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Introduccion

Actualmente el agua es un recurso natural utilizado para satisfacer las
necesidades basicas e industriales del hombre, en México 70% de los cuerpos de
agua tienen cierto grado de contaminacién y cerca de 260 sitios considerados
como fuertemente contaminados y otros con menor contaminacién. En la
actualidad se producen cerca de 14,000 millones de m%afio de aguas residuales
en México y un poco mas de la mitad es tratada, la cual es transportada a rios,
mares, lagos e incluso a riego. Alrededor del 19% de agua residuales descargadas
se debe a fuentes industriales ademas de utilizar para sus procesos un 7.1% del
agua que se consumen para usos consuntivos (CONAGUA, 2019). Dentro del
ambito industrial muchos procesos contribuyen al deterioro de las aguas, dentro
de los cuales se presentan muchos quimicos sintéticos que tardan mucho tiempo
en degradarse, una de estas sustancias son los colorantes, utilizados para impartir

color a variedad de materiales.

La cantidad de agua utilizada en los procesos textiles varia dependiendo de
proceso especifico y el equipamiento utilizado en la planta. En el tefiido con
colorantes dispersos se utilizan de 100 a 150 litros de agua por kilogramo de
producto, lo cual nos indica el elevado consumo de agua en la Industria Textil,
ademas de contener grandes cantidades de colorantes en las aguas de desecho
se encuentran de igual forma grasas y aceites, compuestos sulfonados, solventes,

metales pesados, sales inorganicas, fibras y otros compuestos.

La presencia de colorantes en el agua representa un reto debido a que este tipo
de compuestos se consideran como contaminantes persistentes que no pueden
removerse con métodos convencionales de tratamiento de aguas, debido a que
presentan estructuras complejas y a su origen sintético, se ha demostrado que
ciertos colorantes son carcinogénicos y mutagénicos, ademas de que sus
productos de degradacion presentan aun una mayor toxicidad (Saratale et. al.,
2011). Los colorantes de tipo azo son los mas utilizados comercialmente y son

caracterizados por el doble enlace nitrdgeno con nitrdgeno (-N=N-) y contienen
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normalmente entre uno y cuatro grupos azo, los cuales estan unidos a dos

radicales de los cuales pueden ser aromaticos.

Existen varios métodos de degradacion de colorantes entre los que se encuentran
los biolégicos por medio de bacterias y sus enzimas, que son muy utilizados
debido a que es econémicamente factible, ademas de obtenerse buenos
resultados en términos de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Demanda
Bioguimica de Oxigeno (DBOs) y Carbono Organico Total (COT), los fisicos como
la adsorcion con carbédn activado y los quimicos como la fotocatalisis con diversos
oxidos como los catalizadores. Dentro de los procesos fisicoquimicos se
encuentran los Procesos de Oxidacion Avanzada (PAOs), como el Fentén, Foto -
Fentdn, Fotocataliticas, Electro — Fenton, Oxidacion por aire humedo, ozonizacion
y otros de los cuales se obtienen buenos resultados en decoloracion de las aguas,

remocion del COT y mineralizacion.

La fotocatalisis con 0xidos mixtos destruye los dobles enlaces asociados con los
colorantes, por lo cual la decoloracion ocurre en un lapso no tan prolongado como
en los bioldgicos, se utiliza la luz solar y la presencia de catalizadores para

degradar la materia organica y reducir el color y la DQO.

La evidencia que existe acerca del uso de Oxidos en pruebas fotocataliticas es
amplia hablando sobre el TiO2, es por lo que se buscan nuevos catalizadores que
sean capaces de mejorar las dificultades que presenta el uso del didxido de titanio
y encontrar una buena alternativa para obtener agua sin color, con menor cantidad
de materia organica y mejores resultados econdmicos y ecolégicos. Para obtener
un mejor resultado se propuso la degradacion por medio de fotocatalisis con
oxidos mixtos y luz solar, seguido de degradacion biolégica con 5 consorcios

bacterianos.
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Justificacion

Este estudio es realizado para evaluar la degradacién de colorantes tipo azul en
agua mediante fotocatalisis utilizando 6xidos mixtos de aluminio y silicio con luz
solar; la sintesis de Oxidos mixtos por medio del método sol-gel, el cual es
considerado como uno de los métodos mas prometedores gracias a que se

obtienen polvos con mucha pureza y con altas areas superficiales.

Los 6xidos mixtos han sido usados en aplicaciones fotocataliticas para tratamiento
de aguas residuales para la conversion de sustancias quimicas perjudiciales para
el medio ambiente, el TiO2 ha sido un catalizador excepcional debido a su baja
toxicidad, alta superficie de adsorcion, por ser econémico y por su estabilidad
(Carvajal, 2011), pero la cantidad usada para realizar la fotocatélisis es alta o que
produce cierta turbidez lo cual ocasiona que no penetre la luz UV necesaria para
la fotocatalisis, ciertamente el problema de la cantidad utilizada genera otra
problematica derivada de la filtracion de las particulas de TiO2 del agua a tratar y
otro problema general de este material es que su reciclado es dificil y nada
rentable (Garcia, N. 2015), por lo que es necesario encontrar alternativas al uso del
TiO2, el uso de oxidos mixtos de aluminio y silicio tienen un menor costo de
produccion y tienen una buena eficiencia, alta actividad catalitica asi como gran
estabilidad mecanica y térmica, ademas junto con el uso de la radiacién solar
ayuda a reducir el costo de este proceso debido a que no se necesitan lamparas ni
energia mecanica o eléctrica (Llano et al., 2007). Esta investigacion tiene el fin de
demostrar que la degradaciéon de colorantes en agua mediante fotocatalisis con el
uso de oxidos mixtos de aluminio, silicio y zeolitas es un recurso novedoso para
obtener un gran rendimiento en la degradacion de contaminantes en el agua,
teniendo un enfoque en el desarrollo de materiales semiconductores, que
mediante la luz solar logren ser irradiados para tener la capacidad de degradar
contaminantes organicos en el agua para complementar este proceso se realiza
un proceso de biodegradacion con consorcios bacterianos que son capaces de

degradar los residuos de colorantes que permanecen después de la fotocatalisis.

14



Objetivo General

Evaluar la degradacion del colorante azul terasil (AT) en agua mediante
fotocatalisis utilizando 6xidos mixtos de aluminio, silicio y zeolitas con luz solar,

seguido de una biodegradacién bacteriana.

Objetivos Especificos

a) Sintetizar los catalizadores por el método sol gel: Al>O3z (alimina), SiO>
(6xido de silicio) y sus combinaciones con las zeolitas Erionita y

Clinoptilolita.

b) Realizar las pruebas fotocataliticas con los catalizadores sintetizados y
radiacion solar, en un colector solar acoplado a un sistema de enfriamiento

y de aireacion.
c) Desarrollar las pruebas de biodegradacion con consorcios bacterianos.

d) Evaluar el porcentaje de degradacion del colorante azul terasil (AT) y una
muestra de agua residual textil (MT), mediante espectrofotometria UV-
Visible.

e) Determinar su composicion quimica elemental.
Hipotesis

La combinacion de procesos fisicoquimicos como la fotocatélisis, con procesos
microbiolégicos como la degradacidn bacteriana, permiten tener un mayor

porcentaje de degradacibn del colorante azul terasil en agua.
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Capitulo 1

Antecedentes



1.1 El agua

El agua es un compuesto quimico muy abundante en la biosfera terrestre y quizas
una de los mas importantes ya que es utilizada en el metabolismo de casi todos

los seres vivos y entonces es comprensible que sin agua no hay vida.

Este recurso es esencial en la tierra y en todo lo que sucede y es por eso que se
encuentra en forma tan abundante y en diferentes fases en constante cambio
como en los nevados, en rios, lagunas y océanos, todos estos para sustentar la
naturaleza y todos sus ecosistemas, asi como para todas las actividades

productivas del ser humano.

Ya que este tan apreciado recurso se ocupa de tantas formas, su deterioro es
l6gico y para comprenderlo es necesario conocer el ciclo hidrologico, asi como los
efectos del desarrollo humano en él. En este proceso natural participan procesos
como la lluvia, formacion de nubes, el viento, la temperatura, entre otros; existen
dos zonas de mantenimiento dentro del ciclo, la primera es la zona de recarga
donde se distinguen la condensacion, la precipitacion, la infiltracion y la
percolacion, en la segunda o zona de descarga participan la evaporacion,
evapotranspiracion y la escorrentia. Este proceso es afectado por desbalances
naturales como erupciones volcanicas, pero la participacion del ser humano es

también un factor importante.

El agua dulce es un recurso finito, imperativo para el desarrollo sostenible, el
crecimiento econdmico, la estabilidad politica y social, la salud y la erradicacion de
la pobreza y en los ultimos afios la demanda mundial de este liquido ha ido

creciendo.

Muchos asentamientos humanos fueron ubicados a orillas de corrientes de agua
para utilizar dicho liquido para las actividades acostumbradas, pero también
asentamientos industriales comenzaron a ubicarse en colindancias de estos para
verter todos los residuos de sus procesos, lo que trae como consecuencia la
contaminacién de fuentes de agua y por consiguiente la pérdida de calidad en

grandes volumenes de agua.
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En el agua se pueden encontrar agentes contaminantes que es toda forma de
materia 0 energia, sustancia o sus combinaciones, compuestos o derivados
quimicos y biolégicos que al entrar en contacto con el agua altera o modifica su
composicion y condiciona el equilibrio de su estado normal y estos agentes
pueden ser naturales o antropogénicos; la contaminacion consiste, basicamente,
en la generacion de residuos en un medio que se introducen por encima de la
capacidad de este para eliminarlos. La proliferacion de estos residuos supone un
desequilibrio grave en el biosistema hasta llegar a imposibilitar la vida de las

especies existentes.

Se considera como agua contaminada cuando no es apta para el consumo
humano o sus actividades, cuando los animales acuaticos no pueden vivir en ella

o cuando no puede destinarse a aplicacion industrial alguna (CONAGUA 2019).

1.2 La Industria

La industria desempefia una funcién crucial en el desarrollo social y econémico de
un pais. Desde sus inicios hasta la actualidad ha tenido el fin de transformar los
recursos naturales en productos necesarios para satisfacer necesidades,
diversificando los patrones de consumo, introduciendo nuevas necesidades y es
por eso su uso intimamente ligado a la tecnologia lo que hace obtener una
productividad eficiente y rentable, teniendo también como consecuencias
producciones mas rapidas, optimizacion de tiempo y espacio, factores humanos
como la higiene y seguridad o ergonomia, asi como el comportamiento
organizacional y desarrollar procesos mas amigables con el medio ambiente. El
progreso econdémico de una nacion depende en gran medida a su riqueza natural
y los medios para transformarlos, es por lo que se tiene que mantener el equilibrio
entre los recursos y la produccién de bienes. La industria no solo genera recursos
y bienes, también conlleva a la generacion de desechos sélidos, liquidos y
gaseosos hacia el medio ambiente, es por lo que se tienen que reducir los
impactos ayudados por la normatividad que solo constituye un complemento para

fiscalizar y controlar, por lo que, en si, solas son insuficientes es por ello por lo que
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se utilizan los nuevos métodos tecnoldgicos y el cuidado ambiental que se tenga
en cada industria es una fuente de competitividad y ahorro.

Dado el consumo de los bienes y el crecimiento de la poblacidon es necesario el
crecimiento de la industria en todos los &mbitos y con su crecimiento implica
producir mayores impactos y consumo de recursos. Muchas industrias como la
azucarera, presenta efectos contaminantes sobre el agua derivados por el elevado
consumo energético, sus descargas de alta temperatura y gran contenido de
materia organica, ademas de contribuir a la contaminacion del aire debido al uso
de combustéleo y bagazo; la industria minero-cuprifera ocasiona efectos
contaminantes en el agua debido a las descargas acidas, de metales, cianuros de
sodio y otros materiales reactivos; la industria siderurgica afecta al agua con sus
descargas acidas y amoniacales; la industria petrolera ocasiona la mayor
generacion de contaminantes liberados a la atmosfera y a las aguas que afectan
drasticamente al ambiente; la industria quimica de igual forma ocasiona grandes
emisiones de contaminantes al aire por solventes y descargas de aguas residuales
con sustancias toxicas; los principales problemas ambientales medioambientales
ocasionados por la industria textil estan relacionados con las sustancias

contaminantes liberadas a la atmosfera y las aguas residuales (Tabla 1).

Tabla 1 Cantidad de agua generada y su concentracion de colorante en las diferentes industrias (recuperado de M.\V.
Rodriguez et al. 2009).

Azucarera 0.4 m®/Ton cafia triturada 150-200
Cerveceria 0.25 m3/Ton cerveza producida 200-300
Destileria 12 m®/ Ton de alcohol producido 200-300
Curtido 28 m¥Ton de piel 400-500
Pulpay papel 175 m¥Ton de papel 100-600
Textil 120 m3/Ton de fibra 1100-1300
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1.3 Industria Textil

La industria textil en la actualidad es una de las industrias con mayor crecimiento
debido a la demanda de los productos realizados, abarca una amplia gama de
procesos, como el punto, el anudado, el enfurtido, asi como el hilado a partir de
fibras sintéticas o naturales, el acabado y la tincién de tejidos. La industria textil
esta constituida por sectores diferentes, aunque interrelacionados que producen
una serie de productos, desde fibras clasificadas como vegetales, animales y
sintéticas, hasta productos del hogar, en el que cada sector se puede considerar
como una industria por separado aun sabiendo que el producto obtenido en cada
etapa de la produccidon constituye el principal insumo de materia prima para el
siguiente, y se pueden considerar nueve categorias principales, pueden
observarse en la Tabla 2 (Kuhad et al., 2004; Dos Santos et al., 2007).

Tabla 2 Procesos de produccion de la Industria Textil (Kuhad et al., 2004).

Fibras artificiales Tejidos y productos de punto

Tejidos planos de algodén, lana o fibras Fibras naturales (algodén, lana, seda, lino,
sintéticas etc.)

Fieltros y tejidos industriales Revestimientos para piso

Productos para el hogar (frazadas, toallas, Textiles no tejidos (servilletas, pafales, etc.)
etc.)

Cuerdas sogas y bramantes

La industria textil mexicana se caracteriza por el alto volumen de agua que usa en
Sus procesos, la cual es contaminada durante la produccién de hilos o telas. En el
2003 cerca de 2,500 establecimientos textiles existentes generaron 0.7 m? /s de
aguas residuales y produjeron 14 mil toneladas de DBO (CNA, 2004). Para el
mejor aprovechamiento de los recursos hidraulicos y uso racional del agua se
requiere, sustituir materias primas, utilizar equipos de proceso mas eficiente y
poder involucrar la reutilizacién del agua tratada en servicios y procesos donde se
requiera agua con calidad inferior a la potable (Cruz, 2003). Debido al gran

consumo de productos quimicos el sector textii es uno de los principales
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generadores de contaminantes que se vierten al agua. Esta industria utiliza una

gran variedad de sustancias quimicas en toda su cadena de produccion que

contaminan el agua de sus procesos, generando agua residual donde los

contaminantes son extremadamente diversos y varian de acuerdo con el tipo de

fibra, hilo o tela, proceso o productos quimicos usados, ademas que sus aguas

residuales contienen diferentes contaminantes muy persistentes en el medio

marino y bioacumulativos que las vuelven muy tdxicas y pueden afectar

negativamente de igual forma la salud humana, la fauna y el medio ambiente

(Tabla 3). Los efluentes de la industria textil se caracterizan por fluctuaciones

extremas en parametros fisicos, quimicos y biol6gicos (Anjaneyulu et al., 2005).

Tabla 3 Sustancias quimicas encontradas en las aguas residuales textiles (modificada de Anjaneyulu et al., 2005).

Anilinas cloradas

PFOA (4cido

perfluorooctanoico)

Nitrobenceno y
cloronitrobenceno (CNB)

Alquifenoles

Retardantes de llama

bromados y clorados

Compuestos

organoestannicos

Relacién con el uso de tintes y

su fijacion en las telas.

Derivada del uso de

sustancias quimicas
perfluoradas en la fabricacion
de textiles.

Utilizados en la produccion de
tintes.

Procesos de lavado y tenido.

Utilizados en la industria textil
para reducir la inflamabilidad

del producto.

Se utiliza para prevenir el mal

olor causado por el sudor.

Sustancia téxica en el medio

acuatico, puede ser

considerada como un
compuesto carcindégeno.

Sustancia bioacumulativa vy
altamente persistente en el

medio marino.

Carcinogénico para animales
e incluso para humanos.
Toxicos para la vida acuatica
y bioacumulativos en los
tejidos corporales.

Sustancias persistentes y
bioacumulativas, en el
humano es capaz de interferir

en los sistemas hormonales.

Puede acumularse en el
cuerpo y afectar a los
sistemas  inmunoldgico vy
reproductivo.
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El conocimiento de la naturaleza del agua residual es fundamental para la gestion
de la calidad medioambiental y tratamiento de las aguas residuales, es por lo que
es necesario conocer las diferentes caracteristicas (ST, CO, pH, DBO, DQO, entre
otros), asi como conocer su funcionamiento y como afectan estos al medio

ambiente (R. Vilanova et al., 2017).

1.3.1 Parametros fisicos, quimicos y bioldgicos

Las caracteristicas fisicas mas importantes del agua residual son el contenido total
de sdlidos, término que engloba la materia en suspension, la materia
sedimentable, la materia coloidal y la materia disuelta. Otras caracteristicas fisicas
importantes son el olor, la temperatura, la densidad, el color y la turbiedad, que
nos van a servir para montar un buen sistema de pretratamiento de aguas

residuales.

En cuanto a las caracteristicas quimicas se requiere hablar mas sobre la materia
organica y su medicion con DBOs y DQO y OD, asi como de la materia inorganica
presente en las aguas residuales, como grasas y aceites, agentes tensoactivos,
pesticidas, metales pesados, pH. Estos pardmetros nos ayudan a conocer como
se comporta quimicamente el agua asi formar un buen tratamiento secundario de

aguas residuales.

La medicion de las caracteristicas biologicas del agua sirve como indicador y para
determinar la toxicidad del agua, estas caracteristicas bioldégicas son importantes
ya que nos muestran los organismos presentes tanto en aguas residuales como
superficiales, estos organismos se clasifican en eucariotas, eubacterias y
arquebacterias, la mayoria de los organismos pertenecen al grupo de las
eubacterias. La categoria protista, dentro de los organismos eucariotas, incluye las
algas, los hongos y los protozoos. Las plantas tales como los helechos, los
musgos, las plantas hepaticas y las plantas de semilla estan clasificadas como
eucariotas multicelulares. Los vertebrados y los invertebrados estan clasificados
como animales eucariotas multicelulares. Los virus, también presentes en el agua

residual, se clasifican en funcion del sujeto infectado. Y con estos ultimos
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parametros poder tener un sistema de tratamiento terciario y de desinfeccion que
ayude a eliminar cualquiera de estos organismos presentes en el agua. Todas las
caracteristicas fisicas, quimicas y bioldégicas se encuentran enumeradas y
explicadas en la Tabla 4 para el mejor entendimiento de estos parametros
(Samboni et al. 2007).

Tabla 4 Parametros fisicos, quimicos y bioldgicos (recopilada por cuenta propia).

Fisicos Color Utilizado para describir un agua residual como gris, gris oscuro
0 negro.
Turbiedad Mide las propiedades de transmision de la luz a través del

agua, indica la calidad de las aguas con relacién a la materia
coloidal y en suspension.

Densidad De esta depende la formacion de fangos y se define como la
masa por unidad de volumen.

Temperatura La temperatura del agua suele ser mas elevada que la del
suministro debido a la incorporacién de agua caliente debido a
los procesos industriales. Este parametro es muy importante
debido a su influencia con el medio acuético, asi como con las
reacciones quimicas y su velocidad.

Olor Normalmente se debe a los gases liberados por la
descomposicién de la materia organica.

Sdélidos Totales Se define como la materia que se obtiene como residuo
después de someter al agua a un proceso de evaporacion, (los
sélidos sedimentables se definen como aquellos que
sedimentan en el fondo de un recipiente de forma cénica en un
tiempo de 60 minutos; también se clasifican en filtrables y no
filtrables (sélidos en suspensién), en el cual se utiliza la
filtracibn con un tamafio de poro de 1-2 micrometros, la
fraccion filtrable corresponde a sélidos coloidales (moléculas
entre 0.001 y 1 micrémetro) y disueltos (moléculas organicas e
inorganicas iones en disolucion en el agua), asi mismo todos
estos solidos suelen dividirse en volétiles y no volatiles).

Quimicos  Materia Los compuestos orgénicos estan formados normalmente por

Orgénica combinaciones de carbono, hidrégeno y oxigeno, con la

presencia, en determinados casos, de nitrdgeno. También
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Materia

Inorganica

pueden estar presentes otros elementos como azufre, fosforo
0 hierro. Los principales grupos de sustancias organicas
presentes en el agua residual son las proteinas, hidratos de
carbono, grasas y aceites, asi como moléculas organicas
sintéticas.
Métodos para La Demanda Quimica de Oxigeno; Es la
medir la materia cantidad de oxigeno en mg/l consumido en
organica del la oxidacion de las sustancias reductoras
agua gue estan en un agua. Se emplea para
medir el contenido de materia organica
tanto de las aguas naturales como de las
residuales.
La Demanda Bioquimica de Oxigeno, DBO,
es la cantidad de oxigeno en mg/l necesaria
para descomponer la materia organica
presente  mediante accion de los
microorganismos aerobios presentes en el
agua. Normalmente se emplea la DBOs,
que mide el oxigeno consumido por los
microorganismos en cinco dias. Resulta el
parametro de contaminacion organica mas
ampliamente empleado. La determinacion
de este esta relacionada con la medicion
del oxigeno disuelto que consumen los
microorganismos en el proceso de
oxidacion bioquimica de la materia
orgéanica.
Carbono organico total (COT). Otro método
para medir la materia organica presente en
el agua es el método COT, especialmente
indicado para pequefias concentraciones de
materia organica.
Son varios los componentes inorganicos de las aguas
residuales y naturales que tienen importancia para la
determinacion y control de la calidad del agua, como lo son los
cloruros, la alcalinidad, las formas del nitrégeno, el fésforo, el

azufre y metales pesados.
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pH La concentracion de ion hidrégeno es un
pardmetro de calidad de gran importancia
puesto que el intervalo de concentraciones
adecuado para la adecuada proliferacion y
desarrollo de la mayor parte de la vida
biologica es bastante estrecho y critico.
Biol6gicas Uso de organismos indicadores Se emplea el organismo coliforme como
organismo indicador, puesto que su
presencia es mas numerosa y facil de

comprobar.

1.3.2 Procesos de la Industria Textil

Debido a los diferentes procesos en la industria textil se obtienen aguas residuales
con diferentes contaminantes, es muy variable, tipicamente caliente, alcalino y
coloreado. Los principales contaminantes presentes son soélidos suspendidos,
aceites minerales y compuestos organicos y son mostrados en sus diferentes
etapas en la Figura 1, los cuales se consideran compuestos xenobidticos
recalcitrantes a los procesos de biodegradacion. También estan presentes
concentraciones significativas de metales pesados, como cromo, cobre, zinc,
niquel o plomo. En el proceso de fabricacion de la fibra natural, el agua residual
puede contener pesticidas y contaminantes microbiolégicos, como bacterias,

hongos y otros patdégenos.

Durante el proceso de encolado se urde el hilo y una vez urdido atraviesa una
batea con productos quimicos a alta temperatura para brindarle al hilo

consistencia, elasticidad y suavidad.

En el proceso de lavado textil se tiene una serie de etapas, de las cuales se
consideran dos tipos fundamentales que son los procesos simples los cuales no
deben ser procesados una segunda ocasion y los principales procesos son el
desgomado, tefiido, fijado, coloreado, neutralizado, suavizado, entre otros; los
procesos dobles requieren un proceso adicional (estonado, focalizado, fronceado y

con arrugas) al finalizar la primera etapa.
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Durante el proceso de blanqueado se decoloran las fibras por dos variantes, una
es el blanqueo por oxidacion y la otra por reduccion, terminado este proceso

puede ser adicionado colorantes épticos para darle aun mas brillo al color blanco.

El proceso de mercerizado solo les otorga a las fibras un acabado brillante y mas

suave, solo para el caso del algodon.

El proceso de tefiido ayuda a darle color a las fibras mediante una solucién con
colorante a alta temperatura, la cual se fija al textil para su siguiente proceso, en
este paso es donde mas productos quimicos son adicionados como auxiliares
textiles que dan suavidad, firmeza, textura, resistencia a la luz, al lavado y a la
degradacion (Pérez M. 2014).

Encolado f Desencolado

Enzimas, amoniaco y almidon

W

Lavado

Residuos desinfectantes e insecticidas, NaOH, surfactantes, detergentes, grasas y solventes

W

Blangqueamiento

H202, AQ¥, Na, silicatos y estabilizadores organicos

Mercerizacion

MaOH y sales

Tefido

Color, metales, sales, surfactantes, sulfuros y formaldehidos

A 4

Acabado

Figura 1 Procesos de fabricacion dentro de la Industria Textil

La industria textil requiere gran cantidad de agua para sus procesos productivos.
De 100 a 150 litros de agua son necesarios para producir un kilogramo de
productos textiles (Carvalho et al. 2016). El agua residual resultante esta

altamente contaminada debido a la presencia de colorantes, surfactantes, sales
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inorganicas y distintos compuestos quimicos empleados en el proceso de
produccién de textiles (Buscio et al. 2015). Algunos parametros caracteristicos de

estos efluentes estan mostrados en la Tabla 5.

Tabla 5 Parametros caracteristicos de efluentes textiles (Buscio et al. 2015).

Color visible 11-4500 unidades (Azul)
DQO 900-5000 mg/L

pH Alcalino (9-11)

DBOs 0.15 mg/L

Solidos Totales 6000-7000 mg/L
Turbidez 300-400 UNT

Solidos suspendidos 185-294 mg/L

1.3.3 Problematica ambiental de la industria textil

El cuidado del medio ambiente es en la actualidad un reto para el mundo entero,
en especial lo relacionado con la contaminacion del agua la cual ha sido objeto de
estudio por mucho tiempo, con el fin de proponer estrategias de remediacion.
Dentro de los principales factores de contaminacion del agua son provocadas por
las descargas de aguas residuales ya sean municipales las cuales cargan consigo
detergentes, grasas, solidos y otros; las descargas industriales como las
petroleras, la quimica y la textil que llevan contaminantes quimicos, con mayor

afectacion a los mantos acuiferos (CONAGUA, 2019).

Muchos contaminantes dentro del agua han sido investigados, dentro de los
cuales se enfocan a contaminantes organicos que debido a sus bajas
concentraciones en los cuerpos de agua no habian sido objeto de estudio, dentro
de estos contaminantes se encuentran los pesticidas, los farmacos y otros
(Barceld et al., 2008). Estos contaminantes son conocidos como contaminantes
emergentes y se llaman asi porque no eran conocidos, por lo que se sabe poco de
Su presencia, impacto, regulacion y tratamiento, a excepcion de los colorantes que

ya eran remotamente conocidos Yy utilizados lo que puede llegar a decirse que son
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contaminantes recalcitrantes y estos son los que mas han llamado la atencién, su
presencia se debe a que en las industrias textiles se utilizan 80% de los colorantes
sintéticos conocidos y dentro de las etapas de tefiido y fijacion, ademas de que
alrededor del 20% de las aguas utilizadas en el Ultimo proceso mencionado llegan

a los cuerpos de agua sin un previo tratamiento.

1.4 Industria del colorante

La industria de colorantes estd muy relacionada con la industria textil de manera
qgue un incremento en la produccién de fibras requerirA mayor produccién de
colorantes, aunque no en la misma proporcion (Trinidad 2017). Hay alrededor de
10,000 colorantes y pigmentos y se producen al afio 700,000 toneladas al afio en
todo el mundo (Trinidad 2017). La principal fuente de contaminacion en los
efluentes textiles esta constituida por la presencia de colorantes azo que son

dificiles de degradar en sistemas de tratamiento convencional (Trinidad 2017)).

Cada tipo de colorante presenta caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas
diferentes, que les atribuyen caracteristicas recalcitrantes y efectos toxicos para el
ambiente (Willmontt et al., 1998). Su presencia en el agua residual textil en bajas
concentraciones es muy visible e indeseable (Nigam et al., 2000). La presencia de
colorantes en el agua residual de la industria textil se debe principalmente a que,
durante el proceso de acabado de telas e hilos, particularmente durante el tefiido,
el colorante no es fijado completamente y queda un residuo de colorante que no
se fij6 que varia del 12% - 30% dependiendo del tipo de colorante y del proceso
usado para su fijacion. Este colorante residual es el que, incorporado a las aguas
superficiales, da un aspecto no estético que demerita la transparencia del agua
(Trinidad 2017).

1.5 Colorantes

Los colorantes son compuestos organicos que otorgan a los materiales cierto color
casi permanente, el color es consecuencia de dos tipos de agrupaciones atomicas

gue son el grupo croméforo (responsable del color) y auxocrémo; debido al mal
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tratamiento de las aguas residuales estdn presentes en cuerpos de agua, en la
actualidad existen cerca de 10,000 tipos de colorantes (Robinson et al., 2001). Los
colorantes se clasifican comunmente de acuerdo con el tipo de grupo funcional
qgue contienen o su funcién, como son: antraquinonicos, ftalocianicos, tiaminicos,
indigoides, compuestos azo y xantanos (Bouraie y Din et al., 2016). Por su
naturaleza sintética se fabrican con el fin de ser resistentes a la luz (mediante
sustituyentes voluminosos para proteger el doble enlace y al grupo cromoforo), al
calor y a productos quimicos, esto hace que sean de dificil degradacion (Solis et.
al.,, 2012), y en su descomposicion se conduce a compuestos aromaticos mas
nocivos o toxicos. Dentro de los tratamientos convencionales como filtracion
(primarios), fisicoquimicos (secundarios) y biolégicos (terciarios) es muy
complicado eliminarlos, por lo que esto conlleva a utilizar medidas diferentes de

tratamiento o el uso de diferentes técnicas de tincion que no ocupen agua.

La estructura de los colorantes estd formada por un grupo de &atomos
responsables de color (cromoforos), los mas comunes son los azo (-N=N-),
carbonilo (C=0), metilo (-CHz3), nitro y grupos quinoides. Estos colorantes estan
representados en la Tabla 6 donde se muestra la clasificacion de los colorantes
segun su uso y a su grupo funcional; y un grupo auxocrémo que no confiere color
pero son donadores de electrones los cuales intensifican la absorcién de luz y

desplazan el maximo del espectro a mayores longitudes de onda.

Tabla 6Clasificacion de los colorantes por grupo funcional y uso en los procesos (recopilada por cuenta propia).

Azoicos Acidos
Antraquindnicos Basicos
Indigoides Dispersos
Derivados de ftalocianina Directos
Polimetinicos Reactivos
Estilbéticos Azoicos sobre fibra
Sulfurosos Sulfurosos
Trifenilmetanicos Pigmentos
Xantanos
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1.5.1 Colorantes tipo azo

Los colorantes azo son los mas empleados en la industria textil y muestran un
color muy vivo como el rojo, anaranjado o amarillo. Se caracterizan por su grupo
funcional cromoforo que esta representado por -N=N-. En esta clase destacan tres
familias: monoazo, diazo y triazo; cada una de ellas existe con diferentes
propiedades. Asi encontramos los colorantes azo: &cidos, basicos, reactivos,
directos, dispersos y pigmentos, siendo los colorantes monoazo dispersos los que
mayor consumo tienen debido a que se usan para tefiir fibras e hilos de poliéster,
acetato, nylon y acrilico. Muchos de estos colorantes azo no son tdxicos, pero se
han encontrado unos pocos que resultan ser mutagénicos como lo son la

dinitroanilina naranja o los pigmentos naranjas 1, 2y 5.

R

\

N=N

I t,
Figura 2 Férmula quimica de los compuestos azo.

1.5.2 Colorantes acidos

Este término se les da a los colorantes capaces de tener interacciones de carga
con el sustrato como la fibra de lana, seda e inclusive es ocupado para darle color
a ciertos alimentos. Los colorantes acidos son compuestos organicos anidnicos
gue requieren para fijarse a la fibra que ésta esté disponible con sitios catiénicos.
La ionizacion del colorante se logra al aplicar junto con él un &cido organico,
puede ser acido acético o sulftrico, a un pH entre 2-6 unidades. En la Figura 3

puede observarse el colorante diazo rojo acido 151.
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Figura 3 Colorante rojo acido 151 (Kirk-Othmer, 1993).

1.5.3 Colorantes basicos

Son colorantes catidnicos que llevan una carga positiva en la porcién croméfora de
la molécula, aunque también la carga puede estar deslocalizada o distribuida a
través de la porcion cationica del colorante. El cation es formado por protonacion
bajo condiciones acidas En condiciones alcalinas o neutras estos colorantes se
comportan como colorantes dispersos (Cruz, 2003). Estos colorantes se utilizan a
menudo para tefiir fibras de poliéster y nylon modificado debido a que producen
alta intensidad de color y mayor brillantez en la fibra que otros colorantes. Se
aplican en solucién acuosa con suficiente acido acético para mantener el pH entre
4 y 6 unidades, tienen gran capacidad de tefiido ya que so6lo 1 mg/L de colorante
produce una fuerte coloracion al agua, ademas de que tiene la capacidad de ser
adsorbido en muchos minerales y en la materia organica del agua. En la figura 4
se puede observar un colorante basico, muy ocupado y con grandes producciones

a nivel industrial.

MNH2

N=N NH; CI

CHs

Figura 4 Color Azo Naranja Bdsico 1 (Kirk-Othmer, 1993).
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1.5.4 Colorantes azo reactivos

Son colorantes anidnicos con varios grupos sulfonicos, que los hacen ser muy
solubles en agua. Consisten basicamente de tres componentes: un colorante o
grupo croméforo, un grupo de unién y un grupo reactivo. Durante el tefido, el
colorante se hidroliza lo que causa baja fijacién de la fibra, ademéas de incrementar
su solubilidad (Figura 5).

Estos colorantes se caracterizan por tener en su estructura uno o mas grupos
reactivos complejos que pueden ser sensitivos a la hidrdlisis. Ejemplos de grupos

reactivos son mono o diclorotriazina y tricloropirimidina entre otros.

La disminucion de la reactividad de estos colorantes es causada por la presencia
de grupos donadores de electrones, y el incremento de triazina sustituida con
aminas se debe a grupos receptores de electrones como cloro, flior o bromo en la

estructura de la triazina.

El principal uso de estos colorantes es para tefiir fibras naturales como algodon,

lana y sintéticas como la poliamida (nylon).

OH NH,
f‘ ‘2":W‘©>N=N— N —N=NOSOZCHZCH20803N3
H,COSO;Na Z \SO3Na

Figura 5 Estructura del colorante negro reactivo 5 (Kirk-Othmer, 1993).

1.5.5 Colorantes azo dispersos

Son colorantes anionicos insolubles en agua por lo que se emplean en forma de
dispersiones acuosas para tefir fibras sintéticas hidrofobas. Se utilizan en la
tincion de poliéster, nylon, diacetato y triacetato de celulosa, asi como fibras
acrilicas, un ejemplo de estos colorantes es el azul disperso 79 visto en la Figura
6.
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Figura 6 Estructura del colorante azul disperso 79 (Kirk-Othmer, 1993).

1.5.5.1 Colorante azul terasil

El colorante azul terasil es un colorante utilizado industrialmente para el tefiido de
los jeans, ropa deportiva y exclusivamente para telas de poliéster; pertenece al
grupo de los colorantes antraquinonicos, el colorante azul terasil es producido en
grandes cantidades para comunmente ser usado en toda la industria de ropa
deportiva a base de poliéster; después del tratamiento de las aguas residuales
continua su presencia pues su formulacion lo hace ser mucho mas resistente a la
luz y a quimicos debido al uso de estas prendas deportivas para el que sera

utilizado.

Muchos de los efectos que trae consigo es en gran medida la coloracion anormal
en la superficie del agua que altera el ecosistema acuatico como la disminucion de
la fotosintesis acuatica ya que restringe la penetracion de luz solar, ademas de
impactos adversos en Carbono Orgéanico Total (COT), Demanda Bioquimica de
Oxigeno (DBO), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), sdlidos suspendidos,

salinidad y otros parametros.

En la produccion de colorantes azoicos se han llevado estudios que permiten
conocer que este tipo de colorantes son mutagénicos y carcinogénicos, aunque
existen industrias en todo el mundo que producen este colorante con la firmeza de
presentar un tinte de mayor rendimiento y eficacia operativa capaz de disminuir el

efecto adverso ambiental, podemos observar su estructura quimica en la Figura 7.
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OH O  NH-

Cl
NH, O OH

Figura 7 Formula quimica del colorante azul terasil.

1.5.6 Colorantes azo mordentes

Su caracteristica principal es que no se fijan por si mismos a la fibra sino que
necesitan de un metal, que generalmente es cromo, para formar lacas (Figura 8).
El proceso se llama “mordentado” el cual consiste en tratar en medio acido (pH 2-
6) el colorante junto con sales metélicas tales como cromato de sodio para formar
el complejo metalico en el sitio de tefiido. La mayoria de los colorantes tienen
estructuras con una sola ligadura azo. Son estables, no se desmetalizan
facilmente y no son afectados al tratarlos con soluciones alcalinas o con acidos
débiles (Kirk Othmer, 1993).

O c@:Q

Figura 8 Estructura del colorante Azo Amarillo Mordante 1 metalizado.

1.5.7 Colorantes azo directos

Son colorantes anidnicos que se aplican en solucidon acuosa en presencia de un
electrolito para hacer el tefiido de la fibra, su estructura es compleja ya que
contiene usualmente mas de dos ligaduras azo; su principal uso es para tefir
fibras de algoddn, celulosa y viscosa entre otras, se puede observar la estructura
del colorante azul directo 2 en la Figura 9. La ventaja principal de éstos es que son

muy estables a la luz y se absorben facilmente en las impurezas del agua.
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Figura 9 Estructura del colorante azul directo 2 (Pifia Mondragon2017).

1.6 Degradacion de colorantes en aguas residuales
1.6.1 Tratamiento de aguas residuales

Durante largo tiempo se han utilizado diversos métodos para el tratamiento de
diferentes aguas residuales que presentan sustancias quimicas y biolégicas con el
fin de reducir su nivel hasta los maximos permisibles en la normatividad vigente,
aunque no suelen eliminar todas las sustancias presentes en estas aguas por
ejemplo las sustancias quimicas emergentes y las recalcitrantes; por esto se han
comenzado a utilizar diferentes tratamientos mas especificos o su combinacion
para reducir el impacto medioambiental que producen las aguas residuales. El tren
de tratamiento de aguas residuales es una serie de procesos unitarios el cual
inicia con un pretratamiento (fisico), que basicamente es la remocion de los
sélidos gruesos mediante rejillas y desarenadores, se continta con un tratamiento
primario (fisico o quimico), que utiliza tanques de sedimentacion para remover
parte de los contaminantes en forma de lodos, a continuacion se lleva el
tratamiento secundario (biolégico), que esencialmente es el uso de
microorganismos benéficos para consumir otra parte de contaminantes. Al final se
lleva un tratamiento terciario o avanzado en el cual se lleva a cabo una
desinfeccion del agua y/o reduccion de algunos nutrientes que favorecen el
crecimiento de flora acuatica. Muchos contaminantes no son eliminados en
ninguna de las etapas anteriores, es el caso de los colorantes, farmacéuticos,
metales pesados, pesticidas, plaguicidas, nano particulas de oro y plata, drogas,
entre otros por lo que se debe utilizar otras técnicas que favorezcan a las

industrias a reducir estos contaminantes (Ruiz, 2003). Estas técnicas pueden ser
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los lodos activados y lagunas de estabilizacion que mezclan las aguas residuales

con microorganismos Yy junto con aireacién comienzan a degradar contaminantes;

los filtros percoladores que utiliza nuevamente a organismos vivos en una especie

de roca para hacer pasar las aguas contaminadas para eliminar los materiales

organicos, en estos procesos bioldgicos se degradan la mayoria de los materiales

organicos y se absorben alguna parte de los metales pesados, pero no hay

disminucién en otros tantos como

suelen tener ciertas desventajas y ventajas enumeradas en la Tabla 7.

Tabla 7 Ventajas y desventajas de los procesos de biomasa mds utilizados (elaboracion propia).

Lodos Activados

Zanjas de oxidacion

Reactores bioldgicos

secuenciales

Biorreactores con

membrana

Reactores
anaerobicos de flujo
ascendente

Remover materia organica en
términos de DBO, por medio de
mineralizacion (gasificacién por
bacterias heterotroficas) y
sintesis biolégica.

Remover materia organica en
términos de DBO, la edad de los
lodos es menor que en lodos
activados.

Consta de al menos 4 procesos
ciclicos: llenado, reaccion,
decantacién y vaciado, por lo
que se reduce el espacio
utilizado, remueven la materia
organica, eliminan el uso de
sedimentadores.

Altos valores de remocion de
contaminantes, baja produccion
de lodos y uso de menores
espacios para su instalacion.
Reduccion de alta cantidad de
materia organica proveniente de

las industrias

Alta formacién de lodos que
deben ser estabilizados, demanda
necesaria de oxigeno para dar las
condiciones adecuadas,
problemas de olores.

Sus impactos son igual a los de

lodos activados.

Los impactos ambientales

producidos pueden referirse a
malos olores, alta cantidad de
lodos y el tiempo de llenado y

vaciado altos.

Altos

instalacion vy

costos por equipo,
retrolavados o

mantenimiento de la membrana.

Alta produccion de gases, lodos

menos estables.

los colorantes, sin embargo estos procesos
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Debido a que no se pueden reducir ciertos productos quimicos se utilizan técnicas
diferentes para la eliminacion de estos contaminantes como la coagulacion-
floculacion el cual elimina entre otros, metales pesados, color, olor en las aguas
residuales mediante la adicion de un producto quimico que junto con agitacién se
van aglomerando los contaminantes gracias a fuerzas fisicas por desestabilizacion
de coloides y sus cargas que luego con ayuda de la gravedad son sedimentados
al fondo del recipiente (Aguilar, 2002).

1.6.2 Tratamientos fisicoquimicos

Los procesos fisicoquimicos comunmente empleados a nivel industrial en el
tratamiento de efluentes de la industria textil son la coagulacion y precipitacion,
osmosis inversa Yy ultrafiltracion, asi como el tratamiento por electrolisis,
tratamiento con ozono, tratamiento por adsorcion y tratamiento con cloro. Su uso
esta restringido por su elevado costo, el empleo de materiales de importacion o el
impacto que generan al ambiente. A continuacion, se presenta una breve
descripcion de los tratamientos anteriores. Los procesos fisicos quimicos se
presentan cuando la transformacién de los componentes del agua residual es
mediada por reacciones quimicas en conjunto con operaciones unitarias. Los
principales procesos unitarios de este tipo incluyen la coagulacion, precipitacion,
desinfeccion, oxidacion, oxidacion avanzada, intercambio i6nico y neutralizacion
guimica. Se emplean en la remocion de nutrientes, metales pesados Yy
compuestos organicos y en la desinfeccion del efluente antes de su descarga a los
cuerpos receptores. Los procesos fisicoquimicos son aditivos y para la remocion
de algun constituyente del agua residual es necesaria la adicion de otra sustancia,
lo que resulta en un incremento de los sdlidos disueltos, a diferencia de las
operaciones fisicas y los procesos bioldgicos. Asi mismo, otra desventaja de estos
procesos es el manejo, tratamiento y disposicion de una mayor cantidad de lodos
producidos, asi como costos variables de los quimicos empleados. No obstante,
este tipo de procesos es de utilidad cuando se requieren resultados rapidos y con
gran efectividad, con una huella de construccion menor, a expensas de mayores

costos por el suministro continuo de reactivos.
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1.6.3 Coagulacion y Floculacion

El agua a tratar se hace pasar a través de celdas electroquimicas en la cuales se
generan especies coagulantes que absorben y precipitan los contaminantes. Las
eficiencias de eliminacién son superiores al 90% para diferentes tipos de

colorantes (Cruz, 2000).

El fendmeno mediante el cual se logra desestabilizar el coloide y su aglomeracion
posterior es lo que se conoce como coagulacion y floculacién, de hecho, es un

proceso en dos etapas.

En la primera etapa de coagulaciéon se elimina la doble capa eléctrica que
caracteriza a los coloides, y la floculacibn se da a continuacion y consiste
basicamente en la aglomeracion de los coloides mediante la atraccion de las
particulas con el aglutinamiento que se logra por la presencia de sustancias
conocidas como floculantes, se puede observar burdamente el proceso en la

Figura 10.

La coagulacion-floculacion de los coloides se puede lograr mediante uno o varios

de los siguientes mecanismos:

e Compresion de la doble capa

e Neutralizacidon de la carga: se logra mediante la adicion de una sustancia
denominada coagulante y que puede ser algun polimero inorganico u
organico de naturaleza cationica.

e Aglutinamiento: es un mecanismo que se desea realizar una vez que las
cargas eléctricas hayan sido neutralizadas. Esto se puede lograr con la
adicion de un polimero que permita que los fléculos se vayan aglomerando.

e Entrampamiento: es tal vez uno de los mecanismos mas utilizados sobre
todo cuando las soluciones son muy estables. Este se logra mediante la
formacion de un fléculo de algun hidroxido de aluminio o de hierro, bajo
condiciones controladas de concentracion y pH. Este fléculo arrastra los

coloides y los entrampa dentro de su red para asi eliminarlos.
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Figura 10 Proceso de coagulacion- floculacion (segun SSWM).

1.6.4 Tratamientos bioldgicos

Debido a las desventajas que presentan los tratamientos fisicoquimicos, se ha
generado un gran interés por otros procesos y condiciones de operacion por
medio de los cuales es posible la remocién de los colorantes azo, por medio de
meétodos bioldgicos, bajo diferentes condiciones de oxigeno (aerobios, anaerobios

y la combinacion anaerobios/aerobios).

1.6.4.1 Procesos anaerobios

El tratamiento aerobio de las aguas residuales textiles no quita sustancialmente el
color causado por los colorantes azo. Sin embargo, bajo condiciones anaerobias
muchos tipos de bacterias pueden reducir esta clase de colorantes, eliminando la
ligadura azo y formando aminas aromaticas (Weber y Wolfe, 2006; Banan et al.,
2001). Estudios de biodegradacién con varios colorantes mostraron que el proceso
anaerobio puede eliminar el color de los efluentes textiles, mejorando la
biodegradacién biolégica de un subsecuente tratamiento aerobio para la
mineralizaciéon de los compuestos intermediarios (Brown y Hamburger, 2007;
Seshandri et al, 2008). La degradacion anaerobia de los colorantes textiles
produce solamente la reduccién del grupo azo; mientras que la mineralizacion del
colorante generalmente no ocurre, como sucede en un tipico proceso anaerobio

donde se genera metano, bioxido de carbono, sulfuro de hidrégeno y otros gases.
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1.6.4.2 Decoloracién aerobia por bacterias

Seshandri y Bishop (2008) mencionan que el proceso de lodos activados que
normalmente se usa para tratar efluentes textiles con elevada concentracion de
color no es efectivo para remover la mayoria de los colorantes, ya que solamente
se produce una adsorcién de los mismos en los lodos. La deficiencia de electrones
que presenta el anillo aromético de los colorantes azo hace que sean resistentes
al ataque electrofilico por oxigenasas por lo que persisten al tratamiento aerobio
(Razo-Flores, 2007). También la presencia de dos grupos nitro en el anillo crea
impedimentos estéricos y reduce la densidad electréonica del anillo aromético
impidiendo el ataque electrofilico de las enzimas dioxigenasas, en tanto que un
solo grupo nitro con un activador como, por el ejemplo, un grupo hidroxilo o

carboxilo facilita la transformacion en medio aerobio (Cruz, 2003).

El catabolismo bacteriano aerobio de colorantes azo es iniciado por azoreductasas
no sensitivas al oxigeno de alta especificidad al sustrato. Estas enzimas catalizan
el rompimiento reductivo del grupo azo con NADPH
(Dinucleodtidoadenindifosfatonicotinamina) como  donador de  electrones
(Zimmermann et al., 1984). Estudios realizados por Coughlin (2007) demostraron
gue una especie seleccionada previamente expuesta a un colorante por largo
tiempo pudo reducir bajo condiciones aerobias el grupo azo, pero cuando se
incluyeron otros grupos funcionales al anillo se perdié la habilidad degradativa. En
el metabolismo de compuestos aromaticos, las oxigenasas altamente especificas
catalizan la apertura del anillo aromatico de intermediarios difenélicos como el

catecol.

El rompimiento puede ocurrir entre dos atomos de carbono, cada uno de los
cuales esta ligado a un grupo hidroxilo. Esta reaccion generalmente forma 3-
oxoadipato, el cual se transforma en acetil-CoA y succinato que son oxidados en
el ciclo de los &cidos tricarboxilicos, donde hay al menos diez reacciones y los
productos finales con CO2, H>O y otros productos que varian segun la estructura

del compuesto original.
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1.7 Degradacién de colorantes mediante procesos avanzados

Son procesos quimicos Y fisicos especializados con la finalidad de disminuir la
cantidad de contaminantes especificos que quedan en el agua tras los
tratamientos primarios y secundarios dentro del tren de tratamiento de aguas
residuales, mediante procesos oxidativos o por filtracidn, estos suelen depender
del tipo de contaminante y su estructura, asi como otros parametros fisicos y

quimicos.
1.7.1 Osmosis inversa

Es un proceso en el que el agua se separa de las sales disueltas en solucion,
filtrandola a través de una membrana semipermeable a una presion mayor que la
osmotica causada por las sales disueltas en el agua residual, puede observarse el
proceso en la Figura 11. Mediante este proceso se obtienen eficiencias de
eliminacion de 95-100% y es eficiente en el tratamiento de colorantes basicos,
acidos, directos, dispersos y reactivos (Rodriguez T. et al. 2008). La osmosis es el
fendmeno por el cual un solvente pasa a través de una membrana semipermeable
de una disolucion diluida a una concentrada para lograr un equilibrio iénico entre
ambos lados de la membrana. En la naturaleza, este fenomeno se manifiesta en
las paredes celulares, que regulan la hidratacion de la célula y el intercambio
iGnico entre la célula y el espacio intersticial. La osmosis inversa es el proceso de
trasferir solvente a través de una membrana semipermeable desde una disolucion
concentrada a una diluida. La mayor parte de la energia en un sistema de osmosis
inversa es usada para la bomba de agua que hace fluir el agua por las membranas
y vence la presibn osmotica necesaria para hacer fluir el agua a través de la

membrana semipermeable.
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Figura 11 Esquema de filtracion de dsmosis inversa

1.7.2 Tratamiento con ozono

El ozono es un oxidante mas potente que el cloro. Es eficaz en la oxidacion de
colorantes basicos, acidos y directos. Produce efluentes sin color, pero la materia
organica alcanza una remocion del 5-20% de DQO en aguas residuales textiles
contaminadas con colorantes reactivos (Gahr et al., 1994). La dosis de ozono se
incrementa de manera proporcional con la concentracion de materia organica y
tiene la ventaja en los colorantes diazo que la decoloracion se logra en un corto

tiempo.

1.7.3 Tratamiento con cloro

Es uno de los métodos mas utilizados para la eliminacién de color por oxidacion,
ademas de que es eficiente para la degradacion de colorantes solubles. La
oxidacion con cloro produce una coloracién amarillenta o naranja, es aplicable

para colorantes dispersos. Se han obtenido eficiencias de eliminacién del 90%.
1.7.4 Tratamiento por adsorcion

La adsorcién implica la acumulacion o la concentracién de sustancias en una
superficie o interface (Weber, 1978). En el caso del tratamiento de colorantes azo

se utiliza como adsorbente el carbdén activado, silice y otras resinas. En general

los tratamientos fisicoquimicos tienen la desventaja de producir lodos
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relativamente hidrofilicos, que deben ser sometidos a filtracion o centrifugacion
para eliminar el exceso de agua, ademas que la mayoria de las técnicas son
costosas (Bahorsky y Bryan, 1995), por otra parte la adsorcién y la coagulacion/
precipitacion son métodos que no destruyen los contaminantes solo los
concentran y los separan, de modo que la contaminacion se transfiere de un lugar
a otro (Metcalf y Eddy,1991).

1.7.5 Procesos Avanzados de Oxidacion

Estos procesos tienen por objetivo la eliminacion de compuestos solubles no
biodegradables, presentes en las aguas residuales. El proceso consiste en una
oxidacion quimica en condiciones suaves de presion y temperatura hasta la
mineralizacion completa de contaminantes. El agente oxidante es una especie de
radical denominado hidroxilo (*OH) con una elevadisima capacidad oxidante, y con

tiempos de reaccion muy cortos.

Debido a la altisima reactividad de estas especies es posible eliminar tanto
compuestos organicos como inorganicos logrando asi una reduccion de DQO,
COT vy toxicidad en las aguas residuales tratadas. Ademas, la generacion de
radicales se realiza a partir de oxigeno, agua oxigenada y catalizadores
soportados, por lo que los subproductos de reaccion son Unicamente agua y

diéxido de carbono.

Los procesos de oxidacion avanzada estan considerados como la “mejor técnica
disponible” para la depuracion de compuestos recalcitrantes, toxicos,

contaminantes emergentes y contaminantes solubles o no biodegradables.

Los procesos avanzados de oxidacion que se basan en producir un cambio en la
estructura quimica de los contaminantes, y que involucra en gran manera el
radical *OH generado mediante procesos fotoquimicos y este radical es el
encargado de oxidar las moléculas organicas, estos procesos se pueden clasificar
entre procesos no fotoquimicos como la ozonizacion en medios alcalinos y
oxidantes, oxidacion electroquimica y por procesos fentén y los fotoquimicos como

fotdlisis directa, del agua con UV vy la fotocatédlisis heterogénea (Tabla 8). Estos
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procesos son Utiles como pretratamiento de un tratamiento biolégico para
contaminantes resistentes a la biodegradacion o como un pos-tratamiento para

depurar agua que vaya a descargarse ya a mantos acuiferos.

Estos procesos tienen la finalidad de convertir a los contaminantes que se
encuentran en las aguas en moléculas o compuestos menos toxicos y conseguir

una mineralizacién completa de estos (Sanz et al., 2013).

Tabla 8 Clasificacion de los Procesos de Oxidacion Avanzada (elaboracion propia).

Ozonizacion en medio alcalino (Oz/*OH) Oxidacion en agua subcritica y supercritica

Ozonizacion con peréxido de hidrogeno Procesos fotoquimicos

(Os/H207)

Procesos Fenton (Fe?*/H;0,) y relacionados  Fotolisis del agua en el ultravioleta de vacio
(UVWV)

Oxidacion electroquimica UV/Os

Radidlisis y tratamiento con haces de Foto-Fentdny relacionadas
electrones.

Ultrasonido Fotocatdlisis heterogénea

Las técnicas de tratamiento no fotoquimicas pueden no cumplir con la
mineralizacion completa de los contaminantes organicos, lo que puede ser un
problema cuando se forman intermedios mas contaminantes que los reactivos
iniciales o se forman hidroxocomplejos que no dejan que acabe la reaccion y su
efectividad disminuye en gran medida, ya que algunos de los procesos de
oxidacion avanzada no fotoquimicos pueden generar intermedios mas téxicos que

el compuesto original inicial.

La destruccion completa de compuestos organicos se puede lograr combinando la
radiacion UV con otros procesos de oxidacion avanzada, ya que la radiacion UV
proporciona energia y facilita, de este modo, la generaciébn de los radicales

hidroxilo.
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1.7.5.1 UV/H,02

La combinacion de la radiacion ultravioleta (UV) con el peréxido de hidrégeno
(H202) conduce a la escision fotolitica del peroxido en dos radicales *OH. Este
proceso se ha usado en el tratamiento de aguas para la degradacion de
contaminantes organicos como fenoles. Utilizando en la mayoria de los estudios
UV-C, a la cual se atribuye la absorcion de H2O2 produciendo mayor cantidad de
*OH.Y observando que la longitud de onda mas corta era la menos efectiva para la
eliminacion de los contaminantes (Matafonova y Batoev, 2018). También se
observé la superioridad del proceso sobre el proceso de desinfeccién para la
inactivacion de ARB (bacteria resistente a los antibiéticos por sus siglas en inglés)
en aguas residuales, que se atribuye a la generacion in situ de radicales hidroxilo
altamente reactivos, que pueden mejorar significativamente el potencial de
oxidacion del sistema quimico, dando como resultado cambios en la estructura de
la célula bacteriana. Ademas, se ha considerado esta tecnologia LED UV-C/H20>
como una tecnologia ambientalmente segura para el tratamiento de aguas. A
pesar de esto, de momento es econdémicamente inaplicable a gran escala, debido
a sus elevados costos. Este proceso también se puede combinar con el efecto del
ozono, debido a que la radiacion UV provoca la escision del ozono disuelto,
seguido de una reaccion rapida del oxigeno atomico obtenido con el agua, de lo

gue se obtiene perdxido de hidrogeno.

1.7.5.2 Foto-Fentdn

En este proceso, cuando los iones Fe3* y el H,O, estan expuestos a la radiacion
ultravioleta, el peréxido se descompone por la actividad fotocatalitica de los iones
Fe3* que lleva a la generacién de radicales *OH e iones Fe?". Todo esto se
produce a pH 3, al igual que el proceso Fenton clasico. Ademas, ha sido un
proceso muy investigado debido a la posibilidad de utilizar fuentes de energia
renovables como el sol y una baja concentracion de catalizador (Clarizia, et al.
2017). En presencia del peréxido, las especies formadas de hierro (Il)

experimentan una reaccion clasica de Fentdn, generando *OH adicional. La luz UV
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y visible hace que el proceso Fenton se acelere, pero el rendimiento es bajo. Este
rendimiento aumenta cuando los compuestos poseen un ligando orgénico (como
el ferrioxalato), teniendo asi, una mayor eficacia, debido a la elevada absorcion de
radiaciéon UV. La mayor ventaja del foto-Fentén es que no genera subproductos.
La eficacia puede mejorarse combinando este proceso con agentes oxidantes
(H20., Os...) o fotocatalizadores (TiO). Estos procesos son de especial relevancia
para aplicaciones ambientales. Los que involucran luz solar se han probado para
oxidar tintes, productos farmacéuticos y herbicidas (Mirzaei et al., 2017). Ademas,
los contaminantes biologicos, incluidos los virus y las bacterias, se pueden
eliminar también con estos procesos (Hossain et al., 2014; Michael-Kordatou et al.,
2018). El principal desafio para las aplicaciones de este proceso en desinfeccion
de agua es evitar las variaciones del pH junto con la precipitacion del hierro. Ya se
sabe, que la reaccion es mas efectiva a pH 3, pero los costes operacionales
asociados con la acidificacion y posterior neutralizacion de grandes volumenes de
aguas residuales a tratar son demasiado altos. Ademas, produciria un aumento de
la salinidad, por lo que la mejor opcidn es que este proceso se limite a pH neutro o
casi neutro. Para mejorar los problemas de solubilidad de los procesos Fenton a

pH neutro, se pueden aplicar ligandos organicos (Oszajca et al., 2016).

1.7.5.3 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es una de las técnicas mas utilizadas, este proceso
consiste en la excitacion de un material semiconductor solido que actia como
fotocatalizador al aplicarse luz (UV o visible) sobre él, lo que genera pares electron
hueco. Posteriormente, los huecos (H*) se unen con el agua presente en el medio
de reaccion y dan lugar a los radicales hidroxilo necesarios para el proceso de
degradacion; del mismo modo los electrones reaccionan con el oxigeno y se
obtienen radicales superéxido (O%), tiene el fin de destruir los contaminantes
organicos mediante el uso de luz solar o artificial la cual es la fuente de energia,
junto con un catalizador (TiO2, CdS, SrTiOs, ZnO, etc.) en el que en su superficie

se llevara a cabo la oxidacion.

46



El proceso fotocatalitico inicia cuando al fotocatalizador se le es irradiado energia,
la existencia de una separacion entre una banda de valencia y de conduccion
generan un par de hueco-electron, lo que hace migrar los electrones a la banda de
conduccién la cual generan reacciones de oxidacién dejando huecos con cargas
positivas que generan reacciones de reduccién (Figura 12). En este proceso se
debe tener en cuenta algunos factores influyentes en la fotocatalisis como el uso
de cierta irradiacion del espectro, el medio en el que se realice y los
semiconductores (Blanco, 2005).

Bajo irradiacion de luz UV o visible, los fotones pueden excitar el material
semiconductor apropiado y producir pares de electrones y huecos en la banda de
conduccion y valencia, respectivamente. Como este proceso necesita,
generalmente, lamparas UV, precisa de gran cantidad de energia, lo que aumenta
los costes. Sin embargo, si se utiliza energia solar se reducen sus costes y se
puede considerar una tecnologia sostenible con el medio ambiente. Ademas, se
ha encontrado que, combinando esta tecnologia con algunos de los procesos de
oxidacion avanzada (PAOs por sus siglas en inglés) mencionados anteriormente,
se producen mejoras en la efectividad y otras ventajas adicionales como mejora
en la eficiencia energética y la mayor generacion de radicales hidroxilo, por lo que

recibe mayor atencion que los procesos individuales aislados.

La ventaja de esta tecnologia frente a otros PAOs es que no genera lodos, lo que
supone una reduccion de los costos posteriores al tratamiento. Asimismo, se ha
ayudado a este proceso con otros como las microondas, ya que estas tienden a
mejorar las velocidades de reaccién. El Unico problema de este caso es que la
mayor parte de la energia se convierte en calor, por lo que tiene baja eficiencia
energética y deben emplearse dispositivos de enfriamiento para evitar
sobrecalentamientos. En la Figura 13 puede observarse el andlisis FODA de esta
técnica de reduccion por oxidacion, el cual habla de sus debilidades, amenazas,

fortalezas y oportunidades (elaborada por cuenta propia).

47



@
Sustancias . ®

mﬂvas .
o ©

Productos
inocuos

Figura 12 Proceso de fotocatdlisis heterogénea con un semiconductor.

Debilidades:

Limitaciones del
catalizador de
absorber radiacion
solar.

Amenazas:

Hay que tener en
cuenta la recuperacién
del catalizador.

Fortalezas:

Subproductos son

agua, CO, y acidos

simples. Se producen mejoras

por la contaminacion
con otros AOPs.

Oportunidades:

Se necesita poca
energia.

No genera lodos.

Figura 13 Andlisis FODA de la fotocatdlisis heterogénea

1.8 Semiconductores

Los semiconductores son sustancias que juegan un rol importante en la
fotocatalisis que deben poseer propiedades fisicoquimicas y Opticas para su

aplicacion en la degradacion de contaminantes organicos, también que tengan una
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alta estabilidad quimica con un bajo costo de produccion y altos rendimientos
fotocataliticos (Chong, et al., 2010).

El semiconductor mas utilizado ha sido el TiO> debido a que su energia de salto
de banda de 3.2 eV. Hace que toda la radiacion UV por debajo de los 387nm es
suficiente para excitar al catalizador, también cuenta con una alta area especifica
entre 50 m?/g, también propiedades Opticas y cristalograficas necesarias para sus
andlisis (Sanz, et al., 2013).

A pesar de sus capacidades tiene un costo de produccién alto, la cantidad usada
para realizar la fotocatalisis es alta y ademas de complicaciones derivadas de la
necesidad de filtrar las particulas de TiO> del agua a tratar, pero sobre todo se ha
demostrado que su reciclado es dificil y nada rentable, por lo que es necesario el

uso de otros catalizadores mas eficientes.

Es el caso de los titanatos (MTiOs3) los cuales se han estudiado para aplicaciones
en sensores de gas, celdas electroquimicas y como catalizadores para la
oxidacion completa de hidrocarburos, CO y NOy, los cuales presentan una buena
estabilidad quimica y activo en la region visible del espectro electromagnético,
pueden estar formados por diferentes metales como Ni, Pb, Fe, Co, Mn, Cuy Zn
(Ochoa, 2016).

Otro caso es el uso de O0xidos mixtos de aluminio o0 mayormente conocidos como
aliminas son utilizados en el tratamiento de aguas residuales como floculantes, la
cual permite que la materia organica o inorganica en suspension se asocie en
particulas mas grandes, asi como también para remover arsénico. Es preparada
por deshidratacion del hidroxido de aluminio y calcinacion a temperatura de 300 a
600°C, por lo general tienen un area superficial entre 50-300 m?/g (Chong, et al.,
2010); los oOxidos de silicio son materiales inorganicos usados en muchos
procesos industriales para separacién y adsorcidon de moléculas, biomedicina,
aditivos en pinturas, tecnologia de membranas e ingenieria molecular ademas
Gltimamente como soporte de catalizadores para formar catalizadores

heterogéneos, el cual debe tener una alta area superficial y estructura molecular

49



adecuada, con un tamafio de particula menor para mejorar la estabilidad y

porosidad.

Las zeolitas naturales normalmente se encuentran en cierto tipo de rocas
sedimentarias (tobas) en forma de pequefios cristales asociados con arcillas y
otras fases de similar densidad. Entre las zeolitas naturales sobresale la
Clinoptilolita por su abundancia, bajo costo y disponibilidad (Ackley y Yang, 1991).
Las zeolitas de este tipo pertenecen a la familia de la heulandita y presentan una
estructura similar a ésta, con una relacion molar Si/Al = 4-5.5, en la que
predominan los iones Na*y K* en la zeolita que existe en forma natural. Entre las
zeolitas sintéticas y naturales la estructura de la Erionita llama la atencion por su
abundancia en la naturaleza. La zeolita Erionita es una serie de minerales con el
mismo nombre pero con variantes en iones como el Na, K y Ca; tiene un gran
potencial en la técnica de separacion de gases, en hidroisomerizacion, como
intercambiador i0nico para retencion de metales pesados y como catalizador, el
unico inconveniente segun la Agencia Internacional de Investigacion del Cancer se
ha demostrado que gracias a su estructura fibrosa, la inhalacion de este mineral

es carcindgeno en humanos (IARC, 2019).

1.9 Proceso Sol-Gel

El proceso sol gel es una ruta quimica que permite fabricar materiales amorfos y
policristalinos de forma relativamente sencilla. Se pueden obtener nuevos
materiales que por los métodos tradicionales de fabricacién son muy dificiles de
obtener, tales como combinaciones de 6xidos (SiO,TiO2, ZrO2, etc.), ademas de
poder contaminarlos con iones de tierras raras o colorantes organicos. Las
estructuras Unicas, microestructuras y compuestos que pueden hacerse con el
proceso sol-gel abren muchas posibilidades para aplicaciones practicas, por
nombrar algunas tenemos la fabricacién de componentes 6pticos, preformas para
fibras Opticas, recubrimientos dieléctricos, superconductores, guias de onda,

nanoparticulas, celdas solares, etc.
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El proceso sol-gel permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos
con caracteristicas especiales en su composicion y propiedades (Figura 14). Su
utiidad radica en que necesita menor temperatura en comparacién con los
métodos tradicionales de fabricacién de vidrios por fusion. El sol-gel es una ruta
guimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal de particulas sélidas
o cumulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y condensacion de este sol para formar
un material solido lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel
simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de
tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera expulsando el
solvente y agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general
aun se tienen solventes y agua en el material, ademas de que el tamafio del poro
es considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento
térmico, al final del cual obtendremos nuestro material en forma de monolito o de

pelicula delgada (Masuda et al, 1990)
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Figura 14 Proceso Sol-Gel (Masuda et al.).

51



Capitulo 2
Metodologia



2.1 Sintesis de los 6xidos mixtos de aluminio y silicio por el método Sol-Gel

Para realizar la sintesis de los catalizadores de aluminio y silicio se debe tener en
cuenta las propiedades cataliticas que se requieren ya que un buen método de
sintesis y la calidad de los precursores ayudan a obtener un catalizador con una
mayor estabilidad térmica y catalitica, la bibliografia utilizada para cada catalizador
fue de Masuda et al. (1990) y Bedolla et al. (2015). En la Figura 15 se puede
observar el proceso esquematizado para la preparacion de los 6xidos mixtos de
aluminio y silicio con y sin zeolitas naturales por medio del proceso Sol-gel, el cual
se divide en 4 etapas principales que son la formacion del sol, seguido por la
formacion del gel, continuar con el envejecimiento o maduracion del gel y finalizar

por un tratamiento térmico.

Sustancias para la Sintesis de 0xido de aluminio

e Clinoptilolita, proporcionada por el laboratorio de investigacion en zeolitas
del ICUAP.

e Erionita, proporcionada por el laboratorio de investigacion en zeolitas del
ICUAP.

e Precursor de Aluminio: Secbutdxido de Aluminio /AI[O(CH3)CHC2Hs]s /
Pureza 95% /CAS#2269-22-9.

e Hexilenglicol / CeH1402 / pureza 99% / CAS#107-41-5.

e Agua destilada (agente gelificante).

e Etanol.
Sustancias para la sintesis de 6xido de silicio

e Clinoptilolita, proporcionada por el laboratorio de investigacion en zeolitas
del ICUAP.

e Erionita, proporcionada por el laboratorio de investigacién en zeolitas del
ICUAP.

e Precursor de silicio [Si]: Tetraetilortosilicato (TEOS 98%, Merck).

e Solventes: Agua destilada y Alcohol etilico absoluto (99.7%, J.T. Baker)
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e Catalizador: Acido fluorhidrico (agente gelificante; 99%, Merck)

Ademas de la sintesis de los 6xidos mixtos de silicio y aluminio con y sin

las

zeolitas naturales (Erionita y Clinoptilolita), se sintetiz6 alimina (Al.O3) la cual se

elabora de la misma forma que los demas catalizadores, el TiO2 no fue sintetizado

en el experimento.
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Figura 15 Diagrama de flujo de la sintesis de dxidos de silicio y aluminio con y sin zeolitas naturales.
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Los catalizadores fueron sintetizados en cuatro pasos generales, el primero es la
formacién del sol, para luego formar un gel, todo esto se lleva a cabo en un
sistema de calentamiento con agitacion continua de los reactivos, junto con un
sistema de enfriamiento (Figura 16), en el segundo paso el sistema cambia de
funcion para poder secar la muestra junto con una bomba de vacio para poder
quitar la mayor cantidad de agua (Figura 17), el tercer paso consiste en el
tratamiento térmico donde se lleva la muestra con la menor cantidad de agua a un
horno de alta temperatura y con un flujo de N2 para darle mas porosidad al polvo y

al final a una mufla a alta temperatura para darle mas reactividad.

Figura 17 Sistema de secado en la preparacion de los catalizadores.

Se prepararon 6 catalizadores a excepcion del TiOz (Figura 18) debido a que este

ultimo fue donado por el Dr. Fernando Hernandez Aldana para tener un catalizador
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normalmente utilizado en la fotocatalisis. Como se puede observar; en la Figura 19
el dioxido de silicio (SiO2); en la Figura 20 la Clinoptilolita; en la Figura 21 la
Erionita; en la Figura 22 la alumina (Al203); en la figura 23 el dioxido de silicio con
Clinoptitlolita (SiO2-Clinoptilolita); y en la Figura 24 el didxido de silicio con Erionita
(SiO2-Erionita).

Figura 19 Diéxido de Silicio (SiO;).

Figura 20 Clinoptilolita.
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Figura 21 Erionita.

Figura 22 Alumina (Al,03).

Figura 23 SiO,-Clinoptilolita.

Figura 24 SiOy-Erionita.

Los 7 catalizadores fueron utilizados durante la fotocatélisis para la muestra textil
(se reserva el nombre de la empresa de donde se obtuvo la muestra) y el
colorante azul terasil a 50 ppm ademas de un blanco de cada uno obteniendo un

total de 16 muestras, las muestras se pueden observar en la Tabla 9.
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Tabla 9 Muestras a ser utilizadas en la prueba de fotocatdlisis.

Catalizador con Muestra textil (MT) | Catalizador con colorante azul terasil (AT)
MT+ TiO> AT+ TiO>

MT+ SiO2 AT+ SiO2

MT+ Erionita AT+ Erionita

MT+ Clinoptilolita AT+ Clinoptilolita

MT+ SiO»-Erionita AT+ SiO2-Erionita

MT+ SiO»-Clinoptilolita AT+ SiO2-Clinoptilolita

MT+ Al,O3 AT+ Al,O3

MT+ Blanco AT+ Blanco

2.2 Andlisis de composicion quimica elemental

Para obtener la composicion quimica elemental de los catalizadores sintetizados
por el método sol-gel se utilizo el equipo JEOL JSM-6610 LV (Figura 25), el cual
cuenta con un espectrofotometro de dispersion de energia de rayos X y un
detector Oxford modelo INCA. El analisis se realiz6 a 3 puntos de la muestra para
tener una mejor precision en la composicion quimica elemental de los 7

catalizadores utilizados.

Figura 25 Equipo JEOL JSM-6610 LV utilizado para la composicion quimica elemental de los catalizadores.

2.3 Pruebas fotocataliticas de degradacion con colector solar y prueba de oscuridad

Para realizar la fotocatdlisis fue necesario preparar en matraces de 1 L agua
coloreada con azul terasil a 50 ppm y adicionar 45 mg de cada uno de los siete
catalizadores para después dejarlos reposar en oscuridad por 24 horas, pasado el

tiempo se toma una alicuota (Li) y después se llevan los matraces al colector solar
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para poder ser adicionados en los tubos Pyrex (se hizo lo mismo con la muestra
textil), para esto es necesario contar con un colector solar capaz de poder ubicarlo
en exteriores con el fin de ahorrar energia utilizando la luz solar como fuente de
luz UV y visible, mantener la forma de otros colectores con la capacidad de
conservar en refrigeracion y sellado para no perder la muestra ni el catalizador por

evaporacion.

El colector solar esta construido con tubos Pyrex (borosilicato) de 36 mm de
diametro, 500 mm de longitud y 95% de transmisién UV, utilizado como reactor, un
difusor de acuario para inyeccion de aire al interior del reactor; refrigerantes para
evitar la evaporacién de agua; bomba de agua marca Elitte Giant de 180 GPH
utilizado en el sistema de refrigeracion. Para este procedimiento se utilizo
colorante azul terasil (azul disperso 60) y agua residual de una industria textil

(muestra textil).

Procedimiento

1. Se utilizan dos muestras de aguas coloreadas, una sintética preparada con
colorante azul terasil en una concentracion de 50 ppm y tomar 500 mL; y
otra muestra de 500 mL de agua residual de una industria textil con una
concentracion desconocida para cada catalizador (un total de 14 muestras y
otras dos para el blanco de cada uno).

2. Agregar 45 mg de los diferentes catalizadores (Al2O3z, SiO2, TiO2, Erionita,
Clinoptilolita, SiO2-Clinoptilolita, SiO2-Erionita) en la solucion coloreada y
mantener en agitacion continua durante 4 horas en oscuridad.

3. Colocar el colector solar en una orientacion Norte- Sur en un sitio adecuado
para recibir la radiacion solar.

4. Encender el flujo de aire, la bomba de recirculacion y colocar la solucién
coloreada y el catalizador en los reactores.

5. Dejar funcionando el colector solar durante 6 h y tomar alicuotas de 10 mL
de cada solucion por cada hora transcurrida.

6. Analizar las muestras en espectrofotometro UV-Visible y Fotometro SQ118
(Merck).
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2.4 Pruebas de biodegradacion con consorcios bacterianos

Para realizar la degradacion bioldégica es necesario conocer los tipos de
microorganismos capaces de degradar el colorante, como pueden ser las
Pseudomonas, Serratia, Enterobacter y Escherichia. Se propuso utilizar 5
consorcios bacterianos compuestos por 7 diferentes bacterias (Tablal4) con la
finalidad de observar el mejor consorcio para degradar el colorante azul terasil.
Sequir el siguiente procedimiento propuesto por Mendoza et al., 2015.

2.4.1 Mantenimiento de cepas

Para hacer crecer los microorganismos a ser utilizados durante el experimento se

llevo a cabo el siguiente procedimiento:

e Obtener las bacterias de ensayos de biodegradacion anteriores, para elegir
el consorcio bacteriano adecuado.

e Preparar caldo Luria Bertani (LB) suficiente para disponer en 14 tubos de
ensaye, para hacer crecer las bacterias por duplicado.

e Tomar 50 pL de las bacterias de ensayos anteriores y traspasarlas a los
tubos de ensaye, dejar en incubacion por 96h a 30°C.

e Llevar a centrifugar los tubos de ensaye a 8000 rpm por 15 min y retirar el
sobrenadante, nuevamente resuspender en caldo LB.

e Preparar caldo LB en matraces de 250 ml y traspasar 50 pL de los tubos de
ensaye resuspendidos, llevar a incubacion por 5 dias a 30°C. Llevar el

sobrante de los tubos de ensaye a refrigeracion.

Para realizar los consorcios bacterianos se utilizaron los matraces de 250 mL ya
propagados con las 7 bacterias. En una campana de extraccion con un nivel de
seguridad apto para pasar cierta cantidad de caldo de los matraces a tubos falcon
y ser llevados a centrifugacion a 5000 rpm por 20 min; después de centrifugar todo
el caldo de los 7 matraces se resuspende la biomasa obtenida nuevamente con
caldo LB vy llevar a refrigeracion para su posterior uso en la formacién de los

consorcios.
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2.4.2 Biodegradacion de las muestras de residuos de fotocatdlisis del colorante azul terasil
y muestra textil

e Seleccionarlas bacterias para formar los consorcios a ser utilizados.

e Inocular en 5 mL de los residuos con colorante azul terasil y muestra textil
con 50 pL de cada bacteria formadora de cada consorcio (Tabla 18).

e Incubar todas las muestras a 30°C por 7 dias y seleccionar el consorcio que
obtuvo el menor porcentaje de degradacion del colorante.

e Propagar el consorcio final en caldo LB a 30°C por 5 dias, posteriormente
centrifugarlas a 8000 rpm por 20 minutos.

e Resuspender en el paquete celular 50 mL de residuo de descomposicion
fotocatalitica del colorante a biodegradar.

e Una vez terminada la prueba, centrifugar en su totalidad la muestra tratada
para separar la muestra microbiana.

e Llevar la muestra centrifugada a evaluarse por espectroscopia UV-Vis para

determinar la degradacion del colorante.

2.5 Evaluacion del porcentaje de degradacion del colorante azul terasil y muestra
textil mediante espectrofotometria UV-Visible

Después de las pruebas fotocataliticas con el colector solar y obtener alicuotas de
las muestras, se llevan a refrigeracion para hacer mediciones mediante
espectroscopia UV-Visible. Hacer un barrido en la regién de los 400 a 800 nm
para determinar la disminucién en la banda de absorcion caracteristica del
colorante azul terasil encontrado a los 558 nm y para la muestra textil la cual tiene
una banda de absorcion caracteristica en los 660 nm con la finalidad de
determinar el porcentaje de degradacion mediante las bandas de absorcion y la

observacion en la disminucion de las mismas.
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Realizar una curva de calibracion para el colorante azul terasil que inicie en 0 ppm
hasta las 50 ppm que es la concentracion mas alta del colorante con los
catalizadores. Después con los datos obtenidos en mediante espectroscopia UV-
Vis observar el dato de absorbancia mas alta (558 nm) y ubicarlo en la curva de
calibracion y hacerlo coincidir con el de la curva de calibracién para conocer la

concentracion mediante interpolacion.

Con la ecuacion 1 determinar el porcentaje de degradacion, después de tener los
resultados de concentracion en ppm para cada hora de la fotocatalisis.

En el caso de la muestra textil hacer lo mismo que con el colorante azul terasil,
pero ahora a los 660 nm que es la banda de absorcion para la muestra.
Determinar el porcentaje de degradacion mediante la ecuacion 1.

* 100 ecuacion 1

% Degradacion =

0

En la ecuacion 1, Co se refiere a la concentracion inicial del colorante (50 ppm); C

se refiere a la concentracion de cada catalizador después de la interpolacion.
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Capitulo 3 Resultados
v discusion



En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la sintesis de los
catalizadores por el método sol gel, su composicion quimica elemental por medio
del equipo JEOL JSM-6610 LV, asi como la evaluacion del desempefio catalitico
de estos durante la fotocatdlisis utilizando luz solar, se presentara de igual forma
la degradacion del colorante utilizando la espectrofotometria UV-Visible por medio
del equipo UV-Visible y Fotometro SQ118 (Merck) mostrandose como la
disminucion en la linea de la absorbancia a distintas horas, también se presentara
el uso de microorganismos como Enterobacter, Pseudomonas, Escherichia coli,
etc. para degradar el colorante después de la fotocatdlisis y la concentracién de

este al finalizar los experimentos.

3.1 Composicion quimica elemental de los catalizadores

Con los datos obtenidos del analisis de cada catalizador se elabor6 la Tabla 10
para analizar la composicion elemental expresada en % en peso. Los resultados
gue se pueden observar en la Tabla 11 son adecuados para el TiO2, SiO; y Al>O3
gue concuerdan con los esperados, debido a que la composicion elemental
obtenida del analisis nos permite verificar que los catalizadores se encuentran en
las proporciones establecidas por el método de sintesis y por consiguiente nos
dice que el proceso de sintesis fue adecuado Masuda et al. (1990) y Bedolla et al.
(2015); de igual manera el andlisis nos permiti6 conocer que los catalizadores
mencionados no tuvieran impurezas o elementos que pudieran afectar los
procesos siguientes, como se puede observar para el TiO2 no tiene ningun
elemento diferente al igual que para el SiO2 y el Al203, para el SiO2 con Erionita
podemos observar presencia de hierro, sodio, aluminio, potasio y calcio, para el
SiO2 con Clinoptilolita no hay presencia de potasio pero si de carbono, para las
dos zeolitas naturales se puede observar que ambas poseen los mismos
componentes quimicos como oxigeno, silicio, sodio, aluminio, potasio, calcio,

magnesio y hierro, y en diferencia con sus combinaciones no contienen carbono.
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Tabla 10 Composicidn quimica elemental de los catalizadores, expresada en % en peso (elaboracion propia).

Catalizador Elementos Total
@) Ti Si F [ Na| Al K|[Ca| C | Mg| Fe
TiO, 89.95 [ 10.05 | - - - R - - - - - 100
SiO» 53.26 - 46.74 - - - - - - - - 100
SiO2- 45.00 | - 31.67 | 20.14 [ 1.14 | 165 | 022 | 019 | - * * 100
Erionita
SiO,- 4493 | - 12976 [1433[050] 077 | * [030] 941 * * 100
Clinoptilolita
Erionita 4882 - [3342| - [343]836 [214]152] - |[110]1.20] 100
Clinoptilolita | 4892 - [3469| - [362] 679 [162]160] - [092|184| 100
Al>O3 47.07 | - - - - | 5293 - - - - - 100

3.2 Pruebas de fotocatalisis con el colector solar

Estas pruebas se iniciaron con la prueba de oscuridad que se realiza, ya que los
catalizadores utilizados son materiales porosos y se desea saber si dentro de su
estructura se pueden adsorber moléculas del colorante. Esto representaria una
disminucién de la absorbancia en el analisis UV-Vis. Si no hay adsorcidon dentro de
la estructura de los catalizadores, la concentracion del colorante ha permanecido
invariable o ligeramente disminuida. Después de estas pruebas se utiliz6 un
colector solar ya descrito en la seccion de metodologia (Figura 26). Se tomaron 7
alicuotas (Tabla 11) de los 9 catalizadores para la muestra textil y el colorante azul
terasil, haciendo un total de 63 muestras (Tabla 12), las pruebas de degradacion
catalitica con luz solar se realizaron en un horario desde las 9 am a las 3 pm de la
12 quincena de julio a la 22 quincena de agosto del afio 2018, en un periodo pre
otofal y se tomo una alicuota durante cada hora transcurrida, tomando la mayor

cantidad de luz solar y radiacion UV. En la Tabla 12 se muestra la nomenclatura
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para el colorante azul terasil, para la muestra textil es lo mismo, pero poniendo en
lugar de AT un MT.

A

Figura 26 Colector solar utilizado para la fotocatdlisis

Tabla 11 Descripcidn de las alicuotas tomadas durante el experimento de fotocatdlisis.

Muestra Descripcién

L Alicuota de colorante azul terasil a 50 ppm antes de las 24 h de
' oscuridad.

Lo Alicuota tomada a las 24 h de oscuridad.

L1 Alicuota tomada a la hora 1 de la fotocatalisis.

L, Alicuota tomada a la hora 2 de la fotocatalisis.

Ls Alicuota tomada a la hora 3 de la fotocatalisis.

La Alicuota tomada a la hora 4 de la fotocatalisis.

Ls Alicuota tomada a la hora 5 de la fotocatalisis.

Ls Alicuota tomada a la hora 6 de la fotocatalisis.
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Tabla 12 Nomenclatura utilizada para las alicuotas con el catalizador correspondiente

Catalizador Nomenclatura Catalizador Nomenclatura
TiO, AT-TiO; Lo SiO; AT-SiO; Lo
AT-TiO; Ly AT-SiO; Ly
AT-TiO; L, AT-SIiO; L,
AT-TiO; Ls AT-SiO; L3
AT-TiO; La AT-SiO; Ls
AT-TiO; Ls AT-SiO; Ls
AT-TiO; Le AT-SiO; Le
Clinoptilolita (Z17) | AT-Clinoptilolita Lo SiO,- 717 AT-SiO,-Clinoptilolita
Lo
AT- Clinoptilolita Ly AT-SiO,-Clinoptilolita
Ly
AT- Clinoptilolita L, AT-SiO,- Clinoptilolita
L,
AT- Clinoptilolita Ls AT-SiO,- Clinoptilolita
L3
AT- Clinoptilolita Ls AT-SiO,- Clinoptilolita
La
AT- Clinoptilolita Ls AT-SiO,- Clinoptilolita
Ls
AT- Clinoptilolita Le AT-SiO,- Clinoptilolita
Le
Erionita AT-Erionitalo SiOy-Eri AT-SiO,-Eri onitalo
AT-Erionital; AT-SiO,-Erionita L,
AT-Erionita L, AT-SiO,-Erionita L,
AT-Erionita L3 AT-SiO,-Erionita Lz
AT-Erionita Ls AT-SiO,-Erionita Ls
AT-Erionita Ls AT-SiO,-Erionita Ls
AT-Erionita Le AT-SiO,-Erionita Ls
Blanco AT-Blanco Lo Al,O3 AT-Al,0s Lo
AT-Blanco Ly AT-Al,0; Ly
AT-Blanco L, AT-Al,0; L,
AT-Blanco L3 AT-Al,0; L3
AT-Blanco Ls AT-Al,0; Ls
AT-Blanco Ls AT-Al,0; Ls
AT-Blanco Ls AT-Al,0; Lg

En las Figuras 27 a la 30 se muestran las imagenes de las alicuotas tomadas
durante la catalisis con luz solar a los diferentes catalizadores para el colorante

azul terasil y en la Tabla 14 para la muestra textil, debido a que el colector solar
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solo tiene espacio para 5 muestras el experimento se llevé a cabo en 4 dias. Las
alicuotas tomadas durante estos dias se llevaron a refrigeracion para ser medidas

posteriormente al término de todo el experimento de fotocatélisis.

Puede observarse a los catalizadores que realizan una mayor disminucion de color
en la muestra de los cuales son el TiO2 (Figura 27) en el cual se puede observar
gue el mayor cambio se da en la ultima hora, observandose casi sin coloracion la
muestra; otro catalizador capaz de disminuir el color de la muestra fue el didxido
de silicio con Clinoptilolita (Figura 28) el cual se observa una disminucion durante
cada hora; mientras que la decoloracion con la alimina (Figura 30) se observa que
no hubo una disminucién sino hasta la dltima hora en la cual se observa una
disminucion importante de color; el catalizador que disminuyo el color en la
muestra con el colorante azul terasil fue la Erionita (Figura 29) en la que se
observa el mismo color en todas las alicuotas; el dioxido de silicio asi como la
Erionita no muestra gran disminucion en el color pero la combinacion de estas
disminuye el color aunque no como el diéxido de titanio o la combinacion del

diéxido de silicio con Clinoptilolita.

Figura 27 Alicuotas del TiO, después de la fotocatdlisis para el colorante AT.

Figura 28 Alicuotas para SiO; Clinoptilolita después de la fotocatdlisis para el colorante AT.

Figura 29 Alicuotas para la Erionita después de la fotocatdlisis para el colorante AT.
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Figura 30 Alicuotas para Al,Os después de la fotocatdlisis para el colorante AT

En las Figuras 31 a 34 se observan los catalizadores con mayor disminucion de
colorante de derecha a izquierda, como se muestra en la Figura 31 la Erionita es
el catalizador con mayor disminucion de color que se observa desde la primera
hora; el didxido de silicio hizo una disminucién del color en la muestra textil pero
no hasta la cuarta hora donde se observa un color claro (véase Figura 32),
mientras que la zeolita Clinoptilolita también hace una disminucion en el color
observandose en la Figura 33; todos los demas catalizadores disminuyeron el
color de la muestra alrededor de la cuarta hora, mas no tanto como el SiOy; la
alimina sin embargo fue el catalizador con menor disminucién de color como se
puede observar en la Figura 34.

Figura 31 Alicuotas para la Erionita después de la fotocatdlisis de la muestra textil.

Figura 32 Alicuotas para el SiO; después de la fotocatdlisis de la muestra textil.

Figura 33 Alicuotas para la Clinoptilolita después de la fotocatdlisis de la muestra textil.
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Figura 34 Alicuotas para Al,Os después de la fotocatdlisis para la muestra textil.

3.3 Evaluacion del porcentaje de degradacion del colorante azul terasil mediante
espectroscopia UV-Visible

Para evaluar la degradacién del colorante se utiliz6 un espectrofotometro UV-
Visible Perkin EImer Lambda 20 que permite obtener el espectro de las muestras a
analizar, se hizo un barrido desde los 400nm a los 800 nm, se determindé mediante
el espectrofotbmetro UV-Vis la absorbancia méaxima para el colorante azul terasil y
la muestra textil que tienen un maximo de absorcion a los 558 nm y 662 nm

respectivamente los cuales se eligieron para evaluar la degradacion.

En la Gréafica 1 se muestra la absorbancia del colorante azul terasil después de las
24 h de oscuridad obteniendo un valor en la absorbancia de 0.685 nm, después de
las 24 horas de oscuridad se tiene una absorbancia de 0.685 nm, también se
observa un valor de 514 nm para el catalizador SiO2-Clinoptilolita el cual tuvo una
disminucion del colorante por un proceso de adsorcion del color de la muestra, y
una disminucién minima para todos los demas catalizadores a excepcion de la
Erionita que muestra una absorbancia igual a la muestra inicial, el 6xido de titanio
aumento casi el doble en la absorbancia transcurrido este tiempo (0.98nm), esto
debido a que al ser adicionado cambia el color de la muestra y la vuelve mas

oSscura.

Para el colorante azul terasil a 50 ppm con su blanco y los 7 catalizadores se
observan los siguientes resultados mostrados en las Graficas 2 a la 9, que
muestra los espectros UV-Vis para las seis alicuotas tomadas cada hora que duré

la fotocatalisis.
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Absorbancia de la prueba de oscuridad para colorante azul
terasil

0.8 -
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Grdfica 1 Absorbancia de los catalizadores después de las 24 h de oscuridad
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Grdfica 2 Espectro UV-VIS del colorante azul terasil con SiO,
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Grdfica 3 Espectro UV-VIS del colorante azul terasil con TiO;
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AT SiO, Erionita
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Grdfica 4 Espectro UV-VIS del colorante azul terasil con SiOErionita
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Grdfica 5 Espectro UV-VIS del colorante azul terasil con Erionita
AT SiO,-clinoptilolita
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Grdfica 6 Espectro UV-VIS del colorante azul terasil con SiO; con Clinoptilolita
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AT Clinoptilolita
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Grdfica 7 Espectro UV-VIS del colorante azul terasil con Clinoptilolita
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Grdfica 8 Espectro UV-VIS del colorante azul terasil con Al;03
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Grdfica 9 Espectro UV-VIS del blanco del colorante azul terasil
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La Gréfica 2 presenta los espectros de absorcion Uv-Vis del catalizador SiOo.
Durante las 6 horas de proceso fotocatalitico se observa una ligera disminucion de
la banda de absorcion caracteristica del azul terasil manteniendo la forma del
espectro original de la solucién coloreada.

El desempefio fotocatalitico del TiO> se presenta en la Grafica 3, donde se
observa una disminucion de la banda de absorcién del colorante y un
aplanamiento de la curva. Lo anterior se interpreta como una degradacion total del
colorante al llegar a la sexta hora de exposicion a la luz solar.

Las Graficas 4, 5 y 6 presentan los espectros de absorcion de las pruebas
fotocataliticas con los catalizadores SiO.-Erionita, Erionita y SiO2-Cllinoptilolita,
respectivamente. En estos casos no hay un cambio importante en la forma de la
curva, ni una disminucion de la absorbancia que indique la degradacion del
colorante. Para el proceso con Erionita se observa un aumento de la absorbancia
en la hora 4, esto puede ser por la evaporacion de la solucién acuosa. Lo anterior
también se observa en la Grafica 9, del Blanco lo que puede haber ocurrido por

evaporacion o fuga en el fotorreactor de la solucion acuosa.

Las Gréficas 7 y 8 presentan los espectros de absorcion UV-Vis de los
catalizadores Clinoptilolita y alimina, respectivamente. En el primer caso se
observa una ligera disminucion en la absorbancia sin llegar al aplanamiento de la
curva del colorante. Para la alumina, Unicamente se observa una ligera

disminucién de la absorbancia en la hora 6.

3.4 Determinacion del porcentaje de biodegradacion después de la fotocatalisis

La curva de calibracion para el colorante azul terasil (véase Grafica 10) se
determind con el mismo equipo de espectroscopia UV-Vis, con la funcién de curva
de calibracién, haciendo los parametros de concentraciéon a 10 ppm, 20 ppm, 30
ppm, 40 ppm y 50 ppm de estos datos se obtuvieron los resultados de
concentracion de las alicuotas para cada hora de la fotocatalisis y de esta forma
determinar los datos de % de degradacion mediante la Ecuacion 1 ya descrita en

el apartado de metodologia.
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Curva de calibracidon del colorante azul terasil
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Grdfica 10 Curva de calibracion del colorante azul terasil

Puede observarse en la Gréafica 10 que la curva de calibracion mantiene una linea
recta con un R? de 0.9975 lo cual significa que existe un error minimo de 3
milésimas, por medio de esta se obtuvieron los resultados por interpolacion,
aunque como ya se dijo el espectrofotbmetro UV-Vis (Perkin EImer Lambda 20) da
los valores de concentracion de las alicuotas para el colorante azul terasil
haciendo su curva de calibracién dentro del equipo, esto no se puede hacer para
la muestra textil puesto que no se conoce la concentracion de los colorantes,
aunque se hace una curva de dilucién que sera utilizada con el fin de conocer la
concentracion. Cabe destacar que la hora -1 es la alicuota tomada antes de las
24h de oscuridad y la hora 0 es la alicuota tomada a las 24h de oscuridad, las

horas siguientes son las alicuotas tomadas durante cada hora de la fotocatalisis.

En la Grafica 11 se muestra el porcentaje de degradacion para el colorante azul
terasil con sus respectivos catalizadores; comenzando con el blanco se observa
gue este colorante obtuvo una degradaciéon durante las 24 horas de oscuridad del
20%, ademas de que es muy afectado por la luz solar ya que el porcentaje de

degradacion al final de la fotocatalisis es de casi 40%.
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Para el catalizador SiO> se aprecia una degradacion lenta durante el transcurso de
la fotocatdlisis y después de la cuarta hora aumenta la degradacion hasta tener un

valor al final del 31%.

El catalizador SiO-Erionita obtuvo una degradacion muy lenta durante el
transcurso del tiempo, solo pudo reducir el colorante en un 29%, lo que nos dice
que el catalizador no tiene un efecto importante en la degradacion fotocatalitica
del colorante.

Para el SiO,-Clinoptilolita comenzé la degradacion desde la prueba de oscuridad
en la que se obtuvo un valor de 26.4% y con el transcurso del tiempo de la
fotocatdlisis se degrada méas el colorante hasta tener en la Ultima hora un
porcentaje de degradacion del 45.1% obteniendo un catalizador con alta eficacia

de degradacion comparada con el resto de los catalizadores.

Para la zeolita natural Erionita se obtuvo una degradacion muy acelerada al
comienzo de la fotocatalisis como puede observarse en la Grafica 11 y durante la
primera hora se degrado un 36%, sin embargo durante la prueba de oscuridad no
se encontré ningun cambio y durante el transcurso de las horas se da un aumento
en la degradacion del colorante al 46%, lo que nos habla de un catalizador con

posibilidad de aplicarse para la degradacién fotocatalitica del colorante.

Para la otra zeolita natural Clinoptilolita los datos obtenidos durante la hora cero al
tener un porcentaje de disminucion del 10% de la concentracién del colorante
debido a una posible adsorcion de las moléculas en la estructura porosa del
catalizador durante la prueba de oscuridad y con el transcurso del tiempo se
observa el aumento en el porcentaje de degradacion obteniendo al final de la

fotocatalisis un 37% de degradacion del color.

En cuanto a la degradaciéon del color con el catalizador Al,O3 se puede apreciar
una disminucioén durante la prueba de oscuridad del 9%, a partir de que comienza
la fotocatalisis no se ve un cambio en la disminucion del color, sin embargo para el
dato obtenido al final del experimento se obtuvo una degradacion del 16%, siendo

este el catalizador con menor disminucién del colorante azul terasil.
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El catalizador con mayor eficiencia para la degradacion del colorante azul terasil
fue el TiOz en la Gréfica 11 el cual durante las primeras horas no presenta ningun
cambio en la degradacion del color siendo del 7% y al paso de la quinta hora ya
se tiene una disminucion del color del 25%, al cabo de la sexta hora la
degradacion fue de casi el 80% obteniendo la mejor degradacién del colorante.

Como se puede observar en la Grafica 11 el mejor catalizador fue el TiO2 con un
porcentaje de degradacion de 77.4%, seguido por la zeolita natural Erionita la cual
disminuyo el color 46% y del catalizador SiO2 el cual tuvo una degradacion del
45.1%; sin en cambio la alimina fue el catalizador con menor disminucién del
colorante azul terasil del 16%, mucho menor que el blanco, el cual obtuvo una

degradacion de casi el 40% al término de la fotocatalisis.
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Grdfica 11 % Degradacion para el colorante azul terasil con cada catalizador
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3.5 Evaluacion del porcentaje de degradacion de la muestra textil mediante
espectroscopia UV-Visible

Para evaluar la degradacion de la muestra textil se utiliz6 un espectrofotometro
UV-Visible (Perkin Elmer Lambda 20) que permite obtener el espectro de las
muestras a analizar, se hizo un barrido desde los 400 nm a los 800 nm, se
realizaron barridos para conocer la longitud de onda donde tiene su mayor
absorbancia, la muestra textil utilizada en el experimento tiene su maximo en los
662 nm.

En la Grafica 12 se muestra la prueba de oscuridad para la muestra textil con los 7
catalizadores, la Clinoptilolita obtuvo una posible adsorcion del color dentro de sus
poros durante la prueba de oscuridad, al igual que la Al,Oz que obtuvo el valor
mas bajo de absorbancia; la Erionita obtuvo un valor de 1.2 al igual que el SiO»-
Clinoptilolita, aunque por lo contrario el TiO2 y el SiO2-Eri no disminuyeron la
absorbancia. Como se puede apreciar en la Grafica 12, la absorbancia para la
muestra textil llega hasta un valor de 2.8438 muy por encima del colorante azul
terasil a 50 ppm, lo que nos hace darnos cuenta que la concentracion de

colorantes de la muestra es grande.

Prueba de oscuridad para la muestra textil
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Grdfica 12 Prueba de oscuridad para la muestra textil con los 7 catalizadores
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En las Gréficas 13, 14, 15, 17, 18 y 19 se presentan los espectros de absorcion
UV-Vis de las pruebas de degradacion de la muestra textil con los catalizadores
SiO2, TiO2,  SiO2-Erionita,  SiO2-Clinoptilolita,  Clinoptilolita,  Alumina,
respectivamente. En estos no se observa una curva de absorcion definida, ya que
se presenta una linea recta con absorbancias por arriba de 2 para los tres
primeros y menor a 1 para los tres dltimos. En todos los casos se observa una
disminucion gradual de la absorbancia desde el inicio de las pruebas hasta llegar a
valores cercanos a cero a la hora 6 del proceso. Lo anterior es interpretado como

una degradacion favorable de los colorantes presentes en la muestra textil.

En las Gréficas 16 y 20, de las pruebas con los catalizadores Erionita y el banco,
respectivamente. Se observa una banda de absorcion bien formada desde los 500
a los 700 nm que representa a la mezcla de colorantes que contiene la muestra de
agua residual textil. En ambos casos se observa una disminucion de la
absorbancia sin que se cambie la forma de dicha curva, lo que indica una
disminucion en la concentracion de la concentracion inicial de los colorantes

presentes sin llegar a la desaparicion total.
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Grdfica 13 Espectro UV-VIS de la muestra textil con SiO,
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Grdfica 14 Espectro UV-VIS de la muestra textil con TiO,

MT+SiO,-Erionita

25 —

15

0.5

500 550 600 650 700 750 800

LO L1 L2 L3 L4 L5 L6

Grdfica 15 Espectro UV-VIS de la muestra textil con SiO,-Erionita
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Grdfica 16 Espectro UV-VIS de la muestra textil con Erionita
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Grdfica 17 Espectro UV-VIS de la muestra textil con SiO,Clinoptilolita
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Grdfica 18 Espectro UV-VIS de la muestra textil con Clinoptilolita
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Grdfica 19 Espectro UV-VIS de la muestra textil con Al;O03
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Grdfica 20 Espectro UV-VIS de la muestra textil (blanco)
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Grdfica 21 % Degradacion de color de la muestra textil por medio de Fotocatdlisis heterogénea

3.6 Crecimiento de los microorganismos para formar los consorcios bacterianos.

Las 11 bacterias utilizadas en esta parte del experimento (Tabla 13) se hicieron
crecer en matraces de medio litro del medio liquido Luria Bertani (LB), para
obtener la mayor cantidad de biomasa, con la finalidad de formar los consorcios
bacterianos.

La biomasa obtenida de los matraces se resuspendio en con caldo LB, para tomar
100 uL y ser traspasadas a tubos de ensaye que contenian la muestra textil y al
colorante azul terasil con sus respectivos catalizadores, de esta manera la
propagacion de las bacterias formaria los consorcios adecuados para evaluar cudl
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seria el mas efectivo para degradar los colorantes. Los 5 consorcios se realizaron
con 7 bacterias y se describen en la Tabla 14.

Se utilizaron estas bacterias debido a que en proyectos anteriores fueron las que
presentaron una degradacion eficiente de diferentes colorantes.

Tabla 13 Bacterias utilizadas para realizar los consorcios bacterianos.

K131 N9 MC188 B0O3 3 9
Enterobacter Enterobacter Enterobacter | Pseudomona Enterobacterhorma | Enterobacterhorm
putida echei aechei
K120 B44 N16 1 12
Serratia Pseudomona Escherichia Pseudomona Enterobacterhorma
putida coli putida echei
Tabla 14 Formacion de los consorcios bacterianos utilizados en la biodegradacion.
Consorcio 1 Consorcio 2 Consorcio 3 Consorcio 4 Consorcio 5
N9 N16 K131 N9 BO3
B44 B0O3 N9 N16 B44
MC188 K120 MC188 MC188 MC188
1 1 1 1 1
3 3 3 3 3
12 12 12 12 12
9 9 9 9 9

3.7 Pruebas de biodegradacion con consorcios bacterianos

A las muestras después de la fotocatdlisis se les adicioné cada tipo de consorcio
(100uL) que contenian los diferentes consorcios (Tabla 15) y fueron llevadas a
incubacion por 5 dias con la finalidad de que llegaran a un crecimiento maximo
para obtener los nutrientes necesarios y degradar de esta forma el colorante.

Después de los 5 dias las muestras se llevaron a la centrifuga a 20 mil rpm por 20
minutos para retirar la biomasa y separar el sobrenadante que seria utilizado para
analizar la absorbancia por medio de espectroscopia UV-Vis, obteniendo
resultados de acuerdo a la concentracion de colorante en las muestras analizadas.
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En las Gréaficas 22 a la 30 se muestran los cambios de concentracién obtenidos
durante la espectroscopia UV-Visible para el colorante azul terasil a 50 ppm con
los 7 catalizadores, el blanco de colorante azul terasil y un blanco de
biodegradacion; mientras que en las Gréficas 30 a la 38 se observan las gréficas
conforme a la absorbancia de la muestra textil con los 7 catalizadores, su blanco y
un blanco de biodegradacion.

En la Tabla 15 debe de considerarse el cambiar AT (azul terasil) por MT (muestra
textil) para las pruebas de degradacion bioldgica para la muestra textil. Se tienen
ahora 9 muestras; SiO2, TiO2, SiO.-Erionita, Erionita, SiO2-Clinoptilolita,
Clinoptilolita, Al.Oz y asi como su blanco de biodegradacién para el colorante azul
terasil a 50 ppm sin fotocatalisis y un blanco para la muestra textil sin fotocatalisis,
obteniendo un total de 180 muestras a ser analizadas por espectroscopia UV-
Visible.

Tabla 15 Nomenclatura de las pruebas de biodegradacion.

Catalizador Nomenclatura Catalizador Nomenclatura
SiO; AT-Si0, C1 D1 TiO; AT-TiO, C1 D1
AT-Si0, C1 D2 AT-TiO, C1 D2
AT-Si0, C2 D1 AT-TiO, C2 D1
AT-Si0, C2 D2 AT-TiO, C2 D2
AT-Si0, C3 D1 AT-TiO, C3 D1
AT-Si0, C3 D2 AT-TiO, C3 D2
AT-Si0, C4 D1 AT-TiO, C4 D1
AT-Si0, C4 D2 AT-TiO, C4 D2
AT-Si0, C5 D1 AT-TiO, C5 D1
AT-Si0, C5 D2 AT-TiO, C5 D2
SiOy-Eri AT-SiO-Erionita C1 D1 Erionita AT-Erionita C1 D1
AT-SiO,-Erionita C1 D2 AT-Erionita C1 D2
AT-SiO,-Erionita C2 D1 AT-Erionita C2 D1
AT-SiO,-Erionita C2 D2 AT-Erionita C2 D2
AT-SiOz-Erionita C3 D1 AT-Erionita C3 D1
AT-SiOz-Erionita C3 D2 AT-Erionita C3 D2
AT-SiOz-Erionita C4 D1 AT-Erionita C4 D1
AT-SiOz-Erionita C4 D2 AT-Erionita C4 D2
AT-SiOz-Erionita C5 D1 AT-Erionita C5 D1
AT-SiO-Erionita C5 D2 AT-Erionita C5 D2
SiO,-Z-Clinoptilolita AT-SiO,-Clinoptilolita Clinoptilolita AT- Clinoptilolita C1
C1D1 D1
AT-SiO,-Clinoptilolita AT- Clinoptilolita C1
C1D2 D2
AT-SiO»- Clinoptilolita AT- Clinoptilolita C2
C2D1 D1
AT-SiO,- Clinoptilolita AT- Clinoptilolita C2
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C2D2

AT-SiO,- Clinoptilolita
C3D1

AT-SiO,- Clinoptilolita
C3D2

AT-SiO,- Clinoptilolita
C4D1

AT-SiO,- Clinoptilolita
C4 D2

AT-SiO,- Clinoptilolita
C5D1

AT-SiO,- Clinoptilolita
C5D2

D2

AT- Clinoptilolita C3
D1

AT - Clinoptilolita C3
D2

AT- Clinoptilolita C4
D1

AT- Clinoptilolita C4
D2

AT- Clinoptilolita C5
D1

AT- Clinoptilolita C5
D2

ALOs

AT-Al,03 C1D1

AT-AL,O3 C1 D2

AT-AL,03C2 D1

AT-AL,03 C2 D2

AT-AL,0; C3 D1

AT-AL,05 C3 D2

AT-AL,0; C4 D1

AT-AL,05 C4 D2

AT-AL,05 C5 D1

AT-AL,05 C5 D2

Blanco Biodegradacion

AT-Blanco bio C1 D1

AT-Blanco bio C1 D2

AT-Blanco bio C2 D1

AT-Blanco bio C2 D2

AT-Blanco bio C3 D1

AT-Blanco bio C3 D2

AT-Blanco bio C4 D1

AT-Blanco bio C4 D2

AT-Blanco bio C5 D1

AT-Blanco bio C5 D2

Blanco Fotocatalisis

AT-Blanco foto C1 D1

AT-Blanco foto C1 D2

AT-Blanco foto C2 D1

AT-Blanco foto C2 D2

AT-Blanco foto C3 D1

AT-Blanco foto C3 D2

AT-Blanco foto C4 D1

AT-Blanco foto C4 D2

AT-Blanco foto C5 D1

AT-Blanco foto C5 D2
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Grdfica 22 Concentracion del colorante AT con SiO; después de la biodegradacion.
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Grdfica 23 Concentracion del colorante AT con nTiO; después de la biodegradacion
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Grdfica 24 Concentracion del colorante AT con SiOx-Erionita después de la biodegradacion.
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Grdfica 25 Concentracion del colorante AT con erionita después de la biodegradacion.
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Grdfica 26 Concentracion del colorante azul terasil con SiO; -clinoptilolita después de la biodegradacion.
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Grdfica 27 Concentracidn del colorante azul terasil con Clinoptilolita después de la biodegradacion.
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Grdfica 28 Concentracion del colorante azul terasil con Al;O3 después de la biodegradacion.
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Grdfica 29 Concentracion del blanco de la fotocatdlisis del colorante azul terasil de la posterior degradacion bacteriana.
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Grdfica 30 Concentracion del blanco de biodegradacion.

88



Para obtener los resultados de concentracion fue necesario utilizar nuevamente la
curva de calibracion para el colorante azul terasil y obtener mediante
espectroscopia UV-Vis los resultados de concentracion después de los 5 dias de
degradacion bacteriana, cabe sefalar que la biodegradacién fue después de la
fotocatélisis.

En las Graficas 22, 24, 25 y 29 se muestran las graficas de barras para el
colorante azul terasil a 50 ppm con SiO2, SiOz-erionita, la erionita y el blanco de
fotocatdlisis respectivamente al final de la degradacién biolégica, se puede
observar que el consorcio con mayor degradacion fue el C2, sin embargo todos

los consorcios obtuvieron un porcentaje de color final por debajo del 12%.

En la Grafica 23 para el diéxido de titanio el consorcio 4 fue el de mayor
degradacion, sin embargo todos los consorcios obtuvieron un porcentaje menor al
10% del color.

Para el SiO»-clinoptilolita, la alimina y el blanco de biodegradaciéon presentados
en las graficas 26, 28 y 30 respectivamente obtuvieron buenos resultados con el
consorcio 3 que ayudaron a degradar el colorante a concentraciones muy bajas.

Para la clinoptilolita presentada en la Gréfica 27 el consorcio 5 fue el de mayor
degradacion, aunque se muestran valores por debajo del 10% de concentracion

del colorante azul terasil.
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Grdfica 31 Concentracion de la muestra textil con SiO, después de la biodegradacion.
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Grdfica 32 Concentracion de la muestra textil con TiO; después de la biodegradacion.
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Grdfica 33 Concentracion de la muestra textil con SiO,-erionita después de la biodegradacion.
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Grdfica 34 Concentracion de la muestra textil con erionita después de la biodegradacion.
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Grdfica 35 Concentracion de la muestra textil con SiO,-clinoptilolita después de la biodegradacion.
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Grdfica 36 Concentracion de la muestra textil con clinoptilolita después de la biodegradacion.
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Grdfica 37 Concentracion de la muestra textil con Al;03 después de la biodegradacion.
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BIODEGRADACION BLANCO FOTOCATALISIS
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Grdfica 38 Concentracion del blanco de la fotocatdlisis de la muestra textil después de la biodegradacion.
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Grdfica 39 Concentracion de la muestra textil del blanco de biodegradacion después de la prueba de degradacion
microbiana.

En las Gréficas 31 a la 39 se presenta el porcentaje de degradacion de la muestra
textil con los consorcios bacterianos, al igual que el colorante textil se utilizo el
espectrofotometro UV-VIS para conocer la disminucion del color en esta muestra
para los 7 catalizadores, un blanco de muestra textil después de la fotocatalisis y

un blanco de biodegradacion.
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En la Gréfica 31 se puede apreciar la muestra textil después de la fotocatalisis con
el catalizador SiO> donde el consorcio 4 fue el que tuvo un mayor porcentaje de

degradacion de los colorantes con que se compone la muestra.

La muestra textil con TiO,, SiO2-erionita, SiO2-clinoptilolita y la alimina después
de la fotocatélisis con la degradacién bacteriana por los cinco consorcios se
pueden apreciar en las Graficas 32, 33, 35 y 37 observando al consorcio 5 que
tuvo la mayor disminucion de color lo que demuestra que el consorcio 5 puede

degradar altas concentraciones de color con los diferentes consorcios.

Para las zeolitas erionita (Gréafica 34) y clinoptilolita (Grafica 36) los consorcios 1y
2 fueron los que obtuvieron el mayor porcentaje de degradacion del color de la

muestra textil.

Para los blancos de fotocatélisis (Gréafica 38) y de biodegradacion los consorcios
con mayor degradacion del color fueron los consorcios 2 y 1, inclusive se logra

observar que la falta de los catalizadores hace que la disminucion sea menor.
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Conclusiones



El experimento concluyo con resultados capaces de confirmar la hipotesis
establecida donde tener una combinacion entre una degradacion fisicoquimica y
otra bacteriana favorece la degradacion de los colorantes en aguas residuales
textiles. El trabajo de tesis concluye de manera correcta mostrando que el
colorante azul terasil puede ser reducido y degradado por medio de la catalisis con
luz solar seguido de un proceso de degradacion bacteriana hasta obtener un
liquido incoloro.

Los catalizadores se sintetizaron y tuvieron una gran capacidad catalitica durante
la etapa de fotodegradaciéon para reducir el color, se obtuvieron polvos finos y
capaces de reducir el colorante azul terasil, durante este experimento se
prepararon catalizadores de aluminio y silicio, asi como sus combinaciones con las
zeolitas naturales mediante el método sol-gel lo que demuestra que este método

tiene una gran capacidad para formar semiconductores de alto nivel catalitico.

La composicion elemental quimica realizada para los catalizadores utilizados
demuestra que los catalizadores no tuvieron impurezas y que el método sol-gel
para la sintesis de los catalizadores es adecuado para lograr materiales con buen

desempefiio o capacidad fotocatalitica.

Para las pruebas de fotocatélisis se tuvieron pequefios problemas debido al clima
en el que se realizaron las pruebas ya que hubo nubosidad y lluvias que
provocaron el tener que posponer el experimento hasta que el clima fue apto para
la fotodegradacion, lo que nos dice que el clima es un factor determinante para
desarrollar este tipo de procesos en cuanto al uso de la catalisis con luz solar, mas
sin embargo cuando se dio el cambio de clima se pudo lograr mantener el colector
solar con la mayor cantidad de luz ultravioleta obtenida de la radiacion solar, como
se puede observar en los resultados el TiO2 y las zeolitas Clinoptilolita y Erionita
obtuvieron una alta capacidad para catalizar por medio de luz solar y reduciendo el
colorante azul terasil después de las 6 horas de fotocatdlisis, sin embargo la
reduccion del color en el blanco fue muy rapida puesto que la reduccion de color
se da sin catalizador y con luz solar y esto puede deberse a una evaporacion de la

muestra.
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Durante la fotocatdlisis de la muestra textil los 7 catalizadores obtuvieron altos
rendimientos en la disminucion del color como pueden observarse en las Ultimas
horas de la fotocatalisis como en el TiO2, el SiO2 asi como sus combinaciones con
zeolitas en que se notan liquidos con un color menos oscuro que el de la muestra

original.

Durante la evaluaciéon de las alicuotas por medio de espectroscopia UV-Vis se
observé que para el colorante azul terasil con TiO2 y las dos zeolitas fueron las
gue mejor redujeron la coloracién de la muestra con el colorante azul terasil, en
cuanto se habla de la determinacidon de la concentracion mediante la curva de
calibracién se observan cambios muy grandes en reduccién de la concentracion,
esto debido a que el colorante azul terasil fue degradado con fotocatalisis a lo
mucho en un 30%; mientras que para la muestra textil todos los catalizadores
obtuvieron buenos resultados en cuanto a reduccion del color oscuro que
presentaba la muestra textil y al haberse sido evaluados por espectroscopia en la
cual se observa que la muestra Li o absorbancia del colorante azul terasil sin
ninguna alteracion tiene un valor muy alto de absorbancia, muchas muestras se
observan por debajo de este valor solamente después de las 24 h de oscuridad
con los catalizadores correspondientes y que posteriormente en la catalisis con luz

solar hay cambios de una manera drastica.

Los resultados obtenidos de la biodegradacion, cabe mencionar que esta prueba
se realiz6 con las muestras finales de la fotocatalisis y que con ayuda de la
degradacion bacteriana se logré obtener una reduccion del color casi total en
todas las muestras, sobre todo se debe mencionar que los consorcios utilizados
fueron capaces de utilizar como nutrientes la materia organica presente en las
aguas coloreadas, conociendo asi la capacidad de estas bacterias en degradar el
colorante en las muestras, obteniendo como el mejor resultado de degradacion del
color azul terasil la combinacion del consorcio 3 y la zeolita erionita; y la
combinacién del consorcio 2 con la erionita fue la de mayor disminucién del color

en la muestra textil.
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Como conclusién se puede decir que el uso de la fotocatalisis asistida con
degradacion bacteriana puede aumentar el porcentaje de degradacién de las
muestras casi en su totalidad y que puede ser eficaz para la degradacion de
colorantes en el tratamiento de aguas residuales que contengan colorantes,
puesto que estos catalizadores obtuvieron una degradacion alta en la muestra
textil. Ademas de que el experimento termino de manera satisfactoria, cumpliendo

los objetivos establecidos y demostrando que la hipétesis fue correcta.
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