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Resumen

Titulo: Reforzamiento de un bionanocomposito de fibras de fique y nanoparticulas de magnetita
con nanocelulosa y sus efectos en la eliminacion de colorantes en aguas.

Autor: Juan Diego Carrillo Garcia

Palabras Clave: Bionanocomposito, Nanocelulosa, Fibras de fique, Magnetita, Proceso Fenton,
Eliminacion de colorantes, Tratamiento de aguas.

Descripcion:

La contaminacion del agua por efluentes de la industria textil representa un grave problema ambiental,
debido a la presencia de compuestos toxicos y colorantes persistentes. En este estudio, se buscd aumentar
la durabilidad de un catalizador ecologico basado en fibras de fique y nanoparticulas de magnetita (FesO.),
mediante su reforzamiento con nanocelulosa oxidada via TEMPO (TOCN). El bionanocomposito (BNC)
fue recubierto con soluciones de TOCN (0.1% y 0.2% m/m) utilizando congelamiento direccional, y se
evalud su desempefio en la degradacion del indigo carmin bajo condiciones Fenton heterogéneas. Se
alcanzaron eficiencias de remocion del 99% en soluciones ideales y hasta un 68% en aguas residuales reales.
El recubrimiento con TOCN incrementd la estabilidad estructural, redujo la lixiviacion de hierro en un 55%
y prolongé la reutilizacion del catalizador, otorgandole asi una mayor durabilidad catalitica a lo largo de 30
ciclos de reuso. Estos resultados demuestran que el reforzamiento con nanocelulosa constituye una
estrategia efectiva para extender la vida util de los bionanocompositos y potenciar su aplicacion en la

remediacion ambiental a gran escala.

“Trabajo de Grado
“ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Nombres Marianny Yajaira Combariza Montafiez. Ph.D.
Codirector: Andrea Paola Martinez Ramirez. Ph. D.
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Abstract

Title: Reinforcement of a bionanocomposite of fique fibers and magnetite nanoparticles with
nanocellulose and its effects on dye removal from water.

Author: Juan Diego Carrillo Garcia

Keywords: Bionanocomposite, Nanocellulose, Fique fibers, Magnetite, Fenton process, Dye

removal, Water treatment.

Description: Water pollution by textile industry effluents represents a serious environmental problem due
to the presence of various toxic compounds and persistent dyes. This study sought to increase the durability
of an environmentally friendly catalyst based on fique fibers and magnetite (FesO.) nanoparticles by
reinforcing them with TEMPO-oxidized nanocellulose (TOCN). The bionanocomposite (BNC) was coated
with TOCN solutions (0.1% and 0.2% m/m) using directional freezing and evaluated for the degradation of
indigo carmine under heterogeneous Fenton conditions. Removal efficiencies of 99% were achieved in
ideal solutions and up to 68% in real wastewater. The TOCN coating increased structural stability, reduced
iron leaching by 55%, and prolonged catalyst reusability, thus conferring greater catalytic durability over
30 reuse cycles. These results demonstrate that nanocellulose reinforcement is an effective strategy for
extending the lifespan of bionanocomposites and enhancing their application in large-scale environmental

remediation.

“ Degree work
™ Faculty of Science. Chemistry School. Director: Marianny Yajaira Combariza Montafiez. PhD. Codirector: Andrea
Paola Martinez Ramirez. PhD.
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Introduccion

La manufactura textil es una de las industrias con mayor impacto negativo para el medio
ambiente, ya que desecha grandes cantidades de agua contaminada con colorantes residuales
provenientes de la tincion de textiles, asi como con tensoactivos, agentes reductores y sales, entre
otros compuestos (GilPavas et al., 2018). Por esta razédn, se han propuesto diversas estrategias
técnicas para resolver o mitigar este problema. No obstante, para que estas metodologias de
tratamiento sean adoptadas a gran escala, deben ser no solo eficientes sino también costo-
efectivas. Las técnicas convencionales para el tratamiento de aguas residuales incluyen filtracion
por membranas, sedimentacion por floculacién, coagulacion, métodos de adsorcion, electrodialisis
y 6smosis inversa (Lidiya et al., 2019). Sin embargo, estos métodos no eliminan los contaminantes
en el agua, sino que simplemente los transfieren de una fase a otra. Por otro lado, diversos estudios
proponen el uso de tecnologias avanzadas como procesos de oxidacion e irradiacion con luz UV
(Zhou & Smith, 2002), que logran remociones significativas de contaminantes, aungue su uso
industrial es limitado por sus altos costos.

Dentro de los procesos avanzados de oxidacion para la eliminacion de contaminantes
persistentes (organicos e inorganicos) se encuentran las tecnologias basadas en el uso de materiales
nanoestructurados con actividad catalitica. Por ejemplo, materiales hibridos que incorporan
nanoparticulas de Fe304, en procesos cataliticos heterogéneos de tipo Fenton, han demostrado ser
una posible solucidén a problemas de contaminacion de aguas gracias a las propiedades cataliticas
de la magnetita y su alta estabilidad térmica (Arantes et al., 2017; Masudi et al., 2020).
Paralelamente, ha crecido el interés por el uso de materiales ecoldgicos, elaborados a partir de

polimeros naturales (J. Zhao et al., 2014). Las fibras naturales, como el fique, el henequén y el
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sisal, pueden emplearse como soportes de nanoparticulas, ya que su estructura superficial rica en
compuestos oxigenados como celulosa, lignina y hemicelulosa permite la estabilizacion de
nanomateriales y evita su agregacion sin necesidad de agentes encapsulantes (Chacon-Patifio et
al., 2013). Ademas, las excelentes propiedades mecanicas de estas fibras naturales resultan Gtiles
al combinarse con las propiedades cataliticas de las nanoparticulas (Dev et al., 2018). La
combinacién de estos dos materiales genera un bionanocomposito Util para aplicaciones
ambientales como la remocion de colorantes en aguas residuales (Ravelo Nieto, 2013). Sin
embargo, estudios previos revelan que las nanoparticulas tienden a separarse de la matriz de fibra
natural, lo que afecta la durabilidad del material y su capacidad para ser utilizado en multiples
ciclos de tratamiento de aguas.

Por esta razon resulta de interés estudiar procesos de reforzamiento superficial del
bionanocomposito que permitan aumentar su resistencia y nimero de ciclos de uso. Aunque los
bionanocompositos de fique y 6xidos metalicos desarrollados previamente han mostrado gran
potencial en soluciones modelo, su principal limitacion es la pérdida de estabilidad e integridad
tras multiples ciclos de uso, especialmente al enfrentarse a la compleja composicién de las aguas
residuales reales.

En consecuencia, en este estudio se propuso aplicar un recubrimiento de nanocelulosa,
obtenida de la misma fibra de fique, un nanomaterial ampliamente reconocido por sus propiedades
mecanicas y por su capacidad de formar redes cohesivas mediante enlaces de hidrégeno (Jabbar et
al., 2020a). Esta estrategia podria aumentar la durabilidad del material al fijar eficientemente las
nanoparticulas del catalizador. Asi se obtendria un material mas resistente y con un ciclo de vida

prolongado capaz de mantener su eficiencia catalitica en condiciones mas exigentes, lo que
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potenciaria su viabilidad para aplicaciones a gran escala en el tratamiento de efluentes de la
industria textil.

Por lo anterior, este trabajo se enfoco en sintetizar y caracterizar un bionanocomposito de
nanoparticulas de magnetita sobre fibras de fique, reforzado con nanocelulosa proveniente de la

misma fibra, para estudiar su efecto en la eliminacion de colorantes en aguas modelo y reales.
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1. Cuerpo del trabajo
1.1 Marco referencial
1.1.1 Fique

El fique es una planta tropical grande, de tallo erguido y de hojas puntiagudas (Eurofique,
2011), de la cual se extrae la fibra de mayor produccién en Colombia. Los cultivos de Fique
generan un promedio de 11.200 empleos directos anuales en mas de 17.000 ha distribuidas en
departamentos como Cauca, Narifio, Santander y Antioquia, los que se encargan de la produccion
del 98% de la fibra en el pais (Moreno, 2018). El Fique presenta altos niveles de adaptabilidad,
puesto que crece en una gran variedad de pisos térmicos y el cultivo es de mantenimiento sencillo.
Figura 1

Planta de fique Furcraea andina

Nota. Tomado de (Teles et al., 2015)

La hoja de fique se compone de estopa (8%), jugo (70%), bagazo (17%) y fibra (5%). Esta
altima contiene celulosa, hemicelulosa y lignina en proporciones de 52,3; 23,8 y 23,9%,
respectivamente. Las fibras presentan un alto porcentaje de celulosa en comparacién con otras
fuentes como la madera (46,4%), el bambd (41,8%), la paja de trigo (39,8%), la pulpa de cafia de

azucar (38,0%) o la pulpa de agave (45,6%) (Ovalle-Serrano, Blanco-Tirado, et al., 2018). El
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interés en la extraccién de este componente radica en su aplicacién como biotemplate, cuya

funcion es servir de soporte o plantilla para diferentes tipos de sintesis. Asimismo, este polimero

tiene estructura porosa (Chacén-Patifio, 2011), lo que lo hace una buena materia prima para ser

empleada en la sintesis de bionanocompositos (Sanchez M, 2020; Sorrentino & Vittoria, 2007).
1.1.2 Bionanocomposito

Los bionanocompositos son un tipo de materiales nanoestructurados respetuosos con el
medio ambiente (Ojijo & Sinha, 2013), basados en nanoparticulas depositadas en polimeros
biodegradables, con multiples aplicaciones (Qin, 2021). Estos materiales presentan mejoras en
estabilidad dimensional, resistencia mecéanica, transparencia, flujo, propiedades superficiales,
reciclabilidad y actividad catalitica (Shchipunov, 2012; Sorrentino & Vittoria, 2007). Las
nanoparticulas (NPs) son una extensa clase de materiales que tienen una dimension entre 1-100
nm. Su estudio se intensifico al observarse que el tamarfio influye en las propiedades fisicoquimicas
de las sustancias. Las NPs pueden comportarse de manera diferente a escala macroscopica debido
a la variacion en la relacién area superficial/volumen. Estas propiedades incluyen caracteristicas
térmicas, estructurales, quimicas, mecanicas, magnéticas, opticas y eléctricas (Aceves, 2009;
Chacon-Patifio, 2011; Khan et al., 2019).

Entre las NPs mas estudiadas recientemente se encuentran las de magnetita, debido a su
baja toxicidad, alta estabilidad térmica, comportamiento superparamagnético y actividad catalitica.
La magnetita se utiliza ampliamente en aplicaciones como catalisis, dispositivos electronicos,
biomedicina y remediacion ambiental. Estas nanoparticulas tienen un buen potencial de adsorcion
y degradacion de contaminantes, por lo que pueden emplearse en tratamientos de efluentes
(Masudi et al., 2020; Mohammed & Al-Zuheri, 2020). La degradacion de contaminantes puede

llevarse a cabo mediante procesos de oxidacion avanzada (AOP) que generan especies altamente
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reactivas. Uno de los métodos mas prometedores es la reaccion Fenton, especialmente en su
version heterogénea, que utiliza un catalizador sélido como las NPs de magnetita para facilitar la
reaccion en medio acuoso(Ver Figura 2). Esta catalisis genera una de las especies quimicas mas
reactivas en soluciones acuosas: el radical hidroxilo (¢«OH) (Machulek et al., 2012), el cual
reacciona con moléculas organicas (como los colorantes) a alta velocidad y sin selectividad
causando su mineralizacion.

Figura 2

Proceso de oxidacién tipo Fenton heterogéneo

-
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Nota. Adaptado de (Hussain et al., 2021)
El radical hidroxilo (*OH) puede atacar las moléculas del colorante mediante tres

mecanismos: adicion, abstraccion de hidrogeno y transferencia de electrones, como se ilustra en
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la Figura 3. En compuestos con estructuras aromaticas, como el indigo carmin, predomina la
reaccion por adicion al anillo (Du et al., 2022). En esta reaccion, el radical *OH realiza una escision
oxidativa de los enlaces dobles conjugados, que son los cromoforos responsables del color, lo que

resulta en la remocién del color del agua (Valencia Garcia et al., 2025).

Figura 3

Mecanismos de Reaccion del Radical Hidroxilo (*OH)

‘OH g .
ADITION OH
R-H
‘OH - R: + H,0
HYDROGEN ABSTRACTION
R-H
. + [R'Hl' .
OH ELECTRON TRANSFER

Nota. Figura elaborada por el autor.

1.1.3 Reforzamiento con Nanocelulosa
Uno de los biopolimeros mas usados en la formacion de bionanocompositos es la celulosa, el
polimero organico més abundante del planeta. Se encuentra en gran proporcion en fibras naturales
como el henequén, el sisal o el fique (Chacon-Patifio et al., 2013). Este polimero es un polisacarido
resistente, fibroso e insoluble en agua, que cumple un papel integral en la estabilidad estructural

de las paredes celulares de las plantas (Brigham, 2021). La celulosa esta compuesta por cadenas
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lineales de unidades de D-glucosa unidas por enlaces glicosidicos $-1,4 (Ver Figura 4) (Sun etal.,
2016). Estas cadenas se agrupan en microfibrillas, las cuales se mantienen unidas mediante enlaces
de hidrégeno intramoleculares y fuerzas intermoleculares de van der Waals (Murray Moo-Young,

2021).

Figura 4

Estructura molecular de la celulosa

Ho“c, OH &
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— Cz\ o [ é
\ LN /]’\ A
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L —- —
1—=4 n

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

Las propiedades de la celulosa la hacen un material ideal para aplicaciones en biomedicina,
catalisis, empaques, purificacion de agua y materiales sostenibles. No obstante, su potencial se
incrementa cuando se presenta en su forma nanométrica, conocida como nanocelulosa. Esta puede
emplearse en la elaboracion de membranas, hidrogeles, espumas, recubrimientos y soportes
funcionales(Alle et al., 2021; Klemm et al., 2018a). Existen diversas rutas para la obtencién de
nanocelulosa, como la hidrdlisis acida, la oxidacion mediada por TEMPO o la fibrilacién mecénica
(Zeng et al., 2021). Cada método produce nanocelulosa con diferente morfologia, como las
nanofibras de celulosa (CNF) o los nanocristales de celulosa (CNC).

Las CNF (20-100 nm de ancho y longitudes variables) estan formadas por haces de

estructuras flexibles (con regiones amorfas y cristalinas) entrelazadas. En cambio, los CNC (4-70
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nm de ancho, 1006000 nm de largo) son altamente cristalinos y no forman redes tridimensionales
(Saito et al., 2007). Por su versatilidad, las CNF fueron seleccionadas en este estudio y obtenidas
mediante oxidacion de celulosa de fique mediada por el radical TEMPO (2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxilo). La oxidacion de la celulosa mediada por TEMPO introduce grupos
funcionales carboxilo y aldehido en la superficie de las nanofibras, aumentando su reactividad
quimica. Estos grupos permiten la adsorcion de iones metalicos en CNF, como Fe?" y Fe3*, gracias
a las interacciones electrostaticas entre las cargas negativas de los carboxilatos y las cargas
positivas de los iones metélicos (Alle et al., 2021). Uno de los problemas mas comunes al usar NPs
es su lixiviacion. Sin embargo, al incorporar nanofibras de celulosa mediada por TEMPO (TOCN),
se logra inmovilizar las nanoparticulas mediante atrapamiento fisico dentro de la red
tridimensional de las nanofibras, asi como por interacciones quimicas con los grupos funcionales
presentes en su superficie (Salama et al., 2023)(Y. Zhang et al., 2025). Ademas, la densa red de
enlaces de hidrogeno de la TOCN aporta cohesion y refuerzo mecénico al material, lo que la
convierte en un excelente agente de reforzamiento para sistemas con nanoparticulas.

En las Gltimas décadas, se ha investigado ampliamente el uso de nanomateriales como
refuerzos de matrices poliméricas. Ejemplos incluyen nanocompuestos de caucho natural, &cido
polilactico, epdxicos y poliestireno, todos con nanocelulosa como agente reforzante. Esto se debe
a sus propiedades fisicoquimicas y a su alta relacion superficie-volumen, que favorece las
interacciones con nanoparticulas o polimeros (Trache et al., 2020). La nanocelulosa también se ha
utilizado en matrices compuestas tanto hidréfilas como hidrofobas, asi como en materiales hibridos
como los hidrogeles. Estos dltimos son estructuras poliméricas tridimensionales altamente
hidratadas, con propiedades viscoelasticas y capacidad de hinchamiento en medios acuosos,

gracias a interacciones fisicas o quimicas entre sus cadenas (Heggset et al., 2019). Los hidrogeles
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basados en CNF pueden absorber hasta 100 veces su peso seco en agua, presentan una estructura
ramificada con superficie especifica de 150-250 m?/g, y poseen excelentes propiedades mecanicas,
como un modulo de Young de aproximadamente 140 GPa. Ademas, muestran comportamiento
pseudoplastico incluso a bajas concentraciones (0,1-1% p/p) (Klemm et al., 2018b).

Los recubrimientos de nanocelulosa pueden mejorar las propiedades de los materiales, tales
como resistencia quimica, abrasién, corrosion, retardantes de llama, permeabilidad, propiedades
eléctricas, propiedades superficiales y propiedades mecanicas. Existen diversas técnicas para su
aplicacion, como sol-gel, deposicion quimica de vapor (CVD), rociado en frio, autoensamblaje y
recubrimiento por inmersion, cuya eleccion depende de la aplicacion especifica (Phuong Nguyen
Tri, 2021). Los recubrimientos de CNF ofrecen alta resistencia mecanica y una excelente relacion
resistencia-peso. Las regiones cristalinas aportan rigidez y elasticidad, mientras que las amorfas
brindan plasticidad y flexibilidad (Trache et al., 2020). Ademas, el mddulo de Young especifico
axial de la celulosa nanométrica es superior al del acero y comparable al de la fibra de Kevlar
(Dufresne, 2021). La celulosa en su estado nanometrico ha sido empleada como un agente de
refuerzo en empaques barrera, sistemas antimicrobianos, recubrimientos anticorrosivos, textiles y
biomateriales (Dastpak et al., 2021; Shin etal., 2018; Somsesta et al., 2024; Spagnuolo et al., 2022;

Vara et al., 2020).

1.1.4 Congelamiento direccional
Una de las técnicas innovadoras para realizar recubrimientos de nanocelulosa se conoce
como congelamiento direccional, la cual permite crear una estructura mas ordenada y estable. Esta
técnica posibilita el control de la orientacion de las fibras de la nanocelulosa y la formacién de

poros alineados, lo que mejora las propiedades mecanicas como recubrimiento. Esto se debe a que
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genera una estructura mas densa, ordenada y estable, proporcionando una mayor estabilidad
térmica y resistencia mecénica para el material a reforzar (Munier et al., 2016). Por ejemplo, en su
aplicacion para bionanocompositos de fibras de fique se aumenta la estabilidad de esta estructura
no solo por al alineamiento fisico de las nanofibras producto del congelamiento direccional, sino
también a la formacion de una serie de interacciones quimicas principalmente enlaces de
hidrogeno, entre los grupos funcionales de la nanocelulosa (—COOH, —C00™) y la superficie de
la fibra de fibra fique (—OH), asi como atracciones electrostaticas entre ambos componentes del
bionanocomposito (Isogai et al., 2011).

Asimismo, el congelamiento direccional permite control preciso del espesor y la
uniformidad del recubrimiento, lo que mejora sus propiedades dpticas y superficiales. Todas estas
mejoras aumentan significativamente el rendimiento del recubrimiento de nanocelulosa y, a su
vez, amplian el rango de aplicaciones en las que estos reforzamientos pueden ser utilizados,
mejorando también su viabilidad comercial.

En consecuencia, el ordenamiento fisico generado por el congelamiento direccional
combinado con las interacciones quimicas de la superficie del bionanocompoésito puede potenciar
significativamente la adhesion y estabilidad del recubrimiento. Esto evidencia que este tipo de
congelamiento es especialmente adecuado para el desarrollo de materiales compuestos con fibras

naturales.

1.1.5 Aspectos del recubrimiento
Uno de los aspectos mas importantes en el estudio de la nanocelulosa oxidada a través de
TEMPO (TOCN) es el estudio de su estabilidad coloidal, que se puede estudiar especificamente a

través del potencial zeta (). Este parametro indica la diferencia de voltaje existente entre la capa
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de Stern (la capa que incluye iones adsorbidos que estan unidas de forma permanente a la superficie
de una particula) y la capa difusa de iones en el liquido circundante, proporcionando asi una
estimacion aproximada de la cantidad de carga eléctrica en la superficie de las particulas
suspendidas (Smith et al., 2017).

La suspension de TOCN en medios acuosos puede permanecer suspendida por largos
periodos debido a la repulsion electrostatica entre los grupos i6nicos ubicados en cada superficie
de fibra. Por lo tanto, se observa que cuando ( tiene valores absolutos muy altos, ~30 mV
proporciona un buen valor, para la mayoria de las superficies cargadas orientadas, hay suficiente
carga para generar repulsiones electrostaticas que superan las atracciones de van der Waals y la
concentracion de los sistemas se mantendra estable con el tiempo. Mientras que si se obtienen
valores de potencial £ con niUmeros moderados de -10 a 30 mV, las fuerzas de atraccion tienden a
predominar sobre las repulsiones electrostaticas lo que genera que la estabilidad se vea un poco
comprometida dependiendo de algunos parametros adicionales como la concentracion de
particulas u otros aditivos. Aun mas, cuando el potencial { tiene un valor de aproximadamente 0 a
+10mV se debe asumir que las fuerzas de atraccion son mucho mayores que las fuerzas de
repulsion, lo cual conduce a procesos rapidos de coagulacion o floculacion que afectan de manera
significativa la estabilidad del sistema coloidal (Bhattacharjee, 2016).

Diversos estudios han expuesto que los valores de potencial zeta ({) estan ampliamente
relacionados con la cantidad de carboxilatos (COO™) generados durante la oxidacion de celulosa
mediada por TEMPO, aportando una carga superficial negativa. A mayor cantidad de grupos
carboxilatos presentes en TOCN, mayor es el valor del potencial zeta ({) (Park et al., 2024a; X. T.
Y. Zhang et al., 2025), promoviendo suspensiones coloidales més estables. Simultaneamente,

como se nombrd anteriormente, la carga negativa de los carboxilatos puede comportarse como
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sitios de anclaje electrostatico para NPs metalicas como las de la magnetita FesOas, que tiene
cationes metélicos (Fe?* y Fe®"), en los cuales se pueden generar atracciones electrostaticas o
enlaces de coordinacion (—CO0~ — Fe) (Korpany et al., 2017), que pueden proteger las NPs y
reducir la lixiviacion de estas. Por tanto, el estudio del potencial zeta ({) puede exhibir
caracteristicas de la calidad del recubrimiento presente en los bionanocompositos.
1.1.6 Técnicas de caracterizacion utilizadas

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) permitio la identificacion de los oxidos de
hierro depositados en la superficie de las fibras de fique (Douglas A. Skoog, 2008). Por otro lado,
Espectrometria de Emisién Optica con Plasma de Acoplamiento Inductivo ICP-OES pudo
determinar con alta precisién la cantidad de hierro disponible en la muestra de los
bionanocompositos que se usaron en todo el estudio (Henriquez et al., 2008).

Asimismo, la microscopia electronica de barrido (SEM) demostrara las diferencias
morfoldgicas de los diferentes bionanocompuestos realizados (Douglas A. Skoog et al., 2008).

También, el progreso de la reaccion de degradacion oxidativa del colorante puede ser
seguido mediante espectroscopia UV-Vis (Pitts, 2018). Y para realizar la medicidén y comparacion
de la lixiviacion de las NPs de Fe se hizo uso de fluorescencia de rayos X para hacer el respectivo

andlisis elemental a las aguas resultantes después del proceso de degradacién de los colorantes.
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2. Antecedentes

En la industria cosmética, se presentan aguas residuales ricas en compuestos organicos y
solidos (Moreno, 2018) en suspension. Por esta razon, la mayoria de las fabricas de cosméticos
usan flotacion por aire para eliminar dichos componentes. Sin embargo, las aguas residuales
permanecen llenas de compuestos toxicos después de este tratamiento. Para solucionar este
problema, unos investigadores en Polonia hicieron uso de un catalizador que tuviera la capacidad
de realizar procesos avanzados de oxidacién, en este caso, magnetita y hematita. En este estudio,
se realizaron pruebas con la presencia y ausencia de luz, en donde la mejor eficiencia de
tratamiento se dio cuando se usé luz. Lo anterior, se demostrd debido a que se obtuvieron
remociones hasta del 75,7% para compuestos organicos y 90,5% para nitrégeno (Marcinowski et
al., 2020).

También se ha empleado la magnetita para la eliminaciéon de productos como, el
acetaminofén y cafeina, ya que estos estan presentes en de aguas residuales. En una investigacion,
realizaron la degradacion fotocalitica de estos contaminantes utilizando NPs de magnetita y
hematita. Ademas, se observo que la separacion de la solucidn cuando se completaba la reaccion
era sencilla, esto, gracias a las propiedades magnéticas de estas NPs. En este estudio, se usaron
tres tipos de NPs a base hematita. Los materiales con mayor eficiencia fotocatalizadora fueron las

que tenian un ndcleo de magnetita y una cascara de hematita. Con este material, la degradacion
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fotocatalitica del acetaminofén y la cafeina se llevo a cabo en 45 y 60 minutos, respectivamente
(Fernandes et al., 2021).

En los ultimos afios, el consumo excesivo de polimeros derivados del petréleo ha generado
un impacto negativo en el medioambiente. Por esta razon, se empezaron a incentivar estudios que
aprovecharan materiales de origen natural, respetuosos con el medio ambiente, que pudieran ser
usados en diversas aplicaciones. Uno de los materiales innovadores es el hidrogel de nanocelulosa,
el cual ha demostrado tener una alta porosidad y gran capacidad de retener agua, pudiendo llegar
a absorber hasta 100 veces (en peso) su peso seco. Ademas, este gel conserva las interesantes
propiedades de la propia celulosa, como sus propiedades mecanicas, biodegradabilidad y su
funcionalidad quimica. Por lo anterior, se ha confirmado que el hidrogel puede ser aplicado en
varios campos, por ejemplo, en aplicaciones biomédicas, adsorcion, aislamiento térmico,
almacenamiento de energia, separacion, blindaje contra interferencias electromagnéticas o
reforzamiento de materiales (Yiming Chen et al., 2021). En un estudio reciente, en unas pruebas
para un proceso de tefiido para la industria textil, se buscaba que la fijacion de tintes fuera mas
efectiva con el fin de reducir el consumo de agua. Por lo tanto, se hizo uso de unos nanocompositos
de hidrogel de celulosa combinados con diferentes colorantes reactivos que se unen
covalentemente a los grupos hidroxilo de la celulosa durante el proceso de tefiido, en donde
después de 10 ciclos de lavado, los colorantes continuaron con una fijacion de color de mas del
90%. Ademas, el estudio sugiere que los hidrogeles de NFC pueden ser utilizados para aumentar
la eficiencia de textiles y para mitigar la contaminacién del agua; debido a alta adsorcion de
colorantes y otros compuestos (Liyanapathiranage et al., 2020).

En un estudio reciente, se realizd una preparacion del aerogel de nanocelulosa reticulado

mediante liofilizacion y esterificacion. El aerogel que realizaron tenia una microestructura celular
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tridimensional con densidad ultrabaja y una muy alta porosidad. Se llevé a cabo una deposicion
quimica de vapor con hexadeciltrimetoxisilano, en donde el aerogel de nanocelulosa mostrd
superhidrofobicidad estable y superoleofilicidad. En este estudio se obtuvo una adsorcion muy
eficiente tanto para solventes organicos como aceites. También se realizé una prueba en la que se
sometia a 30 ciclos, y se aprecié que la adsorcion se mantuvo elevada, lo que demuestra una
impresionante capacidad de reutilizacion (Shang et al., 2021).

En otro estudio para la remediacion de aguas residuales se hizo uso de dos hidrogeles de
goma guar y agente de entrecruzamiento (BX), uno con la presencia de nanocelulosa y otro sin
esta, con el fin de investigar su capacidad de eliminar colorantes como el azul de metileno de
soluciones acuosa. Los resultados demostraron que el que tenia una ausencia del hidrogel de
nanocelulosa tuvo dos ciclos de reuso con una eliminacion de colorante del 84,12% en su primer
cicloy un 43,6% en su segundo ciclo, mientras que el nanocompuesto con presencia del hidrogel
de nanocelulosa tuvo hasta 4 ciclos de reuso y obtuvo una eliminacion de colorante del 98,8% en
su primer ciclo y 64,58 en el cuarto ciclo, lo que sugiere que el hidrogel con nanocelulosa tiene
una mayor capacidad de reciclabilidad y adosrcion de contaminantes como el azul de metileno
(Rana et al., 2024).

En la busqueda de recubrimientos basados en nanomateriales ecolégicamente amigables y
de bajo costo, la nanocelulosa se uso para reforzar las fibras de yute para la fabricacion de telas
punzonadas. En dicho estudio se buscd evaluar el desempefio mecéanico para dos casos, con
tratamiento quimico y sin tratamiento quimico a las fibras de yute. Los resultados revelaron una
mejoria de las propiedades mecanicas al haber un tratamiento quimico y un rociado de
nanocelulosa (Jabbar et al., 2020b). De manera similar, en otra investigacion, la nanocelulosa se

rocié para formar un recubrimiento en una matriz de vidrio organico-inorganico. La adicién del
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polimero mejoré propiedades como, transmitancia Optica, dureza, energia de fractura y
durabilidad. Lo anterior se evalué mediante estudios de la morfologia del nanocomposito y la

interaccion entre nanocelulosa y la matriz (Ansari et al., 2018).
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3. Objetivos
3.1. Objetivo General
Estudiar los efectos de reforzar un bionanocomposito de fibras de fique y nanoparticulas
de Fe304 con nanocelulosa, sobre la remocion de color en aguas.
3.2. Objetivos Especificos
Sintetizar y caracterizar un material bionanocompuesto de fibras de fique y nanoparticulas
de Fes04 reforzado con nanocelulosa.
Estudiar los efectos de la presencia y ausencia del reforzamiento de nanocelulosa sobre el

desempefio del bionanocomposito en la remocion de color en soluciones modelo.
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4. Metodologia

4.1 Etapa 1: sintesis y caracterizacion de un material bionanocompuesto de fibras de

fique y nanoparticulas de FesO4 reforzado con nanocelulosa.

4.1.1 Pretratamiento de las fibras de fique

Las fibras de fique fueron sometidas a un proceso de cepillado y a un bafio de ultrasonido
(Bransonic CPX3800, 40 kHz, 130 W) para eliminar residuos de material vegetal, lignina,
clorofila, carbonatos y saponinas. Posteriormente, se secaron a 60 °C durante 24 horas. Luego, se
realizo un proceso de alcalinizacion con agua destilada y una solucion de NaOH al 6% durante 3
horas. Finalmente, las fibras fueron lavadas con agua destilada y secadas nuevamente a 60 °C por

24 horas (Chacon-Patifio et al., 2013).

4.1.2 Sintesis del bionanocomposito (BNC)

Se mezclaron soluciones de FeClz.6H20 y FeCl>.4H20 en relacion molar 1:1. Las fibras
alcalinizadas se sumergieron en esta solucion, mientras se afiadia amoniaco gota a gota hasta pH
10. La mezcla se dejo reposar durante 1 hora. Posteriormente, se aplico ultrasonido (SONICS
Vibra Cell VC, 20 kHz, 750 W) durante 10 minutos. Finalmente, las fibras fueron lavadas y

secadas a 60 °C por 24 horas.

4.1.3 Tratamiento de fibras de fique, deslignificacion y extraccién de nanocelulosa
La fibra de fique cruda se sumergi6 durante 1 hora en un bafio de ultrasonido (Bransonic
CPX3800, 40 kHz, 130 Watt) con agua destilada y luego se seco en horno a 60 °C por 24 h.
Posteriormente, se cortaron en segmentos de 1 cm y se sumergieron 8 g de fibra en 100 mL de una

solucién de H20: al 10% (m/m) a pH 11,5 para eliminar hemicelulosa y lignina. Esta mezcla se
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mantuvo en un bafio ultrasonico durante 2 horas a 70 °C. Luego, las fibras deslignificadas se
lavaron con agua destilada y se secaron a 60 °C por 24 horas.

Para la extraccion de la nanocelulosa, se suspendi6 1 g de fibra deslignificada de fique en
100 mL de agua. Se disolvieron16 mg de TEMPO y y 100 mg de bromuro de sodio en agua
destilada, y se agregaron lentamente a la suspension. Se afiadié NaClO (0,037 mol) gota a gota
para iniciar la reaccion de oxidacién, manteniendo el pH a 10,5 con NaOH 0,5 N. La reaccion se
llevo a cabo a temperatura ambiente en un bafio ultrasénico. La celulosa oxidada, conocida como
nanofibras de celulosa oxidadas por TEMPO (TOCN, por sus siglas en inglés TEMPO-oxidized
cellulose nanofibers), (TOCN), se centrifugd a 4700 rpm durante 15 minutos con agua ultrapura
hasta alcanzar pH neutro. Finalmente, las suspensiones acuosas de TOCN se desintegraron
mecanicamente mediante sonicacién (Sonics Vibra-Cell VC750, 20 kHz, 750 W) durante 10

minutos (pulsos 1:1) al 40% de amplitud (Ovalle-Serrano, Gomez, et al., 2018).

4.1.4 Reforzamiento del bionanocomposito de fibras de fique-FesOs con nanocelulosa
(TOCN)

El reforzamiento se realizé mediante congelamiento direccional, logrando una congelacion
controlada en la que los cristales de hielo crecen de forma ordenada y alineada.(Chen et al., 2019).
Se sumergieron 2 g de bionanocompuesto en 25 mL de TOCN al 0,1% y 0,2% durante 1 hora. Las
muestras se colocaron en bolsas tipo Ziploc dentro de una hielera con agua suficiente para cubrirlas
completamente. Luego, se congelaron durante 24 horas a -17 °C. Posteriormente, se descongelaron
gradualmente durante 3 horas, agregando 10 mL de etanol cada 30 minutos. Finalmente, los
bionanocompuestos reforzados se secaron lentamente a 50 °C durante 5 dias. Para confirmar el

éxito del congelamiento direccional, se congelé agua y TOCN por medio de procesos de
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congelamiento direccional y no direccional. El hielo obtenido por congelamiento direccional
mostro cristales alineados y un aspecto mas transparente, mientras que el hielo convencional fue
opaco. Se produjeron tres bionanocompuestos: uno sin reforzamiento (BNC) y dos con
reforzamiento a diferentes concentraciones de TOCN (0,1% y 0,2% m/m), denominados BNC R

0,1y BNCRO0,2.

4.15 Caracterizacion de TOCN

4.1.5.1 Titulacion conductimétrica.

Se tuvo en cuenta el estudio reportado por Habibi (Habibi et al., 2006)y se tomaron 50 mg
de TOCN de fibra de fique para ser llevados a pH 2 usando una solucién de HCI 0,01 M. La
mezcla se agitd durante 30 minutos para asegurar la protonacioén de los grupos carboxilato.
Posteriormente, la solucidn resultante se titulé con una solucion basica de NaOH 0,01 M. A partir
del andlisis del comportamiento de la conductividad de la solucion, se determinaron tanto el grado
de oxidacién conductimetrica como el contenido de carboxilatos generados durante la oxidacion
via TEMPO (Buffa et al., 2016). Las mediciones se realizaron por triplicado. Los calculos de los
parametros Grado de Oxidacion (DO) y contenido de carboxilato (o) se obtuvieron mediante las

siguientes ecuaciones (1) y (2):

T m—=36xcx(V,—V)
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chx(Vz—Vl) (2)
m

Donde: c representa la concentracién de la base NaOH (mol/L), los volimenes Vi y V2
representan las cantidades caracteristicas de la neutralizaciéon dadas por el NaOH (en L), m
es la masa usada de TOCN (en g) y 36 es el valor generado en la diferencia del peso molecular
de la sal sodica de una fraccién de acido gluciurénico (198 g/mol) y el de la unidad de la
anhidroglucosa (162 g/mol) y el de la sal s6dica de una fraccién de acido glucurénico (198
g/mol).

4.1.5.2 Potencial Z ().

Mediante el uso del equipo ZetaSizer ZS90 de Malvern Analytical, se realizaron
mediciones por triplicado del potencial zeta. La solucion de TOCN al 0,79% m/m fue diluida a
concentraciones de 0,1%, 0,01% y 0,005% m/m. Las muestras se colocaron en celdas DTS-1070

y se insertaron en el equipo para medir el potencial zeta a partir de la movilidad electroforética.

4.1.6 Caracterizacion del bionanocomposito antes y después del reforzamiento.
4.1.6.1 Difraccion de Rayos.
Se hizo uso de un difractémetro marca Bruker modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci
para analizar los sélidos remanentes en la mezcla de reaccién de la sintesis de los
bionanocompuestos. Se empled radiacion Cu Koz y un detector de area Lineal LynxEye.
Posteriormente, la identificacion de las fases cristalinas se realiz6 usando la base de datos del

software Crystallographic Search-Match.
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4.1.6.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Antes de introducir las muestras en el equipo SEM, se sometieron a un tratamiento de
“sputtering”, para recubrirlas con una capa fina de oro pulverizado bajo vacio. Este recubrimiento
garantiz6 una conductividad adecuada sin alterar la topografia superficial original. Las imagenes
SEM se tomaron con el equipo Tescan modelo MIRA 3 FEG-SEM QUANTA, bajo las siguientes
condiciones: Modo de alto vacio, voltajes de aceleracion: 10 y 30 kV, detectores: Everhart-

Thornley (SE) y Back Scattered Electron Detector tipo SSD (BSE).

4.1.6.3 Analisis elemental por fluorescencia de rayos X (TXRF)
Se utilizo el equipo S2 Picofox de Bruker, con un tubo de rayos X de anodo de molibdeno

(Mo), para realizar andlisis elemental de las aguas tratadas y evaluar la lixiviacion de hierro.

4.2 Etapa 2: estudio de los efectos de la presencia y ausencia del reforzamiento de
nanocelulosa sobre el desempefio del bionanocomposito en la remocién de color en
soluciones modelo y reales.

Se realizaron ensayos de degradacién en los que se agregaron 200 mg de
bionanocompuesto, con y sin reforzamiento, en un vaso de precipitados de 50 mL con un agitador
magnético. Se adicionaron 20 mL de una solucidn acuosa de indigo carmin con una concentracion
de 100 ppm. Posteriormente, se ajusto el pH de la solucién a 3 y se afiadieron 40 uL de H20: al
30%, manteniendo la temperatura a 40 °C. El proceso se llevé a cabo bajo agitacion constante, y
se cronometrd el tiempo hasta que la solucién perdiera completamente su color. En ese momento,

se tomd una alicuota para ser analizada mediante espectroscopia UV-Vis, con el fin de monitorear
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la reaccion (Ravelo Nieto, 2013). Luego, el bionanocompuesto fue lavado con agua para ser
reutilizado de inmediato.

Se evalud la cantidad de ciclos de reuso para la remocion de color, estableciendo un tiempo
méaximo de 10 minutos para los tres bionanocompuestos (BNC, BNC R 0,1 y BNC R 0,2), con el
fin de analizar su capacidad de remocion de color tras multiples reutilizaciones.

Por otro lado, en los estudios con aguas reales de la industria textil, se aplicaron las mismas
condiciones experimentales que en la solucion modelo. Durante el tratamiento, se tomaron
alicuotas de la solucion cada 5 minutos. Se realizaron cuatro ciclos de reuso para BNC y BNC R
0,2, con monitoreo por espectroscopia UV-Vis durante un periodo total de 4 horas.

Asimismo, para comparar la estabilidad de las nanoparticulas, se realizd un analisis
elemental a todas las aguas resultantes de esta etapa mediante el equipo S2 Picofox de Bruker,

utilizando fluorescencia de rayos X (TXRF) con un tubo de rayos X de anodo de molibdeno (Mo).
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5. Resultados y discusién
5.3 Caracterizacion del bionanocomposito
5.3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica SEM permite observar y determinar la morfologia de las fibras
en distintos estados: sin modificar, alcalinizadas, con sintesis in situ de NPs y recubiertas con
nanocelulosa. En las Figuras 5 y 6 se muestran las micrografias de este estudio, donde se puede
ver que las fibras estan formadas por microfibrillas con estructura helicoidal, las cuales son
responsables de su elasticidad y resistencia mecanica (Ovalle-Serrano et al., 2013) . Las fibras
presentan una superficie rugosa y estriada, con una gran variedad de canales longitudinales,
caracteristicos de fibras naturales lignocelulosicas como el fique, los cuales son el resultado de los
haces de microfibrillas de celulosa contenidos dentro de la fibra (Dai & Fan, 2013; Mwaikambo
& Ansell, 2002). Ademas, se logran distinguir irregularidades superficiales o cavidades con
potencial para actuar como soporte o como sitios de anclaje para la sintesis y deposicion de
nanoparticulas de 6xidos metéalicos, gracias a la caracteristica porosa de las fibras y a la presencia
de grupos funcionales reactivos en su superficie (Liet al., 2007). En las fibras crudas se observan
fragmentos propios del proceso de extraccion de las fibras, que podrian corresponder a pigmentos
vegetales, residuos solidos orgéanicos o inorganicos, como particulas de tierra o minerales,

considerados impurezas (Véase Figura 5) (Ovalle-Serrano et al., 2013).

En el caso de la fibra alcalinizada, en la imagen macroscopica se observa una tonalidad
amarilla tras su tratamiento. La alcalinizacion con NaOH rompe los enlaces p-O-4 de la lignina y

genera grupos carbonilo que se oxidan a grupos aldehidos y diquinonas conjugadas, que son
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cromdforos que permiten ver el color amarillo (Ahn et al., 2019). Desde una perspectiva
microscépica, se aprecia una superficie mas ordenada y definida, con menos impurezas visibles,
lo que indica una eliminacion parcial de componentes no celulésicos como hemicelulosa y lignina,
evidenciando asi los efectos del tratamiento alcalino (Rosa et al., 2010). Se aprecia un pequefio
fragmento adherido a la superficie, que podria corresponder a una impureza no completamente
eliminada durante el tratamiento.

El tratamiento alcalino descompone los enlaces de hidrogeno en la celulosa de la fibra de
fique, lo que provoca la separacion de fibrillas y aumenta la accesibilidad de los grupos hidroxilo
(-OH) en su superficie (Panthapulakkal & Sain, 2015). Esto hace que la fibra sea més hidrofilica,
favoreciendo las interacciones con matrices poliméricas y nanoparticulas metalicas. Ademas,
modifica el entorno electrostatico de las fibras, lo que incrementa su capacidad para adsorber
cationes metalicos como Fe2+ y Fe3+, facilitando asi la sintesis de nanoparticulas de 6xidos de
hierro, método empleado en este estudio (Mwaikambo & Ansell 2002)

El tratamiento alcalino descompone los enlaces de hidrogeno en la celulosa de la fibra de
fique, lo que provoca la separacion de fibrillas y aumenta la accesibilidad de los grupos hidroxilo
(-OH) en su superficie (Panthapulakkal & Sain, 2015). Esto hace que la fibra sea mas hidrofilica,
lo que favorece las interacciones con matrices polimeéricas y nanoparticulas metalicas. Ademas,
modifica el entorno electrostatico de las fibras, lo que incrementa su capacidad para adsorber
cationes metalicos como Fe?*y Fe®*, facilitando asi la sintesis de nanoparticulas de oxidos de
hierro, método empleado en este estudio (Mwaikambo & Ansell, 2002).

Adicionalmente, en la Figura 6 se presenta la imagen macroscopica y la micrografia del
bionanocomposito (BNC). Se observa un cambio evidente en la coloracion de las fibras, asociado

a la incorporacién de 6xidos de hierro. Este mismo fenémeno se confirma a nivel microscépico,
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donde la micrografia revela la presencia de particulas aglomeradas sobre la superficie de la fibra,
correspondientes a dichos 6xidos. También se presenta la imagen macroscopica y la micrografia
del bionanocomposito (BNC) reforzado con nanocelulosa (TOCN). A nivel macro se observa
presencia de TOCN sobre la superficie de las fibras. De igual manera en la micrografia se
distinguen laminas adheridas a la superficie del material, correspondientes a la nanocelulosa. En
algunas zonas, la adhesion no es completamente uniforme, lo que podria deberse a manipulaciones
durante los diferentes usos de las muestras o a procesos de degradacion por exposicion a humedad
y variaciones térmicas a lo largo del tiempo.

Figura 5

Clasificacion de las fibras con su respectiva micrografia SEM

7.
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.91 mm MIRA3 TESCAN
View field: 554 pm Det SE 100 pm
SEM MAG: 250 x | Date{midly): 08/13/24 Performance in nanospace
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Fibra

alcalinizada

Figura 6

Clasificacion de los bionanocompositos con su respectiva micrografia SEM

Tipo de Imagen Macroscépica Imagen SEM

Material

BNC

SEMHV: 100KV |  WD:10.48 mm MIRA3 TESCAN
View field: 277 ym Det: SE

SEMMAG: 500 x  Date(m/dy): 08/13/24 Performance in nanospace
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SEM HV: 10.0 kV WI . MIRA3 TESCAN
View field: 277 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 08/13/24 Performance in nanospace

5.3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) se muestran en la Figura 7. Debido a la
heterogeneidad de la muestra, no fue posible obtener un difractograma libre de ruido con las fibras
del biocomposito. Por esta razon, se optd por analizar la solucion resultante de la reaccién y
examinar los 6xidos de hierro que se forman durante la coprecipitacion. Se anticipaban tres
posibles resultados en el difractograma, correspondientes a patrones de difraccion caracteristicos
de algunos 6xidos de hierro, como magnetita, hematita o goetita. Los valores tedricos y su relacion

con los indices de Miller de estos 0xidos se muestran en las tablas 1, 2 'y 3.
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Figura7

Patrones experimentales y tedrico de difraccion de 6xidos de hierro
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En el difractograma de rayos X obtenido del precipitado de la sintesis presenta los patrones
de difraccion con picos en las siguientes posiciones de 26 (grados): 18,3°; 30,2°; 35,6°; 43,3°;
53,6°; 57,2° y 62,8° de la magnetita (Fe;0,), en donde las sefiales en 35,6°; 53,6° y 62,8 son
caracteristicas de los 6xidos de hierro y se presentan en el difractograma obtenido. Sin embargo,
la presencia del pico intenso en 30,2 sdlo se encuentra en la magnetita, asimismo, cada pico
mostrado corresponde a todos los valores de la fase cristalina de la magnetita (Ver Tabla 3), lo que
confirma que el proceso de coprecipitacion empleado condujo a la formacidén de magnetita. Por

otro lado, no se aprecian picos adicionales en 26 =~ 33,2° y 24,2° ni a 21,2° y 33,3° propios de la
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hematita y goetita respectivamente, lo cual indica que no se presentaron impurezas significativas

de otras fases de Oxido de hierro al realizar la sintesis de nanoparticulas.

Sin embargo, el pico intenso en 30,2° sélo aparece en la magnetita. Ademas, cada pico
corresponde a todos los valores de la fase cristalina de la magnetita (ver Tabla 3), lo que confirma
que el proceso de coprecipitacion empleado condujo a la formacion de magnetita. Por otro lado,
no se observan picos adicionales en 260, ni a 21,2° ni a 33,3°, propios de la hematita y goetita,
respectivamente, indicando que no se detectaron impurezas importantes de otras fases de 0xido de
hierro en la sintesis nanoparticulas
El difractograma de rayos X obtenido del precipitado durante la sintesis muestra patrones de
difraccidn con picos en las siguientes posiciones de 20 (grados): 18,3°; 30,2°; 35,6°; 43,3°; 53,6°;
57,2° y 62,8° para la magnetita (Fe3;0,). Las sefiales en 35,6°; 53,6° y 62,8 son caracteristicas de
los 6xidos de hierro y estedn presentes en el difractograma. Sin embargo, el pico intenso en 30,2°
solo se observa en la magnetita. Ademas, todas las sefiales de la magnetita aparecen en el
difractograma (ver Tabla 3), lo que confirma que el proceso de coprecipitacién empleado condujo
a la formacion de magnetita. Por otro lado, no se detectan picos adicionales en 26 de 21,2° ni de
33,3°, caracteristicos de la hematita y la goetita, respectivamente. Esto indica que no se detectaron

impurezas significativas de otras fases de 6xido de hierro durante la sintesis de las nanoparticulas.

Tabla 1

Reflexiones tedricas de los principales dxidos de hierro

Hematita Goetita Magnetita
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20 Indices de 20 Indices de 20 Indices de
Miller Miller Miller
2421 (012) 212 (110) 30.21 (220)
33.21 (104) 33.3 (111) 35.69 (311)
35.72 (110) 36.5 (130) 43.44 (400)
54.14 (116) 45.6 (121) 57.25 (511)
62.26 (214) 53.3 (221) 62.85 (440)

Nota. Tomado de (Compeéan-Jasso et al., 2008; Ghosh et al., 2012; Klemm et al.,

2018D)

5.3.3 Obtencidn de nanocelulosa (TOCN)

Las fibras de fique crudas se sometieron a un proceso de deslignificacion con peroxido de
hidrogeno alcalino (PHA), logrando un rendimiento de 72,1%+0,9% tras eliminar lignina y
hemicelulosa. Esto implica que se remueve el 27,9% de ligninas y otros compuestos organicos e
inorganicos de la fibra (Martinez-Ramirez et al., 2023). Este tratamiento se ha destacado por su
efectividad en diversas investigaciones, dependiendo tanto del tipo de biomasa lignocelulésica

como de las condiciones empleadas en el tratamiento estudiado.
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Figura 8

Deslignificacion de la fibra de fique

Fibra cruda Fibra deslignificada

Se han reportado estudios que realizaron procesos de deslignificacion con PHA en diversos
tipos de fuentes lignoceluldsicas, como residuos agricolas y biomamasas lefiosas, incluyendo paja
de maiz, céscara de yuca y bamb(. Estos estudios lograron valores de eficiencia en la
deslignificacién de aproximadamente 81%, 84% y 80%, respectivamente (Afifah et al., 2022;
Mittal et al., 2017; Ummalyma et al., 2024). Los resultados confirman que la deslignificacién es
un tratamiento eficaz para la remocion selectiva de lignina y hemicelulosa, disminuyendo
significativamente los grupos fendlicos, carboxilicos y acetilos que restringen la accesibilidad de
la celulosa. Esta mayor exposicién de grupos hidroxilo aumenta su reactividad y capacidad de
modificacién quimica, consolidando la deslignificacibn como una estrategia eficiente para
producir biomateriales de alto valor, como recubrimientos de bionanocompositos
poliméricos.(Deivy Andhika Permata et al., 2021; Rowell, 1984).

Como se muestra en las ecuaciones 3 y 4, en el proceso de deslignificacion, el PHA actia

como un agente nucleofilico en forma del anion hidroperéxido (HOO") el cual se forma al activarse
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el peroxido de hidrégeno en un medio alcalino por medio de radicales (OH-) en donde se generan
aniones superoxido (03 ) y agua sin dejar algun residuo toxico (Ovalle-Serrano S, 2018). El anion
hidroperdxido (HOO") es el responsable de atacar estructuralmente y de manera especifica los
grupos etilénicos y carbonilos aromaticos de la lignina, que son las especies cromoforas
responsables del color amarillo de las fibras (Ver Figura 8) antes del tratamiento (More et al., 2021,
Patrocinante et al., 2001). Después del procedimiento de deslignificacion se observa la
transformacion de estos grupos cromdéforos a no cromoforos por medio del blanqueamiento visible

de las fibras de fique tratadas.

H,0, + OH~ < HO00™ + H,0 (3)

H,0, + HO0™ > HO + H,0 + 05 4)

5.3.4 Oxidacién via TEMPO, tratamiento mecénico y titulacién conductimétrica
Las fibras de fique deslignificadas fueron sometidas a una modificacién quimica mediante
la reaccion de oxidacion mediada por el radical aminoxilo estable (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-
il) oxilo (TEMPO). Esta reaccion ha demostrado ser una estrategia altamente efectiva debido a su
comportamiento en medios acuosos, a su facil regeneracion y a la regioselectividad que presenta
este proceso (Mazega et al., 2023; Serra-Parareda et al., 2021), lo que permite la funcionalizacion

de fibras lignocelul6sicas vegetales (Dong et al., 2020).
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El proceso de oxidacién con TEMPO tuvo como objetivo introducir grupos carboxilo de
manera controlada en la posicién C6 de las unidades de anhidroglucosa en la celulosa de la fibra
de fique. Esto le confiere una densidad de carga superficial de tipo aniénico y también facilita la
desfibrilacion mecanica posterior para obtener nanofibras de celulosa esperadas (Guo et al., 2024;
Tang et al., 2024). EI mecanismo de oxidacion se inicia con el radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-
1-il) oxilo (TEMPO), que actia como catalizador, el bromuro de sodio (NaBr) funciona como
ccatalizador, mientras que el NaClO se usa como agente oxidante principal (Park et al., 2024b).
La oxidacion de la celulosa es un ciclo catalitico que inicia con la oxidacion del radical TEMPO
por el hipoclorito de sodio NaCIO, formando el cation oxoamonio, como se muestra en la Figura
9. Este actla como agente oxidante y reacciona con los grupos hidroxilo primarios, siendo
responsable de eliminar selectivamente dos protones del enlace C6 de la celulosa y formando un
grupo aldehido en esa posicion. Luego, el grupo aldehido reacciona nuevamente con el cation
oxoamonio, capturando un oxigeno donado por alguno de los reactivos iniciales, produciendo un
acido carboxilico que puede estar en su forma protonada o desprotonada, segun las condiciones
finales(Jara Uribe et al., 2020). En diversos estudios, se ha demostrado una relacion proporcional
entre la cantidad del oxidante NaCIO y el grado de oxidacién de la nanocelulosa de fuentes como
el fique y raquis, sin embargo, cuando se llega a un exceso del agente oxidante se pueden generar
reacciones secundarias como las escisiones de cadena (Martinez-Ramirez et al., 2023; Park et al.,
2024c)

La reaccidn de oxidacién de las fibras de fiqgue mediante TEMPO alcanz6 un rendimiento
del 65.8% +4.4. Los parametros clave para evaluar este proceso son el grado de oxidacion (DO),
que sefiala la cantidad de grupos carboxilo afiadidos a la estructura de la celulosa durante la

oxidacion, y la densidad de carga superficial, o la cantidad de carboxilato en la celulosa oxidada,
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que mide los grupos carboxilo (-COOH) en la nanocelulosa y son responsables de la carga
superficial de las nanofibras (Bakkari et al., 2019). En la nanocelulosa derivada de fibras de fique,
el DO fue de 0,28 = 0,02 y el contenido de carboxilato de 1,6 £ 0,1. Estos valores coinciden con
los reportados en la literatura para diversas fuentes de celulosa, como fibra de fique, pulpa de
madera, paja de arroz y fibras de eucalipto, que presentaron valores de 1,6; 1,75; 0,99 y 1,00,
respectivamente (Alcantara et al., 2020; Besbes et al., 2011; Nechyporchuk et al., 2014; Ovalle-
Serrano, Gomez, et al., 2018). Los datos anteriores estan afectados por variaciones en las
condiciones de reaccion. Sin embargo, los valores obtenidos en este estudio muestran una cantidad
de grupos carboxilo similar o mayor a la reportada en la literatura, lo que indica una alta eficiencia

en la reaccién de oxidacion en fibras de fique bajo las condiciones seleccionadas.

Figura 9

Mecanismo de oxidacién de celulosa utilizando un sistema TEMPO/NaBr/NaClO
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Nota. Tomado de (Jara Uribe et al., 2020).

5.3.5 Potencial Z (¢)

Para evaluar la estabilidad de las TOCN, se utilizo la técnica de dispersion de luz dindmica
(DLS), que permite cuantificar el potencial zeta. La suspension de nanocelulosa mostré un
potencial { de -55.84 + 1.13 mV, lo que indica la carga eléctrica en la superficie y la estabilidad
de la dispersion coloidal. Los valores absolutos de potencial { menores a 15 mV sugieren una
tendencia a la aglomeracion, mientras que valores superiores a 30 mV corresponden a una
suspension bien dispersa y estable, ya que las fuerzas de repulsion electrostatica son lo
suficientemente fuertes para evitar la agregacion (Kaur et al., 2021; Smith et al., 2017). En
otras investigaciones, se han reportado diferentes valores de potencial zeta de celulosa oxidada
provenientes de distintas biomasas, en las que todos superan los -30 mV, tales como el raquis,
bambu y fique, en los que se alcanzaron valores de -36 mV, -55 y -53 mV (Martinez-Ramirez et
al., 2023; Ovalle-Serrano, Gémez, et al., 2018; Wu et al., 2017), respectivamente. Estos reportes
sugieren que el resultado obtenido en este estudio se sitia como un valor congruente con respecto
a lo presentado en la literatura. Asimismo, como se muestra en la tabla 4, sugiere una relacion
proporcional entre la cantidad de grupos carboxilatos generados en la superficie y el valor absoluto
del potencial zeta, demostrando que, a mayor cantidad de grupos carboxilatos, mayor potencial
zeta y, por ende, mayor estabilidad en la suspension, lo que los hace mas prometedores para

diversas aplicaciones.
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Tabla?2

Comparacion del potencial ¢’y contenido de grupos carboxilato (CC) segun la biomasa empleada.

Biomasa Potencial Zeta (mV) CC (mmol/g)
Bambu -53 1.6
(Wu etal., 2017) _48 1.4
-44 1.2
Fique -53 1.4
(Ovalle-Serrano, Gémez, et al., 2018) 48 1.2
-43 1.0
Este estudio -56 1.6
-46 14
-41 1.2

5.3.6 DLS (Dynamic Light Scattering) par TOCN
El analisis por Dispersion Dinamica de Luz (DLS) se realiz6 con una suspension de TOCN al
0,1 % m/m. La Figura 10 muestra la distribucion del tamafio de particula de la suspension
de TOCN, presentando un perfil bimodal. La sefial mas intensa se encuentra en el rango de
150 a 200 nm, alcanzando un pico maximo en 164,2 nm. Los valores obtenidos por DLS
claramente superan ampliamente la escala nanométrica (1-100 nm). La técnica de DLS
proporciona una estimacion del tamafio de particula mediante el calculo del didmetro
hidrodinamico, lo que permite tener una idea cercana del tamaifo real de las particulas. Sin

embargo, pueden verse consideradamente influenciados por varios factores, como:



REFORZAMIENTO DE UN BIONANOCOMPOSITO 49

agregacion, polidispersidad y las condiciones de la muestra como la carga superficial, la
concentracion (Martinez-Ramirez et al., 2023) y su morfologia anisotrépica.

La técnica de DLS presenta limitaciones en el calculo de los didmetros hidrodinamicos de
particulas no esféricas, como es el caso de las nanofibras de celulosa de TOCN, que tienen
una forma tipo varilla. El equipo tiende a medir preferentemente la longitud y no el grosor
real de la fibrilla, dado que el didmetro hidrodinamico de una particula no esférica esta mas
relacionado con su dimensién longitudinal que con su anchura. Por lo tanto, se obtienen
valores de diametro hidrodinamico superiores a las dimensiones reales de las fibrillas

presentes en la suspensiéon de TOCN de este estudio (Mao et al., 2017).

Figura 10

Distribucion de tamafio de particula de TOCN
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Nota. Gréafico elaborado por el autor.

5.3.7 Reforzamiento del material

El andlisis de los resultados usando diferentes técnicas de caracterizacién permitio
establecer una relacion directa entre la presencia de nanocelulosa y la eficiencia en la eliminacion
del color en soluciones modelo y reales. Los datos del analisis elemental por fluorescencia de rayos
X TXRF mostraron que los elementos estaban distribuidos de manera homogénea en los
bionanocompuestos, confirmando la eficacia del proceso de sintesis y del recubrimiento uniforme
con oro en las muestras para SEM. Estas observaciones se complementaron con las imagenes
obtenidas, que mostraron una estructura bien definida y una topografia adecuada para su uso en la
remocion de contaminantes.

En cuanto a la comparacion entre las soluciones modelo y las aguas residuales reales de la
industria textil, se observaron diferencias significativas en el comportamiento de los
bionanocompuestos con y sin reforzamiento con nanocelulosa. La adicion de nanocelulosa mejoré
notablemente la estabilidad y la reutilizacion de los bionanocompuestos, lo cual se confirmé
mediante el monitoreo de la remocion de color y analisis elementales posteriores.

A continuacién, se presentaran los resultados obtenidos en diferentes tablas y figuras para

una mejor comprension y andlisis detallado de los datos.

5.3.8 Ensayos de remocién
5.3.8.1 Ensayos de remocion de indigo carmin
Se evalud el desempefio de tres bionanocompuesto, BNC (Bionanocompuesto sin

reforzamiento), BNC R 0,1 (Bionoanocompuesto con reforzamiento de TOCN 0,1% m/m) y BNC
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R 0,2 (Bionoanocompuesto con reforzamiento de TOCN 0,2 % m/m) elaborados en este estudio,
a través de ensayos de remocién de color haciendo uso de una solucion de 100 ppm de indigo
carmin, el agente oxidante H.O, y empleando el bionanocompuesto para ser el catalizador de la
reaccion fenton. Los datos de eliminacion de color se obtuvieron mediante un espectrofotometro
UV-Vis, en el que se determin6 la concentracion del indigo carmin, considerando que su
absorbancia maxima (Amax) es alrededor de 610 nm, segtin la literatura (Crema et al., 2020). Todos
los experimentos se realizaron manteniendo el pH cercano a 3y a 40 °C, con el fin de favorecer la
reaccion tipo Fenton.

En la Figura 11 se ilustran el estado inicial y final de la solucion de indigo carmin después
del tratamiento con los tres bionanocompositos evaluados (BNC, BNC R 0,1 y BNC R 0,2). Cada
uno logro una eficiencia de remocion del 99%, como se aprecia por la desaparicion de la tonalidad
azul caracteristica del colorante y la obtencion de una solucion casi incolora. Ademas, en la Figura
12 se muestra un espectro UV-Vis de cada solucion tratada, donde se puede observar la
desaparicion de la banda de absorcion en 610 nm, confirmando asi la degradacion del indigo

carmin.
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Figura 11

Degradacion del colorante indigo carmin

La degradacidn de indigo carmin se explica considerando las condiciones experimentales

estandarizadas de estudios previos, ya que el proceso Fenton es muy sensible a los cambios de pH.
En este estudio, se utilizé un pH éptimo de 3, lo cual ha sido ampliamente validado por el grupo
de investigacion (Ravelo Nieto, 2013). En este valor de pH, la magnetita tiene una mejor
interaccion con las especies quimicas en solucion debido a que esté por debajo del Punto de Carga
Cero (PZC) del hierro, lo que indica que los iones de iones de hierro estn cargados positivamente
(Fe*?, Fe*®) (Ojemaye et al., 2024). Esta caracteristica superficial es perfecta para trabajar con el
indigo carmin que tiene una naturaleza idnica debido a los grupos sulfato (SO3") en su estructura
molecular (Ver Figura 12).

Figura 12

Estructura molecular del indigo carmin
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H 0O
N SO;H
HO-S N

Nota. Tomado de (Ammar et al., 2006)

Por lo tanto, se genera una fuerte atraccion electrostatica entre el contaminante de carga
negativa y el catalizador de carga positiva, lo que conduce a una degradacion efectiva del indigo
carmin como se muestra en la Figura 11. Ademas, los iones de hierro también producen una mayor
cantidad de radicales hidroxilo a bajo pH (Lin et al., 2015; Talbot et al., 2021). Estos radicales
hidroxilos son altamente oxidantes y no selectivos, caracteristicas que les permiten atacar
directamente al cromdforo del indigo carmin, que esta ubicado en los enlaces C=C, responsables

de la coloracién azulada del compuesto (Vautier et al., 2001).

Figura 13

Ejemplo de espectro UV-Vis de los ensayos de remocién con indigo carmin
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La otra parte del estudio consistio en evaluar la capacidad de reuso del material en ciclos
repetidos. Se observo que, a medida que aumentaba el nimero de ciclos, la velocidad de
degradacién del indigo carmin disminuia, como se muestra en la Figura 13. Se determind el
namero de ciclos de reuso hasta que la reaccion de degradacion alcanzé los 15 minutos. Es
importante destacar que, aunque el tiempo de degradacion aumentd, el porcentaje de remocién del
indigo carmin se mantuvo constante en 99%.

Con base en los resultados experimentales obtenidos, se demostro que, en la etapa inicial,
el material més rapido cinéticamente fue el bionanocompuesto sin recubrimiento, que degrado el
colorante en menos de un minuto. Por otro lado, los bionanocompuestos con recubrimiento
presentaron tiempos de degradacion superiores, como se aprecia en la Tabla 5. Este
comportamiento concuerda con lo que se ha reportado en diversas investigaciones, donde se ha
observado que los recubrimientos suelen afectar la actividad catalitica inicial de materiales como

la magnetita debido a que actian como una barrera lo cual lleva a disponer de una menor cantidad
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de sitios activos accesibles del catalizador para reaccionar con el respectivo contaminante (Do et
al., 2017; Hosseini-Monfared et al., 2015). Por consiguiente, se podria afirmar que el
bionanocompuesto sin reforzamiento en la primera etapa tenia una mayor area superficial de sitios
activos, lo que conlleva una reaccion Fenton mas rapida (Bouzayani & Sanroman, 2024) y, por
tanto, un tiempo de degradacién menor en comparacion con los otros materiales evaluados.

Por otro lado, en los ciclos intermedios de reuso, se observa que BNC R 0.2 mantiene una
tendencia estable, sin embargo, continud siendo el que tiene menor rendimiento catalitico, mientras
que el BNC experimento6 un declive en su cinética pese a tener una mayor disponibilidad de sitios
activos, puesto que esa misma caracteristica lo hace susceptible a una desactivacion catalitica
temprana debido a la lixiviacion de los iones de hierro presentes en el bionanocompuesto
resultando en una reduccion de la densidad de sitios activos disponibles (Bouzayani & Sanroman,
2024; Pérez-Poyatos et al., 2022). Por el contrario, BNC R 0.1 presentd una cinética superior en
la remocion de color, lo que indica que este material presenta un equilibrio entre la proteccion dada
por el recubrimiento y el area superficial disponible del catalizador (Amiralianet al., 2020; Saipul
Bahri et al., 2024).

En el ciclo 30, BNC mostré un tiempo de degradacion de color de 15 minutos, lo que indica
el material con menor desempefio catalitico en los ultimos ciclos de reuso. En contraste, los dos
bionanocompuestos con recubrimiento de TOCN obtuvieron valores cercanos a 12 minutos, lo que
demuestra que el recubrimiento ha mejorado significativamente el material, permitiéndole soportar
un mayor numero de ciclos de reuso. Dicha mejora se debe a la unién de los tres componentes del
bionanocompuesto (Fique, NPs, TOCN), que forman una red polimérica tridimensional,

confiriéndole al material una mayor densidad y estabilidad estructural (Kong & Wilson, 2018).
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Figura 14
Tiempo de degradacion en funcion de los ciclos de reuso de los bionanocompuestos
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Nota. El grafico ilustra los ensayos de remocion para: 1) bionanocompuestos sin reforzar
(BNC), reforzados con 0,1% m/m de TOCN (BNC R 0,1) y reforzados con 0,2% m/m de TOCN

(BNC R 0,2). Lo que permite una evaluacion directa del impacto del reforzamiento en el material.

Esta red se estabiliza mediante multiples interacciones quimicas, como se esquematiza en
la Figura 14. En la representacion se aprecia: extensos enlaces de hidrégeno entre las propias

nanofibras (TOCN-TOCN), estas mismas con la superficie de la fibra de fique (fique-TOCN),
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asegurando la cohesion y adhesion del recubrimiento (Lou et al., 2023). Asimismo, los grupos
carboxilato (-COO") del TOCN, cargados negativamente, actian como ligandos que forman
complejos de coordinacion estables con iones de hierro cargados positivamente en la superficie de
la magnetita (Teixeira et al., 2023). La sinergia de estos diferentes tipos de enlace crea una fuerte
unioén entre los tres componentes del material (Fique-NP-TOCN) (Yang et al., 2024), en la que la

nanocelulosa cubre y estabiliza las NPs previamente fijadas sobre la fibra de fique.

Fiigura 15
Representacion esquematica de la red formada por TOCN, fibras de fique y nanoparticulas de

FesOq4
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Como resultado, se reduce la desintegracién del material durante los procesos de reuso,
minimizando las pérdidas del catalizador y manteniendo una mayor disponibilidad de sitios
activos. En el caso de BNC R 0,2, aunque tiene una concentracion més elevada, que le brinda una
mayor proteccion a las nanoparticulas, también dificulta ligeramente las interacciones entre el
agente oxidante y el colorante con los sitios activos(Wang et al., 2013). Sin embargo, se observa
una tendencia de degradacion mas estable desde el primer hasta el ultimo ciclo. En contraste, en
los ultimos ciclos con BNC R 0,1 se observo una desactivacion catalitica mas pronunciada. En

consecuencia, el BNC R 0,2 podria presentar una mejor resistencia a ciclos de reuso, por lo que
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este material seria mas prometedor para aplicaciones industriales que requieran una alta tasa de
reutilizacion(J. Zhang et al., 2020).
Tabla 3

Desempefio de los materiales en funcion del nimero de ciclos de reutilizacion

Material Ciclo 1 Ciclo 10 (min) Ciclo 20 Ciclo 30 Tendencia

(min) (min) (min)

Excelente eficiencia
BNC 0,9 3,5 8,0 14,5 inicial, el menos eficiente

en la etapa final

El mas eficiente en
BNCRO0.1 1,2 3,0 7,0 12,0 general. En la etapa final

pierde mucho desempefio

Baja eficiencia inicial,
BNC R 0.2 1,5 5,0 9,0 12,8 mejor estabilidad con el

tiempo

Adicionalmente, el refuerzo con nanocelulosa contribuye a prevenir la lixiviacion del
hierro, lo que garantiza una mayor estabilidad del catalizador heterogéneo y su disponibilidad para
la reaccion Fenton. Esto se corrobord evaluando la cantidad de lixiviacion de las particulas de
hierro después de los tratamientos de remocion de color; se realizé un anélisis elemental por
fluorescencia de rayos X (XRF) a las aguas resultantes del proceso en su primer ciclo. En la Figura

15 se presentan los resultados de la cantidad de hierro lixiviado por cada bionanocompuesto; el
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BNC es el material que obtuvo el mayor valor, con 25,9 ppm. Por el contrario, BNC R 0,1y BNC
R 0,2 obtuvieron concentraciones de 15,7 y 11,6 ppm, respectivamente, lo que representa una
reduccion del hierro lixiviado del 40% y 55% con respecto al material sin recubrimiento.

Figura 16

Analisis elemental de aguas tratadas en el primer ciclo para cada bionanocompuesto
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Como era de esperar, el bionanocompuesto sin recubrimiento, al tener un catalizador
menos estable en la superficie de la fibra, es mas susceptible al desprendimiento de las
nanoparticulas de Fe durante la reaccion de Fenton. Mientras que el BNC R 0,2, el material con

mayor recubrimiento, demostro ser el que presenta la menor lixiviacion de hierro.
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En consecuencia, se evidencia una tendencia clara: a mayor concentracion de nanocelulosa
TOCN, menor serd la cantidad de hierro lixiviado en el agua. Esto coincide con varias
investigaciones que han confirmado que los recubrimientos de nanocelulosa son efectivos para
inmovilizar nanoparticulas de 6xidos de hierro y disminuir la lixiviacion tras los tratamientos
(Prathna et al., 2011; Santana et al., 2023).

Estos resultados confirman que la nanocelulosa actia como un agente protector eficiente
del catalizador, ofreciendo mayor resistencia debido a las interacciones entre los grupos
carboxilatos de la nanocelulosa y la superficie de la magnetita, como interacciones de Van der
Waals y enlaces de hidrogeno, lo que resulta en una reduccion significativa de la lixiviacion (Kong

& Wilson, 2018; Rahman et al., 2021).

5.3.8.2 Ensayos de remocidn de aguas reales.

Debido al éxito del aumento de la efectividad de los bionanocompuestos reforzados,
usando soluciones modelo de colorante, que también afecta positivamente la reciclabilidad del
catalizador, se buscé evaluar el rendimiento del material con aguas reales de la industria textil.
Estas aguas provienen de los efluentes generados en los procesos de fabricacion de la empresa
turca ERAK y contienen no solo el colorante indigo carmin, sino también otros contaminantes,
como distintos colorantes, surfactantes y compuestos quimicos, que podrian afectar los
tratamientos de agua, ya que compiten por los sitios activos del catalizador. (Yaseen & Scholz,
2019; L. Zhang et al., 2021).

En los procesos de tefiido de denim se usan diversos colorantes, tales como, Sulphur Black
1 (SB1), Reactive Red 195 y el mas comUnmente usado, indigo carmin. Estos colorantes se

identificaron en el espectro UV-Vis obtenido de las muestras de aguas reales de la industria textil,
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tal como se ilustra en la Figura 16. La curva de color naranja indica la absorbancia previa a la
remocion de color, donde se aprecia una banda de absorcion ancha entre 500 y 650 nm en la region
visible. Esta forma se debe a la superposicion de las sefiales (Estrada-Moreno et al., 2024) del
indigo Carmin (IC), con un méaximo de absorcion a 610 nm, un colorante rojo como el Reactive
Red 195 (RR 195) (X. Zhao et al., 2022), que absorbe en 530 nm , y Sulphur Black 1 (SB1) en un

valor de 628 nm (National Center for Biotechnology Information, 2025).

Figura 17

Ejemplo de espectro UV-Vis de los ensayos de remocion con aguas reales
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En la Figura 17 se muestran los resultados del tratamiento con aguas reales, donde se observa el
porcentaje de remocion de indigo carmin segln los ciclos utilizados para cada material. Aunque

el BNC R 0,1 present6 un buen balance entre efectividad y durabilidad en los ensayos con indigo
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carmin, el BNC R 0,2 evidencié una mayor estabilidad a lo largo del proceso y una menor
lixiviacién de iones de hierro, como se puede ver en las Figuras 13 y 15. Esto indica que el BNC
R 0,2 seria mas adecuado en condiciones mas exigentes, como en una muestra de aguas residuales.
Posteriormente, se observo que el bionanocompuesto con recubrimiento logré remociones de color
entre 55 y 68%, mientras que el sin recubrimiento alcanzé entre 45 y 53%, tras méas de 3 horas.
Debido a la gran cantidad de contaminantes en estas aguas, pueden ocurrir fouling y poisoning
catalitico, fendmenos en los que se depositan especies insolubles en la superficie del catalizador,
bloqueando sitios activos o0 poros(Ou et al., 2022; Psaltou & Zouboulis, 2020). Ademas, los
contaminantes en el efluente compiten por los radicales hidroxilo generados en la reaccion, lo que
provoca una desactivacion catalitica, como se observa en la menor eficiencia en la eliminacion del
indigo carmin. Sin embargo, el BNC R 0,2 mostré una mejora notable en la remocién frente al
otro material, probablemente gracias a las propiedades estabilizadoras logradas mediante
complejos de coordinacion entre los grupos carboxilo de TOCN vy los iones de hierro (Makovec et
al., 2015) brindandole una mayor capacidad para interactuar con los diferentes contaminantes del
agua residual, y de esta manera, mitigar los efectos del fouling o poisonig, manteniendo una mayor
actividad catalitica a comparacion de BNC.

Figura 18

Ensayos de remocion del indigo carmin a partir de aguas residuales reales
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6. Conclusiones

Se logro la sintesis de un catalizador heterogéneo a partir de fibras de fique y magnetita
(Fe304) mediante el método de coprecipitacion sobre fibras previamente alcalinizadas. El analisis
DRX confirmd la presencia de magnetita (FezO4). Los bionanocompositos se emplearon con éxito
en la degradacion del colorante indigo carmin, alcanzando valores superiores de remocién al 99
%, demostrando una alta eficiencia catalitica. Se obtuvo nanocelulosa a partir de fibra de fique
deslignificada a través de un proceso de oxidacién mediada por TEMPO con un rendimiento del
65,8% +4,4. La caracterizacion de la nanocelulosa reporto6 valores de grado de oxidacion (DO) de
0,28 = 0,02, densidad de carga de 1,6 £ 0,1 mmol/g y potencial zeta () de -55,48 mV. Estos valores
confirman la eficiencia de la reaccion de oxidacion y corroboran la incorporacion de grupos
carboxilato en la superficie de las nanofibras.

El reforzamiento de los bionanocompositos con TOCN mejoré significativamente la
durabilidad y estabilidad de estos a lo largo de 30 ciclos de reutilizacion. A pesar de que en los
primeros ciclos se disminuyd la cinética, los materiales reforzados mantuvieron una actividad
catalitica mas estable en ciclos de uso prolongados. Este mejoramiento se atribuye a la formacién
de una red polimérica que ancla las nanoparticulas, lo cual se corroboré mediante la reduccion de
la lixiviacion de hierro, que alcanz6 hasta un 55% en el material con mayor concentracion de
recubrimiento (BNC R 0,2).

En los resultados obtenidos de los ensayos con aguas residuales reales de la industria textil,
los bionanocompositos presentaron una disminucidn cinética, obteniendo tiempos de degradacion
superiores a los reportados en las soluciones modelo. Sin embargo, BNC R 0,2 exhibié un

comportamiento destacable durante 4 ciclos de reuso, alcanzando hasta un 68% de degradacién
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del indigo carmin frente a una matriz compleja de diversos contaminantes, como un agua real.
BNC R 0,2 demostré un desempefio superior, ya que el recubrimiento con TOCN proporciona una
mayor estabilidad al catalizador mediante complejos de coordinacion que protegen sus sitios
activos. En consecuencia, se mitiga la desactivacion catalitica que provoca la competencia por
sitios activos y radicales *OH entre los distintos contaminantes presentes en el agua real. Este
desempefio demuestra el potencial de los reforzamientos para aplicarse en condiciones mas

exigentes.
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