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Capitulo 1. Resumen.

A lo largo de este trabajo de tesis se realizé dos métodos diferentes de
degradacion del colorante azul de metileno, uno de ellos es utilizando el
extracto de Thymus Vulgaris. Ademas se purifico el 5-metil,-2-(1-metiletil)fenol
[Figura 1], esta sustancia organica presente en la planta que se encuentra en
gran abundancia en la familia de las labiadas, se utilizd6 para influir en la
degradacion del azul de metileno que es un colorante basico de tiacinas

presente en aguas residuales generadas por las industrias textiles.

OH

Figura 1. 5-metil,-2-(1-metiletil) fenol

El compuesto obtenido 5-metil,-2-(1-metiletil) fenol fue caracterizado por
FT-IR y espectrometria de masas. Las muestras tratadas con el agente

degradante fueron caracterizadas por espectrofotometria UV-Vis.

Para el segundo método se llevé a cabo la sintesis de una a-diimina
[Figura 2], a partir de etilendiamina y p-dimetilaminobenzaldehido. Este
compuesto se purificé y caracteriz6 por técnicas espectroscopicas: FT-IR,
espectrometria de masas. Posteriormente el compuesto fue utilizado como

agente degradante del colorante

Figura 2. a- diimina



Capitulo 2. Introduccion.

La industria textil es una de las mas importantes de nuestro pais, esta
industria es intensiva en maquinaria y equipo con gran impacto en costos por
combustibles y electricidad, también tiene una vinculacion transversal con otras
industrias productivas, como la automotriz, aeronautica, muebles entre otras,
con un PIB 1.3 a 1.4 de manufactura, eso quiere decir un ingreso al pais de
38,494 a 43,221 millones de pesos, por lo que proporciona una taza de empleo
de 5.3 % anual en empleos manufactureros, es por ello que genera gran
importancia comercial en la industria para México con el TPP (Trans-Pacific
Parthership), produciendo un 64% del comercio de la industria, los principales
productos de exportacién generados son telas estampadas con poliuretano de
fibras sintéticas y artificiales, hilados de poliésteres, hilados de filamentos de
nailon, articulos textiles para uso técnico, cintas de fibra sintéticas o artificiales,
por lo que la mayor parte de estos articulos generan contaminantes que se
encuentran en aguas residuales con alto contenido de colorantes desechados
en el proceso de pigmentacion. Los efluentes de la industria textil se
caracterizan por fluctuaciones extremas en parametros, tales como: la
demanda quimica de oxigeno (DQO), la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO), pH, color y salinidad. Algunos de los parametros caracteristicos de

estos efluentes son los siguientes:

o Color visible (1100-4500 unidades)

o Demanda quimica de oxigeno (800-1600 mg/L).
o pH alcalino (9-11).

o Sdlidos totales (6000-7000 mg/L).

La composicion del agua residual en una industria textil depende de las
sustancias quimicas que se usan durante el proceso. Los efluentes de la
industria textil contienen una gran variedad de contaminantes provenientes de

los diferentes procesos involucrados en la fabricacion de fibras.

Algunas causas de la toxicidad acuatica son las sales como NaCl y
Na2SOs (provenientes del tefiido). Agentes surfactantes como fenoles, metales
pesados que estan presentes en los colorantes, compuestos organicos como

solventes clorados (provenientes del lavado y limpieza de maquinas), biocidas
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como el pentaclorofenol (proveniente de fibra de lana contaminada) y aniones

toxicos como el sulfuro (presentes en algunos colorantes), entre otros.

Los colorantes usados por las industrias textiles contienen diferentes
estructuras organicas, las cuales son de mayor abundancia como los
colorantes &cidos, basicos, dispersos, azo, diazo, antraquinonas basicas y
colorantes-complejo-metal, etc. En la actualidad no se conoce exactamente el
namero de colorantes producidos a nivel mundial, pero se tiene un estimado de
10,000 colorantes con una produccion mayor a 7 x 10° toneladas y un

aproximado de 5-10% del colorante se desechan a los efluentes.

Entre los compuestos mas comunes presentes en los desechos de las
industrias textiles que contaminan el agua es el azul de metileno, que es un
colorante ampliamente usado en la industria textil para la tincién de lana de
oveja y de fibras de algodon, también es conocido por su alta adsorcion en

alimentos solidos.

En la actualidad existen en nuestro pais tratamientos de aguas
residuales que consisten en un conjunto de operaciones fisicas, quimicas y
bilégicas, que tienen como propésito principal remover y reducir las cargas
contaminantes de las aguas, con el objetivo de alcanzar la calidad requerida
por la normatividad en materia de descarga de agua residuales o para su

reutilizacion en otros procesos o servicios.

Muchas veces la disociacion entre los tipos de tratamientos no resulta
ser totalmente clara; debido a que cada tipo de agua residual tiene
caracteristicas particulares, es preciso hacer ajustes o0 variaciones necesarios
entre ellos para alcanzar el tratamiento optimo; en otras ocasiones, un solo
proceso de tratamiento puede dar un cambio deseado en la composicién de las
aguas residuales, pero en la mayoria de los casos, es necesario utilizar una

combinacion de varios procesos para lograr un nivel de tratamiento deseable.

Existen diferentes técnicas de degradacion, una de ellas es por radiacion
fotocatalitica, con TiO2 (con una longitud de onda de irradiacion de 365 nm),
ademas esta técnica se investigdo y se sigue investigando en suspension
acuosa, las constantes de velocidad para esta fotocatalisis heterogénea se

evaluaron coémo funcién de concentracion del colorante, cantidad de TiOz2 y pH,



por consiguiente se encontré6 que la reaccion se ajusta a una molécula de
adsorcion de Langmuir y el perfil de velocidad frente a pH exhibe un aumento
lineal con el pH en soluciones &cidas con un maximo de aproximadamente pH
~0,9.

Otra técnica empleada para la remediacion de colorantes es el uso de
técnicas electroquimicas, estas técnicas funcionan con gran eficacia, sin

embargo resulta ser muy costoso en la industria.

Actualmente numerosas investigaciones abordan la degradacion de
colorantes con agentes bioldgicos, microorganismos con capacidad de eliminar
el color de las aguas residuales que mediante mecanismos como la biosorcion,
biodegradacion y la fitorremediacion son capaces de tratar aguas
contaminadas por colorantes, al ser un modelo mas econdmico y eficiente que
el uso de radiacion de UV y por oxido-reduccion, que sigue siendo de alto
costo. Por consiguiente en este trabajo de investigacion se desarrollaran dos
técnicas de degradacion que ayudan a eliminar este tipo de contaminantes en
el medio ambiente es por ello el uso de una planta comun (thymus vulgaris)
gue lleve a cabo la degradacién por técnicas de fitorremediacion del colorante,
reduciendo costos y pueda emplearse en la industria textil, también se
utilizaran a-diiminas sintetizadas en el laboratorio para llevar a cabo este
proceso se lleva a cabo transaminacién, adicién-eliminacién, adicion de hidruro
y transferencia de un electron que permite la modificacion quimica del

colorante.



Capitulo 3. Justificacion.

Debido a la gran cantidad de aguas residuales con gran exceso de
colorantes que generan las industrias textiles se requiere emplear nuevas
técnicas sencillas, naturales y econdmicas que puedan degradar estos

contaminantes, esto permite mejorar la calidad en aguas brutas.

Una de las propuestas para la degradacion del colorante es la
fitorremediacion, que es un conjunto de tecnologias que se utilizan plantas para
reducir, degradar o inmovilizar compuestos organicos contaminantes, que
provienen de las actividades humanas. La utilizacion de Thymus Vulgaris
permite la remediacion de aguas contaminadas por colorantes tazinicos, que
son utilizadas en algunas industrias textiles, de igual manera se desarrollara

una técnica alternativa utilizando a-diiminas sintetizadas en el laboratorio.

Capitulo 4. Hipoétesis.

La presencia de Timol en la planta Thymus Vulgaris y a-diimina pueden
ser utilizados como agentes degradantes del colorante azul de metileno usado

en el tefiido de productos de algodon.



Capitulo 5. Objetivos.

5.1) Objetivo General.

Degradacion del colorante azul de metileno utilizando timol extraido de

la planta Thimus Vulgaris y a-diimina sintetizada en el laboratorio.

5.2) Objetivos Particulares.

A) Obtencion del extracto de la planta Thymus Vulgaris.

B) Identificar el compuesto que degrada al colorante.

C) Purificacién del timol.

D) Caracterizacién del timol por FT-IR y espectrometria de
masas.

E) Utilizar el compuesto purificado como agente degradante.

F) Sintesis de a-diimina a partir de etilendiamina y p-
dimetilaminobenzaldehido.

G) Caracterizacion de la a-diimina.

H) Realizar el proceso de degradacion con a-diimina sintetizada
en el laboratorio.

I) Comparacion de resultados de los dos diferentes métodos.



Capitulo 6. Antecedentes.

6.1) Azul de Metileno.

Los colorantes basicos de tiazina se derivan de las indaminas mediante
la introducciéon de un puente de azufre entre los anillos aromaticos y pueden
obtenerse en este sentido mediante sulfuracién directa de las indamidas con
acido sulfhidrico en presencia de agentes oxidantes. De esta forma obtuvo
Lauth, en 1876 el colorante mas sencillo de la serie, que fue denominado en su
honor violeta de Lauth, mediante la condensacion oxidante de dos moléculas p-
fenilendiamina y sulfuro de hidrogeno, esta misma reaccién fue utilizada en el
mismo afio por N. Caro obteniendo el Azul de Metileno, teniendo como

producto intermedio el verde de Bindschedler (para R=CHs).

El azul de metileno posee una extraordinaria importancia técnica, se
obtiene del modo mas ventajoso segun BERNTHSEN (1888), oxidando la p-
aminodimetilanilina en presencia de tiosulfato sodico, formando el &cido p-

amino-dimetilanilintiosulfonico [Esquema 1].

NO
HNO2 .
> Reduccion.
—
(H3C),N (H3C)oN
NH,
NH,

H,S,0,
Oxidaci >

xidacion (HsC)oN S,04H

(H3C)N

Esquema 1. Acido p-amino-dimetilanilintiosulfénico

La oxidacion conjunta de este compuesto y dimetilanilina suministra una
indamina, la cual por ebullicion con disolucién de ZnClz se transforma en el

leucoderivado del azul de metileno [Esquema 2].
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Esquema 2. a) Indamina, b) Leucoderivado del Azul de Metileno

El leucoderivado del azul de metileno se presenta en forma de agujas
incoloras que funden a 185°, este compuesto se oxida a azul de metileno con

extraordinaria facilidad.

El azul de metileno se emplea para tefiir principalmente algodén
mordentado con tanino y en parte también en forma de leucoloderivado
(estampado en indianas). El color de los compuestos tiazinicos se explica,
analogamente como las indaminas y colorantes trifenilmetanicos, por
mesomeria entre diversas estructuras de valencia. Los colorantes tiazinicos
forman con sus leucoderivados sistemas redox reversibles, cuyo potencial
depende del pH a 30° y con pH=0, el potencial normal del violeta de Lauth es
+0.563 v, y del azul de metileno +0.532 v. el azul de metileno es por

consiguiente, un oxidante bastante mas débil que la quinona.

Posteriormente para la sintesis del azul de metileno se utilizé el
procedimiento de Bernthsen (1888), en el cual tiene lugar la introduccion del
azufre (mediante tiosulfato de sodio) ya en el producto intermedio de indamina,
de modo que se forma una indamina sulfurada que después experimenta

facilmente una ciclacién de un derivado de la tiazina [Esquema 3].
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Esquema 3. Sintesis del Azul de Metileno

Ademas, el azul de metileno posee también débiles propiedades
antisépticas, por lo que se utiliza como producto farmacéutico, en particular en

veterinaria para combatir epizootias.

El azul de metileno es una sustancia que tiene forma cristalina o polvo
cristalino y presenta un color azul oscuro, con brillo bronceado, sus
disoluciones en agua o en alcohol son de color azul intenso, es facilmente
soluble en el agua y en cloroformo, también es moderadamente soluble en

alcohol.

Los colorantes acidos de la serie de la tiazina derivan de forma analoga
de los indofenoles por introduccion de puentes de azufre y contienen restos
sulfonicos o carboxilicos como grupos propiamente acidos. Se preparan de
forma analoga a la sintesis del azul de metileno de Bernthsen por
condensacion oxidante de p-amino-dimetilanilina con acidos polifenol-
carboxilicos (o también o-quinon carboxilicos) o acidos polifenol-sulfonicos en
presencia de tiosulfato sddico. Por ejemplo, utilizando acido galico como
componente de la condensacion se obtiene la galotionina, que algunas veces
se usa en la impresion de tejido, y cuando se utiliza el acido 1,2- naftoquinon-6-
sulfénico se obtiene la combinacion sulfonada correspondiente, que es el azul

de alizarina brillante 3R [Figura 3].



SO3Na

COOH
N N
X /@ AN
(H3C)2N S 6] (H3C)N S

o
OH OH

a) b)
Figura 3. Formula estructural de la; Galotionina(a) y Azul de Alizarina brillante3R (b)

Ambos colorantes pueden formar lacas coloreadas estables con los
metales pesados como consecuencia de la posicion inmediata de grupos
carbonilicos y carboxilicos. Por tanto, pueden utilizarse como colorantes con
mordentado previo y constituyen una transicion hacia los colorantes con
mordentado previo del tipo naftazarina y alizarina. Dado que el azul de metileno
es empleado para tefiir algodon, hay diferentes colorantes que son empleados

en la industria textil para diferentes telas especificas.! 2

6.2) Tipos de Colorantes.

6.2.1) Colorantes en la Industria Textil.

Los colorantes empleados en la industria textil se distinguen entre
colorantes naturales y artificiales, los artificiales se encuentran en un alto
porcentaje incluso podria decirse que lo son en su totalidad. Sin embargo los
colorantes naturales han sido tan importantes en la historia del vestido y la
ornamentacion que resulta imposible ignorarlos; el purpura, la cochinilla, el

indigo, el palo de Campeche, etc.

Se debe agregar que la mayoria de los colorantes textiles utilizados son
de origen sintético, es decir, poseen una alta solubilidad en agua, son
altamente resistentes a la accion de agentes quimicos y poco biodegradables.
Se calcula que alrededor del 60% de los colorantes para la industria textil son
colorantes reactivos, que se caracterizan por crear una unién éter con la fibra,

garantizando un color duradero.
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Las moléculas de los colorantes estan constituidas por dos grupos
fundamentales: El grupo cromoforo, responsable de producir el color vy
auxocromoforo [Figura 4] el cual hace que las moléculas sean mas solubles y

den mayor afinidad hacia las fibras.

Grupo Cromdéforo Grupo Auxocromo
0 NH,
e} o
a) Antroquinona b) I-aminoantraquinona
Amarillo palido Naranja

Figura 4. Estructuras quimicas con representaciones de grupos croméforos y

auxocromoforos

Los colorantes usados en la industria textil son de diversos tipos y
pueden ser clasificados dependiendo de varios factores, tales como su
estructura quimica, clase de aplicacion o uso final. Cada tipo de colorante
presenta caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas diferentes, que les

atribuyen propiedades recalcitrantes y efectos toxicos para el ambiente.

6.2.2) Colorantes Naturales.

El indigo es el colorante natural mas utilizado en todos los tiempos,
incluso actualmente, debido a su solidez; resiste bien a la luz, al lavado, a los
alcalis y acidos. Se utiliza en tefiido textil como colorante a la tina. El indigo es
el colorante que mayormente se utiliza para el tefiido de los jeans y prendas
vaqueras azules. Esta sustancia se extrae de plantas del género indigofera (su
produccion principal es en Asia Sur Oriental) el compuesto de interés esta en

forma de glucosido; éste se hidroliza por acidos o por fermentos en glucosa e
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indoxilo y se oxida de forma natural por el oxigeno [Figura 5] del aire y se

transforma en el colorante indigo o afil.

Figura 5. Estructura quimica del colorante indigo

Una vez que se consiguid aislar esta sustancia, su produccion guimica

ha hecho al indigo un colorante artificial barato y abundantemente natural.

6.2.3) Colorantes Artificiales.

Son los mas importantes en la industria textil, muchos de ellos son
aislados de compuestos naturales o sintetizados en el laboratorio. A

continuacion se enlista la clasificacion de estos colorantes.

6.2.4) Colorantes Acidos.

Este tipo de colorantes son utilizados para tenfir fibras proteicas en medio
acido, su grupo cromoforo es anidnico, dentro de esta clasificacion
encontramos los colorantes azoicos [Figura 6] los cuales se conforman de los
tintes amarillos, anaranjados, rojos, escarlatas, marinos sélidos, algunos verdes

oscuros, y marrones (mezclas de varios colorantes azo6icos).
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Figura 6. Colorantes Azoicos

Los colorantes antranoquindnicos forman parte de los colorantes acidos,
estos colorantes tienen buena solidez a la luz y a tratamientos en hiamedo,
estos compuestos tienen la propiedad de oxidarse con la humedad ambiental
una vez tefidos.

Los colorantes trifenilmetanicos (colorantes acidos) tienen su indice de
solubilidad (en agua) y su indice de afinidad en relacion inversa, es decir a
mayor solubilidad, menor indice de afinidad, en esta clasificacion encontramos

los colorantes violetas, azules y verdes de tonos muy brillantes.

6.2.5) Colorantes Directos.

Se llaman asi porque tifien la fibra sin necesidad de un segundo
producto que actie como mordiente de ésta. Existen dos familias de colorantes
directos:

a) colorantes azoicos [Figura 7] son derivados de aminas aromaticas.

H,N NH,

\ \ / 5 \ / /
R R/
Figura 7. Los colorantes azoicos derivados de aminas aromaticas.

b) colorantes tiazélicos se llaman asi porque en su molécula contienen el

anillo tiazolico.
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Estos colorantes son solamente amarillos, anaranjados y pardos.

En donde X puede ser:
o —HN-NH-
o Arildiaminas, enlace simple de bencidinicos.
o —CH=CH-, etilbenicos
o —NH-
o —-0O-
o -S-
o —CONH-
o —NH-CO-NH-
En donde R puede ser:
o —-H
o SOsNa
o —CI
o —NO2
o —OH
o —CHs
o —OCHs
o —OCH2-CONa

Las caracteristicas de los colorantes artificiales directos son las

siguientes:

v' Generalmente son solubles en agua.
v" Su solubilidad aumenta con el nimero de grupos sulfénicos y
disminuye al aumentar su peso molecular.

v" En frio forman soluciones coloidales.

<

Alta estabilidad en medio &acido, aunque tienden a enrojecer.
v' En presencia de agentes reductores rompen su molécula hacia

derivados aminados.
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6.2.6) Colorantes a la Tina.

Son colorantes que tienen entre si diferente constitucion quimica pero
todos son insolubles en agua. Por su reduccion en un medio alcalino se
transforman en leucoderivados hidrosolubles. El proceso de reduccidon se
fundamenta en la accion reductora del hidrégeno sobre el grupo carbonilo

[Figura 8], transfiriéndolo al grupo alcohdlico.

: OH !
co : 6/ ] :
/ ¢+ [H] > / \ | + [NaOH] / \\
/C\ : CH : c
N : ST
r T :
H H ' \
Colorante Leucoderivado Leucoderivado
Insoluble Insoluble Soluble

Figura 8. Colorantes a la Tina.

Una vez realizado el tefiido, es facilmente oxidable por el oxigeno del
aire. Estos colorantes dan tefiidos mas brillantes que los antraquindnicos, pero

menos solidos ante la luz y el lavado.

6.2.7) Colorantes Dispersos.

Estos colorantes son compuestos organicos no iénicos. Se aplican con
un dispersante, porque son insolubles en agua y se caracterizan
fundamentalmente porque tienen un alto grado de dispersion. Se emplean para

la tintura de rayon, acetatos y poliésteres.

6.2.8) Colorantes Sulfurosos.

Se llaman sulfurosos porque en su molécula esta presente el azufre
[Figura 9], la cual puede ser oxidada con facilidad.
Por su aspecto, los colorantes sulfurosos son parecidos a los colorantes

de tina; tifien las fibras directamente en estado reducido y se combinan con los

15
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colorantes basicos para dar una laca insoluble; la cantidad de colorante
absorbido depende de su porcentaje en la solucion, de la concentraciéon de sal
en el bafio y de la temperatura. Lo mismo que los colorantes de tina, también
son insolubles en agua pero solubles en medio alcalino y en presencia de
sulfuro sédico como agente reductor. Son colorantes muy econdmicos pero sus

matices son muy pobres.

' S- H _ES- H -
N S N s N S
D [H :
HoN s o'é HzN s OH ! HN s OH

Colorante Sulfuroso Leuco Derivado Insoluble Leuco Derivado Soluble

Figura 9. Colorantes Sulfurosos.

A continuacion se resumen los diferentes tipos de colorantes de acuerdo

a su grupo croméforo y su aplicacion [Tabla 1y 2].

Familia Grupo Cromoéforo Descripcion
Azoicos Ar-N=N-Ar Estos colorantes se
Grupo Azo caracterizan por tener un grupo

funcional azo, consistente en
un enlace doble —N=N- unido a
atomos de carbono, sus
propiedades de color aportan
un rango de matices
practicamente completo y alta
intensidad, ademas presentan
estabilidad a la luz, al calor, al
agua y a otros disolventes.

Antraquinonas 0] Los colorantes a base de

antraquinonas y  quinonas
aromaticas policiclicas tienen
gran importancia en la industria

textil por su costo y estabilidad.
Antraquinona
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Indélicos @] El compuesto progenitor del
. grupo de colorantes indigoides,

O N O es el indigo, este colorante se
H (0) obtiene de la planta indigofera,

Tt el compuesto puede reducirse
por fermentacion o por medio
de hidrosulfito de sodio, una
vez reducido puede aplicarse a
fibras celulésicas para después
oxidarlo y obtener tefidos

azules de gran brillantez.

Trihalometanos Estos colorantes estan
O caracterizados por un grupo

C cromoforo altamente
©/ \© estabilizado por resonancia,
son uno de los colorantes mas

Cation Trifenilmetileno intensos  y  brillantes  que
existen, pero generalmente

exhiben poca solidez a la luz.

Tabla 1. Clasificacion de colorantes de acuerdo a su grupo cromoéforo

Clase Solubilidad Producto Aplicaciones % de Probables

Quimico Fijacibn contaminantes

Principal

Nylon, lana, seda, Acidos

Acidos Solubles en Tipo Azo

A - ril rganicos.
gua Antraquinona sl Organicos
modificados, y _
Trihalometano . . Aminas
también en cierta .
Aromaticas.
medida para el
papel, cuero,
impresion de

chorro de tinta,
los alimentos vy

cosmeéticos
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Béasicos Solubles en
Agua

Dispersos [MNeN[e]lefe}S
Insolubles
en agua

Directos Solubles en
Agua,
anioénicos
Solubles en
agua

Reactivos

SN[l Solubles en
Agua

(VI INsl(sS3 Solubles en
Agua

Tipo Azo
Antraquinona
Oxazina

Triarilmetano

antraquinona,

nitro y

grupo

benzodifuranona

Contienen
poliazo,

ftalocianinas y
oxazinas

Contienen

grupos

cromoforos,

como

azo,

antraquinona,
triarilmetano,
ftalocianina

No poseen
estructura

determinada

Azo y

Antraquinona

Papel, nylon,
poliéster
modificado, seda,

lana y el algoddn

tanino
mordentado
Poliéster, en
cierta medida
nylon,

celulosa, acetato
de celulosa vy

fibras
de acrilico

Algodoén, rayon,

cuero y en cierta

medida en nylon

Generalmente se

utilizan para el

algodon y otros

materiales

celulésicos, pero
también se utiliza

en menor medida

en lana y nylon

Algodoén, rayon,

tienen un uso

limitado con
fibras de
poliamida,

seda, cuero,

papel y madera

Lanay Seda

97-98

80-92

70-95

60-90

60-70

85-98

Acidos
Organicos.

Aminas

Aromaticas.

Sales,

surfactantes,

fosfatos,

lubricantes,

dispersantes

Aminas
aromaticas,

sales,
surfactantes
Aminas

aromaticas,

sales,

surfactantes

Aminas
aromaticas,

alcalis, agentes

oxidantes

reductores

Aminas

aromaticas,

y
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Tabla 2. Clasificacion de colorantes de acuerdo a su forma de aplicacion.

6.2.9) Colorantes de Tipo Azo.

Estos colorantes son los mas importantes ya que pertenecen a este
grupo casi la mitad de los colorantes sintéticos, estos colorantes estan
caracterizados por la presencia de uno 0 mas grupos “azo” en su molécula. La
estructura quimica de este tipo de colorantes, se caracteriza por la presencia
del grupo azo —N=N- como un ente cromoéforo, asociados a grupos auxocromos

de tipo amino o hidroxilo.

En principio, cualquier amina aroméatica primaria es capaz de generar
azo-compuestos por un proceso llamado acoplamiento. El proceso consta de
dos pasos fundamentales:

e Formacion de la sal de diazonio por diazotacién de la amina
primaria.

e Acoplamiento de la sal de diazonio con el sustrato acoplante.

Cualquier sustituyente sobre el radical R que incremente la carga
negativa (densidad electrénica) también favorecerd esta reaccion. Entre los
grupos atractores de electrones se encuentran: -COOR, -CO, -COOH, -CN, -
NOz2, -SOsH y entre los donadores: -NH2, -OH, -CHs, etc.

Otra manera general de sintetizar colorantes azo es mediante el
acoplamiento oxidativo de hidrazonas heterociclicas utilizando agua oxigenada

en presencia de sales ferrosas, ferrocianuro de potasio, persulfato de amonio,
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tetra-acetato de plomo, etc. Para homogenizar el medio se utilizan solventes

como alcoholes de bajo peso molecular, glicoles, dimetilformamida y otros.

Todo colorante azo comercialmente es identificado por el sistema de
indice de color (Colour Index), a cada colorante se le da un nombre genérico,
por ejemplo: marrén directo, que brevemente da informacion sobre la aplicacion
y color, ademas del nombre genérico, cinco digitos se le destinan
ambiguamente para identificar la estructura quimica del colorante. En el
sistema de “Indice de Color”, los colorantes azo se proveen con los nimeros
desde 11,000 a 39,999 que corresponden a la clase quimica siguiente: Mono
azo (11,000 — 19,999), Diazo (20,000 — 29,999), Triazo (30,000 — 34,999),
Poliazo (35,000 — 36,999), Azoico (37,000-39,99).

6.2.10) Clasificacion de los Colorantes Azo.

Los colorantes azo pueden subdividirse en dos grupos: los ionicos y no
i6bnicos. En general, los colorantes azo i6nicos son casi completamente o
parcialmente disociados en solucién acuosa. Los colorantes azo no iénicos, por
otra parte, son unicos por su baja solubilidad (<100 mg/L). El coeficiente de
particion, Kow, estimado para los colorantes ionicos son generalmente muy
bajo, p. €j. 10-5 para el Naranja acido 10*, y 100 para el Negro Directo 38*. Sin
embargo, los no iénicos tienen coeficientes de particion muy altos (Kow), por

ejemplo, 3630 para el azul disperso 79*%, y 11220 para el Amarillo Solvente 2.

Considerando el numero de grupos azo presentes en la molécula se
tiene mono- diazo, triazo compuestos y policondensados, en cada clase hay
representantes de los diferentes grupos tintéreos, debido a la abundancia de
los colorantes de esta familia identificarlos de acuerdo con su constitucion
quimica resultaria demasiado complejo, especialmente para los poliazo y por
ello el ClI ha adoptado una notacion adicional que informa acerca de su
sintesis: en cuanto a la sal de diazonio, representada por la amina precursora,
al sustrato y a las condiciones de reacciéon (acida o basica); utilizando un

sistema de flechas para indicar la secuencia de condensaciones.
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Para planificar la sintesis de los colorantes azo debe considerarse cual
sistema aromatico debe ser el sustrato y cudl el que aporta el grupo diazonio.
Como regla general se acepta que la porcidon aromatica que contiene grupos
atractores de electrones corresponde a la de la sal de diazonio y que los
donadores de electrones se ubican sobre el sustrato acoplante. Los colorantes
diazo “secundarios” se preparan en etapas de acoplamiento consecutivas.
Estan subdivididos segun el Cl en cuatro grupos, dependiendo de la naturaleza

del acoplamiento azoico y el componente diazo.

El término azoico se reserva en la clasificacion tintorea, a los colorantes
azo producidos sobre la fibra. Es por ello que para identificar este grupo
quimico, en ocasiones se usa indistintamente la denominacién “colorante azo”
0 “azoico”. Los colorantes poliazoicos, en su mayoria sustantivos para fibras
celuldsicas, estan divididos en grupos con el mismo criterio que para los bis-
azoicos. Debido a la acumulacién de grupos azo predominan los colores
verdes, azules y negros en contraste con el monoazo y el diazo que exhiben

amarillos, naranjas y rojos.

6.2.11) Caracteristicas de los Colorantes Azo.

Los colorantes dispersos azo tienen muy baja solubilidad en agua y son
apropiados para fibras hidrofébicas, estos compuestos constituyen casi la mitad
de la produccién de colorantes, siendo las antraquinonas el otro grupo quimico
importante de esta clasificacion tintorea. Generalmente este tipo de colorantes
azo se utiliza para tefir poliésteres, acetato de celulosa y nylon, porque cubren
bien los defectos causados por la tejedura no uniforme, este proceso de tefido
es conocido como efecto “barré” (barras o listas en los tejidos). Esta clase de
colorantes presentan en su estructura quimica aminoazobenceno con grupos
alquilo, CN, NO2 o ClI, en posiciones para la funcién diazo; si hay grupos NO2,
CN, en posicién orto al diazo los colorantes son muy estables a la luz, gracias a

la formacién de quelatos internos.
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6.2.12) Colorantes Bésicos.

Este tipo de colorantes tifien fibras animales (lana, seda) de forma
directa; pero de entre las naturales vegetales, solo el yute tiene afinidad por
estos colorantes. Dentro de las fibras artificiales celulésicas indirectamente,
mordentadas con tanino; solo el rayon nitro-seda tiene afinidad por los

colorantes béasicos.

En la tintura de estas fibras para controlar el proceso de tintura con
colorantes basicos se utilizan agentes cationicos-anionicos adicionales. Estos
agentes son sales de bases organicas que fuerzan al grupo cromoéforo a unirse
al cation, resultando el anidén incoloro. Esta reaccidn quimica da como

resultando tres grupos de colorantes basicos nuevos:

e Colorantes con carga positiva deslocalizada; derivados del
difenilmetano y trifenilmetano.

e Colorantes con carga catiénica localizada; de tipo antraquinénico
0 azoico, que poseen elevada solidez a la luz y buena estabilidad
al pH.

e Colorantes con estructura heterociclica, conteniendo nitrégeno
cuaternario; estos son solubles en alcohol etilico; menos solubles
en agua.

A causa de la gran variedad de colorantes que se emplean en la industria textil,
se generan grandes cantidades de aguas residuales contaminadas con
colorantes, por lo que se emplean tecnologias y técnicas de degradacion de

estos compuestos desde procesos fisico-quimicos, biolégicos y quimicos.®

6.3) Métodos de Degradacion.

Existen diferentes métodos de degradacion de colorantes, los mas
conocidos son: la degradacién fotocatalitica, fotodegradacién por particulas de
ZnO, tecnologias de membranas y sistema de degradacién por hongos y

bacterias.
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6.3.1) Degradaciones Fotocatalitica de Diferentes Colorantes.

La degradacion fotocatalitica de cinco diversos tintes se ha estudiado en
suspensiones acuosas de TiO2 / UV. Se intentd determinar la viabilidad de
dicha degradacion variando las estructuras quimicas del colorante, ya sea
antraquinénica (Alizarina S (AS)), o azoica (Crocein Orange G (OG), rojo de

metilo (MR), rojo Congo (CR)) o heteropoliaromético (Azul de metileno (MB)).

Ademas de una pronta eliminacion de los colores por fotocatalisis
basada en TiO2 / UV fue capaz de oxidar completamente los colorantes, con

una mineralizacién completa de carbono en COe..

Para la degradaciéon del colorante azo (OG, MR, CR), el balance de
masa completo en nitrégeno indica que el grupo central -N = N- azo se
convierte en dinitrdgeno gaseoso, que es el problema para la eliminacion de
contaminantes que contienen nitrdgeno, no solo para la fotocatalisis ambiental

sino también para cualquier método fisicoquimico.

El agua resultante no solo se decolora sino que también se desintoxica
cuando se somete a dicho tratamiento. La fotocatalisis aparece como un
tratamiento valioso para la purificacion y reutilizacion de efluentes acuosos

coloreados en paises semiaridos.

Estos resultados sugieren que la fotocatalisis con TiO2 / UV puede
concebirse como un método para el tratamiento de aguas residuales de color
diluido, no solo para la decoloracion, sino también para la desintoxicacion, en

particular en las industrias textiles en paises semiaridos.*

6.3.2) Fotodegradacidon por Particulas de ZnO.

La fotocatdlisis se basa en la generacion de pares electron-hueco, que
generan radicales libres bajo la luz ultravioleta cuya energia excede la energia
de banda del semiconductor mismo. La degradacion fotocatalitica del colorante
azul de metileno se llevé a cabo bajo luz ultravioleta en presencia de 6xido de
zinc (ZnO).
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Las particulas de ZnO se sintetizaron mediante un método de
precipitacion quimica simple en el que se utilizd carboximetil inulina como
aditivo. Los experimentos muestran que las particulas de ZnO esféricas

sintetizadas exhiben una notable actividad fotocatalitica.

Con el fin de determinar la estructura cristalina y la pureza de fase de las
particulas de ZnO, se obtuvieron patrones de XRD (analisis de difraccion de
rayos X en polvo) para particulas de ZnO tanto calcinadas como no calcinadas
[Figura 10].

Figura 10. Patrén de XRD de particulas de ZnO (a), imagenes SEM de particulas de

ZnO antes (b, ¢) y después (d, e) de calcinacién a 700 °C.

La figura 10 b, c muestra que las particulas de ZnO tienen una estructura
de forma esférica que contiene formas similares a escamas. La figura 1d,
demuestra que las formas de copos se convirtieron en formas redondas por
calcinaciéon a 700 °C. Los didmetros medios de particula (Dae) para cada
muestra se calcularon midiendo los tamafios de particula en SEMimages, las
particulas obtenidas a 95°C estaban en forma de esfera con un valor de Dave
de 410971498 nm [Figura 10 c], el valor de Dave de las particulas disminuy6 por

calcinacion y se encontrdo como 350672088 nm [Figura 10 e].
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En los experimentos de actividad fotocatalitica, se afiadieron 0,1 g de
fotocatalizador de Zn sintetizado en una solucién de 5 mg /L de MB bajo
agitacién constante. Antes de la iluminacion UV, la suspension se agito
continuamente durante media hora para alcanzar el equilibrio de adsorcion-
desorcion con colorante MB en la superficie del fotocatalizador en la oscuridad,
luego la solucién de colorante se expuso a la iluminacién con luz UV bajo
agitacion constante, los cambios de concentracién de la soluciéon de colorante

se midieron usando un espectrometro UV-vis.

En este estudio, la actividad fotocatalitica de particulas de ZnO similares
a esferas sobre la degradacion de MB se llevé a cabo bajo luz ultravioleta, la
tasa de degradacién relativamente mas alta se obtuvo con particulas de ZnO
similares a esferas calcinadas y el contenido de colorante azul de metileno en
la solucion de 300 ml (que contiene 0,05 g ZnO) disminuy6 al 2,8% de su valor
inicial en 1103 minutos, si bien el valor de la constante de velocidad de
degradacion fue de 0.12x10° min?® sin fotocatalizador, los valores de los
mismos se obtuvieron respectivamente a 1.71x10° min? y 3.27x107 min'* con
fotocatalizadores calcinados y no calcinados. Los resultados obtenidos
muestran que las particulas de ZnO similares a esferas tienen un potencial

para usarse como fotocatalizador en la degradacién del colorante.®

6.3.3) Degradacion Fotocatalitica del Azul de Metileno Sobre Caln204 Bajo
Irradiacion de Luz Visible.

La degradacion fotocatalitica del azul de metileno (MB) se investigo
primero sobre el fotocatalizador de Caln204 bajo irradiacién con luz visible, se
observé que el MB se degradd en gran medida después de la irradiacion con
luz visible durante 120 minutos sobre el fotocatalizador a temperatura ambiente
en el aire, ademas se detecto la disminucién de la concentracion del MB, lo que

indica que MB se mineralizé sobre el fotocatalizador Caln204 bajo luz visible.

El proceso fotocatalitico semiconductor ha atraido mucha atencién,
especialmente a cientificos que realizan estudios en la degradacion
fotocatalitica de tintes organicos. La cantidad de tintes han crecido rapidamente
en los Ultimos 10 afios [3, 4], porque alrededor del 15% de la produccion

mundial total de tintes se pierde durante el proceso de tefiido y se libera en los
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efluentes textiles, que contaminan en gran medida las aguas subterraneas.
Hasta ahora, una serie de informes han demostrado que los colorantes
organicos podrian blanquearse o degradarse sobre los fotocatalizadores
basados en TiO2. Desafortunadamente, la degradacion de la mayor parte de
los tintes organicos todavia necesita radiacion UV, excepto algunos tintes,
como rojo de alizarina, rodamina B y X3B, que parecen ser degradados bajo
luz visible sobre los fotocatalizadores basados en TiO2 basados en el colorante.
Entre los diversos tintes, el tinte de azul de metileno [Figura 11] es, en su
mayoria, dificil de degradar bajo la luz visible y a menudo se utiliza como un

contaminante colorante modelo para evaluar la actividad de un fotocatalizador.

N
\
HsC CH
3 \ S/ / 3
N + N
Ccl-
CHs

Figura 11. Azul de Metileno.

La estructura cristalina de las muestras se determin6 mediante el
método de difraccion de rayos X. La propiedad fotofisica del fotocatalizador se
midi6 mediante un espectrometro UV-visible. El &rea de superficie de los
fotocatalizadores se determin6 mediante medicion BET en la adsorcion de

nitrégeno a 77° K después del pretratamiento a 573° K durante 2 h.

La Figura 12 muestra la degradacion del azul de metileno bajo radiacion
de luz visible (420 nm) sobre el fotocatalizador de Caln204. La concentracion
de MB en la solucion disminuyo rapidamente a O umol / L después de que la luz
visible irradiara durante 120 minutos, se percibio que el color de la solucion
también cambié de azul profundo a incoloro, los resultados mostraron que el
azul de metileno se degradaba facilmente con el fotocatalizador Caln204 bajo
luz visible, se observa que la tasa inicial de degradacion de MB sobre el

fotocatalizador fue de aproximadamente 7.1x10°® mol/m?%/s, de esta manera se
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determina la eficacia cuantica, esta se estimo en 0,15% mediante el uso de un
filtro de interferencia (A=400 nm; medio ancho, 14,6 nm), lo que permite
suponer que la conversién de una molécula de MB solo necesita un foton, esta
degradacion del azul de metileno también se observé en condiciones de
oscuridad, el resultado mostré que el colorante no se descompuso sin

irradiacion de luz.

I
»

\ e
\ ——

MB concentration | pumo

Time (nun)

Figura 12. Degradacion foto catalitica del azul de metileno bajo luz visible (420nm) a
temperatura ambiente por 120 durante minutos

También se utilizé TiO2 (P-25) para degradar azul de metileno, se
observd que la concentracion del colorante varié solo de 47.8 a 34.3 umol / L
después de 120 minutos al irradiar con luz visible. Para comprender el origen
de los fenbmenos anteriores, la fotolisis del azul de metileno (es decir, el
fotoblanqueo simple) también se realiz6 bajo irradiacion con luz visible [Figura
12]. El resultado mostr6 que la tasa de fotdlisis del colorante era
aproximadamente la misma que la de la degradacion del azul de metileno
sobre P-25.

Aungue el grupo Zhao y el grupo Langford informaron que el rojo de
alizarina y los colorantes X3B podrian degradarse sobre el fotocatalizador TiO2
basado en fendmenos sensibles a colorantes inducidos por luz visible, nuestros
resultados mostraron que el fotoblanqueo del colorante y la degradacion
fotocatalitica sobre TiO2 en el proceso sensibilizado por el colorante fueron muy

limitadas bajo irradiacion con luz visible.

Uno de los productos principales de la degradacion del azul de metileno
es el anion de SO42, este se detect6 a una concentracion de 27,7 umol / L en

la solucion después de la reaccion fotocatalitica sobre el fotocatalizador
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(Caln204) bajo irradiacién con luz visible, lo que indicé que el 58% de azufre del

colorante se convirtio en sulfato [Tabla 3].

Photocatalyst Surface area SO;  concentration
(m?/g) (umol/L)*

P-25 49.41 0

Caln,Oy4 0.86 27.7

Tabla 3. Propiedades fisicas de P-25 y Caln204 asi como sus propiedades

fotocataliticas

También informaron que el sulfato producido por la descomposicion de
MB podria adsorberse parcialmente en la superficie del fotocatalizador,
después de la reaccidn fotocatalitica sobre P-25 bajo irradiacién con luz visible,
la concentracion de i6on SO4? en la solucion fue de 0 pmol / L. La Figura 13
representa la absorbancia de la solucién del azul de metileno antes y después
de la reaccion fotocatalitica. Los picos entre 600 y 700 nm se asignaron a la
absorcion del sistema p conjugado, mientras que los picos cercanos a 300 nm
se asignaron a la absorcion del anillo aromatico, se pudo observar que todos
los picos originales desaparecieron y no se pudo observar un nuevo pico
después de la reaccion fotocatalitica de 120 minutos, lo que indica que no
existian todos los anillos aromaticos en el colorante, aunque no todos los
productos de la degradacion del azul de metileno se detectaron en este
estudio, se pudo deducir que deberia haberse descompuesto en muchos

fragmentos a partir del aumento de la concentracion de SO42 .
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Figura 13. La absorbancia de la solucién de azul de metileno antes y después de la

reaccion fotocatalitica.

Con el fin de observar la repetibilidad fotocatalitica del catalizador, el
compuesto Caln204 usado se filtr6 de la solucién de reaccion y se empled de

nuevo para degradar el azul de metileno bajo luz visible, se pudo observar que

el fotocatalizador de Caln20s4 usado mostr6 una actividad similar al

fotocatalizador de Caln204 reciente, en el analisis XRD de las muestras antes y
después de la reacciéon fotocatalitica presentd que la estructura cristalina del

fotocatalizador Caln204 no cambido en la reaccion, lo que indica que el
fotocatalizador era estable.

Se encontré que la actividad fotocatalitica de Caln204 disminuye con el
aumento de la longitud de onda de la luz, si una reaccion es impulsada por la
luz, la variacion de la longitud de onda de la luz afectar4 directamente la

cantidad de fotones que ingresan al sistema de reaccion, y luego la propiedad

fotocatalitica. Teniendo en cuenta estos resultados en condiciones de

oscuridad y diferente longitud de onda de luz, podria deducirse claramente que

la degradacion el colorante sobre Caln204 fue realizada bajo luz visible.

La alta actividad bajo luz visible podria atribuirse a dos acciones:
fotocatalisis directa y conversion fotocatalitica asistida por colorantes
adsorbidos. Si bien solo se utilizé un fotocatalizador de 6xido y podemos

suponer que ocurren acciones similares a otros fotocatalizadores.®
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6.3.4) Eliminacion Selectiva Utilizando Material Polimérico de Intercambio
Cationico.

La investigacion de la adsorcion del azul de metileno se llevdé a cabo
para comprender el efecto la concentracion inicial del colorante, el tiempo de
contacto, el pH y la temperatura en la adsorcion del colorante en el material
polimérico de intercambio cationico (Resina SST60), durante el proceso se
afladieron 0,1 g de SST60 a 200 ml de solucién del colorante azul de metileno,
y el pH se ajustd usando NaOH 0,1 M o HCI 0,1 M. la mezcla de reaccion
resultante se mantuvo bajo agitaciéon constante a 500 rpm., se determind la
concentracion de colorante en la mezcla de reaccién a una longitud de onda
caracteristica de 664 nm, mediante un espectrofotometro UV-visible de doble
haz (Perkin-Elmer, Lambda 2), posteriormente se calcularon las cantidades del
azul de metileno adsorbidas por unidad de masa de adsorbente (ge) a partir de
las diferencias entre las concentraciones del azul de metileno inicial y final en

solucién mediante la ecuacioén 1:
Ec.1

(CO - Ce)V

de

Donde V es el volumen de la solucion del azul de metileno enL; Coy Ce
son las concentraciones iniciales y de equilibrio en mg / L respectivamente; y m

es la masa de adsorbente en gramos.

6.3.4.1) Efecto de la Concentracion Inicial y el Tiempo de Contacto en la

Adsorcion del Azul de Metileno.

Algunos parametros pueden afectar la cantidad de colorante adsorbido,
a) el tiempo de contacto, b) el efecto del tiempo de contacto en el proceso de
adsorcion, estos resultados se muestra en la Figura 14, los datos obtenidos
revelaron que el equilibrio se alcanzé en un intervalo de tiempo entre 30 y 50

minutos, dependiendo de la concentracion del azul de metileno utilizada. Los
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datos también indican que mas del 50% fue adsorbido dentro del rango de
tiempo mostrado, ademas la tasa de proceso de adsorcion es extremadamente
rapida durante el periodo inicial de adsorcion, debido al acceso mas facil a los
sitios de adsorcidn vacantes, y luego disminuye con el tiempo hasta alcanzar el

equilibrio que atribuye al consumo de sitios de adsorcion ofrecidos por el
material polimérico SST6O.
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Figura 14. Efecto del tiempo de contacto del azul de metileno a diferentes

concentraciones

6.3.4.2) Efecto de la Temperatura en la Adsorcion de Azul de Metileno.

Dado que la velocidad de adsorcion puede depender de la velocidad de
difusion, el aumento de la temperatura de adsorcion (288-308° K) provoca la
movilidad idnica, por esta razén el aumento de la temperatura afecta
fuertemente la velocidad y cantidad de especies adsorbidas en la mayoria de
las reacciones de adsorcion [Figura 15].

q(my MBgR)
"

Figura 15 Efecto de la temperatura y concentracion de azul de metileno.
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Esta claro que la capacidad de adsorcion aumenta de 113 a 262 mg/ g
con el aumento de la temperatura de 288° a 308° K, lo que podria indicar la

naturaleza endotérmica del proceso de adsorcion del colorante en SST 60.

6.3.4.3) Efecto del pH de la Solucion sobre la Adsorcién del Azul de

Metileno.

El efecto del pH en el proceso de adsorcion utilizando intercambiadores
ibnicos que controla la carga superficial tanto del adsorbente como del
adsorbido, se puede observar en la figural6 los datos obtenidos demuestran el
efecto del pH sobre la adsorcion del colorante en el compuesto SST60, indica

la variacion del pH en proporcion a la cantidad de azul de metileno adsorbido.
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Figura 16. Efecto de pH arriba de la absorbancia de 300 mg/L a 35° del azul de
metileno.

Por lo tanto, se determind que la absorciéon del colorante era
proporcional (12-24 mg / 1)) al pH utilizado (3.5 - 5.5). En este medio las
moléculas de metilboromuro interactian con los iones de hidrégeno que existen
en la solucién dando lugar a la formacion de iones con carga positiva, las
especies cargadas del azul de metileno no podian competir con los iones de
hidrogeno que son adsorbidos favorablemente en lugar del azul de metileno al
aumentar el pH, la cantidad del colorante adsorbido aumenta gradualmente
hasta alcanzar un maximo rango de pH entre 8 y 9, la superficie del colorante

no esta cargada y por lo tanto puede interactuar facilmente con los grupos
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funcionales de los materiales poliméricos y reemplaza los iones positivos

existentes (H * o Na") [figura 17].
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Figura 17. Modelo de pseudosegundo orden para la adsorcion s del azul de metileno
adsorbido por SST60
La figura 17 representa el grafico de q: frente a tY2 a diferentes

concentraciones iniciales del colorante.

La relacion obtenida es de un comportamiento multilineal, que refleja el

proceso de adsorcion del cual podria controlarse mediante el pH.

El periodo inicial de la grafica indica una transferencia de masa externa,
mientras que la segunda porcién lineal se debe a la difusién de intraparticulas o

poros.

6.3.4.4) Columna de Lecho Fijo.

Se llevaron a cabo experimentos en columna de lecho fijo para evaluar
la capacidad de remocion del azul de metileno sobre el compuesto SST60
[Figura 18], en tres ejecuciones de columnas separadas utilizando el
intercambiador de cationes SST60, los resultados indican que la capacidad de
los materiales poliméricos dura mas de 11,000 volumenes de lecho antes de la
penetraciéon del colorante, durante la ejecucion en la columna, se reemplazan el
proton H* unido a los grupos funcionales de los materiales poliméricos hasta el
agotamiento completo, después del consumo de todos los grupos funcionales,

el azul de metileno se difundia en el material polimérico y se adsorbe a través
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de la interaccion hidrofébica-hidréfoba con la matriz polimérica que podria dar

al adsorbente una capacidad adicional para durar muchos volimenes de lecho.
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Figura 18. Columna de lecho fijo para la eliminacion del azul de metileno.

Para la selectividad de SST60 hacia la adsorcion del azul de metileno,
se agregaron dos colorantes cationicos diferentes al afluente (safranina y
rosanilina HCI). Los datos obtenidos indicaron que los colorantes catidnicos

usados no tienen un efecto competitivo con el azul de metileno.

6.3.4.5) Regeneracion y Reutilizacion de SST60.

El uso de la columna de lecho fijo nos permite una regeneracion
completa del colorante tras el uso de diferentes concentraciones de HCIl y
C2HsOH, encontramos que la cantidad de azul de metileno se puede regenerar

y este no excedio el 30% y el 70% para HCl y C2HsOH respectivamente.

Este hallazgo podria indicar que el uso de HCI solo puede regenerar el
azul de metileno adsorbido en los sitios activos de materiales poliméricos
debido al efecto de la membrana de Donnan, la adicion de etanol facilita la
lixiviacion del colorante unido a la matriz de SST60, por lo que finalmente el
intercambiador se regener6 usando una solucion al 50% de HCI 2 M / 50% de

etanol a un pH inferior < 0,5.
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El efluente regenerante de dos sucesivos ciclos de sorcion - desorcion
del azul de metileno se muestran en la Figura 19, tras la recuperacion completa
de SST60, podemos decir que el material polimérico se puede reutilizar de
manera efectiva para multiples ciclos de sorcion-desorcion durante la

regeneracion, por lo que no hubo degradacion fisica o quimica de las esferas
de SST60.
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Figura 19. Regeneracién de la adsorcién del azul de metileno, usando 50/50 HCL /

mezcla de etanol

6.3.4.6) Representacion de Regeneracion.

La Figura 20 es una representacion propuesta de regeneracion
simplificada para el proceso de adsorcién y regeneracion.

Figura 20. Representacion propuesta para la adsorcion y regeneraciéon azul de

metileno.
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El SST60 podria ser un adsorbente eficaz para eliminar los colorantes
cationicos como el azul de metileno en una solucion acuosa. Los datos
obtenidos indican la dependencia del proceso del pH inicial y la temperatura del
agua contaminada en equilibrio, para ajustarse se utilizaron las isotermas
Langmuir, Freundlich, Tempkin que proporciond un mejor ajuste matematico, la
capacidad maxima de adsorcién de la monocapa obtenida fue de 262 mg del
colorante / g de SST60 a 308° K. El proceso de adsorcion fue factible,
endotérmico y espontaneo con valores inferiores de energia libre negativa (AG
°). El cambio de entalpia estimado (AH °) y el cambio de entropia (AS °) para el
proceso de adsorcion fueron 25.88 kJ mol™y 90.62 J mol? K, un valor minimo
de AG ° sugiere un proceso de adsorcion fisica, mientras que el valor positivo
de AS’ refleja la afinidad de SST60 por el azul de metileno y una mayor
aleatoriedad en la interfaz de solucion soélida durante la adsorcion, los
materiales poliméricos agotados se regeneraron eficientemente usando una

mezcla 50:50 de soluciones de HCI 2 M y metanol al 75%.’

6.3.5) Papel de los Grupos Hidroxilo de Superficie de Zeolita Natural
Tratada con Acido sobre la Ozonizacién Catalitica Heterogénea de Aguas
Contaminadas con Azul de Metileno.

En el proceso de degradacion del colorante azul de metileno cabe
resaltar esta técnica ya que se utliza para el tratamiento de aguas
contaminadas por el azul de metileno; la ozonizacién heterogénea que ha
atraido importantes investigaciones en la Ultima década desarrollado un
novedoso método de ozonizacion que combina el proceso de ozonizacion y
adsorcion utilizando como adsorbentes la zeolita con alto contenido de silice
para el tratamiento del agua potable. Este proceso de ozonizacion adsorbente
se basa en la adsorcion mejorada de compuestos organicos y la adsorcion de

0zono.

En un proceso de oxidacién avanzada, basandose en la combinacion de
zeolitas naturales y ozono para la eliminacion de colorantes de los efluentes de
las industrias textiles y del papel, el tratamiento se basa en las reacciones de

0zonizacion en presencia de zeolita natural, esta comprende una combinacion
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de reacciones en fases homogéneas y heterogéneas; dado que la superficie de
la zeolita juega un papel fundamental en el mecanismo de reaccién, también se
afirmé que los grupos hidroxilo en la superficie de la zeolita natural conlleva a

un aumento en las tasas de eliminacion de contaminantes organicos.

Si bien, la aplicacién de ozono junto con zeolitas naturales parece ser de
gran interés ya que las evidencias experimentales han mostrado que el uso de
zeolita natural tratada con acido aumenta la tasa de eliminacién organica y se
sabe que las zeolitas exhiben sitios activos que pueden participar en la
superficie, raptando los sitios acidos, como grupos OH &cidos (centros de acido
Bragnsted), sitios "verdaderos" de Lewis (especies estructurales adicionales que

contienen aluminio) y cationes.

6.3.5.1) Modificacion Quimica de la Zeolita Natural.

La zeolita natural (NZ) se modifica en un aparato de extraccion Soxhlet
durante 6 h, utilizando HCI (2,44 M) con una relacion de 0,3 g de NZ por cm? de
solucion acida, después del tratamiento con acido, las muestras se lavaron con
agua desionizada y se secaron en un horno a 378° K durante 24 h, las

muestras secas se almacenaron en un desecador hasta su uso.

6.3.5.2) Caracteristicas Quimicas Estructurales.

La zeolita tratada con acido era fisica y quimicamente caracterizada, su
area superficial especifica y el volumen de poro se obtuvieron por adsorcion de
nitrogeno a 77° K, usando un sorptdmetro Micromeritics Gemini 2370
(Norcross, GA, EE. UU.), para estos ensayos, se usaron 0,2 g de muestra,
previamente desgasificada a 623° K durante 3h bajo flujo de nitrégeno, en el
area superficial especifica (Snz2) se calculd a partir de los datos de adsorcion de
nitrogeno, usando la ecuacién BET los volimenes de microporos (Vmicro) Y

mesoporos (Vmeso).

La composicion quimica se determind mediante fluorescencia de rayos X
(XRF) los cambios en el marco de zeolita natural debido al tratamiento con HCI,

sugirieren que la zeolita natural sufri6 cambios estructurales, que implican la
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expulsién de aluminio en una forma soluble y se reemplazé por un conjunto de
cuatro grupos hidroxilo, como se muestra en la representacién dada en el
esquema 4, los resultados del analisis XRF mostraron los cambios en la

composicién de zeolita natural.

o, O
Al + A,

Esquema 4. Representaciéon esquematica de la reacciéon de desaluminacion de zeolita

natural usando HCI

6.3.5.3) Caracterizacién Aciday Basica del Sitio de Superficie.

La Figura 21 muestra la densidad de carga superficial (r) de la muestra
de zeolita tratada con acido en funciéon del pH, la Tabla 4 resume las

principales caracteristicas texturales y quimicas de la zeolita tratada con acido.
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Figura 21. Variacion de la carga superficial de la zeolita natural tratada con acido como
una funcidn del pH: (0) datos experimentales, (-) curva simulada usando el software ProtoFit.

Sn, (M* 7Y Vinicro (M’ 87') Vineso (em?g™")  piist  piint  pHpgc

344 0.16 0.01 2.7 3.0 29

Tabla 4. Caracteristicas texturales y quimicas de la zeolita natural tratada con acido.

La zeolita tratada con acido presenta una superficie heterogénea y su

carga superficial cambia en funcién del pH, la reduccion en el contenido de
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aluminio después del tratamiento acido disminuye la densidad de carga del

armazén anionico y el pHezc de la zeolita natural se redujo de 8.7 a 2.9.

La Figura 22 muestra la distribucién de las fracciones de las especies

hidroxilo superficial sobre la zeolita natural tratada con acido.

2Z-0H9 ! =9

Figura 22. Diagrama de distribucién de diferentes fracciones de especies hidroxilo
superficiales en zeolita natural tratada con acido en funcién del pH.

6.3.5.4) Métodos Experimentales.

La ozonizacion catalitica heterogénea promovida por la zeolita natural
modificada implica interacciones quimicas especificas entre la superficie de la
zeolita, los contaminantes organicos disueltos y los oxidantes, la velocidad del
proceso esta controlada por reacciones quimicas, la ozonizacion del colorante
en presencia de zeolita natural tratada con acido, podria describirse por un
mecanismo de reaccion simplificado y desequilibrado que comprende
reacciones homogéneas en fase liquida a granel y reacciones heterogéneas en
la superficie de zeolita, eso incluye los pasos de adsorcion y los procesos de

reaccion de la superficie de la siguiente manera:

Reacciones homogénea:

Ec.2

K
MB* + 0, - productos —r; = K, [05][MB*]
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Ec.3
K
MB* + I S productos -1, = K,[I|[MB™]

Donde | representa los subproductos de la descomposicion del ozono
(HO', HO2/02", Oz, H202/HO2).

Reacciones heterogénea:

Ec.4
K;
MB*+Z-OH ~——— Z-OMB+H"
K3
Ec.5
—r; = K3{Z — OH}[MB™]
Ec.6
—r3 ={Z - OMB}H"}
Ec.7
Z — OMB + 04 12; productos —r, = K,[05]{Z — OMB}
Ec.8

K.
Z — OMB + I > productos —rs = K<[11{Z — OMB}

Donde {Z-OH} y {Z-OMB} representan la concentracion superficial (M) de
grupos hidroxilo de zeolita y complejo del azul de metileno tratado con acido,
respectivamente. ki, representa la constante de velocidad de reacciéon
homogénea entre el colorante y ozono (M? s?); kz, representa la constante de
velocidad de reaccibn homogénea entre los subproductos de la
descomposicion del colorante y ozono (M s™); ks, representa la constante de
velocidad inversa de la formacion del complejo de superficie del colorante (M
s); ks, representa la constante de velocidad de reaccion heterogénea entre el
complejo superficial del azul de metileno y el ozono (M s?); ks, representa la
constante de velocidad de reaccion heterogénea entre el complejo superficial y

los subproductos de la descomposicion del ozono (M? s™).

La Ec. [6] describe la adsorcion-desorcion de MB como reacciones

bimoleculares directas e inversas. Es interesante observar que, en el equilibrio,
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los procesos de adsorcion y desorcion estan representados por la constante de

equilibrio en:

Ec.9

Ky  {Z— OMB}H"}

K= K5 {Z-OMB}[MB*]

Donde K es la constante de equilibrio de la formacion del complejo de

superficie.

El complejo de superficie del azul de metileno en la zeolita tratada con
acido podria formarse mediante la adsorcion de MB (azul de metileno) en los
sitios activos de hidroxilo de superficie. Esta superficie complejo (Z-OMB)
podria descomponerse por la accién de agentes oxidantes, como subproductos
de descomposicion de ozono y ozono molecular como se describe en las Ecs.
[7] y [8], respectivamente. Por lo tanto, la formacion de complejo de superficie
MB de tasa global se obtiene a partir de las Ecs. [6] — [8], de la siguiente

manera.
Ec.10
Tz-omp = K3{Z — OH}[MB*]

A medida que la concentracion de Z-OMB disminuye debido a la
desorcion del MB sorbido y las reacciones de oxidacion, la velocidad de tales
reacciones tiende a disminuir. Por otro lado, a medida que disminuye la
concentracion de Z-OMB, aumenta la velocidad de adsorcion de MB. Por lo
tanto, uno puede imaginar que se alcanzaria rapidamente un cierto nivel de
concentracion de Z-OMB donde la velocidad de adsorcion y la velocidad de

oxidacidon serian similares.

Entonces, la tasa de eliminacion total del colorante, en presencia de
zeolita tratada con &cido podria expresarse como una suma de reacciones
homogéneas y heterogéneas. Dado que las concentraciones de reactantes son
dependientes del tiempo, los datos iniciales de velocidad obtenidos a 293° K se
utilizaron para estimar los parametros cinéticos en este estudio. Por lo tanto,

tales resultados cinéticos deben considerarse como representativos de la
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0zonizacion catalitica del azul de metileno en presencia de zeolita tratada con

acido sin limitaciones de transferencia de masa.
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Figura 23. Comparacion del efecto del pH en la constante de velocidad de pseudo
primer orden de la eliminacion de Azul de Metileno (Koverall) utilizando ozonacién Gnica (O3s),
adsorcion Unica en zeolita tratada con acido (AZ) y ozonizacién catalitica heterogénea
promovida por &cido tratado zeolita (O3 / AZ). Condiciones de operacion: 293 °K, 94 x 10® M de
concentracion inicial de MB, concentracién de ozono inicial de 125 x 10 M, carga de zeolita

natural de 15 g dm=2y liquido reciclado al 1.5 dm®min-*.

Como se ilustra en la Figura 23, la tasa de eliminaciéon del azul de
metileno aumentd a medida que el pH aumentaba de 2 a 10. En el caso de la
eliminacion del colorante por reacciones homogéneas, el “k” aumenta como
una funcién del pH, debido a una mayor tasa de formacién de ozono reactivo.
La mayor tasa de remocion del azul de metileno se alcanz6 cuando se aplico

0zonizacion catalitica heterogénea, en todos los niveles de pH estudiados.

Ademas, las altas tasas de eliminacion del colorante observadas en el
tratamiento acoplado también podrian estar asociadas a la interaccion del

0zono con sitios superficiales acidos de esta muestra de zeolita.
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La influencia de las propiedades quimicas de la superficie de la zeolita y
su papel en la ozonizacién catalitica heterogénea de contaminantes organicos

debe tenerse en cuenta en el disefio y ampliacion de esta nueva tecnologia.®

6.3.6) Eliminacion Sincronizada del Azul de Metileno con Reaccion tipo
Fenton Inducida por Oxoanion Fosforoso y Proceso de Irradiacion de
Plasma Sumergido.

Recientemente, el uso de procesos de irradiacion de plasma sumergido
(SPI) para la degradacion de contaminantes organicos en el tratamiento de
aguas residuales, ha atraido la atencién porque no produce contaminantes. Los
canales de plasma inducidos por alta energia eléctrica pueden generar una
variedad de agentes oxidantes, por ejemplo, OH, H, O2, HO2, Oz °, H202 y Os,
alrededor de los electrodos metélicos en el reactor SPI, sin embargo, el
proceso SPI tiene varios inconvenientes, como un alto consumo de energia,
baja eficiencia y una vida util corta para el electrodo de metal, que se degrada
por el canal de plasma. Recientemente, se desarroll6 un sistema SPI para
generar una reaccion tipo Fenton afiadiendo peréxido de hidrégeno vy utilizando
iones de cobre disueltos del electrodo para mejorar la eficiencia energética del
proceso. En una reaccion tipo Fenton, los complejos de iones ferrosos, con
ligandos adecuados, pueden activar el oxigeno para producir perdoxido de
hidrégeno (H202) u OH.

Por lo tanto, se investigd un novedoso sistema SPI coordinado con
electrodo de hierro, que incluye una oxidacion mejorada similar a Fenton
mediante fosfato de complejos ferrosos (Fe (Il) -PP). En este estudio, el fosfato
se us6 como un electrolito rentable y para catalizar la reaccidon similar a Fenton.
la irradiacion primaria con plasma y la oxidacion secundaria similar a Fenton se
usaron para eliminar el azul de metileno, realizando una serie de experimentos
de comparacion entre los sistemas PP / SPI/ Oz y PP/ SPI / N2, ademas, las
condiciones de operacion éptimas para la eliminacién del tinte azul de metileno
se determinaron examinando el material del electrodo, el pH inicial y el voltaje
de entrada del sistema TPP / SPI / Oz, finalmente, para evaluar la posible
aplicacion practica del sistema propuesto, el sistema TPP / SPI / Oz también se

aplicé para degradar el indigo carmin, el 5 reactivo negro, el cromotropo FB, el
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metil naranja y el negro reactivo 4, que son los mas utilizados en el sector

industrial.

La concentracion de azul de metileno se determin6 con un
espectrofotometro UV-VIS, la absorbancia del azul de metileno se analizé a
664 nm y los otros colorantes (naranja de metilo, negro reactivo 4 y 5, FB
cromotropo e indigo carmin) se midieron a 462 nm, 595 nm, 515 nm y 610 nm,
respectivamente, la tasa de eliminacion de azul de metileno se calculé de

acuerdo con lo siguiente ecuacion;

Ec.11

Co

Co

Eliminacion del azul de metileno % = ( >x100

Donde Co es la concentracion inicial de azul de metileno (mg L) y C es
la concentracion final de azul de metileno (mg L™?). La constante de velocidad
de eliminacion para azul de metileno se calculé usando la ecuacion de pseudo

primero-orden, que se correlaciona con los resultados experimentales.
Ec.12

I ¢ _ Kt
nCO—

Ademas, el analisis de la concentracion de iones de hierro en el agua se
realiz6 utilizando un espectrometro de masas de plasma acoplado

inductivamente.

Aunque este estudio no describi6 un mecanismo claro de
descomposicion quimica para diferentes colorantes, fue el primero en combinar
la oxidacion tipo Fenton inducida por oxoanion de fésforo con un dispositivo de

plasma para desarrollar SPI rentable para tratamiento de aguas residuales.®

Existen muchos estudios dedicados a los procesos de Fenton para el
tratamiento de aguas residuales de la industria textil en la tabla 5 se muestran

algunos trabajos realizados:
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Tipo de

Colorante

Reactivo

S

Tiempos

%
Remocié

n

Condicione

S

Parametros

Bibliograf

ia

Rojo directo | 10 FeSO4 15 100 pH=3 pH Filiz, et
e 130 H20 minutos 150 rpm Absorbanci e
250  H02 T (23-25°C) 2
H2S04 =
NaOH
Virutas
de
acero
Rojo acido | 100 H20:2 120 hrs | 88.7 pH=2.5 pH Barbusin
18 H2SO04 T=25C | Absorbanci | 52004
NaOH a
Fe 3+ DQO
Tartrazina 100 H202 2 hrs 99.3 pH=3 pH Arroyave,
H2S04 T (20-25°C) = Absorbanci AU
NaOH a
FeSO4
Violeta 1.2x1 | H20 30 min 87 T (20-50°C) | Absorbanci | Wu, rt
cristal 0-4 H.0» a al,2010
mol/L Temperatur
H2S04 P
a
NaOH
H202
FeSO4
Fe3+
Azul 86 H20 90 min 96 pH=3 pH Kabdasli,
reactivo 221 He0 T (20-25°C) Absorbanci ¢ @
2007
a
Amarillo 25 HCI 90 min 96 pH=3 pH Kabdasli,
145 NaOH T (20-25°C) | Absorbanci | €t @b
a 2007

Tabla 5. Procesos Fenton para el tratamiento de aguas Residuales.
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La oxidaciéon de Fenton es la combinacion de sales de Fe?* con H202 a
pH acido para generar radicales ‘OH, esta oxidacidon supone una alternativa o
una solucién complementaria a los procesos de depuraciéon convencionales
para el tratamiento de las aguas residuales de la industria.°
No cabe duda que las reacciones de Fenton es un proceso de oxidacion
avanzada en los que se producen radicales altamente reactivos del hidroxilo sin
embargo la manipulacion de la materia a escala nanométrica da a la
nanotecnologia la oportunidad de sintetizar nanoparticulas con tamafo, forma y
dispersion de materiales controlados a escala nanométrica y su uso potencial

para el bienestar humano.% 1t

6.3.7) Degradacion del Azul de Metileno Utilizando Nanoparticulas de
Plata Biol6gicamente Sintetizadas.

Los materiales de tamafio nanométrico tienen una gran éarea de
superficie y una alta fraccion de atomos de superficie que se han estudiado
debido a sus propiedades exclusivas tales como Optica, electronica y catalitica.
Las nanoparticulas de metales nobles tienen aplicaciones enormes en diversas
areas, tales como bioimagen, sensores, diagnostico y terapéutica en el campo
biomédico. Las nanoparticulas metéalicas de plata se aplicaron recientemente
como agentes antimicrobianos en diversos productos como cosméticos,
alimentacion animal, recubrimiento de catéteres, vendaje de heridas y

purificaciéon de agua con un riesgo minimo de toxicidad en humanos.

Hoy en dia los sistemas biologicos fueron utilizados para la sintesis de
materiales a nanoescala. Actualmente los materiales derivados de plantas se
utilizan para la sintesis de nanoparticulas, estas pueden potenciar su actividad
antibacteriana, porque la biomolécula activa puede unirse a la superficie de las

nanoparticulas y asi aumentar la superficie de contacto.

Morinda tinctoria comunmente conocida como Aal o Indian Mulberry es
una especie de planta con flor de la familia Rubiaceae, la fisiologia de esta
planta tiene muchas propiedades medicinales, las hojas se usan para curar la

ulceracion, la digestion, la dispepsia, la diarrea, la estomatitis, la herida y la
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fiebre, la raiz se usa para curar la inflamacion y los forunculos, la fruta
inmadura se usa para curar el reumatismo. Se utilizé el extracto la hoja e M.
tinctoria para la biosintesis de nanoparticulas y se utilizaron nanoparticulas de
plata a la degradacion del colorante azul de metileno bajo irradiacion de la luz

solar.

En intervalos de tiempo especificos, se filtraron alicuotas de 2-3 ml de
suspension y se usaron para evaluar la degradacion fotocatalitica del colorante,
posteriormente se midi6 la absorbancia del sobrenadante usando el
espectrofotometro UV-Vis a la longitud de onda de 665 nm. El porcentaje de

degradacion del colorante se estimé mediante la siguiente ecuacion:

Ec. 13
(Co—0)
Co

Decoloracion =

Donde Co es la concentracion inicial de solucion colorante y C es la

concentraciéon de solucion colorante después de la degradacioén fotocatalitica.

A diferente pH estan presentes diversos grupos funcionales disociados
en el extracto de hoja, esto nos ayuda a determinar el tamafio, la forma y la

diversidad de la nanoparticula.

6.3.7.1) Degradacion Fotocatalitica del Tinte.

La degradacion fotocatalitica del azul de metileno se llevo a cabo
mediante el uso de nanoparticulas de plata sintetizadas, bajo luz solar la
degradacion del tinte se identifico inicialmente por cambio de color. Inicialmente
el color del tinte muestra un azul intenso cambiado a azul claro después de 1 h
de incubacién con nanoparticulas de plata mientras se expone a la luz solar
[Figura 24]. El azul claro se cambid a verde claro y finalmente, el proceso de
degradacion se completé a las 72 h y se identifico por el cambio del color de la

mezcla de reaccion a incoloro.
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Coatrod

Figura 24. La observacion visual del cambio de color de azul a incoloro indica la degradacién
del colorante azul de metileno a diferentes intervalos de tiempo ((a) inicial, (b) 1 h, (c) 4 h, (d)
24 h, (e) 48 h, y (f) 72 h).

6.3.7.2) Espectrofotémetro UV-Vis.

La actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de plata sobre la
degradacion del colorante se identificoO en el espectro de absorcion mostrando
los picos disminuidos del azul de metileno en diferentes intervalos de tiempo.
Inicialmente los picos de absorcién a 665 nm para el colorante azul de metileno

se disminuyeron gradualmente con el aumento del tiempo de exposicion.

El pico de absorcion del colorante azul de metileno disminuyd y la banda
de absorcién para las nanoparticulas de plata aument6 a 420 nm [Figura 25], el
porcentaje de eficiencia de degradacion de las nanoparticulas de plata se

calculdé en un 95,3% a los 72 h.
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Figura 25. Los espectros de absorcidn de la solucién acuosa de azul de metileno tratados con

10 mg de nanoparticulas de plata sintetizadas utilizando diferentes intervalos de tiempo.
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El porcentaje de degradacion se incrementd al aumentar el tiempo de
exposicion de las nanoparticulas de plata con la luz solar [Figura 26], el pico de
absorcion para el colorante de azul de metileno se aline6é a 665 nm en la region
visible, en un lapso de tiempo disminuyd la concentracion del colorante y

finalmente desaparecio.
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Figura 26. Porcentaje de degradacion del colorante en 10 mg de nanoparticulas de plata

sintetizadas.

Finalmente esta técnica nos demuestra la actividad fotocatalitica de las
nanoparticulas de plata sintetizadas y evaluadas como agente degradante del
colorante azul de metileno, el pico de absorcion principal a 665 nm disminuyé
gradualmente y se encontré que el uso de un agente reductor natural renovable
y ambientalmente aceptable utilizado para la sintesis de nanoparticulas de
plata exhibe una excelente actividad fotocatalitica contra las moléculas de
colorante y puede utilizarse en sistemas de purificacién de agua y tratamiento

de efluentes.?

6.3.8) Biodegradaciéon de Colorantes.

Hasta 1981 se habia reportado que los colorantes no se degradaban por
medio de procesos aerdbicos, sin embargo, Kulla (1981) menciona que con un
proceso adecuado de aclimatacion, la degradacién aerobia resulta factible. Los
tratamientos aerobios pueden degradar muchos colorantes azo, como por
ejemplo el Anaranjado acido 7 (AA7), Anaranjado acido 8 (AA8), Anaranjado
24, Amarillo acido 151 (AA151), Rojo acido 18 (RA18) y otros. Sin embargo,
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Unicamente los colorantes AA7 y AA8 fueron mineralizados (formacion de CO2

y agua) bajo condiciones aerobias.

Aunque la biorremediaciéon corresponde a la utilizacion de organismos
Vivos, especialmente microorganismos, para degradar residuos ambientales, es
una tecnologia que en la actualidad, esta experimentando un crecimiento
rapido, especialmente en colaboracion con la ingenieria genética, la cual utiliza
cepas de microorganismos que tengan la capacidad de tratar contaminantes
especificos. La biorremediacibn aprovecha la capacidad de los
microrganismos, en espacial bacterias y hongos, para degradar muchos tipos
de residuos, de hecho, durante muchos afios se pens6 que los microrganismos
podrian biodegradar todas las sustancias organicas, en particular, todos los
contaminantes, que entran en las aguas naturales o en el suelo. Las sustancias
resistentes a la biodegradacién se denominan recalcitrantes o biorrefractarias,
ademas, otras sustancias, como por ejemplo muchos compuestos organicos,
solo se biodegradan parcialmente en lugar de mineralizarse completamente; en
lugar de ello, se transforman en otro compuesto organico, algunos de los
cuales son biorrefractarios y/o son incluso mas téxicos que las sustancias

originales.'®

6.3.9) Tratamientos Biologicos.

Aunque se han desarrollado nuevas técnicas de degradacion
(nanotecnologia y fisicoquimicos) de colorantes el uso de procesos bioldgicos
son empleados bajo diferentes condiciones de concentracion de oxigeno como
los anaerobios, aerobios y la combinacién de estos, pueden degradar ciertos

tipos de colorantes.

6.3.9.1) Tratamiento Biol6égico Convencional.

El uso biolégico convencional para el tratamiento de aguas residuales
biodegradables hace uso de una poblacion microbiana cuya poblacion
mayoritaria es de bacterias heterotrofas o degradadoras de materia organica,
de los cuales los colorantes azo son generalmente persistentes bajo
condiciones aerdbicas y en condiciones anaerobicas, este tipo de colorantes

sufren una reduccion por accién de bacterias anaerobias produciendo aminas
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aromaticas, este tipo de colorantes son recalcitrantes en los sistemas de
tratamientos anaerObicos y requieren condiciones aerébicas para su

degradacion mediante el uso de bacterias.

6.3.9.2) Tratamiento Biol6égico No Convencional.

6.3.9.2.1) Tratamiento Fungico.

Los hongos Basidiomicetos y ciertas enzimas del tipo oxidasas
producidas por estos organismos son capaces de oxidar moléculas

recalcitrantes, entre ellas las moléculas de colorantes.

Bumpus y Brock (1998) determinaron que la lignino-peroxidasa lleva a
cabo la N-desmetilacion de diversos tipos de colorantes (cristal violeta, rojo
cresol, azul de bromofenol, violeta de etilo, etc.), son biodegradados en cultivos
de Phanerochaeta chrysosporium bajo condiciones de limitacién de nitrdgeno,
los colorantes del tipo azo también fueron decolorados por cultivos de P.

chrysosporium.

Pasti-Grigsby et al. (1992), compararon la capacidad de decoloracion en
cultivos de diferentes especies de actinomicetos (Streptomyces spp.) y cultivos
en condiciones de limitacion de nitrégeno de P. chrysosoporium con 22
colorantes tipo azo y tipo tiazina, por lo que demostraron que los

estreptomicetos tenian la capacidad de decolorar.®

6.3.9.2.2) Fitorremediacion.

Recientemente una técnica que utiliza la vegetacion para la
descontaminacion de suelos y aguas naturales por metales pesados y

compuestos organicos es la fitorremediacion.

La fitorremediacion aprovecha la capacidad de ciertas plantas para
absorber, acumular, metabolizar, volatilizar o estabilizar contaminantes
presentes en el suelo, aire, agua o sedimentos como compuestos organicos y
compuestos derivados del petréleo. Estas fitotecnologias ofrecen numerosas

ventajas en relacion con los métodos fisicoquimicos que se usan en la
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actualidad, por ejemplo, su amplia aplicabilidad y bajo costo. Esta tecnologia se
hace mas efectiva a través de la manipulacion genética, lo que mejora la
capacidad de remediacion de las plantas. Se han diseflado especies vegetales
con una mayor capacidad de degradacion de contaminantes organicos o de

acumulacion de metales pesados.

Algunas plantas genéticamente modificadas (GM) estan adaptadas
especificamente para la fitorremediaciéon de Cd, Hg o bifenilos policlorados
(PCB’s). 1

6.3.9.2.3) Tecnologias de Fitorremediacion.

Las fitotecnologias se basan en los mecanismos fisiologicos basicos que
tienen lugar en las plantas y en los microorganismos asociados a ellas, tales

como: traspiracion, fotosintesis, metabolismo y nutricion.

Las tecnologias de fitorremediacion se pueden utilizar como medio de
contencion (rizofiltracion, fitoestabilizacion y fitoinmovilizacion) o eliminacion

(fitodegradacion, fitoextraccion y fitovolatilizacion) del contaminante.

La fitoestabilizacion permite inmovilizar contaminantes en el suelo a
través de su absorcion y acumulacion en las raices o bien, por precipitacion en
la zona de la rizosfera. Este proceso reduce la movilidad de los contaminantes
y evita su migracion a las aguas subterraneas o al aire. La fitoestabilizacion es
efectiva en suelos de textura fina con alto contenido de materia organica. Se
aplica principalmente en terrenos extensos en donde existe contaminacién
superficial. Esta tecnologia tiene como ventajas, sobre otros métodos de
remedién de suelos, que es de menor costo, facil de aplicar y estéticamente
agradable. Algunas plantas empleadas con fines de fitoestabilizacién son:
Hyparrhenia hirta (Pb); Zygophyllum fabago (Zn); Lupinus albus (Cd, As);
Anthyllis vulneraria (Zn, Pb, Cd); Deschampsia cespitosa (Pb, Cd, Zn);
Cardaminopsis arenosa (Cd, Zn); Horedeum vulgare, Lupinus angustifolius y
Secale cereale (As); Lolium italicum y Festuca arundinaceae (Pb, Zn); y
Brassica juncea (Cd, Zn, Cu, Mn, Fe, Pb).

La rizofiltracién utiliza las plantas para eliminar del medio hidrico

contaminante a través de la raiz. En la rizofiltracion estas plantas se cultivan de
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manera hidroponica. Cuando el sistema radicular esta bien desarrollado, las
plantas se introducen en el agua contaminada con metales, en donde las raices
los absorben y acumulan. A medida que las raices se van saturando, las
plantas se cosechan y se disponen para su uso final. Existe una gran cantidad
de estudios relacionados con la capacidad de acumulacion de contaminantes
de diversas plantas acuaticas, algunos ejemplos de ellas son: Scirpus lacustris
(Cd, Cu, Pb, Mg, Fe, Se, Cr), Lemna gibba (Pb, As, Cu, Cd, Ni, Cr, Al, Fe, Zn,
Mn), Azolla caroliniana (Hg, Cr Sr, Cu, Cd, Zn, Ni, Pb, Au, Pt), Elatine trianda
(As), Wolffia papulifera (Cd), Polygonum punctatum (Cu, Cd, Pb, Se, As, Hg,
Cr, Mn) y Myriophylhum aquaticum, Ludwigina palustris y Mentha aquatic (Cu,
Zn, Mn, Fe, Ni).

La fitoextraccion o fitoacumulacion consiste en la absorcion de metales
contaminantes mediante las raices de las plantas y su acumulacién en tallos y
hojas. El primer paso para la aplicacion de esta técnica es la seleccion de las
especies de planta mas adecuada para los metales presentes y las
caracteristicas del emplazamiento. Una vez completado el desarrollo vegetativo
de la planta el siguiente paso es cortarlas, proceder a su incineraciéon y traslado
de las cenizas a un vertedero de seguridad. La fitoacumulacion se puede
repetir ilimitadamente hasta que la concentracion remanente de metales en el
suelo esté dentro de los limites considerados como aceptable. Algunas plantas
empleadas para esta técnica fitocorrectiva son: Thlaspi caerulescens (Cd);
Sedum alfredii, Viola baoshanensis y Vertiveria zizanioides (Zn, Cd, Pb);
Alyssum murale, Trifolium nigriscens, Psychotria douarrei, Geissois pruinosa,
Homalium guillainii, Hybanthus floribundus, Sebertia acuminata, Stackhousia
tryonii, Pimelea leptospermoides, Aeollanthus biformifolius y Haumaniastrum
robertii (Ni); Brassica juncea, Helianthus annuus, Sesbania drummondii (Pb);
Brassica napus (Cu, Pb, Zn); y Pistia stratiotes (Ag, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn).

La fitorremediacion, por si misma, muestra una serie de ventajas en
comparacion con otras tecnologias convencionales, las cuales presentan como
primer objetivo caracterizar especies Uutiles para la fitoestabilizacion, con la
finalidad de poder crear una nueva cubierta vegetal de especies nativas
capaces de inmovilizar y retener compuestos organicos, las lineas clonales del

tomillo (Thymus vulgaris L.) y romero (Rosmarinus officinalis L.), que se aislan
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previamente de una determinada poblacién de semillas heterogénea mediante
técnicas de cultivo de tejidos vegetales, son elegidas como plantas potenciales
para la fitorremediacién de contaminantes organicos tales como colorantes

azoicos y relacionados compuestos aromaticos.*

6.3.10) Biosorbente para Eliminar el Azul de Metileno y el Indigo Carmin
de Soluciones Acuosas.

No cabe duda que el uso de hongos, bacterias y ciertos
microorganismos son capaces de degradar los colorantes en la industria no
obstante el uso de biomasa de algas muertas que es un material natural que
sirve de base para desarrollar materiales biosorbentes para aplicaciones
industriales. Las algas marinas Gelidium se utilizan como materia prima en la
industria de extraccién de agar. El proceso genera una gran cantidad de
residuos de algas que se utilizan como adsorbentes de bajo costo, las algas
Gelidium se emplearon de manera eficiente para eliminar los iones metélicos
de las soluciones acuosas y para la eliminaciéon del azul de metileno. Las
caracteristicas fisicas del adsorbente, como el area superficial, la porosidad, la
distribucion del tamafio y la densidad tienen una gran influencia en el proceso

de adsorcion.

La macroporosidad, asi como la densidad aparente de los biosorbentes
se midieron por porosimetria de mercurio, las densidades reales se
determinaron mediante picnometria de helio y la distribucién de tamafio de
grano promedio de las particulas se obtuvo mediante microscopia electronica

de barrido.

6.3.10.1) Estudios Cinéticos de Sorcion.

Para determinar el tiempo de contacto requerido para alcanzar el
equilibrio de adsorcion, se realizaron experimentos a diferentes
concentraciones iniciales del azul de metileno a pH 6.0, la temperatura se

control6 mediante un bafio termostatico y se control6 a lo largo de cada
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experimento (T = 20 °C), se llend un recipiente con 1 L de solucién del
colorante, luego se agregé un peso conocido de la biomasa y se agitd la
suspension a 600 rpm, se tomaron muestras de 5 ml a intervalos de tiempo
predefinidos que oscilan entre 1 y 10 minutos después de la adicion de la
solucion del azul de metileno, se tomaron muestras mas frecuentes al
comienzo de cada experimento, las muestras se centrifugaron y el

sobrenadante se eliminé para el analisis del colorante.

6.3.10.2) Procedimiento Analitico.

La concentracion del azul de metileno se determiné midiendo la
absorbancia a 665 nm, esta longitud de onda corresponde al pico de absorcion
maximo del monomero del azul de metileno, la cantidad del colorante adsorbido

por gramo de biosorbente se calcul6 como:

Ec.14

_v(c-¢)
w

q

Donde q es la captacion del colorante (mg MB g~ ' del biosorbente), Ciy
Ct son las concentraciones del azul de metileno inicial y final en solucion
(mgL™), V el volumen de solucion () y W es el peso seco del biosorbente

agregado (Q).

6.3.10.3) Tamafio de Particula.

La figura 27 presenta micrografias de algas Gelidium antes y después de
la extraccion obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), las
particulas son como placas delgadas, con una longitud y una anchura que
exceden en gran medida el espesor, los flamentos de algas Gelidium después

de la extraccion se pueden distinguir en los residuos [Figura 27b].

55



SE1 - AMIS__
CENLP 20 EC<15W WO=19mm

SEL-Am0
D) | CENUR w0 EOw16MV Whw1fme

Figura 27. Microscopia electrénica de barrido de algas Gelidium (a) y residuos de algas

después de la extraccion (b).

El area de superficie especifica se evalué mediante métodos secos
(adsorcion de N2) y humedos (adsorcién de azul de metileno), el método
humedo refleja mejor superficie real disponible para la adsorcion de metales
porque se basa en la adsorcion de la solucion, sin embargo el supuesto de
area cubierta puede afectar la estimacion de la superficie especifica en mas del
100%. El azul de metileno se elimina bien de las soluciones acuosas por el
biosorbente, en comparacion con otros adsorbentes, como el carbdén activado
tradicional. AL aumentar la concentracion inicial del colorante, la capacidad de

absorcion de equilibrio y las tasas de adsorcion iniciales aumentan.!?
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6.3.12) Thymus Vulgaris

6.3.12.1) Importancia indiscutible dentro de la floraibérica.

En primer lugar, y dado el éxito ecoldgico de estas plantas, vulgarmente
llamadas "tomillos", es frecuente encontrar una o varias especies de este
género formando parte de los matorrales de nanocaméfitos, tan extendidos en
la vegetacion de la Espafia mediterranea, por ello estas formaciones reciben
también el nombre de "tomillares".

El sistema radicular suele presentar una raiz principal lefiosa con

bastantes raices secundarias.

El tallo siempre es mas o menos lefioso, y varia desde erecto hasta
postrado y radicante. El porte de la planta puede ser cespitoso, o en forma de
pequefia mata que no levanta mucho del suelo (generalmente hasta 30-40 cm);
en casos excepcionales se han observado matas con mas de 80 cm (Th.
mastichina, Th. hyemalis, Th. baeticus). En el caso de plantas radicantes, éstas
pueden llegar a formar céspedes que cubren grandes extensiones, siempre en
las zonas mas secas 0 sobre piedras. Se han encontrado también tomillos que
forman pulvinulos o bolas (Th. membranaceus, Th. longiflorus, Th. zygis).
Atendiendo a las formas bioldgicas, los tomillos son casi siempre caméfitos, a
veces caméfitos rastreros o pulvinulares, y raramente, como en los casos de
tomillos de gran porte mencionados, se pueden llegar a convertir en

nanofanerofitos.

Las hojas son simples, enteras, generalmente alargadas, y varian en
forma, tamafo, pilosidad, presencia de cilios en su borde y de glandulas
esferoidales en su superficie. Cuando tienen peciolo, éste es corto en relacion

a la longitud del limbo.

6.3.12.2) Estudio Quimico de Aceites Esenciales

Dentro de la familia de las labiadas se encuentran gran numero de

géneros y especies ricos en aceites esenciales. El género Thymus se conoce y
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usa desde la antigliedad por su aroma producido por los componentes mas
volatiles del aceite esencial. La mayor parte de dichos componentes presentan
estructura terpénica. Son compuestos que tienen un gran interés econémico,

debido a su utilizacion en los campos de la cosmética y perfumeria.

Desde el punto de vista quimiotaxonémico, los componentes volatiles de
las plantas no han sido considerados de interés, debido a la variacion de su
concentracion en diferentes poblaciones de la misma especie y en algunos
casos en plantas diferentes de la misma poblacion. Por otro lado, las
dificultades que se encuentran en la determinacion, sobre todo cuantitativa, de
los componentes volatiles han hecho que la composicion quimica se utilizara

muy raramente en taxonomia.

Aunque parece ser que puede existir convergencia de vias metabdlicas
en plantas no relacionadas filogenéticamente, la concentracion de estos
compuestos quimicos del metabolismo secundario viene a reflejar el resultado
de un conjunto de procesos metabdlicos que, aunque afectados por variables
del medio (suelo, clima) o la edad de la planta, deben ser producto de su
estructura bioquimica y genética, por lo que su conocimiento es de gran
importancia en estudios quimiota xondémicos. A continuacion se incluye una

lista de los diferentes componentes de cada especie de Thymus.

1) Th. mastichina (L.) L.

FERNANDES COSTA (1945): cineol predominante, alcoholes, fenoles
en % insignificantes. TORNER (1952). GAVINA & TORNER (1966). FRAZAO
(1971): 50-80% linalol. GAVINA & TORNER (1974). REVERTO (1975): hasta
69% eucaliptol. FERNANDES COSTA (1975): a-pineno, 5,8% cineol, 20%
linalol y a-terpineol, menos de 3 % de fenoles. En otro estudio 63-80 % linalol,
7-18 % cineol. GARCIA MARTIN & al. (1984): 3 quimiotipos: 1-8 cineol, linalol y

cineol-linalol.
2) Th. albicans Hoffmanns. & Link

FERNANDES COSTA (1975): presencia de timol.

3) Th. caespititius Brot.
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FERNANDES COSTA (1945): 65 % a-terpineol inactivo, vestigios de
fenoles, sin cineol. FERNANDES COSTA (1975): 60% de alcoholes libres
(cantidades minimas de fenoles), 10% esteres, a-terpineol inactivo, a-pineno y

cadeneno.
4) Th. piperella L.

LUNA ARENES (1930): 42 % fenoles (1/3 de timol). ADZET & PASSET
(1976): dos quimiotipos: timol y carvacrol. Proporciones muy variables en las
seis poblaciones estudiadas, siendo los componentes mayoritarios timol,

carvacrol y p-cimeno.
5) Th. lotocephalus G. Lopez & R. Morales

FERNANDES COSTA (1945): cineol, alcoholes y vestigios de fenoles.
FERN ANDES COSTA (1975): 60% cineol, 12% alcoholes.

6) Th. villosus L. subsp, villosus

FERNANDES COSTA (1945): fenoles. FERNANDES COSTA (1975): 5%

fenoles, 37 % alcoholes libres y 28 % esteres.
7) Th. villosus subsp, lusitanicus (Boiss.) Coutinho

PEREZ ALONSO & VELASCO NEGUERUELA (1983): dos quimiotipos:

alcanforborneol y linalol-alcanfor.

8) Th. longiflorus Boiss.

DORRONSORO (1919): 60% cineol, 14% alcoholes. REVERTH (1975):
14% eucaliptol, 12% acetato de linalilo.

9) Th. membranaceus Boiss.

REVERTH (1975): 35% eucaliptol. ELENA-ROSSELLO (1976).
10) Th. funkii Cosson

REVERTH (1975): 50% eucaliptol.

11)Th. antoninae Rouy «fe Coincy

REVERTH (1975): 44% eucaliptol.

12)Th. capitellatus Hoffmanns. & Link
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FERNANDES COSTA (1945): cineol predominante, alcoholes.

FERNANDES COSTA (1975): 30% cineol, 30% alcoholes (entre ellos,

borneol).
13) Th. camphoratus Hoffmanns. & Link
FERNANDES COSTA (1945, 1975): carvacrol.
14)Th. carnosus Boiss.
FERNANDES COSTA (1975): carvacrol.

15)Th. vulgaris L. subsp, vulgaris

FERNANDES COSTA (1945, 1975): timol, alcoholes sin cineol. GAVINA
& TORNER (1966,1974). ELENA-ROSSELLO (1976): catorce poblaciones
estudiadas; tres quimiotipos: linalol (90-98% linalol y acetato de linalilo), a-
terpineol (90-96% terpineol y acetato de terpenilo) y timol (50-65 % timol y p-

cimeno).
16) Th. vulgaris subsp, aestivus (Reuter ex Willk.) A. Bolos & O. Bolos

REVERTH (1975): 22 % eucaliptol. ELENA-ROSSELLO (1976): tres

poblaciones estudiadas; quimiotipos linalol y a-terpineol.
17)Th. hyemalis Lange

FERNANDES COSTA (1945): citral. ELENA-ROSSELLO (1976): tres

poblaciones; dos quimiotipos: timol y carvacrol.

18)Th. zygis Loefl, ex L. subsp, zygis

FERNANDES COSTA (1975): timol, en general pocos fenoles. ELENA-
ROSSELLO (1976): quimiotipo timol. GARCIA MARTIN & GARCIA VALLEJO
(1983): siete quimiotipos: timol, carvacrol, carvacrol-timol, linalol, acetato de

geranilo-geraniol, acetato de a-terpenilo-terpineol y mircenol complejo.

19)Th. zygis subsp, gracilis (Boiss.) R. Morales

REVERTH (1975): 10% p-cimeno, 13% eucaliptol, 16% timol y 37%
carvacrol. ELENA-ROSSELLO (1976): tres poblaciones, tres quimiotipos: a-

terpineol, timol y carvacrol.
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20) Th. zygis subsp, sylvestris (Hoffmanns. & Link) Brot, ex Coutinho

FERNANDES COSTA (1945): timol, alcoholes y cineol. GAVINA &
TORNER (1966, 1974). FERNANDES COSTA (1975): timol, a-pineno, canfeno,

cimeno, cineol y borneol.
21)Th. baeticus Boiss, ex Lacaita

ELENA-ROSSELLO (1976): tres poblaciones; tres quimiotipos: a-

terpineol, timol y carvacrol.
22)Th. serpylloides Bory subsp, serpylloides
REVERTH (1975): 15% p-cimeno, 22% eucaliptol, 56% carvacrol.
23) Th. loscosii Willk.

MOLERO & ROVIRA (1983): 5% mirceno, 7% limoneno, 7% alcanfor,
15% p-citral.

24)Th. lacaitae Pau

RIVAS-MARTINEZ & al. (1974): 41 % limoneno y cineol, 10% mirceno,
10% a-pineno, 9% timol, 8% p-cimeno. GARCIA MARTIN & GARCIA VALLEJO
(1984): 59-69% cineol. PEREZ ALONSO & VELASCO NEGUERUELA (1985):

61 % cineol.
25) Th. fontqueri (Jalas) Molero & Rovira
MOLERO & ROVIRA (1983): 14% mirceno, 11% cineol, 13% p-citral.
26) Thymbra capitata (L.) Cav.

DORRONSORO (1919): 55-67% fenoles. FERNANDES COSTA &
CARDOSODO VALE (1942). ABREU (1952). FERNANDES COSTA (1975): 70-
75% fenoles (sobre todo carvacrol y 5% timol), terpenos (a-pineno y P-
cariofileno). SENDRA & CUNAT (1980).

Una de las caracteristicas fundamentales de un aceite esencial es su
relativa volatilidad. La destilacion por arrastre de vapor es el método mas
empleado para obtener aceites esenciales, ya que la mayoria de sus
componentes hierven entre 150 y 300 °C. La destilacion en vapor de agua es

una forma particular de realizar esta operacion®®.
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6.3.13) Regulacion Mediada por Colorantes Azoicos de Fendlicos Totales
y Actividad de Peroxidasa en Lineas Clonales de Tomillo (Thymus
Vulgaris L.) y Romero (Rosmarinus Officinalis L.)

La fitorremediacion permite remover contaminantes por medio de
plantas, este proceso se probaron tres lineas clonales de tomillo y tres lineas
clonales de romero para determinar la capacidad degradante del colorante
azoico Poly S-119. Los resultados mostraron que la tolerancia al colorante se
asocié con compuestos fendlicos presentes en la planta y la presencia de

peroxidasa en estas lineas clonales.

Las peroxidasas estan involucradas en la lignificacién, cicatrizacion de
heridas, degradacion de compuestos aromaticos, defensa de patégenos entre
otras, los resultados sugieren que el colorante azo estimul6 la respuesta de
defensa de plantas clénicas de tomillo y romero al aumentar la actividad de la

peroxidasa.

Recientemente se ha revelado que el contenido fendlico y la actividad
peroxidasa en las plantas estan relacionados con la capacidad de adsorcion del
colorante. Los compuestos fendlicos y los acidos fendlicos son intermedios en
metabolismo fenilpropanoide y juegan muchos roles en las células de las
plantas, tejidos y 6rganos, estos son precursores para la sintesis de ligninay su
deposicion en las paredes de las celdas después de la infeccion de patdgenos.
Los compuestos fendlicos también estan involucrados en los procesos de
diferenciacion y organogénesis, su nivel se ve afectado por factores externos e

internos como las fitohormonas y sustancias reguladoras del crecimiento.

Recientemente se ha encontrado que varias lineas clonales de tomillo
(Thymus vulgaris L.) y romero (Rosmarinus officinalis L.) eran muy tolerantes al
colorante azoico Poly S-119 presente en su entorno de crecimiento. Este
podria ser un paso muy importante para comprender los mecanismos
bioquimicos asociados con la fitorremediacion de colorantes sintéticos vy

contaminantes aromaticos.

Se generaron tres lineas clonales de tomillo basadas en brotes, T-12, T-

16G y M-3, y tres lineas clonales de romero, R-1, R-8 y R-16.
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Para probar su tolerancia al colorante azo, las lineas clonales de tomillo
y romero se transfirieron y cultivaron en medio libre de hormonas MS
suplementado con 0,01% de Poly S-119. El medio sin hormonas sin colorante
azo se us6 como control. Los fendlicos totales y la actividad de la peroxidasa
se midieron los dias 15, 30, 45y 60.

El andlisis de fendlicos totales y actividad de peroxidasa se realizo los
dias 15, 30, 45y 60 en la tres lineas clonales de tomillo T-12, T16G y M-3. El
contenido fendlico promedio en el tomillo T-12 disminuy6é con el tiempo en
medios colorantes azoicos, mientras que no hubo un cambio significativo en las
plantas de control. Por el contrario, la actividad de la peroxidasa promedio en
tomillo T-12 fue mayor en los medios que contenian poli S-119 que en el
control, y la diferencia se hizo méas evidente en etapas posteriores,
especialmente el dia 45, lo que sugiere que la actividad de la peroxidasa en el

tomillo T -12 probablemente fue inducido por colorante azoico Poly S-119.
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Figura 28. Efecto del colorante azo Poly S-119 sobre los compuestos fendlicos totales
y la actividad peroxidasa en la linea clonal de tomillo T-12.

Las lineas clonales de tomillo T-16G y M-3 mostraron una tendencia muy
similar tanto en fendlicos como en cambios de peroxidasa en las respuestas a
Poly S-119 [Figuras 28]. Se sabe que las peroxidasas estan involucradas en
numerosos procesos en tejidos y células vegetales, tales como la lignificacion,
la cicatrizacion de heridas, la defensa antipatdgena y la rigidez. Los aumentos
en las actividades de la peroxidasa en plantas hospedadoras después de
tratamientos con sustancias quimicas y patégenos relacionados con el estrés
estaban bien documentados. Por otro lado, la estimulacion de la actividad de la
peroxidasa, como parte de la respuesta de defensa de la planta, a menudo va

acompafiada de una mayor acumulacion de compuestos. Se sabe que la
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peroxidasa es responsable de la reticulacion de restos fendlicos durante la
biosintesis de ligninas en la pared celular de la planta. Existe evidencia de que
una mayor actividad de la peroxidasa en las plantas de frijol se correlaciona

con la lignificacion en respuesta a la defensa del patégeno.

Las observaciones sobre las plantas de tomillo en respuesta al colorante
azo también confirma la conclusion basada en las observaciones sobre las
plantas de orégano que los colorantes poliméricos incluyendo el colorante azo
inducen actividad peroxidasa y reducen los compuestos fendlicos totales al

mismo tiempo.

Los fendlicos son intermedios en el metabolismo de los fenilpropanoides
y son precursores de la sintesis de lignina. La deposicion de compuestos
fendlicos libres en los tejidos vegetales, en las paredes celulares después de la
infeccion o estimulacion relacionada con el estrés es un mecanismo de defensa
importante. Su nivel se ve afectado por muchos factores externos e internos.
Sobre esta base, nuestras observaciones sugieren que el colorante azo puede
haber estimulado la sintesis de ligninas mediante la conversién de compuestos
fendlicos libres en compuestos polimerizados a través de la accion de
peroxidasas en lineas clonales de tomillo. Al mismo tiempo, es posible que el
colorante azo esté también ligado a la pared celular por peroxidasas, debido a
gue el colorante azo estimul6 fuertemente la actividad de la peroxidasa en las
lineas clonales de tomillo, la tasa de polimerizacion de fenoles libres a ligninas
y sus precursores por la peroxidasa en los tejidos de tomillo probablemente
aument6. Esta es una reaccion de defensa importante de las plantas para
protegerse de entornos desfavorables. Aumento del contenido fendlico en

respuesta a Pseudomonas spp.

La regulacion mediada por colorantes azoico de compuestos fendlicos y
la actividad de la peroxidasa en tomillo varié en diferentes etapas de
crecimiento. Los compuestos fendlicos totales en las plantas tratadas con
colorante azo y las plantas de control no tratadas permanecieron relativamente
estables durante el periodo de prueba, pero en general son aparentemente
mas bajos en las plantas tratadas con colorante azoico que en los controles.
Aunque la actividad de la peroxidasa fue alta el dia 45, tanto en las plantas

tratadas con colorante azo como en los controles, su nivel aumenté
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sustancialmente en todas las lineas clonales de tomillo en respuesta al

colorante azo [Figuras 28-29].
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Figura 29. Efecto del colorante azo Poly S-119 sobre los compuestos fendlicos totales

y la actividad peroxidasa en la linea clonal de tomillo M-3.

El romero contenia niveles mucho mas altos de compuestos fendlicos
comparado con el tomillo. En respuesta al colorante azo, las lineas de romero
clonal también mostraron niveles fendlicos disminuidos y una mayor actividad
de peroxidasa. Sin embargo, los cambios en los compuestos fendlicos totales y
la actividad de peroxidasa en respuesta al colorante azo en diferentes etapas
fueron diferentes en diversas lineas clonales. El nivel fendlico total tanto en la
linea clonal R-1 tratada con colorante azoico como en el no tratado disminuyo
con el tiempo, pero el nivel fendlico general en las plantas azoéticas fue mucho
mas bajo que en las plantas control. La actividad de la peroxidasa global en las
plantas tratadas y no tratadas fue estable a lo largo del tiempo, pero su nivel en
las plantas tratadas con colorante azoico fue menor que en el control. Ademas,
se observaron resultados similares en la linea clonal de romero R-8. Los
compuestos fendlicos totales en la linea clonal de romero R-16 disminuyeron
significativamente en respuesta al colorante azoico en una etapa posterior (dia
60), mientras que la actividad de la peroxidasa se indujo sustancialmente en la

etapa inicial (dia 15) usando colorante azo.

En general, existe una clara correlacion inversa entre la actividad de la
peroxidasa y los fendlicos totales en la mayoria de las plantas de tomillo y
romero en respuesta al colorante azoico Poly S-119. El aumento de la
peroxidasa se usO para convertir mas compuestos fendlicos libres para formar

lignina y otros productos polimerizados con tinte tanto en plantas de tomillo
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como de romero. Esto también puede haber contribuido a la polimerizacion del

colorante azoico en la pared celular.

En la oxidacién de compuestos fendlicos, los sustratos naturales en la
célula vegetal, es una de las funciones de las peroxidasas. El hecho de que los
cambios en los compuestos fendlicos totales en algunas plantas fueron en la
direccion inversa de los cambios en la actividad de la peroxidasa también fue
respaldado por la evidencia obtenida por Mato et al. (1988). Del mismo modo
se mostré una correlacién inversa similar entre el nivel de compuestos fendlicos
y la actividad de peroxidasa en plantas de orégano en respuesta a colorantes

poliméricos.

En la Figura 30a, b se muestran las observaciones de la linea clonal de
tomillo T-12 y la linea clonal de romero R-1 que crecen en medio sin MS libre
de hormonas suplementado con 0,1% de Poly S-119. Ambas lineas clonales
son plantas atodiolerantes azoicas. El crecimiento de la raiz en el medio que
contenia colorante fue normal, y el colorante se concentrd y se secé alrededor

y alo largo del eje de raiz en crecimiento (Figura 30c).

-

Figura 30. Observaciones de las plantas tolerantes a los colorantes azo que crecen en
medio libre de hormonas MS que contiene 0.01% de Poly S-119: (a) linea clonal de tomillo T-
12; (b) linea clonal de romero R-1; (c) vista estereomicroscopica de la absorcion del colorante
azoico por las raices de la linea clonal de tomillo T-12.
Chivukula et al. (1995) informaron que los colorantes azo sulfonados
fueron oxidados por una peroxidasa de lignina de un hongo basidiomiceto
blanco. Las respuestas de tolerancia al colorante azo en las plantas es un paso

muy importante en el desarrollo de sistemas de fitorremediacién o para el
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desarrollo posterior de rizosferas efectivas para soportar la degradacion

microbiana de contaminantes aromaticos similares y relacionados.

La planta del genero thymus vulgaris ademas de tener propiedades
biosorbentes de colorantes azo, tiene una amplia variedad de aplicaciones

industriales y farmacéuticas.®

6.3.14) Avances Recientes en la Oxidacion Aerdbica de Alcoholes y
Aminas a Iminas.

Las iminas, también conocidas como bases de Schiff, son productos
intermedios versdtiles para la sintesis de compuestos farmacéuticamente y
biolégicamente activos. El enlace C=N (iminas) se usa ampliamente en
transformaciones organicas tales como reduccion, adicion, ciclacion y
aziridinacién. Tradicionalmente, las iminas se preparan mediante la
condensacion de aminas con compuestos carbonilos, especialmente aldehidos,
y se requieren agentes deshidratantes y catalizadores acidos de Lewis en
muchas situaciones.

Durante la ultima década, se han dedicado esfuerzos considerables a la
sintesis directa de iminas, en particular a través de procedimientos onepot a
través de un proceso oxidativo para reducir el consumo de energia, emision de
desechos, operaciones y pasos de purificacion. En el acoplamiento cruzado de
alcoholes con aminas [Esquema 5a] el Unico subproducto es el agua, y
diversas iminas simétricas y asimétricas pueden sintetizarse facilmente
eligiendo diferentes sustratos de partida. Sin embargo, la oxidacion selectiva de
alcoholes en intermedios de aldehido en condiciones suaves sigue siendo el
principal desafio para este tipo de reaccién. El autoacoplamiento de aminas
primarias [Esquema 5b]: NH-iminas generadas a partir de la deshidrogenacién
de aminas primarias o los aldehidos formados por hidrolisis adicional de las

NH-iminas generalmente se proponen como intermedios clave.
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traditional method: R S0 + Ry~NH; R,AN Rz
¢~ a) cross-couplin
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b) self-coupling
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new approaches: 0 R™ ©NH R™ ™0
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c) oxidative dehydrogenation:
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Esquema 5. Formacién de imina a través del método tradicional y nuevos enfoques

mediante la oxidacion aerébica de alcoholes y aminas (a, b y c).

Las iminas homocoépteras se obtienen facilmente a través de este
proceso, mientras que las iminas heterocloradas son mucho menos accesibles
debido a las propiedades intrinsecas de autoacoplamiento de los sustratos.
Ademas, las aminas primarias también pueden transformarse en subproductos
compuestos de nitrilo, amida y azo. La deshidrogenacion oxidativa de aminas
secundarias [Esquema 5c]: se logra facilmente una alta selectividad porque los
sustratos no se pueden deshidrogenar en nitrilos, y los productos, tales como
iminas ciclicas, son habitualmente muy estables, sin embargo la eficacia de la
conversion del sustrato esta influenciada por el impedimento estérico alrededor
del N-H, y la quimioselectividad para la oxidacion de dibencilaminas asimétricas
a menudo esta bloqueada por los dos tipos de a-CH que poseen propiedades
similares pero producen productos diferentes.

Con el objetivo de los desafios, se ha explorado ampliamente una amplia
variedad de catalizadores durante los ultimos afios y se han logrado avances
significativos. En esta revisioén, tratamos de delinear estos logros fructiferos que
se han realizado desde 2009. Se analizaran cuatro catalizadores de grupos,
catalizadores metélicos, sin metales, fotograbados y bioinspirados, clasificados
por sus caracteristicas inherentes mas que por las reacciones; esto es posible
porque los sustratos de alcohol y amina tienen propiedades fisicoquimicas
similares y comparten los mismos productos intermedios en muchas
reacciones. Se hara especial hincapié en los catalizadores altamente activos,
de bajo costo y versatiles, ya que hacen que la formacion de la imina sea mas

practica y eficiente, también se resaltaran los factores clave que afectan la
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actividad catalitica y los mecanismos de reaccion, los cuales son beneficiosos

para el disefio de nuevos catalizadores.

6.3.14.1) Catalizadores Bioinspirados.

Para hacer que la formacion de imina sea mas eficiente y benéfica con el
medio ambiente, se han dedicado esfuerzos considerables al disefio de

catalizadores bioinspirados mediante la simulacion de enzimas.

En un primer ejemplo de esta area, Backvall y colaboradores sintetizaron
un compuesto catalitico acoplado a base de rutenio para la oxidacion aerdbica

de aminas secundarias.

El complejo de rutenio Binuclear A y la quinona B rica en electrones
sirvieron como el catalizador selectivo de sustrato y el aceptor de hidrégeno,
respectivamente, y el complejo de cobalto C fue responsable de la
regeneracion de B y la activacion de O:2 [Esquema 6]. Diversas aminas
secundarias, incluidas las aminas ramificadas en a, pueden convertirse de
forma eficiente en iminas correspondientes con alta selectividad, sin embargo
se requirid una temperatura elevada (110 ° C) para que la reaccion se llevara a

cabo..

P e P Me) . (TS
'

Esquema 6. Mecanismo propuesto para la deshidrogenacioén catalizada por rutenio de

aminas secundarias.

Catalizadores a base de quinona. Las amidas oxidasas de cobre
(CuAOs) que contienen un cofactor de o-quinona derivado de tirosina en su

sitio activo pueden catalizar selectivamente la oxidacion aerdbica de aminas
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primarias a aldehidos en sistemas biolégicos naturales. Inspirados por este
proceso bioquimico, Stahl et al., evaluaron la efectividad de la 4-terc-butil-2-
hidroxibenzoquinona (TBHBQ, Q1) para la formacién de iminas en ausencia de
aditivos, y descubri6 que varios derivados de la bencilamina se pueden
autoajustar sin problemas en acetonitriio a temperatura ambiente. Un
mecanismo de transaminacion similar se propuso utilizando CuAOs con
aminas: la bencilamina se condens6 primero con Q1 para formar la
iminoquinona A, y posteriormente se aromatizé para dar la imina B altamente
reactiva, que dio como resultado la oxidacién neta de dos electrones de la
amina y se identificé como la limitante de la velocidad; en medios organicos, B
puede reaccionar ademas con bencilamina libre para generar el aminal C en
lugar de hidrolizarse en bencil aldehido en solucion acuosa; después de liberar
el producto de imina, C se transformé en la aminohidroquinona D reducida,
seguido por oxidacion aerobia para formar la iminoquinona E; finalmente, E se
sometio a un proceso de transiminacion con amina libre para generar Ay cerrar

el ciclo catalitico [Esquema 7].

“transamination" (imine ln!ermedlates)

Esquema 7. Mecanismo propuesto para la deshidrogenacion catalizada

por rutenio de aminas secundarias.

Los experimentos revelaron que los siguientes tres factores deberian
considerarse cuidadosamente para lograr una buena selectividad: la reactividad
relativa, la nucleofilicidad relativa y el intercambio de equilibrio de los sustratos

de amina.

Los catalizadores a base de metal se han explorado en gran medida

tanto en la oxidacion de alcohol como de aminas. Los sistemas homogéneos
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generalmente se llevan a cabo en condiciones suaves, pero a menudo se
requieren aditivos adicionales tales como ligandos y bases. Por otro lado, la
actividad de catalizadores heterogéneos depende en gran medida de las
preparaciones, soportes, tamafios de particulas e interacciones entre soportes
y centros activos. Vale la pena sefalar que los sitios activos de unos pocos
catalizadores de metales no nobles no son los metales en si mismos sino los
ligandos y enlazadores. Ademas, la superioridad de los catalizadores de
metales nobles no se ha presentado en su totalidad para la formacion de
iminas; por ejemplo, el acoplamiento cruzado de alcoholes mediado por Au con
frecuencia requiere bases adicionales, y la oxidaciébn de aminas primarias o

secundarias requiere tiempos prolongados y altas temperaturas.

Los catalizadores exentos de metales se han aplicado con éxito a la
oxidacion de aminas, pero aun no se han utilizado para el acoplamiento
cruzado de alcoholes con aminas. De forma similar a los catalizadores libres de
metales, los fotocatalizadores se han estudiado principalmente en la oxidacion
de aminas. Al introducir nanoparticulas metéalicas, dopando un elemento

secundario, presentan una actividad apreciable bajo la regién de luz visible.

Los catalizadores bioinspirados han recibido especial atencién debido a
su alta actividad y selectividad en condiciones suaves. Se han estudiado en
gran medida cinco tipos de quinonas que apuntan a diferentes sustratos de
aminas, y también se han propuesto los mecanismos correspondientes que
incluyen transaminacion, adicion-eliminacion, transferencia de hidruro y
transferencia de un solo electron. Ademas, los derivados de bencilamina
pueden acoplarse selectivamente con anilinas o aminas alifaticas mediante un
proceso de transiminacién, que proporciona una buena alternativa al
acoplamiento cruzado de alcoholes con aminas para la preparacion de iminas
heteroclopuestas. La actividad de estos sistemas esta fuertemente influenciada
no solo por las quinonas sino también por los promotores adicionales,

especialmente los cocatalizadores de metales nobles.!’
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Capitulo 7. Parte Experimental

7.1) Material

Para la obtencion del extracto de thymus vulgaris se efectu6 un con
sistema de extraccion de Soxhlet por lo que se requirid; una parrilla de
calentamiento de 500 mL, un aparato de extraccion Soxhlet con capacidad de
500 mL, juntas de 24/40, refrigerante rosario, mangueras de agua, bomba de
agua, pinzas de laboratorio, barra magnética, matraz redondo de fondo plano
de 100 mL.

Para la purificacién del fenol se requirié6 un sistema de destilacion por
arrastre de vapor: un matraz erlenmeyer de 500 mL, parrilla de calentamiento,
tapon horadado, alargadera de destilacién, matraz de destilacion de capacidad
de 250 mL, refrigerante, matraz erlenmeyer de 100 mL, mangueras de agua,
bomba de agua, pinzas de laboratorio, anillo de laboratorio, embudo de
decantacion de 250 mL, vasos precipitados de 100 mL, embudo, espatula,

probeta, columna de cromatografia.

En la sintesis de la imina se requirié6 matraz redondo de 100 mL, parrilla
de calentamiento con agitacion, barra magnética, pipeta, espatula, vidrio de

reloj y pinzas de laboratorio.

7.2) Reactivos y Disolventes.

Para el proceso de extraccidon del thymus vulgaris, obtencion del fenol y
sintesis de la imina se utilizaron los siguientes reactivos y disolventes; agua
destilada (H20), etanol, (C2HsOH), metanol (CH3OH), éter (C2HsO), sulfato de
sodio anhidro (Na2S04), silica gel (SiO2), tolueno (C7Hs) cloruro de metileno
(CH2Cl2), hidroxido de potasio (KOH), acido clorhidrico (HCI), cloruro de sodio
(NaCl), etilendiamina (C2HsN2) y p-dimetilaminobenzaldehido (C10H120).
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7.3) Purificacion

7.3.1) Cromatografia en Capa Fina

Para dar seguimiento al proceso de purificacién del fenol se empled la
cromatografia en capa fina (CCF) utilizando cromatoplacas de aluminio
recubiertas con gel de silice G/UV254 de O.54 mm de espesor (Merck,
Darmstadt, Germany). Las muestras se solubilizaron y se aplicaron sobre las
cromatoplacas [Figura 31]; se colocaron en una camara cromatogréafica
previamente saturada con un sistema de elucion (5:5) hexano-cloruro de metilo

determinando el Rf.

Figura 31. Cromatoplacas

En la sintesis del compuesto a-diiminico se empled cromatografia de
capa fina (CCF) utilizando cromatoplacas de aluminio recubiertas de silice
G/UV254 de O.54 mm de espesor (Merck, Darmstadt, Germany), se aplico son
un sistema de elucion (8:2) acetato de etilo - hexano y se determiné los Rf que

posteriormente se reveld en una lampara de luz ultravioleta.

7.3.2) Cromatografia en Columna

La purificacion del timol se llevo a cabo mediante cromatografia en
columna, utilizando silica gel Merck 60 (0.063-0.200 mm) de 70-230 mallas. Se

preparé inicialmente la columna empacada con la silica, posteriormente se
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agrego la muestra a separar y sulfato de sodio anhidro (Na2SO4) como agente

desecante, seguido se agrego el eluyente.

7.4) Mediciones Espectroscépicas

7.4.1) Espectroscopia FT-IR

El estudio FT-IR fue llevado a cabo en el equipo Excalibur FTS 3000 MX
DIGILAB, de 4000 a 400 cm™ con una resolucion de 4 cm™. Se prepararon

pastillas mezclando la muestra con KBr.

7.4.2) Espectrometria de Masas

Los espectros de masas se obtuvieron mediante la técnica de IE
(Impacto Electronico) registrados con un espectrometro JEOL JMS-SX 102A
operado en el modo i6n positivo a 70 eV, los datos estan expresados en

unidades masa/carga (m/z).

7.4.3) Espectrofotometria de UV-Vis.

Los espectros de espectrofotdmetro se obtuvieron mediante el equipo
espectrofotometro Cary 50 UV-Vis 200-800 nm concentracion 1023 M, con

celdas de cuarzo.
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Capitulo 8. Procedimiento y Metodologia

8.1) Extraccion del Thymus Vulgaris por Sistema Soxhlet

Se agregan 300 mL de metanol en un matraz de bola de 500 mL,
posteriormente se coloca en el cartucho de alumina 5.284 g de Thymus
Vulgaris en forma seca, se coloca el sistema a una temperatura de 343.15° K,
se realizaron tres sifoneos para obtener el extracto con mayor concentracion
del thymus vulgaris, después se evapora el disolvente y se lleva a cabo una
destilacion por arrastre de vapor obteniendo un producto solido verdoso con
rendimiento de 0.3104 g., mas tarde esta mezcla de componentes fue utilizada

como agente degradante del colorante azul de metileno [Figura 32].

Figura 32. Sistema de extraccion Soxhlet.

Una vez obtenido el extracto se le realiza un proceso de destilacion

rotatoria para eliminar el exceso de disolvente que contiene [Figura 33];

3

Figura 33. Aparato de destilacion rotatorio.
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Contenido el extracto de forma sodlida, se realiza cinco diferentes
ensayos en matraces de bola de 100 mL [Figura 34], utilizando una disolucion
de 10 pL de azul de metileno en etanol, posteriormente se le agregan
diferentes cantidades del extracto en agitacion y protegiéndolo de la luz para
asi determinar si puede ser redituable para una degradacién en colorantes de

tiazina.

Figura 34. Proceso de degradacioén del azul de metileno con extracto de thymus
vulgaris.
Una vez terminado el proceso se toman muestras y se llevan a un

analisis de espectrofotometria de UV-Vis.

8.2) Obtencion del Timol por Destilacion por Arrastre de Vapor.

Inicialmente agregamos 500 mL de agua destilada en el matraz
erlenmeyer de 1 L., a continuacion se agregan 50 g de la planta Thymus
Vulgaris seca en un matraz de destilaciéon de 250 mL, para lograr la suspension
de la muestra, se busca la menor manipulacidon posible con el objetivo de no
degradar los aceites esenciales que son la fuente principal del compuesto a
purificar, consecutivamente se afladen 1 gramo de hidréxido de sodio (NaOH)

con la finalidad de separar con mayor efectividad el aceite esencial [Figura 35].
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Figura 35. Se emplea una destilacion por arrastre de vapor para obtener el fenol.

Posteriormente se realiza una extraccion con agua y éter etilico

obteniendo una mezcla de productos [Figura 36].

Figura 36. Se emplea un embudo de decantacion para la extraccion de aceites
esenciales presentes en la planta.
Con la parte acuosa se hizo una nueva extraccion con éter (CH3-O-CHa)
logrando separar los excedentes de aceites que queden solubilizados en esta

fase.

A la fase etérea se le extrajeron las trazas de agua remanente con
sulfato de sodio (Na2S0O4) como desecante [Figura 37]. Para la obtencion de los
fenoles (Timol) se hace una extraccion. Se coloca en un embudo de
decantacion los aceites obtenidos junto con agua destilada (H20), después se
agrega una disolucion 2N (v/m) de acido clorhidrico haciendo que los fenoles

sean solubles en la fase acuosa, ya que estos compuestos son mas acidos.
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Figura 37. Embudo de decantacion empleado para la obtencion de fenoles.

Una vez aislada la fase acuosa del resto se coloca a un nuevo embudo
de decantacion para su acidificacion con una disolucién 2N (v/v) de acido
clorhidrico (HCI) y éter (CHs3-O-CH3s), de esta manera se obtienen solamente
los fenoles en fase etérea. Se juntan las fases etéreas y se filtran con sulfato de
sodio (Na2S0a4) como desecante para eliminar las trazas de agua [Figura 38] y
obtener asi los fenoles aislados, finalmente el compuesto obtenido es

caracterizado por técnicas espectroscopicas anteriormente mencionadas.

Figura 38. Proceso de filtracion para eliminar las trazas de agua.
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8.3) Purificacién por Cromatografia en Columna.

Para la purificacion del timol se utilizé una columna cromatografica, la
cual fue preparada de la siguiente manera [Figura 39], se coloca en soporte la
columna, se pone un tapon de algoddn, después se agrega la silica gel (SiO2),
la muestra, sulfato de sodio (Na2SO4) y finalmente se utiliza como fase movil
cloruro de metileno (C2H2Cl2) y tolueno (C7Hs) 30/70 respectivamente. Al
proceso de purificacion se le dio seguimiento por cromatografia en capa fina
obteniendo un RF de 0.55.

Figura 39. Proceso de purificacién por cromatografia en columna.

8.4) Sintesis de a-diimina.

En un matraz de bola de 100 mL se agregan 1.66X102 de etilendiamina
y 3.32X10° de p-dimetilaminobenzaldehido en medio acido. Esta reaccién se
llevé a cabo en horno de microondas a temperatura de 60°C con potencia de
400 W y en agitacion magnética, posteriormente se le da seguimiento por
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cromatografia en placa fina obteniendo un Rf de 0.65. Después se purifica el

compuesto mediante cromatografia en columna [Figura 40].

Figura 40. Iminas para su posterior uso como degradante del azul de metileno.

Una vez purificada la imina es caracterizada por técnicas
espectroscopicas de rutina y posteriormente evaluada como agente degradante

del azul de metileno.
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Capitulo 9. Discusion de Resultados.

9.1) Obtencion del Extracto de Thymus Vulgaris

La extraccion se realizé por un sistema soxhlet, del cual se tuvo una
muestra solida de color verde [Figura 41], asi mismo se logré un rendimiento
experimental del 45.55%, este extracto fue utilizado para la degradacion del

colorante azul de metileno.

Figura 41. Extracto solido de la planta Thymus Vulgaris.

9.2) Resultados de la Degradacion del Azul de Metileno por el Extracto de
la Planta Thymus Vulgaris.

Inicialmente se prepar6 la solucion del colorante y se ajustd el tiempo de

degradacion realizando diferentes ensayos utilizando 0.25 g de extracto.

En los diferentes ensayos realizados se manejaron los siguientes tiempos:

e 2 minutos. No se observa alteracion fisica (color), por cromatografia en
capa fina no presentan nuevos productos y por espectrofotometria UV-

Vis no se observa alteracion alguna.
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4 minutos. No se observaba disminucibn de la concentracién del

colorante por cromatografia en capa fina (misma mancha) ni por
espectrofotometria UV-Vis.

e 6 minutos. Se observa una ligera disminucion del color, por
cromatografia en capa fina comienza a tornarse un nuevo producto y por
espectrofotometria disminuye la absorbancia de 0.56.

e 8 minutos. Se observa gran disminucion de concentracion del colorante
y aparece un nuevo producto por cromatografia en capa fina. Ademas al
producto obtenido se le dio seguimiento por espectrofotometria UV-Vis
presentando una absorbancia de 0.009.

e 10 minutos. Se observa los mismos cambios que al minuto 8.

e 12 minutos. Por cromatografia en capa fina se observa una pequefna
mancha de azul de metileno y por espectrofotometria se observa un
minimo aumento de concentracion del colorante (absorbancia de 0.015).

e 30 minutos. La solucion disminuye de intensidad de color, a esta
muestra se le da seguimiento por cromatografia en capa fina y se
observa nuevamente el azul de metileno. Se le da seguimiento por
espectrofotometria UV-Vis y efectivamente ha aumentado Ila
concentraciéon del colorante (absorbancia de 0.008).

e 60 minutos. La solucién se torna nuevamente a color azul claro, a esta
muestra se le da seguimiento por cromatografia en capa fina y se
observa nuevamente el azul de metileno mas intenso. Se le da
seguimiento por espectrofotometria UV-Vis y efectivamente ha

aumentado la concentracion del colorante (absorbancia de 0.003).

Posteriormente se manejaron cinco muestras con 10uL del colorante a
diferente concentracion del extracto (0.08 g, 0.13 g, 0.17 g, 0. 2 gy 0.25 g) de

la planta Thymus Vulgaris, en un tiempo de 8 minutos.

Este proceso se le dio seguimiento por espectrofotometria UV-Vis, dando los

siguientes resultados [Figura 42].
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UV-Vis con 10 pL de azul de metileno
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A) Absorbancia del colorante con 0.08 g del extracto.
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B) Absorbancia del colorante con 0.13 g del extracto.
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UV-Vis con 10 plL de azul de metileno
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C) Absorbancia del colorante con 0.17 g del extracto.
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D) Absorbancia del colorante con 0.2 g del extracto.
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UV-Vis con 10 plL de azul de metileno
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E) Absorbancia del colorante con 0.25 g del extracto.

Figura 42. Disimiles espectros UV-Vis del colorante azul de metileno tratados con
diferentes concentraciones del extracto del Thymus Vulgaris.

Para calcular la concentracion del azul de metileno a partir de la

absorbancia se utiliza la ley de Lambert-Beer, basandonos en la siguiente

ecuacion;
Ec.15
A = ebc
Despejando C, obtenemos;
Ec.16
A
‘T

Conociendo las absorbancias a 665 nm se obtienen las siguientes

concentraciones en M [Tabla 6];
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Concentracion M

Absorbancia medida

0.00548954 0.17325
0.00380798 0.12018
0.00149651 0.04723
0.00051648 0.01630
0.00028264 0.00892

Tabla 6. Concentraciones obtenidas por la ecuacion 32, segun la ley de Beer.

A partir de las absorbancias obtenidas anteriormente se realiz6 una curva

de calibracién observando la disminucidn de la concentracién del colorante

con respecto a la cantidad de extracto agregado de 0.989 + 0.002 M [Figura

43).

Curva de calibracion para calcular la
concentracion del azul de metileno
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Figura 43. Curva de calibracion.

Los espectros fueron tomados por el espectrofotometro Cary 50 UV-Vis 200-

800nm concentracion 10 M, con una celda de cuarzo de silice fundida (SiO2)

con paredes lisas.
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UV-Vis del Azul de Metileno
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Figura 44. Espectrofotdbmetro UV/Vis, observancias del colorante azul de metileno.

En la figura 44 se observa la recopilacion de datos obtenidos mostrando
una disminucién de la absorbancia en 665 nm., asi mismo podemos mencionar
gue los aceites esenciales presentes en el extracto sirven como agentes

degradantes de colorantes de tiazina.

9.3) Obtencidon y purificacion del Timol.

Con respecto a los resultados obtenidos y a la literatura consultada se
deseaba determinar al agente causante de la degradacion, por lo tanto nos
enfocamos a la purificacion del compuesto de interés conocido como timol o 2-
isopropil-5-metilfenol. Inicialmente se realiz6 una destilacién por arrastre de
vapor, posteriormente se separaron la fase organica y se purifico por
cromatografia en columna consiguiendo un rendimiento del 40 %. A

continuacion el producto fue caracterizado por FT-IR.

Grupo Alcohol

Numero de Teorical® Experimental

1
Onda cm 3570 c- 3200 cm™. 3428 cm't

3400 cm™- 3200 cm™
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Grupo

Metilo

CHs
Numero de Tedrical® Experimental
-1
Onda cm 2962 cL — 2870 cm’? 2962 cmL
Grupo Alcohol C-O
Numero de Teorical® Experimental
-1
Onda cm ~1100 cm™ 1088 cm™
Timol
[
/C\
Hc|:| “XcH
HC )\
\c|; OH
CH
ne” ch,
My foreseace(2] — —
\N”:'r "’yf { ' “I\I{
1~ |

Tabla 7. Bandas tedricas de los grupos funcionales del Timol que se encuentran en

literatura y las bandas observadas experimentalmente del Timol

El espectro obtenido experimentalmente [Tabla 7], presenta una similitud
al que se encuentra en la literatura del Timol [Figura 45], podemos obtener la

informacién estructural por sus bandas de vibracion; que se encuentran en la
region de 3428 para O-H, 2962 para —CHzy a 1088 para C-O
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Figura 45. Espectro IR del 2-isopropil-5-metilfenol (National Institute of Standards and

Technology US. Department of Commerce).

Ademas el timol fue caracterizado por espectrometria de masas,

obteniendo el siguiente espectro [Figura 46].

Figura 46. Espectrometria de masas para la identificacion del 2-isopropil-5-metilfenol.

El espectrometro de masas muestra un pico i6n molecular a 149 que
coincide con el peso molecular del 2-isopropil-5-metilfenol. Ademas este

compuesto se us6 como agente degradante del colorante de tiazina.
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9.4) Timol como Agente Degradante.

El timol purificado y caracterizado se utiliz6 como agente degradante del
colorante azul de metileno, se us6 1 pL de azul de metileno en 10 mL de etanol
con una cubeta de 1 cm y se determind la absorbancia por espectrofotometria

UV-Vis presentando el siguiente grafico [Figura 47].

UV-Vis con 10 pL de azul de metileno
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Figura 47. Espectro UV-Vis del azul de metileno en 10uL, muestra una disminucién de

absorbancia del colorante al agregar 5uL de timol.

9.5) Degradacién del Azul de Metileno por el 2-isopropil-5-metilfenol.

El 2-isopropil-5-metilfenol se utiliz6 como agente degradante del
colorante azul de metileno en etanol, por lo que la pregunta era; ¢a qué tiempo
se lleva por completo la degradacion?, asi mismo se realizaron siete pruebas
tomando alicuotas a diferentes tiempos [Tabla 8], en cada prueba se agrego 1
uL de azul de metileno, 10 mL de etanol y 5 pL de timol, se le dio seguimiento a

cada prueba por espectroscopia UV-Vis y FT-IR.
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No. Muestras | Tiempos

1 00 min
2 10 min
3 15 min
4 30 min
5 60 min
6 24 hrs
7 48 hrs

Tabla 8. Tiempo de andlisis de las muestras con el agente degradante (timol).

A continuacion se presentan las absorbancias obtenidas de diferente
muestra tratada con 2-isopropi-5-metilfenol en diferentes intervalos de tiempo
Tabla 9.

No. Muestras Tiempos Absorbancias
1 00 min 0.0619
2 10 min 0.03808
3 15 min 0.02984
4 30 min 0.02446
5 60 min 0.02196
6 24 hrs 0.01713
7 48 hrs 0.01331

Tabla 9. Absorbancias a diferentes rangos de tiempo.
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Para calcular la concentracion del azul de metileno a partir de las

absorbancias se aplica la ecuacion 15 [Tabla 10].

Concentracion Absorbancias

\%
0.005491099 0.04998
0.004183694 0.03808
0.003278399 0.02984
0.00268732 0.02446
0.002412656 0.02196
0.001882003 0.01713
0.001462315 0.01331

Tabla 10. Disminucion de la concentracion de azul de metileno.

Por lo que en la curva de calibracion a partir de las absorbancias es la
siguiente 0.996 + 0.001 M [Figura 48].

Curva de calibracion para calcular la = 9102 + 4E-17
concentracion del azul de metileno  k=09%

0.06
0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

0]
0] 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006
Absorbancias

=
<
2
o
©
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L
c
(]
o
<
(=]
O

Figura 48. Curva de calibracion para calcular la concentracion del azul de

metileno a partir de las mediciones de absorbancia.
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Se puede determinar que a mayores rangos de tiempo la presencia
del azul de metileno va disminuyendo, por lo tanto se observa una minima
presencia del colorante, para justificar estos resultados las muestras se
estudiaron de igual manera por FT-IR. El espectro del azul de metileno,
presenta vibraciones caracteristicas de la estructura a 3150 cm™
(aromaticos), 1698 cm™? (C=C), 1454cm™ (-CH3) y 1422 cm™ (CHs-N), tal

como se presenta en la figura 49.

[ v oo 2o WA e NOM e 10 e e e 1”0 by B - ™ 1378
) — l . ‘I‘ Ll ‘l‘l ,I.‘ | ) *“ ’,“__"].lj fﬁ‘ 1‘1 I - prrdbatee ) 0
- } Sttt s " e | s edads - - + R=EE
A | I + -t ! Li SHNRER 1 =
- A A T e
Ll S t t sebpepdet ™ T ©
W wansstsd inenn 44 s b e PTG
4 _.-.‘......4 l! ' - e 2 r 12 3 T - = 2 g
| : ..... AN LIRS 1R TAWE 4Lt ¢.,¢4j-. ‘u . chsbedet- 44 i E
[ BiEESEeTaERRRIRL R i iER ST SHSE R SRR RN et §
Y..K an IRV ARER NN ll A; Ia . se by ”‘Q‘"‘M‘Bh. B L:.v”}' an
| | 1 | | 1 ., B by
4% NGRS EW.. { | R REREE S "?x?-hl(&d‘i"‘“‘)P""“"' E ! g
| T FeaTEE» N T T oo chloride T
" 1 J “™1° 1 " T " 1 ” 9. '“’ . $yn
i U{. - % .1.1 88, 7§l| ,C&uftﬂnsgéw"}j : L
PR S T -4 ™11 1 { ‘ :l .M-’R‘ ' A
.L “““ ‘1‘ }‘l Ll! ?Iii»‘ﬂ*’ri::A"xuxllll‘l|llxll'1L iL’_‘Mf’q.
1 1 ‘ ' ' " " " " "

' . A " n
WAVE LENGTH N MCaON WAL UNGTH N MICRONS

Figura 49. Espectro IR del azul de metileno (National Institute of Standards and
Technology US. Department of Commerce).

La muestra tomada a 48 horas fue analizada por FT-IR (equipo
Excalibur FTS 3000 MX DIGILAB, de 4000 a 400 cm™ con una resolucion de 4
cm™) mostrando nuevas bandas de vibracion, se observa una disminucion en la
banda de los grupos aromaticos (2921cm™ y 1422cm™). Comparando el
espectro de FT-IR del azul de metileno con el espectro del producto de
degradacion a las 48 horas (sin disolvente) se determina que bandas
vibracionales de algunos grupos funcionales han sido modificados, por lo que la

estructura se ha alterado [Tabla 11].
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Grupo Amina N*(CHs)2

Numero de Teorical® Experimental
Onda cm™

1695 cm™- 1700 cm™ 1588 cm?

Heterociclicos

Numero de Teorical® Experimental
Onda cm™ 1626 cm™ #cm?
Alquenos y
Aminas
Numero de Teorica® Experimental
Onda cm* 1559 cml— 1541 cm Zcm?
Aminas
Aromaticas
Numero de Teoria Experimental
Onda cm™ 1320 cm™*-1338 cm™ #cm?

Grupo Sulfuros
Numero de Teoria Experimental
-1
Onda cm 1200 cm™* — 800 cm'™. % cm’?
CH, CH,
| H + H |
/N\ /C\ /S\ /C\ /N\
T T T ™
HC C C CH
\C/ \N/ \C/ ]
H H Cl




WTransmittance

HO B0 W0 O[O XM X0 XN M0 20 X0 10 B0 40 X0 100 0 &0 &
Waverumaer

Tabla 11. Bandas tedricas de los grupos funcionales del azul de metileno que se

encuentran en literatura y las bandas observadas experimentalmente del colorante.

Cabe resaltar que el compuesto 2-isopropil-5-metilfenol logro disminuir la

presencia del colorante azul de metileno.
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9.6) Sintesis de la a-diimina.

Como segunda parte de este trabajo se efectud la degradacion del azul
de metileno con a-diimina sintetizada en el laboratorio. Originalmente se
sintetiz6 la o-diimina a partir de etilendiamina (1.66X10° mol) 'y p-
dimetilaminobenzaldehido (3.32X10° mol) en medio &cido y en microondas.

[Esquema 8].

o)
H
NH,
> —
\N
| 7

>N{WNKN@<

Esguema 8. Esquema de reaccion para obtener la a-diimina (C), a partir de
etilendiamina (A) y p-dimetilaminobenzaldehido (B).
A la reaccion se le dio seguimiento por cromatografia en capa finay se
purifico por cromatografia en columna utilizando como fase mévil hexano-
acetato de etilo. El producto fue caracterizado por FT-IR y por espectrometria

de masas.

El producto del compuesto [Figura 50] es un solido naranja. En el

espectro de infrarrojo se observa una banda de absorcion con frecuencia de

1624 cm* asignada a la vibracion de alargamiento del enlace v(C=N).
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Figura 50. Espectro FT-IR de oa-diimina.

En el espectro de masas [Figura 51] permite observar el pico ion

molecular del compuesto (m/z 322 M+)e y confirma el peso molecular propuesto
para C2o0H26Na.

Figura 51. Espectro de masas de a-diimina.

Los picos con relacion m/z 161 y 175 corresponden de acuerdo con el
patrén de fragmentacion de a-diimina, que se propone en la Figura 52.
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Figura 52. Patrén de fragmentacion de a-diimina

Al mismo tiempo, se calculé el rendimiento experimental a partir del

tedrico con la siguiente ecuacion:

Ec.17

m
Rr = < LaflgD >PMa'—diimina
PMc¢ b0

Se obtuvo un rendimiento experimental del 67 %.

Consecutivamente la a-diimina se utiliz6 como agente degradante del
azul de metileno. En un proceso preliminar se afadieron 10 uL de azul de
metileno con una absorbancia inicial de 0.1953, 10 mL de etanol y se afiadio a-
diimina, al tiempo 0 minutos se analiz6 una muestra por espectrofotometria de
UV-Vis y esta presenta un pico a una longitud de onda a 665 nm y una
absorbancia de 0.07865 en una cubeta de 1 cm [Figura 53] presentando una

disminucioén en la concentracién del colorante.
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UV-Vis en 10 pL de azul de metileno
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Figura 53. Espectro UV-Vis del azul de metileno tratado con la a-diimina.

Como se observa en el grafico existe una disminucién en la absorbancia

del colorante azul de metileno y por consiguiente una menor concentracion.
9.7) Degradacion del azul de metileno respecto al tiempo por a-diimina.
Se determina que la a-diimina puede ser utilizada como agente

degradante. Ademas se establece un procedimiento que permita informar el

tiempo de degradacion del azul de metileno con a-diimina [Tabla 12].

Muestras Tiempos

1 0 min
2 1 min
3 2 min
4 3 min
5 4 min
6 5 min

Tabla 12. Muestras tomadas a diferentes intervalos de tiempo.
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Cada uno de los ensayos fue analizado por espectrofotometria de UV-

Vis obteniendo los siguientes valores de absorbancias [Tabla 13].

Muestras Tiempos Absorbancias
1 0 0.07865
2 1 0.00544
3 2 0.0056
4 3 0.00039
5 4 0.00019
6 5 0.00008

Tabla 13. Absorbancias en diferentes rangos de tiempo.

Se obtiene las siguientes concentraciones en M del azul de metileno a
partir de las absorbancias obtenidas [tabla 13], estas se calculan por la ley de

Lambert-Beer (ecuacion 32); [Figura 54].

Curva de calibracion del azul de

metileno y = 7.1589x - 6E-18
R2 = 0.9875

2
w
Q
c
2
o
@
-
-
c
[}
(%)
c
(=]
o

0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
Absorbancias

Figura 54. Curva de calibraciéon de concentraciones.
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La concentracion del azul de metileno en este ensayo es de 0.9875
molar = 0.004 M de correlacion lineal, dado los resultados favorables
(mostraron una rapida degradacioén), se llevé a cabo un analisis de infrarrojo de

la muestra, dando el siguiente espectro [Figura 55].
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Figura 55. Espectro IR del azul de metileno tratado con la a-diimina.

El espectro IR no dio sefiales caracteristicas del azul de metileno en
especial las bandas de 3206 cm? y 1422 cm?, lo que determina una

modificacion absoluta en la estructura del colorante.

Con base en los resultados obtenidos se comparé el compuesto 2-
isopropil-5-metilfenol el cual degrada el colorante de tiazina a una
concentracion de 1M, el tiempo de degradacion es relativamente largo (48

horas) y la base de Schiff que es mas efectiva para disminuir la presencia del
azul de metileno.
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Capitulo 10. Conclusiones.

En el presente trabajo se cumplieron los objetivos propuestos. Se obtuvo
el extracto de la planta Thimus Vulgaris por un sistema de extraccion y este fue
empleado como degradante del colorante azul de metileno comprobando su
accion.

Se identificd el compuesto degradante presente en la planta, después
utilizando la técnica de destilacion por arrastre de vapor se obtuvieron una
mezcla de compuestos que posteriormente fue purificada mediante
cromatografia en columna, obteniendo el compuesto 2-isopropil-5-metilfenol.
Finalmente este fue caracterizado por técnicas espectroscoOpicas: FT-IR y
espectrometria de masas.

El compuesto 2-isopropil-5-metilfenol fue empleado como agente
degradante del colorante azul de metileno, a los resultados obtenidos se les dio
seguimiento en espectrofotometria en UV-Vis.

La base de Shift fue sintetizada a partir de etilendiamina y p-
dimetilaminobenzaldehido en medio &cido y microondas, ademas fue purificada
por cromatografia, y caracterizada por FT-IR y espectrometria de masas. Este
compuesto se emple6 como agente degradante del azul de metileno, a este
proceso se le dio seguimiento por espectrofotometria UV-Vis.

Al comparar los dos métodos de degradacién, ambos disminuyeron la
concentraciéon del colorante azul de metileno, el compuesto 2-isopropil-5-
metilfenol (método 1) logro el objetivo de disminuir completamente la
concentraciéon del pigmento con un tiempo de 48 horas, mientras que el
compuesto iminico (método 2) mejord el tiempo de accién degradante en
comparacion con 2-isopropil-5-metilfenol, sin embargo ambos meétodos son

eficientes para remocion del azul de metileno.
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