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INTRODUCCION

Actualmente, una de las principales causas de la contaminacion del agua es la descarga
de colorantes en los suministros de agua, efluentes industriales y rios, lo que ha puesto en

peligro el suministro de agua potable en todo el mundo.

Los tintes sintéticos forman parte de los compuestos quimicos mas utilizados en la
industria textilera, papelera, farmacéutica, de alimentos, cosmética, etc., y en aplicaciones
tecnologicas (investigacion bioldgica y quimica, matrices de captacion de luz y células
fotoelectroquimicas, entre otras). Segiin Allied Market Research (2019), se espera que el

mercado global de tintes alcance los $15 mil millones para el afio 2026.

La presencia de una cantidad minima de colorantes sintéticos en el agua (<1 ppm) puede
afectar la transparencia y la solubilidad de gases en los cuerpos de agua. Ademads, estas
sustancias absorben y reflejan la luz solar que ingresa al agua, interfiriendo con el crecimiento
de las especies acudticas y en el proceso de fotosintesis. Diversos estudios confirman que los
colorantes sintéticos como el azul de metileno presentan efectos agudos y cronicos sobre los
organismos vivos, dependiendo de su concentracion y tiempo de exposicion. (Pereira,

Rodrigues, Paulino, Martins, & Fajardo, 2020)

La necesidad de reducir el impacto ambiental de estos colorantes ha llevado a la
generacion de técnicas prometedoras como serian la fotocatalisis y la biodegradacion de
colorantes por medio de bacterias, siendo factibles desde una perspectiva ambiental y

econOmica.

La fotocatalisis heterogénea se ha desarrollado en casi todos los campos de la ciencia y
la tecnologia y una de sus principales aplicaciones es la degradacion de contaminantes nocivos
a productos menos toxicos o no toxicos. Se han realizado investigaciones con diferentes
fotocatalizadores en todo el mundo, entre ellos, los 6xidos metalicos, los cuales han mostrado

un excelente desempefio. (Suresh & Sivasamy, 2020)

El proceso de biodegradacion se considera un tratamiento viable y economico para
eliminar los componentes peligrosos no deseados de las aguas residuales contaminadas.
Aunque varias cepas bacterianas has mostrado la capacidad de decolorar los colores de las
aguas residuales de forma aerdbica o anaerdbica, algunas utilizan los colorantes organicos

como origen de carbono orgéanico para su crecimiento (M-Ridha et al., 2020).



Los enormes avances en la industria durante la Gltima década han conducido a un
aumento drastico en la descarga de efluentes industriales y esto ha provocado un aumento
dramatico en la contaminacion del agua, asi como graves problemas ambientales que ponen en

amenaza la vida.

Con respecto a los contaminantes organicos, los colorantes como el azul de metileno
poseen una alta capacidad de modificar el medio ambiente debido a su fuerte color y
contaminacion visual, provocan cambios en los ciclos bioldgicos que afectan principalmente a

los procesos de fotosintesis (Muntean, et al., 2018).

De acuerdo con Motahare et al. (2007), mas de 10,000 toneladas de colorantes se
utilizan en diversas industrias y aproximadamente 100 toneladas se liberan en aguas residuales
cada afio. La concentracion de estos colorantes en aguas residuales suele variar de 10 a 200

mgL!.

En México, este tipo de problemas es muy comun, existen rios, mares y lagos que se
encuentran contaminados por colorantes y se altera el equilibrio de los ecosistemas provocando,
frecuentemente, problemas que se reflejan en el deterioro de la calidad de vida; es el caso
particular de las aguas residuales del Rio Lerma que, a pesar de los tratamientos de las aguas

de dicho rio, todavia se aprecia la contaminacion por color en sus aguas (Campos et al., 2011).

La contaminacion del agua por colorantes es considerada un tema de gran importancia
debido a que tiene un considerable impacto en el ambiente, por lo que es esencial realizar
investigaciones con el objetivo de degradar o eliminar estas sustancias de las aguas

contaminadas.

Los colorantes, como el azul de metileno, en concentraciones altas son sustancias
toxicas para los animales y para las personas, ademds de ser recalcitrantes y de dificil
degradacion. La mayoria de estos colorantes son estables y resistentes al ataque por métodos
bioldgicos, fisicos y quimicos, por lo que su total remocion se vuelve compleja (Contreras, M.

etal., 2018).

El estudio y la aplicacion de la fotocatélisis heterogénea es un tema de interés en todo
el mundo, especialmente para la resolucion de problemas ambientales, debido a que permite la
degradacion de contaminantes en el aire y en el agua, aunque hay que tomar en cuenta ciertos
limites operacionales, presenta un alto grado de purificacion, un bajo costo y no produce
residuos finales indeseables, evitando nuevas fases orgdnicas enriquecidas con los

contaminantes retirados del agua (Clavijo Penagos, 2013).



La aplicacion de procesos bioldgicos para la degradacion de contaminantes
recalcitrantes demuestra ser una alternativa innovadora, eficiente, econdmica y segura,
adecuada para vencer las limitaciones que enfrentan los procesos fisicoquimicos (Contreras,
M. et al., 2018). Debido a las razones anteriormente mencionadas, en este proyecto se pretende
la aplicacion de fotocatalisis heterogénea bajo luz solar y posteriormente de un proceso de

biorremediacion para aumentar el porcentaje de degradacion del azul de metileno.

OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar la degradacion del colorante azul de metileno en agua con un sistema hibrido
que consiste en un proceso fotocatalitico utilizando un colector solar y un proceso de
degradacion bacteriana posterior, para disminuir la concentracion residual del colorante azul

de metileno.

Objetivos especificos

1. Sintetizar SiO; por el método sol-gel. Preparar ZnO/SiO: (3.36% ZnO) por
impregnacion con una solucién a 1M de etanol con nitrato de zinc hexahidratado
Zn(NO3)2*6H-0.

2. Caracterizar los materiales por Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDE).

3. Desarrollar pruebas de fotocatalisis en un colector solar del colorante azul de
metileno en agua a 50 ppm con el catalizador ZnO/Si10> (3.36% ZnO), utilizando
radiacion solar.

4. Realizar pruebas de biodegradacion con las bacterias Pseudomona putida B44,
Serratia K120, Pseudomona putida B03, Serratia Mcl07 y Mcl56 haciendo
consorcios entre si.

5. Analizar cuantitativamente mediante la técnica de espectrometria UV/Vis, la
degradacion del colorante azul de metileno al término del proceso fotocatalitico y
del proceso de degradacion bacteriana.

6. Determinar la cinética de reaccion.
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HIPOTESIS

La combinacion de un proceso fotocatalitico seguido de un proceso de degradacion
bacteriana aerdbica sobre una muestra acuosa de azul de metileno a 50 ppm lograra aumentar
el porcentaje de degradacion del azul de metileno en comparacion con la degradacion obtenida

en los procesos de manera independiente.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Desde 1972, cuando Fujishima y Honda descubrieron la division fotocatalitica del agua
utilizando electrodos de TiO»; la investigacion sobre la fotocatélisis heterogénea comenz6 a
crecer rapidamente. El trabajo de investigacion se centrd en el almacenamiento de energia, y
en los ultimos afos las aplicaciones se han dirigido a la limpieza ambiental, principalmente en
el tratamiento de agua (Al-Rasheed, 2005). De acuerdo con un estudio realizado por Soltani et
al. (2015), se incorporaron nanopolvos de SiO> en las nanoparticulas de ZnO para mejorar su
actividad fotocatalitica y aumentar el porcentaje de degradacion del colorante azul de metileno,
el porcentaje de degradacion del azul de metileno fue del 100%, siendo mayor en comparacion

al proceso solo usando ZnO/UV puro.

En un proyecto realizado en el ano 2007 (Torres et al., 2008) se prepararon peliculas
delgadas de ZnO con éxito mediante el proceso de deposicion sol-gel y, posteriormente, se
sinterizaron a diferentes temperaturas,entre 200 y 600°C en intervalos de 50°C. Los
difractogramas de DRX mostraron que las peliculas eran policristalinas para todas las
temperaturas de sinterizacion y que el tamafio del grano aumentaba con la temperatura de
sinterizacion. Estas peliculas fueron utilizadas en el proceso de fotocatalisis para la degradacion
del colorante azul de metileno en una solucién acuosa exponiendolos a luz UV durante 5 horas
y se observo que a mayor temperatura de sinterizacion y menor nimero de inmersiones mayor

degradacion del colorante.

Enel afio 2016, Balcha et al., realizaron un estudio en el que comparaban la degradacion
fotocatalitica de azul de metileno utilizando nanoparticulas de ZnO sintetizadas por
precipitacion y por el método sol-gel, los resultados arrojaron que el porcentaje de degradacion
de los métodos de precipitacion y sol-gel fueron de 81 y 92.5% respectivamente. Por lo tanto,
el método sol-gel es preferible al método de precipitacion para obtener mayor actividad

fotocatalitica.

En la mayoria de estudios de fotocatalisis con energia solar para degradar azul de
metileno se ha usado TiO> como catalizador (Borges et al., 2016) por lo que es necesario

realizar mas estudios de fotocatalisis con otros catalizadores como ZnO/SiO».

En el afio 2017, Eslami et al. (2017), realizaron un estudio utilizando Pseudomona
aeruginosa aislada de suelo contaminado para degradar azul de metileno en medio acuoso,

obteniendo que la eficiencia de eliminacién del azul de metileno fue de 82.25 a 97.82% cuando
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la concentracion inicial era de 50 a 200 mg/1, por lo que es evidente a partir de los resultados

que las bacterias habian utilizado el colorante azul de metileno como fuente auxiliar de carbono.

1.1 Contaminacion del agua

La contaminacion del agua es la presencia de componentes o factores quimicos, fisicos
o biologicos que producen un deterioro en un cuerpo de agua, dafiando al medio ambiente y a
la salud humana y animal (Schweitzer & Noblet, 2018). Derivado del crecimiento demografico
e industrial, del uso de nuevas practicas en la ciencia, agricultura y tecnologia y de la
urbanizacion, se ha aumentado la descarga de aguas residuales domésticas e industriales en los
mantos acuiferos y los vertidos marinos o fugas en plantas petroleras maritimas; también la

contaminacion del aire afecta al agua por la deposicion atmosférica (Haseena et al., 2017).

De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud (2019), el agua contaminada y el
saneamiento deficiente estan relacionados con la transmision de enfermedades como el colera,
diarrea, la disenteria, la hepatitis A, la fiebre tifoidea, la poliomielitis, asi como problemas

inmunologicos, reproductivos y de higado.

La contaminacion del agua perjudica la utilidad y el valor de los recursos hidricos, la
salud, los ecosistemas, el desarrollo social y actividades econdmicas como la pesca y la
produccion de alimentos. El aumento de la contaminacion del agua conduce a la disminucion
de potencial de desarrollo que puedan tener los mantos acuiferos (Nelliyat, 2016). El nivel de
contaminacion necesario para deteriorar un cuerpo de agua depende de las caracteristicas del
cuerpo de agua, como su tipo, su ubicacion y el para qué se utilizan esas aguas. Por ejemplo,
un agua considerada no apta para consumo humano puede ser adecuada para otros usos como,
riego, recreacion, etc. Aunque ciertos eventos naturales pueden causar la contaminacion de las
aguas, principalmente se ven afectadas por fuentes antropogénicas (Schweitzer & Noblet,

2018).

1.2 Contaminacion por colorantes

Los colorantes son utilizados en diversas actividades industriales y la industria hace uso
de mas de 100,000 colorantes azoicos, por lo que es una de las principales sustancias que
afectan la calidad del agua (Contreras, M. et al., 2018). Los colorantes se consideran

contaminantes recalcitrantes debido a que no se pueden remover con métodos tradicionales
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durante el tratamiento de aguas residuales ya que presentan estructuras complejas por su origen
sintético; se considera que del 2 al 50% de estos contaminantes se vierten en las aguas

residuales sin un tratamiento previo (Cortazar, A. et al., 2012).

Recientemente los colorantes se han convertido en uno de los principales grupos de
compuestos organicos que preocupan a la comunidad cientifica por su capacidad de
contaminacion ambiental y, por lo tanto, se ha buscado la forma de degradarlos mediante
diversos métodos (Ndolomingo & Meijboom, 2015). La liberacion de aguas con colorante en
el ecosistema afecta gravemente la estética del acuifero, promueve la eutroficacion y provoca
la perturbacion de la vida acuatica. Los procesos tradicionales para el tratamiento de estos
efluentes han sido insuficientes para purificar la gran cantidad de aguas residuales
contaminadas, por lo que se han desarrollado nuevas técnicas de tratamiento (Lachheb et al.,

2002).

De las 450,000 toneladas de tintes organicos producidos anualmente en todo el mundo,
aproximadamente mas del 11% se pierde en efluentes durante los procesos de fabricacion y
aplicacion en la industria. La mayoria de estos tintes son toxicos y potencialmente cancerigenos
por lo que su eliminacion de los efluentes industriales es un problema medioambiental

importante (Rauf & Ashraf, 2009).

Los responsables del color que se observa en los colorantes son los grupos croméforos,
entre los que se encuentran los quinoides, carbonilo, metilo, nitro y azo, aunque también
pueden presentar otros grupos que se encargan de aumentar la intensidad del color como los
grupos acidos, basicos, anidnicos, etc., (Cortazar, A. et al., 2012). Estos colorantes provocan
cambios en el pH, en la salinidad y en la transparencia de las aguas, ademas presenta un riesgo
mutagénico y aumentan la cantidad de carbono disponible por lo que se puede presentar el

aumento de organismos indeseables (Contreras, M. et al., 2018).

Existen muchos métodos para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con
colorantes. Algunos de estos métodos se presentan en la Tabla 1. Dependiendo de las
caracteristicas de las aguas contaminadas, del colorante, asi como de su disponibilidad y del

aspecto econdmico es como se elige el método mas adecuado.
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Métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales contaminadas

Método

Ventajas

Desventajas

Electroquimico

Fotoquimicos

Coagulacion

Oxidacion

Adsorcion

Presenta una eficiente remocion de
los colorantes y al degradarlos no

genera lodos o productos toxicos.

Las moléculas organicas se
degradan a CO; y HxO. No se

generan lodos.

Buena eficiencia de remocion del
colorante y se realiza en un corto

tiempo. El proceso es econémico.

Se produce el rompimiento de los
anillos  aromaticos. Es un

tratamiento  recomendado  para
colorantes resistentes a tratamientos

biologicos.

Eficaz en la remocion de diversos

colorantes ademds de presentar

bajos costos de operacion.

Los costos energéticos son altos.

Puede existir la generacion de
subproductos indeseables como
metales, halogenuros, acidos y
aldehidos. solo

Sirve para

concentraciones  bajas  del

colorante. Presenta costos

elevados

No presenta una  buena
degradacion de colorantes acidos
y se produce un gran volumen de
lodos por lo que su disposicion

es de alto costo.

Se pueden generar subproductos
toxicos y cancerigenos por el uso
del hipoclorito de sodio y se

forman lodos.

Presentan  pérdidas en la
regeneracion; y los materiales
mas baratos a veces necesitan de
mas tiempo de contacto y

generan mas residuos.




15

Tabla 1. Continuacion...

Meétodo Ventajas Desventajas

Usado para remover colorantes que .
Altos costos. No sirve para la

se encuentran en bajas
Filtracion por eliminacion de solidos disueltos.
concentraciones. Resiste a cambios
membrana Se requieren de tratamientos
de temperatura y a o
' . adicionales.
microorganismos.

Se aislan microorganismos capaces
de degradar diferentes colorantes. Se requiere que se adapten los

) ) Se conforman consorcios mixtos en microorganismos y algunas
Biodegradacion ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
sistemas combinados aerdbicos y veces presenta resistencia con

anaerobicos para la remocion de los contaminantes recalcitrantes

colorantes.

Se usa la biomasa microbiana para
Se presentan problemas en la
la absorcién y remocién de los
Bioadsorcion eliminacion de la biomasa por
colorantes. Se puede acompafiar con
. . los colorantes adsorbidos.
una biodegradacion.

. o Las enzimas pueden  ser

Se utilizan principalmente
. ‘ afectadas por diversos

peroxidasas y lacasas. Los tiempos
parametros presentes en las

Enzimatico de contacto son cortos y ha
aguas residuales, asi como su

demostrado ser eficientes para la ‘

aislamiento puede ser un proceso

remocion de diversos compuestos. o
dificil.

Fuente: Cortazar et al., 2012

1.2.1 Clasificacion de los colorantes

Se considera colorante a aquella sustancia que aparte de tener color puede transferirlo
a otra superficie o medio, aunque se debe tomar en cuenta las caracteristicas del sustrato que
se vaya a colorear para elegir la sustancia cromédgena (Marcano, 2018). La clasificacion de los

colorantes se basa en su estructura quimica o su método de aplicacion a diferentes sustratos
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dependiendo de las caracteristicas de este ultimo. Entonces, existen dos tipos de clasificacion,

ya sea por clasificacién quimica o por su clasificacion tintérea (Berradi et al., 2019).

1.2.1.1 Clasificacion quimica

Esta clasificacion se basa en la estructura quimica que presenta el colorante,
especialmente en la naturaleza de su grupo cromoéforo, de modo que se puedan predecir las
reacciones quimicas que se tendrian entre los colorantes, asi como sus agentes reductores,

oxidantes y otros compuestos (Berradi et al., 2019).

Colorantes azo

Este tipo de colorantes son muy comunes y se conforma este grupo por casi la mitad de
los colorantes sintéticos debido a su facil sintesis y su versatilidad. Su caracteristica principal
es la presencia de uno o mas grupos azo: C-N=N-C, en su molécula, los cuales se encuentran

ligados a grupos auxocromos de tipo —OH o —NH; (Berradi et al., 2019).

Dependiendo del nimero de grupos azo que se encuentren presentes en la molécula se
les llama mono-, bis-, tri-azo compuestos y policondensados, y en cada clase de estos

compuestos hay representantes de las diferentes clasificaciones tintoreas (Marcano, 2018).

Colorantes antraquinonicos

La caracteristica principal de estos colorantes es que presentan uno o mas grupos
cetdnicos en su estructura, los cuales se encuentran asociados a un sistema conjugado y estos
a su vez presentan grupos carbonilo, ademas de haldgenos, azufre, etc. El compuesto patron es
la antraquinona que absorbe a 327 nm y presenta una ligera coloracion amarilla, aunque no
sirve como colorante, por lo que los sustituyentes funcionan como auxocromos y aumentan la
longitud de onda de absorcion, desplazdndose hacia el rojo y purpura. Se puede decir que entre
mas sustituyentes polares tenga el colorante en los anillos mayor es el desplazamiento de color

(Marcano, 2018).
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Colorantes indigoides

Se caracterizan por presentar un sistema conjugado del tipo inddlico, y un color azul
tipico cuando se tiene un pH por debajo de 11,4 aunque a pH 13 el indigo tiene una tonalidad
amarilla. Tiene multiples aplicaciones ademas de ser usado en textiles y alimentos: las
soluciones de Indigo son indicadores redox, usados en la deteccion de ozono, en practicas

médicas, etc. (Marcano, 2018).

Estos colorantes son derivados del indigo, por lo tanto, los homdélogos del indigo como
el selenio, azufre y oxigeno causan efectos hipocrémicos (disminucion del color) significativos

con colores que van desde el naranja al turquesa (Berradi et al., 2019).

Colorantes azinas

Usualmente conocidas como safraninas, este tipo de colorantes presenta un anillo
heterociclico nitrogenado conjugado como croméforo y entre sus ejemplos se encuentran las
oxazinas y las tiazinas. Generalmente sus sustituyentes ocupan las posiciones 3 y 7 y si son
grupos amino actian como auxocromos (alterando la longitud de onda y la intensidad de
absorcion). El azul de metileno es un ejemplo de las tiazinas y tiene varias aplicaciones en
medicina, preparaciones bioldgicas y como indicador de 6xido-reduccion, aunque no es muy

estable y se descompone a temperaturas superiores a los 85°C (Marcano, 2018).

Colorantes de Xanteno

Son intensamente fluorescentes y su compuesto més conocido es la fluoresceina. Estos
colorantes casi no se utilizan para tefiir, sin embargo, son utilizados en la técnica de marcado

en accidentes maritimos o en el trazado de rios subterraneos (Berradi et al., 2019).

Cianinas

Cuentan con una unidad estructural vinilo, CH=CH, y pertenecen a la categoria de
metino y polimetino. Su rango de absorcion va desde el UV hasta el IR. Casi no se usan en la
industria textilera, pero son de gran utilidad en la creacion de sensitizadores fotograficos y

colorante para laser, asi como para algunos usos medicinales (Marcano, 2018).
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Azometinas

Estos colorantes se encuentras formados por complejos metalicos de Co, Cu y Ni de
iminas orto-sustituidas con grupos OH. Se suelen usar como colorantes mordentados o
premetalizados, produciendo el colorante directamente sobre el tejido. Se emplean para tefiir

textiles y también se puede utilizar para colorear madera, plastico y en las tintas de impresion

(Marcano, 2018).

Ftalocianinas

Este grupo de colorantes se obtienen por reaccion de dicianobenceno en presencia de
un tipo metalico de Cu, Ni, Co, Pt. El nucleo de ftalocianina confiere a la molécula una buena
solidez a la luz. El tinte mas utilizado en esta familia es la ftalocianina de cobre, debido a su

alta estabilidad quimica (Berradi et al., 2019).

En este tipo se sustituye un grupo metino (-CH=) por un 4tomo de nitrogeno, y se forma
una estructura tetrabenzoporfirina la cual se estabiliza por un nucleo metalico. Este grupo
presenta tonalidades verdes y azules, aunque el color depende de las modificaciones
polimorficas en las que se presente por lo que es muy utilizada para la produccion de pigmentos

debido a su estabilidad (Marcano, 2018).

Colorantes nitrados y nitrosados

Son una clase de colorantes muy antigua y limitada, todavia se usan debido a que su
precio es moderado por la simplicidad en su estructura molecular que se caracteriza por la
presencia de un grupo nitro (-NO3) en la posicidon orto con respecto a un grupo donante de

electrones en grupos hidroxilo o amino (Berradi et al., 2019).

No es muy estable por lo que algunos se pueden utilizar como explosivos, colorantes y
antisépticos. Casos como el verde Naftol B si presentan estabilidad y este es utilizado como

colorante metalizado para papel o cuero (Marcano, 2018).

Colorantes difenilmetano y trifenilmetano

El difenilmetano es un derivado de la auramina y los trifenilmetanos son el origen de

los tintes sintéticos mas antiguos como el fucsia y la verde malaquita, es el grupo mas pequefio
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de colorantes. La sulfonacion del trifenilmetano da tintes acidos. Mientras que los OH-

auxocromos, los grupos carboxilo vecinos, forman tintes metalicos (Berradi et al., 2019).

Colorantes poliméricos

También llamados cianinas, se encuentran constituidos por una cadena de polimetino y

en las orillas de la cadena contiene varios compuestos heterociclicos (Berradi et al., 2019).

1.2.1.2 Clasificacion tintorea

Se clasifica por el grupo de auxocromos que es de interés para el que requiere usar el
colorante. Esta clasificacion es por la solubilidad del tinte, su afinidad por las diversas fibras y

la naturaleza de su fijacion.

Colorantes solubles en agua

Entre estos colorantes se encuentran los colorantes acidos o anidnicos, colorantes

metaliferos, colorantes reactivos y los colorantes directo (Berradi et al., 2019).

Colorantes insolubles en agua

Entre estos colorantes se encuentran los tintes de tina, colorantes de azufre, colorantes

dispersos o dispersivos y pigmentos (Berradi et al., 2019).

1.3 Azul de metileno

El colorante azul de metileno o cloruro de metiltionina es un heterociclico aromatico,
compuesto de cristales verdes oscuros brillantes, es inodoro y no presenta alteraciones con el
aire. Tiene diversas aplicaciones en los campos de la quimica y biologia (Contreras et al., 2018)
es el tinte catidnico basico mas importante y utilizado en la industria textil. Es un colorante
orgénico y es particularmente resistente a muchas tecnologias de tratamiento convencionales

(Ndolomingo & Meijboom, 2015)

A continuacién, se presenta la Tabla 2, en donde se mencionan algunas de sus

caracteristicas mas importantes del colorante azul de metileno.
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Tabla 2. Caracteristicas del azul de metileno

Estructura

Nombre [UPAC
Nombre comin
Otros nombres
Foérmula molecular
Tipo de colorante

Peso molecular

Color

Olor

Punto de fusion

Solubilidad

Estabilidad

Descomposicion

UV-Vis

Usos

/"UN U":\

[7-(dimetilamino) fenotiazin-3-iliden]-dimetilazanio;cloruro
Azul de metileno

Azul basico 9, cloruro de metiltionino

Ci6H1sN3SCI

Grupo de las tiazinas

319.9 g/mol

Cristales verdes oscuros, las soluciones tienen un color azul

intenso
Olor muy leve
100-110°C

Soluble en agua, 43600 mg/L a 25°C. Soluble en etanol,

cloroformo, un poco soluble en piridina, insoluble en etil-éter

Estable bajo condiciones de almacenaje recomendadas por el

proveedor

Cuando se calienta hasta la descomposicion, emite humos muy

toxicos de 0xidos de nitrogeno, 6xidos de azufre y cloruro
Absorbancia: 660nm

Varios usos en la medicina, procedimientos biologicos e
indicador en reacciones 6xido-reduccion, asi como en la

industria

Fuente: PubChem, 2021
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El azul de metileno entra a los cuerpos de agua a través de efluentes de la industria
textil, papelera y farmacéuticas, afectando negativamente al ecosistema y la vida acuatica, ya
que el cambio de color en los mantos acuiferos no permite llevar correctamente la fotosintesis;
también provoca una alteracion en la disolucion de gases, danando la flora y la fauna acuética.
La presencia de azul de metileno en el agua potable es un peligro para la salud, ya que puede
causar irritacion de ojos y de piel, anemia hemolitica, nauseas, vomitos y dolor abdominal

(Balcha et al., 2016).

1.4 Tratamiento de aguas residuales

El objetivo principal del tratamiento de aguas residuales es generalmente permitir que
los efluentes humanos e industriales sean dispuestos sin peligro para la salud humana o sin
crear ningn dafio al medio ambiente natural, asi como mejorar la calidad del agua (FAO, 1992).
El tratamiento puede consistir en procesos quimicos, bioldgicos o fisicos 0 una combinacioén
de los mismos. El agua puede ser tratada a cualquier nivel de calidad deseada; sin embargo, a
medida que aumenta su pureza, también aumenta el costo del tratamiento para poder alcanzar
esa pureza. La seleccion del tratamiento de aguas residuales se basa en factores especificos del

sitio, como los recursos disponibles, el clima, la disponibilidad de terreno, factores econémicos,

etc. (Englande & Krenkel, 2003).

Los procesos involucrados en la operacion de una planta de tratamiento de aguas
residuales consisten en un tratamiento primario (cribado, mezcla, floculacion, sedimentacion,
flotacion y filtracion), tratamiento secundario (aerdbico, anaerdbico, procesos andoxicos y
facultativos) y tratamiento terciario o avanzado (por ejemplo, adsorcion, intercambio i6nico,
filtracion por membranas, desinfeccion y oxidacion utilizando productos quimicos). La
mayoria de estos procesos, ademas del tratamiento bioldgico y la oxidacion quimica, no
involucran transformaciones quimicas y, por lo tanto, generalmente convierten los
contaminantes de una fase a otra, por lo que se generan residuos secundarios (Saharan, et al.,

2014).
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Tratamiento preliminar o pretratamiento.

Este tratamiento se realiza para el acondicionamiento o preparacion de las aguas
residuales , con el objetivo de evitar dafiar las instalaciones o su funcionamiento. Se busca la
uniformidad de las aguas residuales en términos de pH, carga contaminante y temperatura, por
lo que se igualan y se mezclan las corrientes de las aguas residuales descargadas en diferentes
intervalos y etapas (Shindhal, et al., 2020). En la Tabla 3 se muestran los procesos y objetivos

en el pretratamiento.

Tabla 3.  Procesos de pretatamiento y su objetivo

Proceso Objetivo
Rejas o tamices Eliminacion de sélidos gruesos
Trituradores Desmenuzamiento de solidos
Desarenadores Eliminacion de arenas y gravilla
Desengrasadores Eliminacion de aceites y grasas

) Control de olor y mejoramiento del
Preaereacion ' _ '
comportamiento hidraulico

Fuente: Rojas, 2002

Tratamiento primario.

Su objetivo es la remocion por medios fisicos 0 mécanicos de una parte del material
sedimentable o flotante, en algunos casos también pueden utilizar procesos quimicos. El
tratamiento primario es capaz de remover una fraccion importante de la carga orgénica,
disminuyendo la DBO entre un 25% a un 40% y hasta el 65% de los sdlidos suspendidos. Entre
los procesos de tratamiento primario se encuentran: la sedimentacién primaria, flotacion,
precipitacion quimica, filtros gruesos, oxidacion quimica, cuagulacion, floculacion,

sedimentacion y filtracion (Rojas, 2002).
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Tratamiento secundario.

En este tratamiento se lleva a cabo la reduccion de los compuestos orgénicos presentes
en el agua residual mediante exclusivamente procesos biologicos (Rojas, 2002), este
procedimiento se lleva acabo mediante la ayuda de hongos, bacterias, algas, levaduras, entre
otros microorganismos. El proceso puede ser anaerdbico o aerdbico dependiendo del
microorganismo que se utilice. En el proceso aerdbico, las bacterias, algas y algunos otros
microorganismos utilizan los compuestos orgénicos como alimento. El tratamiento anaerobico
se utiliza principalmente para la digestion de los residuos. Estos tratamientos van a depender
de la temperatura, el pH, la carga de desechos, la ausencia de oxigeno y de la presencia de
material toxico (Shindhal, et al., 2020). El tratamiento secundario no ha demostrado gran

efectividad en la degradacion de colorantes azo en las aguas contaminadas.

Los procesos biologicos mas utilizados son los lodos activados y los filtros percoladores,
aunque también se encuentran los biofiltros, las lagunas de estabilizacion y aereadas, el oxigeno

puro y los discos rotatorios (Rojas, 2002).

Tratamiento teciario o avanzado.

El objetivo de este tratamiento es el complementar los procesos anteriores para lograr
un efluente con la calidad deseada, dependiendo de cual sea su disposicion o uso final. De
acuerdo con Rojas (2002), en esta etapa las sustancias o compuestos que mas se eliminan son
los fosfatos, nitratos, huevos y quistes de parésitos, algas, bacterias y virus, solidos totales
disueltos, sustancias tensoactivas, asi como se regula la temperatura de las aguas residuales,

mediante procesos fisicos, quimicos y biologicos.

En el caso de aguas contaminadas con colorantes, generalmente, se usa el tratamiento
terciario para eliminar los compuestos organicos de color por adsorcion y los solidos disueltos
mediante técnicas de filtracion por membranas, asi mismo, se pueden tratar con 0zono y otro
agente oxidante para disminuir los contaminantes mediante procesos de oxidacion avanzada

(Shindhal, et al., 2020)
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1.4.1 Procesos de oxidacion avanzada

Debido a que muchas veces las aguas residuales se encuentran contaminadas con
compuestos recalcitrantes, entre los que se encuentran los colorantes, se han desarrollado
nuevas técnicas de remocion de estos contaminantes, como lo son los Procesos de oxidacion
Avanzada. En la Figura 1, se muestra en qué momento se realiza el Proceso de Oxidacion

Avanzada durante el tratamiento de las aguas residuales, asi como sus tipos.

PROCESO DE OXIDACION
PRETRATAMIENTO AVANZADA

OSMOSIS INVERSA

Agua Remocién de - -
residual aceites y ; Remocion de ; Remocion de :

grasas compuestos organicos sales
disueltos

4 A
p
Fotocatalisis Ozonizacion
Foto-fenton 2
uv ( a
HO* Fel'ng, o H 0, Reduction "y
H‘\1 on® d b -
‘ ; %
AN /N o \ o 2 by
v % A e <o
TIOZ % e ; 1/"\
< W
Fenton H,0, OH', organics o ‘.\V’
Fe?* + H,0, -> Fe’* + HO® + OH v

Figura 1. Proceso de oxidacion Avanzada para el tratamiento de aguas

Fuente: Jiménez et al., 2019

El proceso de oxidacion avanzada (AOP, por sus siglas en inglés) es una de las
tecnologias mas eficientes para eliminar los contaminantes organicos en el agua con el uso de
semiconductores fotocatalizadores (Suresh & Sivasamy, 2020), convirtiéndose durante la
ultima década en un método para degradar colorantes en medios acuosos, ya que el
rompimiento de los enlaces de las moléculas es suficiente para eliminar el color no deseado
(Ndolomingo & Meijboom, 2015). Los fundamentos de los procesos de oxidacion avanzados
se basan en la generacion in situ de especies transitorias altamente reactivas (es decir, H>O»,
OH, O2 y O3) para la mineralizacion de compuestos organicos, patégenos del agua y

subproductos de desinfeccion (Chong et al., 2010).

El objetivo del proceso de oxidacion avanzada para la degradacion del colorante

organico es convertir los contaminantes organicos en dioxido de carbono y agua (CO; y H20)
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mediante la mineralizacion completa del carbono organico a CO». Los procesos de oxidacion
avanzada se basan en la generacion de especies muy reactivas que promueven una oxidacion
rapida y no selectiva de una amplia gama de contaminantes. El concepto bésico de estos
sistemas es la descomposicion de peroxido de hidrogeno (H202) con la formacion de radicales
libres intermedios, especialmente el radical hidroxilo. Este radical es capaz de reaccionar con
una variedad de compuestos organicos que conducen a una degradacion parcial o completa
(Ndolomingo & Meijboom, 2015). En la Tabla 4 se muestran las principales tecnologias de los

procesos de oxidacion avanzada.

Tabla 4. Descripcion de algunos de los Procesos de Oxidacion Avanzada

Proceso Caracteristicas Ventajas y desventajas Referencia

Es un proceso de Se pueden lograr cambios

. o quimicos y fisicos deseados.
formacion, crecimiento y

posterior  colapso  de Se ha demostrado que puede

. . . degradar compuestos
microburbujas o cavidades & P

. organicos recalcitrantes.
en una superficie

extremadamente pequenia El resultado depende de
Saharan, et al.,

Cavitacion en un intervalo de wvarios parametros
2014

microsegundos 'y  en operacionales los cuales
multiples ubicaciones en el deben de ser optimizados y
reactor, liberando grandes al utilizar un reactor
magnitudes de energia cavitacional aumentan los
produciendo radicales costos.

libres altamente reactivos




26

Tabla 4. Continuacion...

Proceso Caracteristicas Ventajas y desventajas Referencia

Ha demostrado ser un
proceso eficiente para la

degradacion de

Involucra la aplicaciéon de . L.
contaminantes organicos,

. sales de hierro y HO; para . ..
Reactivo incluyendo pesticidas, Saharan, et al.,

Fenton producir radicales herbicidas 'y colorantes 7014

hidroxilos. Generalmente .
0rganicos.

ocurre en un medio acido.
Presenta inefectividad en la

reduccion de ciertos

contaminantes persistentes.

Degradacion del Degradacion  alta  del

contaminante por medio de .
contaminante  hasta  su

rayos UV en presencia de . .,
completa mineralizacion. Saharan, et al.,

Fotocatalisis  H20O2y O3 que resulta en la

. ., Dependiendo del reactor que 2014
completa mineralizacion.

) se utilice su costo puede
Se han probado diversos P

. incrementarse.
catalizadores

1.4.2 Fotocatalisis heterogénea

La historia de la fotocatalisis heterogénea se remonta a 1972, cuando Fujishima y
Honda descubrieron la division fotoquimica del agua en hidrégeno y oxigeno en presencia de
TiO,. El uso de la fotocatélisis heterogénea se ha expandido rapidamente en las ultimas cuatro
décadas, habiendo experimentado diversas mejoras, especialmente en relacion con la energia
y el medio ambiente. Las aplicaciones mds importantes de la fotocatalisis han sido la
purificacion de aire y agua que contienen bajas concentraciones de contaminantes y la

produccion de hidrégeno a partir del agua utilizando energia solar (Omo & Fitzpatrick, 2013).

La fotocatélisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de
reacciones: oxidaciones suaves o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrégeno,

intercambio isotopico de oxigeno (con '30) e hidrogeno (con deuterio), depdsito de metales,
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descontaminacion de agua, remocion de contaminantes gaseosos, accion bactericida, etc.
(Herrmann, 2005) y se puede describir como la aceleracion de la fotorreaccion en presencia de
un catalizador (Omo & Fitzpatrick, 2013). Esta ha aparecido como una tecnologia que conduce
a la mineralizacién total de la mayoria de los contaminantes orgdnicos. Las posibles
extensiones de la técnica dependen de la fuente de la intensidad de irradiacion y del estado

fisico del contaminante (Lachheb et al., 2002).

En un medio acuoso, se puede llevar a cabo la degradacion de contaminantes
inorganicos y organicos mediante la fotocaalisis heterogénea. Los contaminantes inorganicos
no se pueden degradar, sin embargo, si se puede disminuir o eliminar su toxicidad. La principal
aplicacion de la fotocatélisis heterogénea es la degradacion de contaminantes organicos, por lo
que compuestos toxicos biorresistentes pueden ser mineralizados totalmente y convertidos a

CO3, agua, nitrégeno, sulfatos o nitratos (Nevarez et al., 2017).

La decoloracion fotocatalitica de un colorante se cree que tiene lugar de la siguiente
manera: Cuando se expone un catalizador a la radiacion UV, los electrones se excitan y emigran
desde la banda de valencia a la banda de conduccion, dando como resultado la produccién de

un par electron-hueco (Rauf & Ashraf, 2009), como se muestra en la ecuacion 1:

Catalizador + v — € + h'by (1)

En donde ec y h™by son los electrones en la banda de conduccion y el hueco en la banda
de valencia, respectivamente. Ambas entidades pueden migrar a la superficie del catalizador,
donde pueden entrar en una reaccion redox con otras especies presentes en la superficie. En la
mayoria de los casos h'yy puede reaccionar facilmente con el H,O unido a la superficie para
producir radicales *OH, mientras que e puede reaccionar con el Oz y producir superdxido

(Ec.2 y Ec. 3), anién radical del oxigeno (Rauf & Ashraf, 2009):

H0 + h*p, — *OH + H' 2)

O2+ €pc— O 3)



28

Esta reaccion evita la combinacion del electron y el hueco que se producen en el primer
paso. El *OH y el O™ producidos pueden reaccionar con el colorante para formar otras especies
y, €s por esto por lo que se produce la descoloracion o degradaciéon del colorante (Rauf &

Ashraf, 2009), como se observa en las siguientes ecuaciones:

Oz "» + H20 — H202 “)
H>O2 — 2°OH (5)
*OH + colorante — coloranteox (k=10°—10""M1s™ (6)
Colorante + ¢ pc — colorantered (7)

La eficacia de las reacciones anteriores depende de cuatro procesos importantes:

e Laadsorcion de irradiacion por el semiconductor,
e La separacion del par electron-hueco,
e Lamigracion de los pares producidos hacia la superficie del catalizador

e La velocidad de recombinacion de los pares electron-hueco que se hayan

formado (Duran, Avella, & Zanella, 2015).

Existen parametros operacionales que tienen un gran efecto en el proceso de

fotocatalisis heterogénea (Rauf & Ashraf, 2009), como:

e Efecto del pH
o La variacion del pH en la solucion cambia la carga superficial de las
particulas del catalizador y el potencial de tener reacciones cataliticas.
Como resultado, la adsorcion del colorante es diferente, causando un
cambio en la velocidad de reaccion.
e Efecto de la cantidad del semiconductor
o Ladegradacion del colorante es mayor al aumentar la concentracion del

catalizador, lo cual es caracteristico de la fotocatalisis heterogénea, esto



29

se debe a que, al aumentar la concentracion del catalizador, se crean mas
sitios activos en la superficie del catalizador, lo que provoca un aumento
en el nimero de radicales *OH que participan en la degradacion del
colorante en el medio acuoso. Si se excede la cantidad del catalizador,
la solucion se vuelve turbia y por lo tanto bloquea la radiacion UV para
que contine la reaccion y, por consiguiente, el porcentaje de
degradacion disminuye.
e Efecto de la concentracion inicial del colorante
o Generalmente el porcentaje de degradacion del colorante disminuye al
incrementar la concentracion de este y manteniendo una cantidad fija
del catalizador. A medida que aumenta la concentracion del colorante,
se adsorben mas sustancias organicas en la superficie del catalizador,
por lo que hay menos fotones disponibles para alcanzar la superficie del
catalizador, y por lo mismo se forman menos radicales *OH, provocando
una inhibicion en el porcentaje de degradacion.
e Efecto de la presencia de aditivos
o Estos aditivos estan generalmente presentes como iones que se afiaden
al inicio en el colorante como compuestos para mejorar el proceso
industrial, sin embargo, al liberar las aguas residuales, los iones se
vuelven una parte integral del efluente. Cada ion agregado provoca una
cierta disminucion en el porcentaje de degradacion del colorante.
e Efecto de la temperatura
o En general, el aumento de la temperatura aumenta la recombinacion de
portadores de carga y también el proceso de desorcion de especies
reactivas adsorbidas, resultando en una disminuciéon de la actividad

fotocatalitica.

1.4.3 Fotocatalizadores

Los fotocatalizadores se pueden clasificar en homogéneos y los heterogéneos. Los
fotocatalizadores homogéneos se encuentran en la misma fase que los reactivos, por otro lado,
los fotocatalizadores heterogéneos son solidos insolubles y se pueden separar y reutilizar al
final del proceso fotocatalitico en un medio acuoso, contrario a los primeros. Algunos ejemplos

de los homogéneos son los complejos organometalicos y las sales metalicas; y de los
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heterogéneos es la alumina o el TiO, asi como las nanoparticulas metélicas y los
semiconductores que presentan alta estabilidad y actividad fotocatalitica (Duran, Avella, &

Zanella, 2015).

Los materiales fotocataliticos, idealmente deben poseer las siguientes propiedades:
fotoactividad, inercia biologica y quimica, estabilidad frente a la fotocorrosion, idoneidad para
el aprovechamiento de la energia de la luz UV visible o cercana, bajo costo y ausencia de
toxicidad; con la optimizacion del proceso, se han mejorado materiales existentes o se han
desarrollado nuevos materiales que se puedan utilizar bajo energia solar y, por lo tanto, acortar
el tiempo necesario para la degradacion. Estas mejoras incluyen el aumento del area superficial,
el incremento de los sitios activos, la absorcion de fotones y reduccion de la energia de la banda

prohibida del semiconductor (Omo & Fitzpatrick, 2013).

La actividad fotocatalitica de un material sdlido es incitada por la irradiacion de fotones
con energia igual o superior a la energia de la banda prohibida, también llamada “band gap”,
del material en su superficie, provocando que los electrones de la banda de valencia se exciten
y migren hacia la banda de conduccion y dejen huecos en la banda de valencia. De esta forma
se generan pares electron-hueco, que pueden aprovecharse para llevar a cabo las reacciones

redox (Nevarez et al., 2017), como se muestra en la Figura 2.
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Reduccion

Fotocatalizador

Banda de conduccidon /---=z------------Q@&8--------

a

prohibid

Banda

Banda de valencia \---=%------
H*+ «OH
Oxidacidn

H,O

Figura 2. Generacion de par electron-hueco en el fotocatalizador

Fuente: elaboracion propia.
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El desempefio de un catalizador depende de su actividad catalitica, donde le nimero de
sitios activos en muy importante durante la reaccion. La frecuencia de recambio (“turnover
frequency”) indica el nimero de veces que un sitio activo es capaz de generar un producto en
una unidad de tiempo. En cambio, un fotocatalizador carece de sitios activos (Figura 3), en este
caso la velocidad de reaccion fotocatalitica va a depender de otros factores como la intensidad
de la luz incidente y de la velocidad de recombinacion entre el par electron-hueco (Nevarez et

al., 2017).

sustrato producto sustratos productos

O O O DO n luz

catalizador fotocatalizador

Figura 3. Diferencia entre un catalizador y un fotocatalizador con base en la presencia
de sitios activos

Fuente: Nevarez et al., 2017.

En los ultimos afios, el interés por la fotocatalisis se ha centrado en el uso de materiales
semiconductores como fotocatalizadores para la eliminacion de contaminantes ambientales
organicos e inorganicos o para sistemas de fase gaseosa en saneamiento ambiental, tratamiento

de agua potable y aplicaciones industriales y sanitarias (Omo & Fitzpatrick, 2013)

Los fotocatalizadores semiconductores utilizan fotones como la principal fuente de
energia para iniciar la generacion de radicales libres altamente reactivos para la oxidacion de
contaminantes toxicos (Suresh & Sivasamy, 2020). Es posible encontrar el fotocatalizador en
forma de suspension para aumentar el area de inmovilizado o de accion sobre algiin soporte, y
asi evitar una posterior etapa de separacion y posteriormente permitir su reutilizacion

(Hincapié-Mejia et al., 2011).

Los materiales semiconductores presentan una baja velocidad de recombinacion del

electron par-hueco debido a su estrecha banda prohibida. Los 6xidos metélicos con una energia
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de banda prohibida de 3.32 eV como el TiO,, ZnO y ZrO,, CeO,, etc., ofrecen un excelente
potencial en tecnologias industriales y juegan un papel significativo en la degradacion de

contaminantes ambientales (Suresh & Sivasamy, 2020).

La energia de banda prohibida (esto es, la diferencia de energia entre la banda de
valencia y la de conduccion) y otras propiedades fisicoquimicas del semiconductor pueden
cambiar si se reduce el tamafio de particula o si se cambia la forma de las particulas
nanométricas. Los semiconductores pueden clasificarse en dos grupos, lo que se activan sélo
con luz UV (como TiO:, SiO2 Al:Os y ZnO) y los que se activan en el espectro de luz UV—
visible (como Fe20s, CdS y CeO2) por su bajo valor de energia de la banda prohibida; esto es
debido a que se requiere de una cantidad especifica de energia para poder realizar la
transferencia del electron entre las bandas (Duréan, Avella, & Zanella, 2015). En la Tabla 5 se

presentan algunos materiales junto con su valor de banda prohibida.

Tabla 5. Materiales fotocataliticos, su banda prohibida, ventajas y desventajas

Material Banda prohibida Eg (eV)  Ventajas Desventajas

Buena absorcion de

rayos UV, banda Bajaabsorcionde luz

prohibida  directa, visible, rango del pH
ZnO 3.17 . _

Movilidad rapida del estrecho para

portador, bajo costo, estabilidad.

no toxico.

Buena absorcion de
No absorbe luz
luz ultravioleta, larga
visible, se puede
TiO> 2.9-3.2 vida util de la carga,
reducir la banda
alta estabilidad, bajo

. prohibida.
costo, no toxico.
Coeficientes de
absorcion altos, muy Banda prohibida

Si 1.1
alta movilidad al indirecta.

portador, bajo costo.
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Tabla 5. Continuacion...

Material Banda prohibida E; (V)  Ventajas Desventajas

Movilidad de huecos '
) ) ) Fotocorrosion, se
rapida, vida util del '
necesita controlar el

CdS 24 hueco larga, fuerte
pH, se requiere de un
absorcion de luz
agente de soporte
visible, bajo costo.

Buena absorcion de

la luz  visible, Baja movilidad del

penetracion de la luz portador, vida Ttil
Fe:0s 2.2 _ ‘

de 118nm, bajo corta, longitud de

costo, no toxico, difusion corta.

estable.

Fuente: Yang & Wang, 2018.

Una de las principales limitaciones de la fotocatalisis heterogénea es la baja eficiencia
con luz visible, por lo que para optimizar este proceso fotocatalitico se han desarrollado
diversas estrategias como la modificacion del catalizador semiconductor, ya sea pare extender
su respuesta a radiaciones de mayor longitud de onda o bien para incrementar la eficiencia en
la separacion electron-hueco y minimizar su recombinacion. El uso de fotocatalizadores
soportados permite separar las reacciones catodicas y anddicas, reduciendo drésticamente la

recombinacion electron-hueco (Gelover & Montes, 2013).

1.4.4 Catalizador ZnO/SiO:

El 6xido de zinc (ZnO) es un material luminiscente y un semiconductor compuesto con
una banda prohibida directa amplia de aproximadamente 3.2 eV a temperatura ambiente,
ademas de que las particulas de ZnO pueden ser transparentes en todo el rango del espectro
visible, por lo que no interfiere con la deteccion de otro analito (Atif Mossad et al., 2013).
Diversos estudios han revelado que el catalizador ZnO es altamente reactivo fotoquimicamente,

es mas econdmico y no toxico, comparado con el TiO> (Yadav, Koshore, Naz, & Saroj, 2020)
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Los nanocompuestos basados en ZnO han atraido considerable atencidon porque las
nanoparticulas poseen una enorme relacion superficie-volumen, lo que lo convierte en un
material valioso para disefiar proyectos optoelectrénicos o de fotocatalisis. A pesar de las
ventajas que ofrece, las particulas de ZnO tienen muchos defectos que incluyen un tamafio de
particula pequefio, inestabilidad y es muy susceptible a los agregados, por lo que diferentes
materiales con alta superficie y estructuras porosas como, silice, vidrio, polimeros y zeolitas se

utilizan habitualmente como soportes o estabilizadores en diversas preparaciones métodos.

(Atif Mossad et al., 2013)

El ZnO lleva a la formacion de radicales hidroxilos (*OH), uno de los oxidantes mas
poderosos durante un proceso fotocatalitico. La aplicacion de nanoparticulas de ZnO puro tiene
dos desventajas principales, incluida la fotoinestabilidad en solucion acuosa y la alta velocidad
de recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados, que disminuyen
significativamente la actividad fotocatalitica del fotocatalizador puro. La incorporacion de
varios semiconductores es un método prometedor para mejorar la respuesta fotocatalitica a la
irradiacion de luz ultravioleta y disminuir la recombinacion electron-hueco (Soltani et al.,

2015).

De acuerdo con Soltani et al. (2015), la silice (SiO2) es un material ampliamente
utilizado debido a la relativa facilidad de preparacion, buena estabilidad ambiental y
compatibilidad con otros materiales. Se ha encontrado que la incorporacion de SiO; particulas
de ZnO posee una estabilidad mejorada y relativamente mejor actividad fotocatalitica para la

degradacion de Rodamina B y 4-clorofenol en soluciones acuosas.

1.4.5 Método de sintesis

Existen numerosas técnicas disponibles para sintetizar materiales en forma de coloides,
polvos, grupos, tubos, varillas, cables y peliculas delgadas. Algunas de estas técnicas
convencionales existentes son optimizadas para lograr obtener novedosos nanomateriales y
otras nuevas se encuentran en proceso de desarrollo. Por consiguiente, existen varias técnicas
de sintetizacion de materiales, ya sean quimicas, fisicas, bioldgicas o hibridas (Kulkarni, 2015),

como que puede observar en la Figura 4.
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Figura 4. Tipos de sintesis de materiales y algunos ejemplos
Fuente: Kulkarni, 2015

La sintesis es el proceso por medio del cual se preparan materiales a partir de materiales
naturales y otras sustancias quimicas (Askeland, Fulay, & Wright, 2013). Al hablar de métodos
de sintesis nos referimos al conjunto de operaciones y procedimientos detallados en un
protocolo que se deben llevar a cabo en el laboratorio para obtener nanoparticulas de elevada

cristalinidad y pureza (Borja & Rojas-Oviedo, 2020).

A continuacion, se presenta la Tabla 6, en donde se muestran los métodos de sintesis
mas comunes, asi como sus caracteristicas principales y los pardmetros o variables que deben

ser controlados dentro del proceso.
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Meétodos de sintesis mas comunes.
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Método

Caracteristicas

Parametros de control

Molino de bolas

de alta energia

Mezcla de masa

fundida

Es una forma simple para hacer nanoparticula
de ciertos metales y aleaciones en forma de
polvo. Hay varios tipos de molinos como:
planetarios, vibratorios, varilla, de vaso, etc.
Las bolas de acero o de carburo de tungsteno
se colocan en los contenedores junto con el
polvo o escamas del material de interés y se
cierra herméticamente. Las bolas de
molienda aumentan su energia de impacto
durante la colision debido a que cuando los
contenedores giran alrededor del eje central y
alrededor de su propio eje, el material se
fuerza a las paredes y se presiona contra
estas. El proceso puede agregar algunas
impurezas de las bolas, aunque el tamafio del

polvo fino obtenido puede ser bastante

uniforme (Kulkarni, 2015)

Se pueden encapsular nanoparticulas en
vidrio. Dependiendo de la temperatura, la
velocidad de enfriamiento y la tendencia
nuclear, la masa fundida se puede enfriar
como un vidrio o un soélido cristalino. Los
nucleos se forman espontaneamente con
nucleaciéon homogénea (en la masa fundida)
o no homogénea (en la superficie de otros
materiales) que pueden crecer para formar

ordenadas solido-cristalino (Kulkarni, 2015).

-Se recomiendan

temperaturas bajas.

-Se utilizan bolas de

molienda mas grandes

para  producir  un
tamafio de  grano
pequeno.

-Utilizar gases de alta

pureza.

-Control de la velocidad
de rotacion del eje
central y del
contenedor, asi como de
la  duracion de la

molienda

-Control de la

temperatura

-Control de velocidad

de enfriamiento.
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Método

Caracteristicas

Parametros de control

Deposicion fisica

de vapor

Ablacion Laser

Trabaja a presion atmosférica y se lleva a
cabo en un horno convencional horizontal
tubular equipado con un sistema de burbujeo,
luego del calentamiento previo del horno, se
coloca un barco de cuarzo que contenga el
material de interés. Después de un periodo de
tiempo, se da la formacion de los 6xidos con
elevada pureza y cristalinidad (Borja &

Rojas-Oviedo, 2020).

La vaporizacion del material se efectua
utilizando pulsos de rayo laser de alta
potencia. El laser evapora los atomos de una
fuente solida y estos atomos chocan con los
atomos del gas inerte y se enfrian formando
racimos o grupos. Son condensados en un
sustrato frio. La evaporacion simultanea de
otro material y la mezcla de los dos
materiales evaporados en gas inerte conduce
a la formacion de aleaciones o compuestos.
Este método puede producir fases nuevas de
los materiales que normalmente no se forman

(Kulkarni, 2015).

-Temperaturas de 600 a

800°C.

-Previo calentamiento
del horno tubular a una
temperatura de

reaccion.

-Control de la presion

-Control de la presion
del gas para determinar
el tamafio y distribucion

de las particulas.
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Método

Caracteristicas

Parametros de control

Sputtering

Deposicion

Quimica de Vapor

Este método es conocido como deposicion
por pulverizacion y es una técnica de
deposicion de una pelicula fina, ampliamente
utilizada para obtener peliculas delgadas sin
cambiar la composicion del material original.
El material de destino puede ser una aleacion,
ceramica o compuesto; también, es eficaz
para producir peliculas compactas no
porosas. Se puede utilizar descarga o plasma
de algunos atomos de gas inerte o gas
reactivo. La presion baja asegura que se

obtenga una gran pureza (Kulkarni, 2015).

El DQV es un método por el cual se obtiene
nanomateriales a base de carbono con una
elevada pureza y cristalinidad, entre los mas
comunes se encuentran los carbono-nano-
alotropos (CNA), nano-diamantes, grafenos,
etc. Este proceso se realiza mediante un
horno tubular estatico, el cual es calentado en
periodos de tiempo donde primero se deja
pasar un gas inerte por un lapso de 1 a 3
horas, transcurrido este tiempo, se activan las
valvulas de control para dejar circular el
agente precursor. El periodo de deposicion
depende de la técnica y de los precursores.
Después del enfriado se lava de manera
repetida con 4cidos que eliminan las trazas de
material organico (Borja & Rojas-Oviedo,

2020).

-Se lleva a cabo en un
sistema de alto vacio o
ultra vacio equipado

con electrodos.

-Control de la presion

(baja).

-Costos altos.

-Control de
temperaturas de 500-
1000°C para garantizar
correcta cristalizacion y

elevada pureza.

-Plantillas de cristales

bien definidos.

-Precursor estable, asi

como compatible.
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Método

Caracteristicas

Parametros de control

Coloides

Método sol-gel

Los coloides pueden ser particulas, placas o
fibras, en la que dos 0 mas fases de materiales
iguales o diferentes coexisten y sus
dimensiones son menores a un micrometro,
también pueden formar redes. Los coloides
son particulas submicrométricas separadas
por fases en forma de particulas esféricas o
particulas de diferentes formas y tamafos.
Las reacciones quimicas por las que se
obtienen particulas coloidales se llevan a
cabo en un reactor de vidrio, en el cual se
introducen algunos precursores, gases y

también de mide la temperatura y el pH

durante la reaccion (Kulkarni, 2015).

Este método incluye dos tipos de
componentes o materiales, un “sol” y un
“gel”. Son una subclase de los coloides por
que los “soles” son particulas sélidas en un
liquido. Los geles son una red continua de
particulas con poros llenos con liquido. Un
proceso de sol-gel implica la formacion de
“soles” en un liquido y luego esas particulas
de “sol” se conectan para formar una red. Al
evaporar el liquido es posible obtener polvos,
incluso  sodlidos

peliculas delgadas o

monoliticos. EI  método sol-gel es
particularmente util para sintetizar ceramicas
u Oxidos metélicos, aunque también es
posible sintetizar sulfuros, boruros y nitruros

(Kulkarni, 2015).

-Control de

temperatura.
-Control de pH.

-Generalmente se lleva
a cabo en una atmosfera
inerte como argébn o
nitrogeno para evitar
una oxidacion

incontrolada de los

productos

-Procedencia inicial de
los reactivos, asi como

el tipo de solvente.

-Agitacion de la mezcla
inicial.

-Control de la
temperatura para el

tratamiento

hidrotermal.
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Método

Caracteristicas

Parametros de control

Sintesis usando

microorganismos

Electroquimica o

electrodeposicion

Los microorganismos son capaces de
interactuar con los metales que entran en
contacto con ellos a través de sus células y
forman nanoparticulas. Las interacciones
célula-metal son en general dificiles de
entender debido a la complejidad de las
propias células, aunque es sabido que ciertos
microorganismos son capaces de separar
iones de metal. Algunos microorganismos
producen sulfuro de hidrogeno (Kulkarni,

2015)

Es utilizada para el crecimiento de materiales

conductores eléctricos (metales,
semiconductores y polimeros conductores).
Se basa en la sintesis de nanoparticulas con
elevada area superficial, elevada cristalinidad
y pureza, asi como alta capacidad especifica.
Utiliza como plantilla y precursor del
material deseado una membrana como el
policarbonato o la alimina anoddica. Se
producen reacciones electroquimicas en la
interfaz electrodo-electrolito, y las cargas se
transportan a través de los depositos (Borja &

Rojas-Oviedo, 2020).

-Control de las
condiciones necesarias
correcto

del

para el
desarrollo

microorganismo, ya sea
temperatura, medio

mineral, etc.

-Colocacion  de los
electrodos, asi como su

voltaje.

Los métodos de sintesis son muy variados y van a depender de las caracteristicas y propiedades

que se deseen en el producto, ademés de las aplicaciones para las cuales estd destinado. Unos

de los métodos de sintesis mas utilizados son los métodos de sintesis quimicos, debido a que

han mostrado numerosas ventajas, como:

e Técnicas sencillas.
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e Menos instrumentacion y mas barata en comparaciéon con muchos métodos fisicos.

e Sintesis a baja temperatura (<350°C).

e Se pueden obtener grandes cantidades de los materiales.

e Se pueden evitar &tomos (iones) extrafios durante la sintesis.

e Es posible una variedad de tamafios y formas en el producto.

e Los materiales se obtienen en forma liquida, pero se pueden convertir facilmente en
polvo seco o peliculas delgadas.

e Esposible el autoensamblaje o el modelado (Kulkarni, 2015).

1.4.6 Método sol-gel

Los sol-gel han sido conocidos desde que M. Ebelman los sintetizo en 1855 (Kulkarni,
2015). Sin embargo, a mediados de la década de los 60s, el método se comenzo a utilizar en la
preparacion de combustible nuclear cerdmica (Dilsiz & Akovah, 2002) debido a que la
formacion del sol-gel suele ser un proceso a baja temperatura , lo que significa menos consumo
de energia y por lo tanto menos contaminacion (Kulkarni, 2015); fue entonces que la industria
de la cerdmica empezo a interesarse en los geles como precursores de los 6xidos para la
preparacion de vidrios y cerdmicos a temperaturas considerablemente bajas (Ramire et al.,
2010) y con el tiempo este proceso se ha perfeccionado para poder obtener diversos materiales

con particulas de tamafio nanométrico , los cuales muestran un gran potencial tecnologico.

Algunos de los beneficios del sol-gel es que se pueden obtener materiales tinicos como
aerogeles, zeolitas y solidos porosos ordenados mediante la hibridacidn organico-
inorganico.También es posible sintetizar nanoparticulas, nanobarras o nanotubos utilizando el

mpetodo sol-gel (Kulkarni, 2015).

Como se menciona en la Tabla 6, los “soles” son una subclase de los coloides, ya que
son particulas solidas en un liquido y los “geles” son nadamds que una red continua de
particulas con poros llenas de liquido o polimeros que contienen liquido, como se muestra en
la Figura 5. El proceso del sol-gel involucra la formacion de “soles” en un liquido y luego

conectar estas particulas para formar una cadena o red.
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Figura 5. Sol (a), gel (b) y solido monolitico de sol-gel.
Fuente:Kulkarni, 2015

El requisito primordial del método sol-gel es que el componente 6xido debe ser capaz
de formar un sol coloidal concentrado que se pueda gelificar satisfactoriamente. El proceso sol-
gel consiste en formar un sol coloidal concentrado de los 6xidos o hidroxidos metalicos y
convertir este sol en un gel semirrigido. Se obtiene a través de dos reacciones quimicas
simultaneas que son la hidrolisis y condensacion (Dilsiz & Akovah, 2002), después de la
condensacion se sigue con una policondensacion para formar las particulas, seguido de

gelacion y un proceso de secado (Kulkarni, 2015).

La primera etapa del proceso es la hidrdlisis del alcoxido, y puede ser catalizada por
medio de un acido o una base; en esta etapa se obtienen soles, es decir una suspension de
aspecto similar a una disolucidn, que contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm y se
forman grupos silanoles (=Si—OH): al tiempo en que se libera el alcohol correspondiente (R-
OH). Los grupos silanoles comienzan a polimerizar por medio de la condensacion, asi se van
formando estructuras tridimensionales unidas por enlaces siloxano (Si-O-Si) al irse eliminando
el agua y el alcohol. Al final de la segunda etapa de condensacion se forma un gel so6lido, mas
0 menos compacto y denso, lo cual dependera de las condiciones de secado (Ramirez et al.,

2010).

El tiempo entre la formacion del gel durante el secado se conoce como envejecimiento,
siendo este un parametro importante. Un gel no es estatico durante el envejecimiento ya que
continuan ocurriendo simultdneamente las reacciones de hidrolisis y condensacion. Ademas,

ocurre una remocion del solvente a causa del encogimiento del gel y también puede ocurrir una
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disolucion y re-precipitacion de particulas. Estos fenomenos también afectan a las propiedades
quimicas y estructurales del gel. Un parametro que sin duda afecta la estructura de los productos
es el proceso y condiciones de secado. El secado por evaporaciéon convencional de un gel
induce presion capilar asociada entre la interfase liquido-vapor con un poro. Durante la
remocion del solvente se puede obtener como producto seco un xerogel o aerogel. Los
aerogeles son obtenidos por secado a condiciones supercriticas para evacuar el fluido (solvente),
son procesados por incremento de temperatura y presion arriba del punto critico. Mientras que
los xerogeles son obtenidos por la evaporacion del solvente y agua hacia la atmosfera, mientras

el liquido es evaporado (Figura 6), la estructura del gel es colapsada (Ramirez et al., 2010).

En la Figura 6 se muestra el esquema del proceso del metodo sol-gel, el cual comienza
con una soluciéon que consta de compuestos metalicos, como alcoxidos metalicos y
acetilacetonatos como fuente de oxidos, agua como agente de hidrolisis, alcohol como
disolvente y acido o base como catalizador. Los compuestos metalicos se someten a hidrolisis
y policondensacion a temperatura ambiente, dando como resultado el “sol” en el que los
polimeros o las particulas finas son dispersos.La siguiente reaccion (gelacion), conecta las
particulas solidificando el “sol” en un gel humedo, que todavia contiene agua y disolventes.
Usualmente, se forman varias estructuras durante la transformacion de sol a gel. La
vaporizacion del agua produce un gel seco (uno de los productos finales). El calentamiento de

geles a varios ciertos tipos de temperatura produce materiales de 6xido densos como productos

finales (Sakka, 2013).

T o
e ]

Secado ®

superctitico -‘:.:.:}:-.o" Aerogel

Hidrolisis Gelacion
Condensacio

Xerogel

Secado en frio

Solucion
precursora / l \ \

o
IR T
L : o>
g2 Polvos Criogel
Revestimiento !i

Fibras
Figura 6. Esquema del método de sintesis sol-gel

Fuente: Palmero, 2021.
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Ya que el proceso del sol-gel comienza desde la solucion, el procesamiento del sol-gel

es muy versatil y se pueden preparar materiales de diversas formas y microestructuras. En la

Tabla 7 se muestra las formas de los materiales elaborados mediante el método-sol-gel.

Tabla 7. Formas de los materiales producidos por el método Sol-gel

Forma Observaciones

Cuerpos agrupados Varilla (cilindro), placa, hoja

Fibras Fibras continuas

Peliculas de revestimiento Peliculas delgadas, peliculas gruesas
Hojas sin soporte Hojas

Membranas Microfiltros

Particulas Particulas esféricas

Fuente: Sakka, 2013.

Los cuerpos agrupados se pueden fabricar poniendo el “sol” en un molde. Las fibras
pueden extraerse del “sol” viscoso, si cuenta con la composicion apropiada. Las peliculas de
revestimiento pueden ser fabricadas mediante revestimiento por inmersion o revestimiento por
rotacion del “sol”. Las hojas sin soporte se pueden hacer sintetizando la pelicula en la interfaz
entre la solucion de alcdxido y agua. Las membranas son preparadas vertiendo el “sol” sobre
el oxido poroso. Las particulas con una distribucion de tamafio marcada se pueden precipitar y,

por lo tanto, el gel crecera (Sakka, 2013).

Asi como se pueden producir diversas formas con el método sol-gel, también se
producen varias estructuras las cuales se mencionan en la Tabla 8, por lo que se el método sol-
gel presenta ventajas y caracteristicas que son bien aplicadas para la produccion de diferentes

materiales.
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Tabla 8. Tipos de microestructuras de materiales producidos por el método sol-gel
Microestructura Ejemplos de materiales
Porosos Aerogeles de silice
Columnas de silice para liquido
cromatograficos
Densos
Vidrios Vidrios de silice preformados para fibras

Materiales Policristalinos

Hibridos Inorgénicos-Orgéanicos

opticas
Pelicula de revestimiento ferroeléctrico
Revestimiento Oxido Titanio

Vidrio de silice con metal disperso y coloides

semiconductores

Hibridos Inorganicos-Organicos

Especies organicas e inorganicas distribuidas

unidas entre si

Matriz inorganica o hibrida con pigmentos y

moléculas organicas dispersas

Polimetilmetacrilato-silice-titania

Pelicula de silice con pigmentos organicos
dispersos, Pelicula de silice con moléculas

de rodamina B dispersas

Fuente: Sakka, 2013.

La sintesis de 6xidos mixtos mediante el método sol-gel es reconocida por proporcionar

importantes caracteristicas estructurales, quimicas y de textura a los catalizadores metales

nobles, debido a un mejor control de las interacciones 6xido-6xido a escala molecular, ademas

el método sol-gel permite obtener materiales altamente homogéneos y mejora la actividad

catalitica (Smolentseva et al., 2012), ademds de que el proceso se puede llevar a cabo a bajas

temperaturas y de acuerdo con estudios realizados se encontrd que las propiedades de los

productos finales dependen fuertemente de las condiciones de la reaccion inicial como son la

temperatura, el tipo de catalizador, asi como, de las velocidades relativas de la hidrolisis y de

la condensacion (Thammachart et al, 2001).
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1.5 Biorremediacion en agua

El proceso de biorremediacion es la restauracion bioldgica y rehabilitacion de sitios
contaminados, brindando la posibilidad de inmovilizar, eliminar, degradar, alterar o
descontaminar el entorno de contaminantes mediante la accidon de bacterias, plantas y hongos

(Skinder, Ugab, & Ganai, 2020).

Los principales requerimientos de los microorganismos son una fuente de energia y de
carbono. La fuente de energia o los nutrientes que necesitan los microbios para su metabolismo
son proporcionados por los contaminantes que se encuentran presentes en el ambiente
degradado (Skinder, Uqab, & Ganai, 2020). Los procesos de tratamiento bioldgico por
microorganismos anaerdbicos y aerobicos podrian ser una excelente eleccion biotecnoldgica

que puede degradar los colorantes reactivos (M-Ridha et al., 2020).

La biodegradacion de colorantes se lleva a cabo mediante distintos procesos. Una forma
es mediante microorganismos aislados que son capaces de degradar los colorantes azo; también,
se pueden utilizar cultivos mixtos que contengan dos grupos generales de especies, el primero
conformado por organismos que no participan en la degradacion del colorante, pero que
estabilizan el consorcio microbiano, y un segundo grupo que incluya a las especies
involucradas en el rompimiento del grupo funcional de la molécula y la transformacion de los
productos metabolicos resultantes, estos grupos mixtos presentan una alta estabilidad a los

cambios ambientales (Kandelbauer & Guebitz, 2005).

1.5.1 Consorcios microbianos

Un consorcio microbiano es una asociacion sinérgica o sintrofica natural de dos o mas
poblaciones microbianas, presenta un flujo ciclico de nutrientes méas eficaz y eficiente que si
se tratara de una poblacion individual, también hay un mayor crecimiento microbiano. Estos
consorcios dependen de las transformaciones ambientales, ya que estas deben permitir que los
microorganismos coexistan cercanamente para poder mantener una compatibilidad ecoldgica

y metabdlica (Ochoa Carrefio & Montoya Restrepo, 2010).

Se han reportado tratamientos secuenciales anaerdbicos-aerdbicos basados en
consorcios microbianos para degradar colorantes azo como el Naranja Brillante 3R Remazol,

demostrando que la mayor parte del colorante fue removido por el proceso anaerdbico,
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mientras que la mayor parte de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) fue removida en el

proceso aerobico subsecuente (Supaka, et al., 2004).

1.6 Sistemas hibridos de tratamiento: fotocatalitico y microbiologico

El uso de fotocatélisis como pretratamiento de la biorremediacion puede ser una opcidon
prometedora debido a que superaria las limitaciones que presenten los dos tratamientos
(Gebregiorgis & Hagos, 2020) y juntos, estan considerados como los tratamientos mas
adecuados para la degradacion de compuestos nocivos en las aguas naturales (Yadav et al.,

2020)

Este proceso implica la mejora de la biodegradacion de los colorantes con el uso de la
fotocatalisis, seguido de un proceso bioldgico para la degradacion completa de subproductos.
Este sistema hibrido tiene la ventaja de ser eficiente y rentable, ya que de acuerdo a varios
ensayos se ha demostrado la degradacion exitosa de colorantes con el uso secuencial de
Procesos de Oxidacion quimica seguido de un proceso bioldgico utilizando consorcios de
bacterias aerobias, lo que significa que esta técnica es eficaz e indica la posibilidad de
posteriores tratamientos biolodgicos para la completa eliminacion de contaminantes organicos

a bajo costo (Gebregiorgis & Hagos, 2020)

De acuerdo con Gebregiorgis y Hagos (2020), existen diversos trabajos de
investigacion en donde se demuestra que el tratamiento de una sustancia toxica y/o de un
efluente no biodegradable usando por un corto tiempo un Proceso de Oxidacion Avanzada, con
un Optimo consumo quimico y energético pueden convertirse en una muestra completa y
facilmente biodegradable, lo que confirma que el porcentaje de degradacion seria atin mayor

que si solo se utiliza un tratamiento por si solo.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1 Sintesis del SiO2

El Si0; se obtuvo por el método sol-gel de la siguiente manera: Se mezcld el precursor
de silicio tetraetilortosilicato (TEOS) en el solvente (alcohol) y se mantuvo en agitacion
continua por 30 minutos para la formacion del Sol. Se le agreg6 gota a gota el agente gelificante
(acido fluorhidrico) (Innocenzi, et al., 2008), con temperatura de 80°C-90°C y agitacion
controlada para la formacién del Gel. Se dejo secar por evaporacion a 100°C durante 24 horas
hasta que se obtuvieron pequefios cristales o también llamado envejecimiento, los cuales se
depositaron en una canaleta de cuarzo y se mantuvieron en un horno de alta temperatura
AYSPEL modelo H-A800 con flujo de nitrogeno a 450°C por 10 horas y posteriormente se
calcinaron en la mufla Terlab modelo MA20D a 650°C durante 4 horas.

2.2 Obtencion del catalizador ZnO/SiO2

Para la obtencion del catalizador ZnO/Si0O: se agregd 2g de SiO2 como soporte con
100ml de solucion 1M de etanol con nitrato de zinc hexahidratado, la solucién se agité durante
3 horas a temperatura ambiente, se midi6 el pH y posteriormente, se secd por evaporacion a

80°C y se calcin6 a 500°C por 6 horas en la mufla Terlab modelo MA20D.

2.3 Caracterizacion de los catalizadores.
2.3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos-X de los diferentes catalizadores, se obtuvieron
mediante un difractometro Bruker modelo D8 Discover, utilizando como fuente Cu Ka y un
detector lineal (Ojo de lince “Lynx Eye”); el cual mide los dngulos de incidencia con un inicio
de 5° y un término de 90°. Las fases presentes se identificaron mediante la comparacion de los
patrones de difraccion obtenidos con los de la base de datos PDF-4-+2014RBD, la cual esté
conformada por la base de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD por
sus siglas en inglés) entre otras. Esta técnica se utilizd para analizar aspectos relacionados con

la estructura cristalina de los diferentes soportes que poseen los catalizadores sintetizados.
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2.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Los catalizadores fueron analizados mediante un microscopio electronico de barrido
marca JEOL modelo JSM-6610LV con filamento de tungsteno y con bajo vacio, operando a 20
kV, con el cual se obtuvieron las imdgenes de la morfologia superficial (tanto de electrones

secundarios como electrones retrodispersados).

2.3.3 Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDE)

Para obtener la composicion quimica elemental se utilizé el equipo JEOL JSM-6610
LV mismo que se usé para MEB ya que tiene acoplado un espectrofotometro de dispersion de
energia de rayos X y un detector Oxford modelo INCA. Se analizaron 3 regiones de cada

muestra acuosa para obtener una comparacion entre las composiciones

2.4 Prueba de oscuridad del colorante azul de metileno con el catalizador ZnO/SiO2

(3.36% ZnO)

En esta prueba el catalizador estuvo en contacto con la muestra de azul de metileno por
24 horas en oscuridad total para determinar si el colorante se adsorbe por el catalizador. Se
tomo una alicuota antes y después de 24 horas y mediante espectrofotometria UV-Vis se midid
la absorbancia de las muestras para posteriormente determinar si el espectro de absorcion
mostraba algun cambio o disminucion de la absorbancia a causa de la adsorcion del colorante

en la estructura del catalizador.

2.5 Pruebas fotocataliticas

El presente estudio se hizo a partir de un reactor solar no concentrado, especificamente
del tipo Cilindro Parabdlico Compuesto (CPC), el cual esta disefiado a partir de los siguientes

componentes (Fig. 7, Fig.§, Fig. 9):

Consto de 5 tubos (reactor) de Pyrex-Borosilicato de 1.5 pulgadas de didmetro (en este
proyecto solo se utilizaron dos tubos correspondientes a la muestra acuosa con catalizador
Zn0/Si0, y al blanco) y 1 metro de longitud, poseen bajo contenido en hierro, provocando que
parte de la luz UV sea absorbida por este; difusores de aire marca ELITE 799 con el fin de

mantener disperso al catalizador por todo el reactor y asi tener mas contacto con la muestra
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acuosa de azul de metileno y apoyar la oxidacién con la introduccion de aire, laminas de
aluminio de alta reflectancia acondicionados para una buena obtencién de d&ngulo de aceptacion,
su funcioén es que los rayos que incidan sobre la superficie sean concentrados sobre el perimetro
del reactor tubular Pyrex, conexiones para los tubos utilizados, condensadores para evitar la
evaporacion de las muestra y bomba de recirculacion de agua para mantener el agua en los
condensadores y que no se evapore la muestra. El colector solar se colocod con orientacion de
norte a sur, (angulo de inclinacion de 19°, latitud que corresponde a la ciudad de Puebla) y fue
montado en la Facultad de Ingenieria Quimica de la Benemérita Universidad autonoma de
Puebla. La radiacion solar fue monitoreada con ayuda de los datos del meteoroldgico nacional

(CONAGUA, 2011).

Condensadores

Reactor Solar

Soporte

Conectores

Figura 7. Componentes del reactor solar del tipo Cilindrico Parabdlico Compuesto

Fuente: elaboracion propia
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Lamina de aluminio Agua de enfriamiento

Figura 8. Reactor solar y sus componentes (lamina de aluminio y agua de enfriamiento).

Fuente: elaboracion propia

Difusor de aire

Figura 9. Difusor de aire en el reactor solar

Fuente: elaboracion propia

Se prepar6 la solucion de colorante azul de metileno a 50 ppm (1 litro) y se pesaron
0.08g del catalizador ZnO/S10: (3.36% ZnO). El colector solar se colocd en un area donde la
incidencia de los rayos del sol no tuviera interferencias, con una orientacion de norte a sur, se
instal6 a las 10 de la manana (hora centro) y se retir6 a las 4 de la tarde. Se colocaron 800 ml

de la solucién de azul de metileno en el reactor y se anadio el catalizador, exceptuando un
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reactor que fue el blanco (muestra acuosa de azul de metileno a 50 ppm sin catalizador). Se
encendio el flujo de aire de la bomba de circulacion y se puso en marcha el colector solar, se
tomo nota de la hora de inicio ya que posteriormente se tomo una alicuota cada dos horas, las

cuales se almacenaron a temperatura ambiente sin incidencia solar (Figura 10).

Figura 10. Alicuotas obtenidas del proceso fotocatalitico

Fuente: elaboracion propia

Por ultimo, en cuanto el proceso fotocatalitico finalizo, se recolectd la muestra acuosa

sobrante y se almacend a temperatura ambiente sin incidencia solar.

2.6 Pruebas de degradacion bacteriana

Para las pruebas de degradacion bacteriana se utilizaron 5 cepas diferentes, tres de ellas
provenientes de jales mineros y caracterizadas como promotoras del crecimiento vegetal
(Mendoza, et al., 2016) y dos aisladas de un sitio con derrame de hidrocarburos (Mendoza et
al., 2015), las cuales se muestran en la Tabla 9. Las cepas se mantuvieron en caldo Luria Bertani

(LB) hasta su utilizacion.
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Tabla 9. Cepas utilizadas en la prueba de degradacion bacteriana

Cepa Género Lugar de aislamiento Referencia

B03 Pseudomona Sitio contaminado con Mendoza et al., 2015
hidrocarburos

B44 Pseudomona Sitio contaminado con Mendoza et al., 2015
hidrocarburos

K120 Serratia Jales mineros Mendoza, et al., 2016

MC107 Serratia Jales mineros Mendoza, et al., 2016

MCI156 Serratia Jales mineros Mendoza, et al., 2016

2.6.1 Propagacion.

Se utilizaron 200 pl de cada una de las cepas en tubos de ensayo con 10 ml de caldo
Luria Bertani (LB) por 96 horas en el horno de incubacion a 30°C con una agitacion de 80
revoluciones por minuto (rpm). Pasadas las 96 horas se prepararon 5 matraces Erlenmeyer con
200 ml de caldo LB, cada uno, para hacer una segunda propagacion con 3 ml de inoculo de las
cepas ya aisladas. Esta propagacion tuvo una duracion de 120 horas bajo las mismas

condiciones.

2.6.2 Obtencion del inoculo.

Una vez concluida la etapa de propagacion se utilizaron 5 tubos Falcon con el fin de
obtener la masa celular de cada cepa. Se peso el tubo Falcon antes de esta actividad para al

finalizar tener el peso de las bacterias.

Para la obtencion del indculo se limpid y se activé la campana bioldgica de luz UV para
comenzar la actividad. Se colocaron dentro de la campana los 5 matraces Erlenmeyer que
contenian las bacterias y los 5 tubos Falcon donde se agregaron las 5 cepas de bacterias
respectivamente. A cada tubo Falcon se le agregaron 50 ml de caldo LB de cada cepa
correspondiente ya etiquetado, se colocaron en la centrifuga a 8000 rpm por 8§ minutos y se
vacio el sobrenadante en un vaso de precipitado para su desecho; después se volvieron a vaciar

otros 50 ml de caldo LB en cada tubo Falcon correspondiente y se repiti6 el proceso hasta que
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se terminaron los 200 ml de muestra acuosa que contenia cada matraz. Se pesaron los 5 tubos

Falcon con la masa celular obtenida.

2.6.3 Preparacion de buffer de fosfatos.

Se suspendieron las bacterias en 20 ml de una solucion buffer de fosfatos pH 7.4, 0.1

M., esta suspension bacteriana sirvid como inoculo.

2.6.6 Preparacion del medio minimo mineral.

Se prepar6 el medio minimo mineral sobre la solucion de azul de metileno que sobro

del proceso de fotocatalisis (Mendoza et al., 2016).

De las muestras sobrantes de la fotocatalisis se tomaron 300 ml a los cuales se les anadio

la cantidad de mineral que se muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Preparacion del medio minimo mineral

Compuesto No. de inventario Gramos necesarios Gramos necesarios
para 1L para 300ml
KH2PO4 37 04¢g 0.12 ¢
K2HPO4 38 2¢g 06¢g
MgSO4 61 02¢g 0.06 g
CaCl, 18 0.1g 00l g
FeSOq4 58 S5ml 0.0015 g
H3BO:s 3 2 mg 0.0006 g
ZnSO4 67 5mg 0.0015 g
NaxMoOg4 45 I mg 0.0003 g
MnSO4 59 3 mg 0.0009 g
CoSOq4 55 1 mg 0.0003 g

CuSO4 56 1 mg 0.0003 g
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Tabla 10. Continuacion...

Compuesto No. de inventario Gramos necesarios Gramos necesarios
para 1L para 300ml
NiSO4 63 1 mg 0.0003 g

Fuente: Mendoza et al., 2016.

2.6.6 Preparacion de consorcios.

Las cepas se dividieron en tres consorcios por duplicado de la siguiente forma:
Consorcio 1: Serratia Mc107 'y Pseudomona putida B44

Consorcio 2: Serratia K120, Pseudomona putida B03 y Pseudomona putida B44

Consorcio 3: Serratia Mc107, Serratia Mcl156 'y Pseudomona putida B44

2.7 Ensayos de degradacion bacteriana

El ensayo se llevo a cabo a partir de la solucion coloreada obtenida al final del proceso
fotocatalitico, identificando la muestra acuosa del azul de metileno con el catalizador ZnO/Si0>

y el blanco. (Figura 11)

Zn0O/Si0: - Blanco Zn0/5i0
) \ |
\ /
Consorcio 1
\ |
\

\{f
|
\f

Consorcio 2
/

Figura 11. Ensayos de la degradacion bacteriana

Fuente: elaboracion propia
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Estas muestras se hicieron por duplicado, cada muestra de 50 ml, por lo que fueron en

total 12 muestras (6 con catalizador y 6 del blanco).

Una vez seleccionados los consorcios se procedid al ensayo de la degradacion
bacteriana. A cada una de las 12 muestras se le agregd un medio minimo mineral para

proporcionar los nutrimentos necesarios para que las bacterias sobrevivan.

Las 12 muestras se colocaron en el horno de incubacion a 30°C sin agitacion durante
5 dias y se tomo una alicuota de 10 ml diariamente durante el proceso de degradacion bacteriana

para el monitoreo de la degradacion del colorante mediante espectrofotometria UV/Vis.

2.8 Evaluacion de la degradacion mediante espectrofotometria UV/Vis

Se utilizaron disoluciones de azul de metileno con una concentracion conocida de 10,
20, 30, 40 y 50 ppm para realizar la curva de calibracion y se procedi6 a medir la absorbancia
de todas las muestras obtenidas en las pruebas de degradacion con ayuda de un fotometro
ESPECTRONIC® 20 GENESYS donde se utilizé como referencia una longitud de onda para

el azul de metileno de 660 nm.

Con los resultados se pudo obtener las concentraciones de las diferentes muestras, datos
que se utilizaron para calcular el porcentaje de degradacion. La formula 8 se utiliz6 para evaluar

el porcentaje de degradacion es la siguiente:

Co-C
0

0% =

« 100 (8)

Donde Cy es la concentracion inicial en ppm y C es la concentracion de la solucion

(ppm) en un tiempo determinado.

2.9 Cinética de reaccion

Se realizo6 este estudio con el fin de evaluar los factores que influyen en la velocidad de
reaccion. Las expresiones de velocidad que definen el orden de reaccion se dan por las

siguientes ecuaciones (Azizi et al., 2015):



Cinética de orden O:

dc
-2 ko
Cinética de orden 1:
dc
= k,C
Cinética de orden 2:
dc 2
e k,C

Integrando las ecuaciones 10 y 11 desde C hasta Cy se obtienen las siguientes

expresiones:

Cinética de orden O:

C:CO—kot

Cinética de orden 1:

InC = lnCO — klt

Cinética de orden 2:

Sl

1
—C—0+k2t
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©)

(10)

Q)

(12)

(13)

(14)

Donde C es la concentracion del colorante a un tiempo t; Cp es la concentracion inicial

del colorante; ¢ es el tiempo y & la constante cinética.
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CAPITULO 3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Estructura Cristalina

El patron unidimensional (1D) de Difraccion de Rayos X (DRX) muestra picos
correspondientes a 0xido de zinc soportado en SiO», donde el punto de intensidad mas alto
corresponde a 26=36.21°, lo cual se puede observar en la Figura 12, de acuerdo con la tarjeta

de base de datos PDF 01-089-1397.

La presencia del SiO2 no pudo ser detectada por medio de esta técnica debido a que el
Si0; presenta una estructura amorfa, lo que concuerda con el trabajo realizado por Kusdianto
et al., (2020), en el tampoco se observan picos de SiO2 en los patrones de DRX de los
nanocompositos de ZnO-SiO; producidos por pirdlisis; igualmente, en el trabajo realizado por
Qomariyah et al., (2019), se menciona que no se van a observar picos significantes incluso con
diferentes concentraciones de SiOa. Al presentar el SiO2 una estructura amorfa con una senal
de difraccion ancha y amplia con una intensidad muy baja, es traslapada por la estructura

cristalina del ZnO que se encuentra soportado.

ZN-S| (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 01-088-1397 Zn O Zincite, syn
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“ i
2 j
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3 i
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0 { s - J||U k l . lh 1 hl - b -~ J\

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 12. Patrén unidimensional de DRX del ZnO/SiO;

Fuente: elaboracion propia
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3.2 Morfologia de las particulas

Las micrografias obtenidas por la Microscopia Electronica de Barrido (MEB) del

catalizador ZnO/SiO, se presentan en las Fig.13 y Fig.14.

La micrografia de la Figura 13, tiene una amplificacion x500 y la Figura 14 es de una
amplificacion x2000. Se observa una morfologia amorfa con zonas cristalinas, también se
pueden observar agregados de muchas particulas y algunos cimulos con formas geométricas,
bordes definidos y particulas uniformes de tamafio aproximado de 10 micras, las cuales se

encuentran sefialadas con flechas.
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Figura 13. Micrografia de muestra del catalizador ZnO/SiO> amplificada x500

Fuente: elaboracion propia
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Figura 14. Micrografia de muestra del catalizador ZnO/SiO: amplificada x2000

Fuente: elaboracion propia

3.3 Composicion Quimica Elemental

Por espectroscopia dispersiva de energia (EDE) se determina la composicién quimica
elemental, y como se observa en la Tabla 11, el catalizador esta compuesto de un 16.54% de
Si, 51.90% de Zn y 31.55 de O, en promedio, lo que nos asegura que la muestra se encuentra
preparada de forma correcta en el proceso de sintesis, no hay contaminacion, impurezas ni

residuos del proceso en el material final.

Tabla 11. Composicion quimica elemental expresada en porcentaje en peso del
catalizador ZnO/SiO:,

Si /n O Total

Promedio de las
16.54% 51.90% 31.55% 100.00 %
tres zonas

Fuente: elaboracion propia
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3.4 Medicion del porcentaje de degradacion del colorante azul de metileno.
3.4.1 Curva de calibracion

Para realizar la curva de calibracién del colorante azul de metileno se prepararon
soluciones a diferentes concentraciones conocidas y se utilizo una longitud de onda A=660nm,
por lo que se obtuvo un perfil absorbancia-concentracion (Figura 15), para posteriormente
determinar el porcentaje de degradacion de las alicuotas tomadas a las 2, 4 y 6 horas posteriores

de iniciado el experimento.
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Figura 15. Curva de calibracion del azul de metileno en medio acuoso

Fuente: elaboracion propia

3.4.2 Prueba de adsorcion del colorante azul de metileno por el catalizador
ZnO0/Si02 (3.36% ZnO) en total oscuridad

En la Figura 16 se observan los espectros de absorbancia del blanco (muestra de azul
de metileno a las 0 horas) y de la muestra de azul de metileno en contacto con el catalizador
Zn0/Si0,, estos muestran que no hay cambios significativos por lo que se asume que no hay

una adsorcion del colorante por parte del catalizador.
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Figura 16. Prueba de oscuridad- Espectro UV/Vis de la muestra acuosa de azul de
metileno con ZnO/SiO: y blanco

Fuente: elaboracion propia

3.4.3 Prueba de degradacion del colorante azul de metileno sin el catalizador

Zn0/Si02 (3.36% ZnO) en el reactor solar

En la Figura 17 se observan los espectros de absorcion del colorante azul de metileno
en medio acuoso sin el catalizador con el paso de 2 horas, 4 horas y 6 horas después de iniciado
el procedimiento en el reactor solar CPC, asi como también el espectro del azul de metileno a
50ppm a las 0 horas (referencia). Se aprecia una disminucion del colorante con el paso de las
horas por lo que se dice que es una sustancia que se foto oxida por si misma, aunque no a la

velocidad ni al porcentaje de degradacion que se obtendria con los catalizadores.
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Figura 17. Espectro UV/Vis de la muestra acuosa de azul de metileno sin ZnO/SiO:

(blanco)

Fuente: elaboracion propia

3.4.4 Prueba de degradacion del colorante azul de metileno en medio acuoso con

el catalizador ZnO/Si02 (3.36% ZnO)

Esta prueba se llevo a cabo bajo las mismas condiciones que la prueba anterior, se
tomaron alicuotas a las 2 horas, 4 horas y 6 horas, iniciado el proceso de fotocatalisis. En la
Figura 18 se observan los espectros de absorcion de las alicuotas tomadas a los diferentes
tiempos del proceso fotocatalitico, asi como el espectro del azul de metileno a 50 ppm a la hora
de inicio (referencia). Se aprecia una disminucién considerable de la concentracion del
colorante con el paso de las horas, por lo que se puede decir que es un catalizador util para el

tratamiento del colorante azul de metileno.
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Figura 18. Espectro UV/Vis de la muestra acuosa de azul de metileno con

Zn0/Si02(3.36% Zn0O)

Fuente: elaboracion propia

3.4.5 Porcentaje de degradacion del colorante azul de metileno después del

proceso fotocatalitico.

Como se observa en la Tabla 12, se registrd la absorbancia de las muestras obtenidas a
diferentes horas para posteriormente calcular la concentracion y el porcentaje de degradacion.
Se aprecia un aumento en el porcentaje de degradacion del colorante con el paso de las horas
y, si bien se presenta un mayor porcentaje de degradacion en la muestra blanco que en la
muestra con el catalizador ZnO/Si0;, es debido a la evaporacion y fuga del agua en el tubo del
reactor solar correspondiente a la solucion acuosa con azul de metileno y el catalizador. Es
importante resaltar que durante las primeras cuatro horas de la prueba fotocatalitica, la
disminucion del colorante azul de metileno en la solucion con el catalizador es mayor que en
el blanco. Al final del proceso fotocatalitico se obtuvo una degradacion del azul de metileno

del 35.51%.
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Tabla 12. Absorbancia, concentracion y porcentaje de degradacion de las muestras a
diferentes horas después del proceso fotocatalitico

Absorbancia (u.a) a Concentracion en '
% de degradacion

Muestra acuosa 660nm ppm

2h 4h 6h 2h 4h 6h 2h 4h 6h

Blanco 1.87 1.54 1.23  46.57 38.17 3034 6.87 23.66 39.32

Con catalizador
1.86 1.43 1.31 46.29 3535 3225 741 2931 3551

7Zn0/Si0;
24h 24 h 24h
Prueba de
oscuridad 2.01 49.88 0.24
(ZnO/Si0y)

Fuente: elaboracion propia

De acuerdo con Kusdianto et al. (2020), el SiO; tiene la capacidad de cambiar el pico
de absorcion en la region visible a 434nm y es sabido que el sol es aproximadamente 48% de
la region visible, esto quiere decir que el proceso fotocatalitico se puede realizar tanto en la
region UV como en la region visible. El ZnO presenta una banda prohibida de 3.17 eV, por lo
que es capaz de generar suficientes radicales hidroxilos (Mohabansi et al., 2011), generando
una mayor degradacion del colorante, pero sin llegar a la completa mineralizacion del colorante

azul de metileno debido a su estructura compleja.

La sinergia que ocurre en el catalizador ZnO/SiO2, permite mayor eficiencia de
degradacion, disminuye la probabilidad de recombinacion e incrementa duracion de los pares
electron-hueco, por la transmision de electrones en la banda de conduccion del ZnO al Si0;

(Stanley et al., 2019)

De acuerdo con los resultados de los trabajos realizador por Stanley et al. (2019) y
Kusdianto et al. (2020), se puede determinar que no es necesario una fuente de radiacion mas
intensa, como la de una lampara UV, ya que Kusdianto et al., muestra en su trabajo que el
porcentaje de degradacion del colorante azul de metileno durante la fotocatalisis usando luz

solar fue mayor que usando una ldmpara UV. Por otra parte, se recomendaria aumentar la
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cantidad de catalizador para obtener un mayor porcentaje de degradacion, como en el trabajo
de Stanley et al., en el que se obtiene una degradacion del colorante azul de metileno del 97.8%
en un tiempo de 90 minutos a una concentracion de colorante de 9 mg/L y con 100 mg/L del

catalizador ZnO/Si0; (3.36% ZnO).

3.5 Tratamiento biologico: Biodegradacion por consorcios microbianos.

Se realiz6 la medicion de la degradacion del colorante azul de metileno en medio
acuoso, unicamente del proceso bacteriano (es decir, sin la fotocatalisis), y como se puede
observar en la figura 19, los tres consorcios microbianos presentan una degradacion del
colorante, la cual aumenta con el paso de los dias. El consorcio 2 muestra un mayor porcentaje

de degradacion desde el dia 1 hasta el dia 5, en comparacion con los consorcios 1y 3.

70

% de degradacion

Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5
Tiempo (dias)

=@=C] =@=C2 C3

Figura 19. Biodegradacion del colorante azul de metileno en solucion acuosa sin
catalizador (blanco) con los diferentes consorcios.

Fuente: elaboracion propia

Como se puede observar en la Tabla 13, el mayor porcentaje de degradacion final del
azul de metileno (sin un proceso de fotocatalisis anterior), lo present6 el consorcio 2 con un
58%, siendo mayor en un 22.49% en comparacion con la degradacion obtenida en el proceso
fotocatalitico. El consorcio 1y el consorcio 3 presentan 36.33% y 49.64% de degradacion del

colorante respectivamente.
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Tabla 13. Concentracion y porcentaje de degradacion del azul de metileno en medio
acuoso de los diferentes consorcios sin tratamiento fotocatalitico

) Concentracion ppm Degradacion
bia Cl C2 C3 Cl C2 C3
1 35.33 26.55 29.64 29.33 46.90 40.73
2 35.08 25.18 29.25 29.84 49.64 41.49
3 34.19 23.36 27.32 31.62 53.28 45.36
4 34.17 22.80 27.14 31.67 54.39 45.71
5 31.83 20.99 25.18 36.33 58.01 49.64

Fuente: elaboracion propia

Como se observa en la figura 20, después del proceso fotocatalitico, en el proceso
biologico, la concentracion del colorante azul de metileno en medio acuoso con
Zn0/Si02(3.36% ZnO) disminuy6 notablemente con el paso de los dias en los 3 consorcios
bacterianos. El consorcio 2 presenta mayor disminucién de la concentracion del azul de
metileno con el paso de los dias, con una concentracion final de 8.49 ppm (Tabla 14), a
comparacion de los consorcios 1 y 3 con una concentracion final de 14.48 ppm y 13.41 ppm

respectivamente.

35.00
30.00
25.00
o \
15.00 o=Cl
—.—C2
c3

Concentracion ppm

[N
o
o
S

5.00

0.00
Final Dia1l Dia2 Dia3 Dia4 Dia5
fotocatalisis

Tiempo

Figura 20. Comportamiento de la concentracion en ppm del colorante azul de metileno
en medio acuoso con ZnO/Si02(3.36% ZnO), respecto al tiempo de los diferentes
consorcios bacterianos

Fuente: elaboracion propia
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Figura 21. Comportamiento del porcentaje de biodegradacion del azul de metileno en
medio acuoso con ZnO/Si02(3.36% ZnO), respecto al tiempo para los diferentes
consorcios

Fuente: elaboracion propia

Los tres consorcios presentan un porcentaje de degradacion en aumento con el paso de
los dias (Figura 21) después del proceso fotocatalitico. El comportamiento del porcentaje de
degradacion del azul de metileno en el caso del consorcio 1 y del consorcio 3 con respecto al
tiempo es muy similar, sin embargo, el del consorcio 2 presenta un mayor porcentaje de
degradacion en comparacion con los otros dos consorcios, aun asi, los consorcios 1, 2 y 3
presentan un porcentaje de degradacion bastante alto, siendo 71.04%, 83.02% y 73.17%

respectivamente.
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Tabla 14. Concentracion y porcentaje de degradacion final del tratamiento biologico

No. de

Bacterias que lo conforman ~ Concentracion en ppm % de degradacion

consorcio

-Serratia Mc107

1 14.48 71.04
-Pseudomona putida B44
- Serratia K120

2 -Pseudomona putida B03 8.49 83.02
-Pseudomona putida B44
-Serratia Mcl107

3 -Serratia Mcl56 13.41 73.17
-Pseudomona putida B44

Fuente: elaboracion propia

Se puede observar que se presentd un mayor porcentaje de degradacion en el proceso
combinado con el consorcio 2 (83.02%) debido a las bacterias que lo conforman, especialmente
del género Pseudomonas; de acuerdo con diversas investigaciones, las bacterias pertenecientes
a este género son capaces de degradar colorantes recalcitrantes hasta en un 87% después de 90
horas de incubacion, rompiendo completamente los enlaces y degradandolos (Kumar et al.,
2019), ademas ya que las bacterias fueron aisladas de sitios contaminados con hidrocarburos y
de jales mineros, se favorece la degradacion del colorante porque ya estan acostumbradas a los

contaminantes.

3.6 Determinacion de la cinética de reaccion

Se realizaron los célculos correspondientes para determinar el orden de la cinética de
reaccion y se calculo el coeficiente de correlacion de las reacciones de orden 0, orden 1 y orden
2. para los diferentes consorcios, como se puede observar en la Tabla 15. El consorcio 1
presenta una reaccion de orden 1 con un coeficiente de correlacion mayor (R?>=0.9757) en
comparacion con los coeficientes de las reacciones de orden 0 y de orden 2. El consorcio 2
presenta una reaccion de orden 1 con un coeficiente de correlacion R*=0.9710, siendo mayor

en comparacion con los coeficientes de reaccion de orden 0 y 2. El consorcio 3 también
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presenta una reaccion de orden 1 con un coeficiente de correlacion R?=0.9800, el cual es mayor

en comparacion con los obtenidos para el orden 0 y orden 2.

Tabla 15. Valores de los coeficientes de correlacion para los diferentes consorcios

Orden 0 Orden 1 Orden 2
Consorcio 1 0.7552955 0.9757603 0.824485
Consorcio 2 0.66016428 0.97106759 0.69356113
Consorcio 3 0.69484116 0.98001201 0.68312681

Fuente: elaboracion propia

Al graficar la correlacion de degradacion del colorante azul de metileno con ZnO/SiO>
(3.36% ZnO) para los diferentes ordenes de reaccion, se observd que las graficas que mas se
acercaban a la recta eran las pertenecientes a las reacciones de orden 1 para los tres consorcios

(Figuras 22, 23 y 24), a comparacion de las graficas obtenidas para los 6rdenes 0 y 2.

In (C)

y =-0.0050x + 3.3623
R2=0.9757

0 24 48 72 96 120
Tiempo (horas)

Figura 22. Correlacion grdfica de degradacion del colorante con ZnO/SiO: (3.36% ZnO)
de acuerdo con la cinética de primer orden para el consorcio 1

Fuente: elaboracion propia
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Figura 23. Correlacion grdfica de degradacion del colorante con ZnO/SiO: (3.36% ZnO)
de acuerdo con la cinética de primer orden para el consorcio 2

Fuente: elaboracion propia
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Figura 24. Correlacion grdfica de degradacion del colorante con ZnO/SiO: (3.36% ZnO)
de acuerdo con la cinética de primer orden para el consorcio 3

Fuente: elaboracion propia

De acuerdo con lo anterior, los 3 consorcios presentan un mayor coeficiente de
correlacion en la cinética de reaccidon de orden uno, lo quiere decir que la velocidad de reaccion

es proporcional a la concentracion del reactivo y solo depende de este, entonces, si la
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concentracion del colorante se incrementa, la velocidad de reaccién aumentard; esto hasta
cierto limite, porque las concentraciones elevadas de colorante no permiten el desplazamiento

de fotones a través de la solucion (Corzo, 2011).
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Se sintetizé el SiO> exitosamente mediante el método sol-gel y posteriormente se
preparo el catalizador ZnO/SiOz (3.36% ZnO), el cual, de acuerdo con los resultados obtenidos
en su caracterizacion presenté una morfologia amorfa con algunas zonas cristalinas y se
encontro libre de contaminacidon e impurezas, por lo que se puede determinar que el proceso
de sintesis fue correcto y el catalizador es idoneo para su utilizacion en el proceso de

fotocatalisis heterogénea.

De acuerdo con las pruebas, se entiende que el colorante azul de metileno en medio
acuoso es capaz de foto oxidarse por si mismo, aunque a un porcentaje de disminucién minimo,
por lo que la adicion del catalizador aumenta la velocidad y el porcentaje de degradacion del

colorante azul de metileno.

Se observé una gran disminucion de la concentracion del azul de metileno en la
solucion acuosa después de 6 horas en el proceso fotocatalitico, aunque debido a que se
presentd durante el proceso la evaporacion y fuga en el tubo del reactor que contenia el
catalizador, se muestra un mayor porcentaje de disminucion en el blanco, ya que al disminuir
el medio acuoso (agua), la concentracion del colorante azul de metileno aumenta y se vio
reflejado en la tabla 12. No obstante, las primeras 4 horas si presenta mayor porcentaje de
degradacion la muestra con el catalizador ZnO/Si02 (3.36% ZnO) que la muestra blanco, lo

que sustenta el comentario anterior.

El tratamiento de fotocatélisis heterogénea inicia el proceso de transformacion del
colorante, lo que puede favorecer el ataque microbiano a las moléculas complejas de los

colorantes.

En el tratamiento de degradacion bacteriana, el colorante azul de metileno en solucion
acuosa se sigue degradando, de acuerdo con las pruebas realizadas, se observo una disminucion
considerable de la concentracion de azul de metileno desde el dia uno hasta el dia final en los
3 consorcios. El consorcio nimero 2 conformado por las bacterias Serratia K120, Pseudomona
putida B03 y Pseudomona putida B44 fue el mas efectivo, logrando en combinacion con el

proceso de fotocatalisis, un 83.02% de degradacion del colorante azul de metileno.

De acuerdo con los célculos realizados, se determin6 que la cinética de reaccion fue de
grado 1 en los tres consorcios y que la velocidad de reaccion s6lo depende de la concentracion

del reactivo y si uno aumenta el otro también aumentara.
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En el proceso de fotocatalisis se utiliz6 el catalizador ZnO/Si0; (3.36% Zn0O), el cual
es mas barato que el TiO», ademas como fuente de radiacion se uso la solar, lo que refiere bajos
costos y lo hace un tratamiento sustentable. Ademas, al aplicar un proceso microbiologico
posterior al fotocatalitico se logra de un 71.04% a un 83.02% de degradacion final del colorante
azul de metileno. Por lo tanto, la propuesta de un tratamiento hibrido fotocatalitico y
microbiologico es una alternativa viable para la degradacion de contaminantes organicos
recalcitrantes como los colorantes y ofrece una posibilidad de tratamiento para los efluentes de

la industria textil.
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