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INTRODUCCION

Durante en las Ultimas décadas, la presencia de contaminantes organicos en los efluentes
municipales e industriales han sido un problema de creciente preocupacion debido al
impacto que genera para el medio ambiente y sociedad, principalmente. Moreno et al.

(2012) afirmaron lo siguiente:

La industrializacién y el aumento poblacional ha conducido a una gran demanda de
servicios que incluyen la utilizacion de un amplio numero de productos quimicos,
cuyos residuos, transformaciones y/o subproductos se encuentran en
concentraciones elevadas en los cuerpos de agua como resultado de los
vertimientos industriales que pone en peligro la biodiversidad y en riesgo la salud

humana. (p.11)

En la elaboracion de productos textiles se implementan diversas materias primas, como
algodon, lana, fibras sintéticas, o mezclas de ellas. De acuerdo con las materias primas y
reactivos que se utilizan en el proceso de elaboracion de estos productos y que varian
segun los métodos de produccién, asi mismo, el impacto ambiental de sus efluentes
liquidos es distinto (Garcés Giraldo et al., 2005; Aguedach et al.,2005). Hablando de forma
particular de la industria textil, después de un proceso tipico de tefido, las sustancias
quimicas contaminantes permanecen por un tiempo prolongado, entre ellas se encuentran

los colorantes que no se fijan a las fibras textiles.

Garzon (2018, como se citd en Lara Gonzalez, 2017) menciona que “los colorantes
sintéticos son compuestos quimicos xenobidticos, los cuales no se encuentran de forma
natural en la biosfera, es decir, han sido sintetizados por el hombre” (p.38). Este tipo de
colorantes son muy solubles en agua, altamente resistentes a la acciébn de agentes
guimicos y poco biodegradables. Debido a la complejidad estructural que presentan las
plantas de tratamiento convencionales tienen un bajo porcentaje de remocion de estos,
razén por la cual son vertidos a cualquier efluente de agua sin ser tratados anteriormente
(Garzon, 2018).
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Garzon Jimenez (2009, como se cit6 en Gardufio Urbina, 2019) afirmé que:

Los colorantes azoicos se utilizan en grandes cantidades en las industrias textil y
alimentaria, y su vertido en aguas residuales de dichas industrias, incluso en bajas
concentraciones, produce una intensa coloracién que tiene un fuerte impacto
ambiental, no sélo por su contaminacion visual sino también por su toxicidad. De ahi
la relevancia de su tratamiento y eliminacion de las aguas previas al vertido de las

industrias, buscando su decoloracion y si es posible, su completa mineralizacion.
(p.7)

Con base a lo anterior mencionado, los colorantes azoicos son los responsables de
propiciar impactos al ambiente y al ser humano, sin importar la cantidad de concentracion
presente en los efluentes, de ahi la importancia de la implementacién de algun tratamiento

para la remocién de colorantes antes de su vertimiento a cualquier efluente.

El azul de metileno es un colorante que se ha utilizado en la industria para la tincion de
fibras como el algodén y la seda, durante los procesos de tefiido y que de acuerdo a los
procesos de lavado, este se deposita en las aguas residuales, sin embargo, la mayoria de
las industrias textiles al no contar con un tratamiento previo, su descarga directa es una
fuente de contaminacién con alto impacto ambiental debido a que no cumple con alguna
normatividad regulatoria lo que puede inducir perturbaciones no solo en la vida acuatica,
sino también repercute en la salud de las poblaciones que se encuentran al rededor. Se ha
comprobado que pueden ser carcinogénicos, ademas de que sus productos de degradacion
pueden ser mas peligrosos de acuerdo con la toxicidad de estos (Arica & Bayramoglu,
2007).

Existe una gran variedad de procesos fisicos, quimicos y biolégicos usados, con mayor o
menor éxito, en la remocién de colorantes de los efluentes textiles. Las aguas residuales
coloreadas producidas a partir de los proceso de tefiido en la industria textil, presentan
diferentes tipos de sustancias organicas que son recalcitrantes y no biodegradables. Este
tipo de aguas residuales no solo son resistentes a la oxidacién bioldgica, al igual que a los
tratamientos quimicos convencionales que presentan costos elevados, son no degradable
y Unicamente transfieren el contaminante de una fase acuosa a una sélida, lo que demanda
forzosamente un tratamiento posterior (Sahel et al., 2010). Por este motivo, se ha visto

obligado a buscar la manera de remover estos contaminantes ya que estas sustancias que
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se encuentran presentes en el medio acuoso son consideradas como recalcitrantes. Con
base a lo mencionado anteriormente, a este tipo de contaminantes se les debe aplicar
procesos adecuados para degradarlos, antes de que sean descargados a los cuerpos de

agua.

Para casos como la remocion de contaminantes recalcitrantes, se han desarrollado e
implementado procesos de tratamientos avanzados, para la transformacion, degradacion
y/o inactivacion de los agentes contaminantes recalcitrantes. Es el caso de los procesos de
oxidacion avanzada (POA) que sirven como pretratamiento de aguas residuales; y una vez
logrado una degradacion relevante, se transfiere el agua residual a un proceso de
tratamiento biolégico que mejora la biodegradabilidad de contaminantes recalcitrantes, que
los sistemas convencionales de tratamiento de agua no logran degradar, al igual que

minimiza el tiempo de residencia (Malato et al., 2009).

La fotocatdlisis heterogénea es el proceso que se ha utilizado para el tratamiento de agua
y se basa en reducir la energia de activacion de una reaccion fotoquimica a través del uso
fotocatalizador en estado sélido (Duran-Alvarez et al., 2015) a través del uso de la energia
solar como Unica fuente de energia para la activacion del catalizador, por lo que el proceso
de degradacion se convierte en una técnica sostenible y econémico (Chiva Vicent et al.,
2017).

Dicho lo anterior, la combinacion de procesos de tratamiento para la remocién de
contaminantes recalcitrantes y la optimizacién de los tiempos de remocién en aguas
residuales a través de un proceso de oxidacidon avanzada y un proceso de tratamiento
biolégico hace posible obtener mejores resultados en el tratamiento. En este trabajo se
pondra a prueba la degradacion de azul de metileno a través de un sistema combinado de

fotocatalisis heterogénea seguido de una biodegradacion bacteriana.

Objetivos
Objetivo general

Evaluar la remocion del colorante azul de metileno en agua con un sistema hibrido que
consiste en un proceso fotocatalitico utilizando un colector solar y un proceso de

degradacion bacteriana posterior.
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Objetivos especificos

1. Sintetizar el catalizador SiO, — Erionita (75%-25%) por el método sol-gel.

2. Caracterizar el catalizador por Difraccibn de Rayos X (DRX), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDE).

3. Desarrollar pruebas de fotocatalisis en un colector solar para la degradacién del
colorante azul de metileno en agua a 50 ppm con el catalizador propuesto, utilizando
radiacion solar.

4. Realizar pruebas de biodegradacion con las bacterias Pseudomona putida B44,
Serratia K120, Pseudomona BO03, Serratia Mc107 y Mc156 haciendo consorcios
entre si.

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

6. Determinar la cinética de reaccion.
Hipodtesis
La aplicacién de un proceso de fotocatalisis seguido de un proceso de degradacion
bacteriana aerébica sobre una muestra de azul de metileno a 50 ppm lograra aumentar el

porcentaje de degradacién en comparacion con la degradacion obtenida en los procesos

de manera independiente.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

En las Gltimas décadas para la remocién de color de los efluentes textiles, se han utilizado
una variedad de procesos gue se dividen en cuatro tipos de tecnologias para el tratamiento

de aguas residuales, la cuales son: fisicas, quimicas, biolégicas y combinadas.

De acuerdo con Barrios-Ziolo et al. (2015) el tratamiento fisico de colorantes y pigmentos
presentes en el medio acuoso, se han implementado sistemas de filtracién y procesos de
adsorcion a partir del uso de materiales como carbén activado y residuos agroindustriales,
sin embargo, algunos materiales son Optimos para ciertos colorantes. Por otra parte, los
procesos quimicos que se implementa en el tratamiento de efluentes con colorantes se
enfocan en técnicas de oxidacion quimica, por ejemplo; los procesos de ozonizacion,
fenton, fotocatalisis con luz ultravioleta, oxidantes convencionales (peréxido de hidrogeno),

procesos de coagulacion / floculacion y electrocoagulacion, entre otras tecnologias.

Los tratamientos biolégicos dirigidos para la remocion de colorantes y pigmentos se dividen
en procesos bioldgicos aerobios y anaerobios (Barrios-Ziolo et al., 2015), dependiendo del
tipo de bacteria que lo lleve a cabo. Estos tratamientos abarcan métodos de bioadsorcion,
biodegradacion y enziméatico. Existen conclusiones donde se afirma que “las estructuras
quimicas de los colorantes resultan a menudo demasiado complejas para utilizar un
tratamiento simple, por lo que generalmente se utilizan consorcios microbianos con la
capacidad de degradar colorantes obteniendo altas eficiencias de depuracion” (Cortazar-
Martinez et al., 2012, p.194).

De acuerdo con Eren (2012) menciona que se pueden combinar diferentes tecnologias,
como son las fisicas, biolégicas y quimicas, con el objetivo de poder optimizar factores
como la cinética de remocion de color, asi mismo, parametros como la DQO y el COT e
inclusive los tiempos de operacion. Los procesos combinados pueden reducir desde la

generacion de lodos.

En las ultimas décadas ha habido un interés considerable en la utilizacion de procesos de
oxidacion avanzados (POA) para el tratamiento de los efluentes con diversas
problematicas, por ejemplo, la elevada carga organica o la presencia de compuestos téxicos

y no biodegradables, en los que se utiliza luz solar y se han aplicado con mucho éxito. Una
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aplicacion de los procesos heterogéneos de oxidacién fotocatalitica es que se han utilizado

ampliamente para la degradacion de colorantes (Wu et al., 2008).

La utilizacién de la luz solar durante el proceso de degradacién de contaminantes presentes
en las aguas residuales a partir de fotocatalizadores hace que sea un proceso
econdmicamente viable, enfocandolos a gran escala, lo cual se ha demostrado mediante la
aplicacion a tratamiento de aguas residuales industriales y lixiviados, dando como resultado

la biodegradabilidad de compuestos organicos refractarios (Hassan et al., 2016).

Estrategias como los procesos biolégicos que se han seguido para decolorar aquellos
colorantes sintéticos, se basan en el uso de microrganismos dando resultados efectivos,
aungue estos colorantes cuentan con estructuras quimicas variadas. La implementacion de
consorcios microbianos en la eliminaciébn de sustancias complejas y mezclas de
contaminantes ha resultado ser una alternativa innovadora; este tipo de cooperacién
simbidtica entre bacterias heterotréficas y microalgas fototréficas, han servido como base
para la eliminacién de materia organica en las unidades de tratamiento de aguas residuales
y ha servido para la remocion de contaminantes ambientales como lo son los colorantes
presentan ventajas sobre el uso de cultivos simples, debido a que las especies presentes
en el consorcio actian sobre la molécula del colorante en distintas posiciones o bien,
degradan los productos metabdlicos formados (Subashchandrabose et al., 2011 y
Hamouda et al., 2016).

De acuerdo con Singh et al. (2014) menciona que “existe una la amplia diversidad de
colorantes textiles se hallan los colorantes azoicos, que son compuestos gquimicos
xenobio6ticos deficientes en electrones, poseen grupos aceptores de electrones que
generan una deficiencia electrénica en la molécula, volviéndola resistente a la escision y
consecuente degradacién” (p.160). En este sentido el colorante azul de metileno es uno de
muchos colorantes que es utilizado en la industria, debido a su composiciébn quimica,
genera dafios en la flora y fauna acuatica que se encuentra en los efluentes donde son
depositadas las aguas residuales sin tratamiento previo ya que su composicion quimica

dificulta remover estos contaminantes.

Hasta ahora, se dispone de poca literatura sobre el uso de nanoparticulas de SiO, para la

fotodegradacién del colorante azul de metileno. Por tanto, el presente trabajo esta dirigido
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al uso de nanoparticulas de SiO, como semiconductores para la fotodegradacion del

colorante azul de metileno, presente en el agua.

1.1 Contaminacién del agua

El agua es la fuente natural y el sustento de la vida, contribuye a regular el clima del mundo
y con su fuerza formidable modela la Tierra. Posee propiedades Unicas que la hacen
esencial para la vida, su disponibilidad promedio anual en el mundo es de aproximadamente
1,386 millones de km?3, de los cuales el 97.5% es agua salada y sé6lo el 2.5% (35
millones km?®) es agua dulce, de esta cantidad aproximadamente el 70% no esta disponible
para consumo humano debido a que se encuentra en forma de glaciares, nieve o hielo
(Cirelli, 2012). Dicho esto, nos da un idea precisa de que el agua disponible para la
poblacion es minima y ademas, no toda poblacién puede hacer uso de ella principalmente
porque no se encuentra cerca de donde habitan o bien, deben adquirirla con costos

elevados.

El agua es cada vez mas deteriorada debido al aumento del desarrollo e industrializacion.
Conocido como un "solvente universal", el agua es capaz de disolver mas sustancias que
cualquier otro liquido en la tierra siendo también un reactivo ideal en muchos procesos
metabdlicos. La contaminacién del agua viene dada a partir de la presencia de sustancias
nocivas como productos quimicos o microorganismos, que la calidad de los efluentes, por
ejemplo; un arroyo, rio, lago, océano, acuifero u otro cuerpo de agua, degradando la calidad
del agua y volviéndola tdxica tanto para los seres humanos y el medio ambiente. Mas del
80 por ciento de las aguas residuales del mundo regresan al medio ambiente sin ser
tratadas o reutilizadas, segin las Naciones Unidas; en algunos paises menos
desarrollados, la cifra supera el 95 por ciento. Esta es una vision global, pero los tipos de
contaminacioén varian de acuerdo con el desarrollo del pais (Bolong et al., 2009 y Denchak,
2018).

Dependiendo de su destino, es necesario probar la calidad del agua monitoreando
diferentes parametros fisicoquimicos. Las pruebas fisicas incluyen la medicion del pH y la
turbidez y la evaluacion del color y el olor. Las pruebas quimicas incluyen la demanda
biol6gica de oxigeno (DBO), la demanda quimica de oxigeno (DQO), el oxigeno disuelto, la
alcalinidad y la dureza. También se pueden determinar otras caracteristicas para un control

de calidad especifico con el fin de proteger los ecosistemas y otra biota. Por ejemplo, el
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agua debe analizarse para detectar trazas de iones metdlicos, aniones y sustancias

organicas como pesticidas, tensioactivos, colorantes, etc (Khan & Ali, 2018).

Al menos para México, la calidad del recurso hidrico se mide a través de la Comision
Nacional del Agua (Conagua), a partir de indicadores de la calidad del agua que la
CONAGUA considera. Estos indicadores son la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs),
la demanda quimica de oxigeno (DQO), solidos suspendidos totales (SST) y coliformes
fecales (CF) (CONAGUA, 2018, p.59). Los indicadores encargados de la cantidad de
materia organica presente en los cuerpos de agua a partir de las descargas de origen
municipal y no municipal, es la DBOs y la DQO (CONAGUA, 2018). Precisamente la relacion
entre estos dos parametros indica el grado de biodegradabilidad del agua residual en
cuestion, lo cual resulta de vital interés cuando se desea disefiar un proceso de tratamiento.
Los SST surgen en las aguas residuales y en la erosion del suelo, al incrementar sus
niveles, afecta el cuerpo de agua haciendo que pierda su capacidad de soportar la
diversidad de la vida acuatica (CONAGUA, 2018, p.60).

Los efluentes industriales tienen una naturaleza compleja de contaminantes e incluyen
sustancias organicas e inorganicas como residuos farmacéuticos, tintes y metales, que
requieren tratamiento antes de su descarga en corrientes de aguas residuales. Para evaluar
la calidad del agua, se debe conocer informacién cualitativa y cuantitativa sobre los
contaminantes (Khan & Ali, 2018).

La concentraciéon de DQO en las aguas residuales industriales depende directamente del
proceso de fabricacion pudiendo alcanzar varios miles de ppm y para su eliminacion es
mediante procesos fisicoquimicos y bioldgicos aerobios o anaerobios. La DBOs en las
aguas residuales industriales su concentracion es totalmente dependiente del proceso de
fabricacion pudiendo alcanzar varios miles de ppm. Su eliminacion se realiza por procesos

fisicoquimicos y biolégicos aerobios o0 anaerobios (Ros Moreno, 2011).

De acuerdo con Valencia et al. (2007, p.36) menciona que “Los contaminantes organicos
téxicos incluyen un gran numero de compuestos, muchos de los cuales no son
biodegradables o se degradan lentamente, se magnifican biolégicamente y son
carcinogénicos en humanos”. Es importante mencionar que este tipo de sustancias pueden
permanecer durante un tiempo prolongado en el agua durante un largo periodo de tiempo

y se debe a que las formacion de estas son de forma artificial y poseen estructuras
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moleculares complejas y de cierta forma llegan a ser dificil para los microorganismos poder
degradarlas (Sma, 2015).

1.2 Contaminacién por colorantes

De acuerdo con Gilrses et al (2016), menciona que un aditivo de color es una sustancia
capaz de impartir su color a un sustrato determinado, como pintura, papel o algodén, en el
que estd presente. Los tintes y pigmentos son los colorantes mas importantes que se
utilizan para afadir un color o cambiar el color de algo. Broadbent (2001) comenta “un tinte
debe ser soluble en el medio de aplicacién, generalmente agua, en algunos puntos durante
el proceso de coloracién”. Por otro lado, los pigmentos son los colorantes compuestos por

particulas que son insolubles en el medio de aplicacion.

Los tintes (también llamados colorantes) tienen una aplicacion considerable en varias
industrias, incluidas la textil, el papel, el plastico, el caucho, el hormigén y la medicina,
siendo la industria textil el principal consumidor de tintes. De acuerdo con Bazin et al. (2012)
alrededor del 10% de los tintes utilizados en la industria se vierten al medio ambiente. El
mayor problema que prevalece en la produccion de tintes es el alto contenido organico y de
color (Trifi et al., 2011). Esto se puede atribuir a las caracteristicas quimicas que tienen los
tintes. La diseminacion del tinte en los cuerpos de agua conduce al agua coloreada, que es
una preocupacion publica visible. Estas moléculas de colorante se encuentran dispersas en
el medio acuoso e impiden que la luz solar llegue a la mayor parte del sistema de agua
afectado y, por lo tanto, reducen el nivel de oxigeno disuelto (OD) en el agua. Los tintes
también pueden aumentar la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) del cuerpo de agua
contaminado (Ahmad et al., 2015).

Para la elaboracion de productos textiles se lleva a cabo por medio de una serie de
operaciones unitarias donde se utilizan distintos tipos de materias primas como algodon,
lana, fibras sintéticas y tintes o colorantes (Barrios-Ziolo et al., 2015), por lo tanto, al final
de los procesos de operacion se generan efluentes que contienen sales inorganicas,
almidon, peroxidos, EDTA, tensoactivos, enzimas, surfactantes, colorantes y compuestos

organicos de variada estructura (Mansilla et al., 2004).

Se estima que alrededor de 7x107 toneladas de tintes sintéticos se producen anualmente
para la industria textil en todo el mundo (Chandanshive et al., 2018, como se cit6 en

Benkhaya et al., 2020). La clasificacion de los colorantes se ha vuelto relevante puesto que
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estos han ido en aumento con base al tipo y la cantidad de colorantes, los cuales, se
pueden clasificar en funciébn de su estructura, origen, color, solubilidad y métodos de
aplicacion. Al menos Colour Index (CI) tiene como método principal una clasificacién de los
colorantes sobre el uso o aplicaciéon (Pepling et al. 1997). Tomando en cuenta la
clasificacion de los colorantes que Girses et al (2016) realizé en su investigacion
basandose en CI, divide en dos grupos diferentes a los colorantes; estructuras quimicas y
los métodos de aplicacion, como se muestra en las Tablas 1 y 2, respectivamente. Los
grupos de clasificacion bésica se determinaron como colorantes azo, antraquinona, indigo,
ftalocianina, azufre, nitro y nitroso considerando sus estructuras quimicas. Y de acuerdo
con el método de aplicacion, se agruparon en colorantes reactivos, dispersos, acidos,

basicos, directos y Vat.



Tabla 1. Clasificacion de los colorantes de acuerdo con su estructura quimica
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Tipo de

colorante

Estructura quimica

Caracteristicas

Aplicacion

Azoicos "

o NH,
0.
Antraquinonicos O‘O \©
(8] OH

Indigoides

N
Sy
EC\N OOH
by

Rojo Acido 2

Rojo Disperso 60

o]

JL~C

o]

Indigo

Los tintes azo contienen un doble
enlace nitrogeno-nitrégeno (N=N) y
el grupo azo esta unido a dos grupos
y al menos uno es aromatico. Los
tintes azoicos, azufrados y dispersos
son insolubles en agua. 2

La caracteristica estructural comdn
es la presencia de uno 0 mas grupos
cetonicos que presenta sustituyentes
en conjugacioén con los grupos

carbonilo. €

Son colorantes de tipo VAT que
presentan un sistema conjugado del
tipo inddlico ¢. También se conoce
como Indigo, afiil, Indigotina y azul

de indigo.

Estos colorantes se aplican a las
fibras textiles tales como algodon,
rayon, acetato de celulosa y

poliéster. ®

Los més notables desde el punto de
vista industrial son los colorantes
antraquindnicos VAT para la
celulosa, el algodon, la viscosa y la

lana. ¢d

El indigo se usa casi
exclusivamente para tefiir jeans y

chaquetas de mezclilla. ©



*

N=—~_~—N
* N \
VN *

Derivados de N—Z =N

ftalocianina N

Tetrabenzoporfirina
(Cl Pigment Blue 15:6,

74160)
NO, o
O,
N
Sulfurosos OaN =0 @0

Amarillo Azufre 9

J@/N
Nitro y nitroso \©\
y O,N OH

Amarillo disperso

Comprende una clase de cianinas,
en ellas se cumple que un grupo
metino (-CH=) se sustituye por un
atomo de nitrégeno, formando una
estructura de tetrabenzoporfirina.
Son estructuras conocidas como
[18]-Anulenos (hay 18 atomos

periféricos).°

Los colorantes de azufre no poseen
estructuras quimicas bien definidas

ni consistentes en composicion. ¢

Estos colorantes tienen uno 0 mas
grupos nitro o nitroso conjugados
con un grupo donador de electrones
a través de un sistema aromatico.
Los compuestos hidroxinitrosos se
forman por la accion del acido

nitroso sobre fenoles y naftoles.
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se han utilizado en muchas nuevas
aplicaciones tales como cristales
liquidos, dispositivos Opticos y
electronicos, sensores quimicos,
Opticas no lineales y conjuntos
fibrosos ademas de tintas y pinturas

de impresion ',

Los tintes de azufre se utilizan para
tefir materiales celulésicos, asi
como también en el tefiido de seda
y papel en cantidades limitadas y

uso en ciertos tipos de cueros. "

Estos se utilizan como
intermediarios en la sintesis de
otros colorantes como las azinas,
por ejemplo, el Marrén Supramina
GR.°©

Nota. 2 (Growther y Meenakshi, 2008).° (Hassan &Carr, 2018). ¢ (Marcano, 2018). ¢ (Benkhaya et al., 2020). € (Unlii 2008). f

(Thimiopoulos et al. 2018). 9 (Chakraborty, 2010). ™' (Glirses et al., 2016).
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Tabla 2. Clasificacion de los colorantes de acuerdo con su método de aplicacion

Tipo de - o
Descripcion Aplicacion
colorante
Las moléculas contienen uno 0 mas grupos reactivos _ _ . o
_ Los tintes reactivos se utilizan para teilir fibras
_ capaces de formar un enlace covalente con los grupos amina o ) . _
Reactivos o ) _ _ _ celuldsicas, asi como un pequefio porcentaje
o sulfhidrilo de las proteinas en las fibras textiles. Tienen una
_ ] _ _ de seday lana. ¢¢
alta solidez en humedo, brillo y rango de tonalidades. 2 °
Los colorantes dispersos son compuestos aromaticos no o . y
. _ _ Principalmente se utilizan en poliéster, aunque
_ ionicos que contienen azo 0 antraguinona como grupo - _ _
Dispersos i _ ) también se han aplicado en nailon, acetato de
cromaoforo. © aunque algunas de las propiedades de solidez _ .
. ) celulosa y fibras acrilicas. ¢
en himedo de los tintes en estos los sustratos son pobres. f
Estos tintes, especialmente para tintes de
acido sulfonico, se utilizan ampliamente en los
o o o o campos textil, farmacéutico, de impresion,
Los colorantes acidos son acidos sulfénicos organicos; las _ _
. ) ) ) ) cuero, tinte, papel y otros debido a sus colores
Acidos formas disponibles comercialmente son habitualmente sales _ N ) o
_ _ . brillantes y alta solubilidad. " Los tintes acidos
de sodio, que exhiben buena solubilidad en agua. * ] . _
son mas susceptibles de aplicarse a la lana,
seda y al nailon en comparacion con otros
componentes.
Bés Los tintes basicos conocidos como tintes catidnicos tienen Estos tintes se aplican generalmente a
asicos

carga positiva que generalmente resulta del catibn amonio.

sustratos acrilicos, de papel y de nailon. ¢




Directos

Vat

Son solubles en agua y producen cationes coloreados en
solucién. 'En la mayoria de las fibras, los tintes basicos

tienen baja solidez del color. ¢

Los tintes directos son tintes solubles en agua y se definen
como colorantes anidnicos con sustantividad para fibras
celulésicas que normalmente se aplican desde un bafo de
colorante acuoso que contiene un electrolito. Los tintes
directos no requieren el uso de mordiente y, como su nombre

lo indica, el procedimiento de tefiido es bastante sencillo. ¢

Los tintes de tina “Vat” son conocidos por una mejor solidez
del color, propiedades caracteristicamente excelentes de
solidez a la luz y a la humedad. Son principalmente solubles
en agua caliente y algunos son solubles en presencia de

poco Na,CO0;.

| 21

Los tintes reactivos se utilizan para teilir fibras
celulésicas, asi como un pequefio porcentaje

de seday lana. X

Los tintes Vat son aplicados a fibras
celulésicas debido a su afinidad por esta

tltima. ¢

Nota. 2(Pereiray Alves 2011). ? (Benkhaya & EL harf 2017). ¢(Mortazavi-Derazkola et al., 2017). ¢ (Gurses et al., 2016). ¢ (Carneiro

et al., 2010). f (Hassan et al., 2009). ¢ (Benkhaya et al., 2020)." (Wu et al., 2020). ' (Salazar, 2013). | (Hunger 2003). k (Butler et

al., 2016)
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En los ultimos afios, la sociedad se ha dado cuenta de las consecuencias que se generan
a partir del impacto que tiene en el ambiental la industria, una de ellas es la textil, puesto
gue a partir de todos los materiales que utiliza para la elaboracion de productos que
conllevan la utilizacién de colorantes, por lo tanto, ha surgido una mayor conciencia general
sobre los posibles efectos adversos de los efluentes industriales contaminados con diversos

contaminantes, incluidos los tintes, sobre el medio ambiente (Girses et al., 2016).

Las consecuencias del cardcter xenobidtico y recalcitrante de los colorantes acaban
impactando en la estructura y funcionamiento de los ecosistemas (Rawat et al., 2016, como
se citd en Lellis et al., 2019). De acuerdo con Copaciu et al., 2013, los tintes metalicos
complejados presentan un tiempo de vida media de 2 a 13 afios. Al menos en su
composicion quimica presenta niquel, cobre, cobalto y, sobre todo, cromo (Christie, 2014),
estos al ser liberados en el medio acuatico, los cationes de metales pesados pueden ser
asimilados por las branquias de los peces, debido a que presentan cargas negativas,
permitiendo su acumulacién en determinados tejidos (Vargas et al., 2009, como se cit6 en
Gdurses et al., 2016). De hecho, a través de la cadena alimentaria, pueden llegar a los
6rganos humanos provocando una serie de patologias (Khan & Malik, 2018). Ademas, el
estrés oxidativo, proporcionado por el cromo de los tintes textiles, es otro problema
asociado al caracter recalcitrante, ofreciendo un dafio considerable al crecimiento y
desarrollo de las plantas, especialmente a la fotosintesis y asimilacién de CO, (Copaciu et
al., 2013).

En general, las enfermedades proporcionadas por los colorantes textiles comprenden
desde dermatitis hasta trastornos del sistema nervioso central (Khan & Malik, 2018) o
pueden estar relacionadas con la sustitucién de cofactores enzimaticos que dan como

resultado la inactivacion de las propias actividades enzimaticas (Copaciu et al., 2013).

El tinte rojo disperso 1 también es utilizado por la industria textil y exhibe potencial
mutagénico. A su vez, el tinte naranja disperso 1 exhibe un comportamiento mutagénico
similar (Chequer et al., 2009, como se cit6 en Glrses et al., 2016) induciendo dafio al ADN.
El tinte rojo basico 9, utilizado en las industrias textil, del cuero, del papel y de las tintas
(Duman et al., 2015, como se cité en Girses et al., 2016), ofrece potencial carcinogénico
en humanos y alta toxicidad ambiental (Foguel et al.,, 2015). Se descompone, en

condiciones anaerdbicas, en aminas aromaticas cancerigenas y su eliminacion en cuerpos
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de agua tiene el potencial de causar dermatitis alérgica, irritacion de la piel, mutaciones y
el caAncer mismo (Sivarajasekar & Baskar, 2014). El cristal violeta, es otro colorante que es
capaz de generar cistitis quimica, irritacion de la piel y tracto digestivo, insuficiencia

respiratoria y renal (Mani & Bharagava, 2016).
1.2.1 Azul de metileno

El azul de etileno es un colorante que cuenta con diversas aplicaciones, por ejemplo, es
usado en la industria textil, cosmética, farmacéutica, alimenticia, de plasticos, papel,
educativa, investigativa, entre otras (Benatti et al., 2006, como se cité en Albis Arrieta et al.,
2017)

Uno de los colorantes que mas se utiliza en la industria textil es el cloruro de metiltionina o
azul de metileno o cloruro de 3,7-bis(dimetilamina)-fanazationio. Es un colorante catiénico
basico organico que presenta resistencia a una diversidad de tratamientos convencionales
(Ndolomingo & Meijboom, 2015, como se cité en Meléndez Zambrano & Navarro Ramirez,
2019, p.24). De acuerdo con Marcano (2018) indico6 lo siguiente:

El ejemplo tipico de las tiazinas es el Azul de Metileno, que se emplea tanto como
sal doble de cloruro de Zn o como cloruro simple, tiene multiples aplicaciones entre
ellas en medicina como inyectable para combatir la cianosis, como antiséptico tépico
para mucosas, como indicador de éxido-reduccion y para tefiir preparaciones
biolégicas; no es muy estable y se descompone a temperaturas superiores a los
85°C. (p.73)

En la Figura 1, se puede observar la estructura de azul de metileno y algunas de sus

propiedades se encuentran en la Tabla 3.

CH, Cl CHj
|i| s’ |\||
HaC” X CH;,
7
N

Figura 1. Estructura quimica de azul de metileno (Fuente: Shu Hui & Ahmad Zaini, 2015)
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Tabla 3. Propiedades relevantes de azul de metileno (Fuente: elaboracién propia)

Azul de metileno

Nombre quimico
Nombre IUPAC

Numero de CAS
Clasificaciéon
Formula molecular
Peso molecular

Solubilidad

Color

Forma fisica

Otros nombres

3,7-bis(dimetilamino)- Cloruro de fanazationio
[7-(dimetilamino) fenaotiazin-3-iliden]-dimetilazanio; cloruro;
rehidrato

122965-43-9

Fenotiazinas

C16H18CINsS

319.9 g/mol

Soluble en agua, cloroformo y parcialmente soluble en
alcohol

Verde oscuro que produce una solucién azul en agua

Cristales o polvo

Cloruro de trimetiltionina; Cloruro de metiltionina; Cloruro

de trimetildiaminofenazatonio; Cl Basic Blue 9, 52015;

Azul de metileno es un fotosensibilizador que en el rango de 585 — 670 nm de la luz UV

excita la estructura de fenotiazina hacia un estado de radical libre o triplete formando

moléculas de radicales superdxidos y que pueden llegar a ser perjudiciales puesto que

pueden oxidar moléculas de ADN (Meléndez Zambrano & Navarro Ramirez, 2019). De

acuerdo con Avila (2011, como se cit6 en Meléndez Zambrano & Navarro Ramirez, 2019)

hizo mencién que:

Este colorante no es considerado como altamente téxico, sin embargo, puede

causar efectos perjudiciales pues su exposicién aguda puede producir aumento de

la frecuencia cardiaca, vémitos, shock, formacion de cuerpos de Heinz, cianosis,

ictericia y tetraplejia y necrosis de los tejidos en humanos. (p.25)

La presencia de azul de metileno en las aguas residuales que no han sido tratadas y que

posteriormente son vertidas a los efluentes, trae consigo diversas consecuencias, entre las

mas visibles se puede mencionar una alta coloracion aun en minimas concentraciones, asi


https://www.sigmaaldrich.com/MX/es/search/122965-43-9?focus=products&page=1&perPage=30&sort=relevance&term=122965-43-9&type=cas_number
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C16H18ClN3S
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como también la reduccion de la actividad fotosintética debido a la baja penetracion de luz

solar, afectando a los seres vivos.

La eliminacion del color de este tipo de efluentes es un problema ambiental importante
debido a la dificultad de tratar tales corrientes mediante métodos de tratamiento fisico,
quimico y biolégico (Jian-xiao et al., 2011). Investigaciones anteriores han demostrado que
no se recomienda la aplicacion de tratamientos convencionales debido al tiempo de
tratamiento y energia lo que conlleva el aumento de los costos para su degradacion, asi

como también la generacién de lodos después del tratamiento.

Con base a lo dicho anteriormente, se han sugerido varios adsorbentes alternativos para la
adsorcion de azul de metileno como carbén activado o minerales de arcilla, especialmente

zeolitas naturales y modificadas (Canli et al., 2013)

1.3 Tratamiento de aguas residuales

Los procesos utilizados en la industria textil emplean diversas sustancias, asi como también
requieren de grandes cantidades de agua y generan cantidades considerables de aguas
residuales contaminadas que en su mayoria no reciben algun tratamiento previo antes de
ser liberadas a los cuerpos de agua, generando diversos problemas ambientales. Los
residuos de tintes representan uno de los grupos de contaminantes mas problematicos
porque pueden ser facilmente identificados por el ojo humano y no son facilmente
biodegradables (Ong et al., 2011). A pesar de que existe una gran variedad de colorantes
que se utilizan en la industria como parte fundamental de las materias primas para distintos
procesos, los colorantes tipo azo (--N==N--, grupo funcional croméforo), al menos en las
aguas residuales municipales se encuentran en 70% de los colorantes encontrados en las
aguas residuales municipales donde el grupo funcional -N==N— se puede sustituir con
estructuras organicas e inorganicas que le confieren propiedades quimicas especificas a

cada molécula (Saratale et al., 2011, como se cité en Barrios-Ziolo et al., 2015, p.119)

Con base a lo mencionado por el SEMARNAT (2018) las soluciones al problema de las
aguas residuales era descargarlas directamente a los fluentes sin algin tratamiento previo
donde ésta se diluia y por otra parte se enviaban a otro lugar dando por sentado de que el
propio medio podia convertir los contaminantes sin alguna afectacion al medio ambiente.

Hoy en dia se someten a tratamiento las aguas residuales con el objetivo de poder remover
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la mayor cantidad de contaminantes antes de verterlas a cualquier efluente y asi crear

condiciones idoneas para que los organismos puedan absorber, diluir y procesarlos.

En términos generales, el tratamiento se refiere a un conjunto de procesos, tanto fisicos,
quimicos y biol6gicos, que remueven o reducen los contaminantes. En la Tabla 4, se

muestra una breve descripcion de cada uno de ellos.

Tabla 4. Tipos de tratamiento de aguas residuales (Fuente: Rodriguez de Jorge, 2020)

Tipo de tratamiento Descripcion

Dependen de propiedades fisicas de los contaminantes, por
Fisicos ejemplo, la viscosidad, tamafio de particulas, flotabilidad, entre

otros.

Se utilizan para la eliminacion de oxigeno, fosfatos y nitratos, la
Quimico coagulacion, los procesos electroquimicos, la oxidacion,

intercambio de iones, etc.

Se utilizan procesos bioldgicos para la eliminacion de particulas

Biologicos _ ) . _
coloidales transformandolas en solidos sedimentables.

Estos procesos se clasifican de forma general en tres etapas, sin embargo, existe una etapa
preliminar. Estos niveles son de manera progresiva en los cuales se puede eliminar a partir
de materia sélida, hasta microorganismos patégenos y olores desagradables
caracteristicos de las aguas residuales (SEMARNAT, 2018). En la Tabla 5, se menciona

las etapas de tratamiento de aguas residuales.



Tabla 5. Etapas de tratamiento de aguas residuales
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Nivel de

tratamiento

Descripcion

Tipo de unidad

Remueve componentes (gran y
mediano tamafo) causantes de

problemas en el proceso, por

Rejas, tamices, desarenador,

tanques de homogenizacion,

Preliminar _ _ _
ejemplo, ramas, piedras, animales trampas de grasa, entre otros.
muertos, plasticos, arenas, grasasy "
aceites. @
Se remueve una porcion de sélidos y _ _
, o , Sedimentador, unidades con
. materia organica suspendida en el . y _
Primario _ _ inyeccioén de aire, tanque
agua residual mediante la fuerza de o
séptico, Imhoff, entre otros. °
gravedad. @
Se remueve materia organica Lodos activados, biodiscos,
_ biodegradable soluble a partir de filtros percoladores,
Secundario _ _ _
microorganismos que presentan bajo humedales, lagunas, entre
costo y alta eficacia de remocion. @ otros. P
Microfiltracion, coagulaciéon y
o Remueve sdlidos suspendidos a precipitacién, adsorcion por
Terciario 3 N , . , L
través de microfiltracion. 2 carbon activado, cloracion, etc.
b
Remueve material remanente o o
) ) ) Destilacion, intercambio i6nico,
Avanzado suspendido o disuelto después de

tratamiento biol6gico. 2

Electrodidlisis, etc. ¢

Nota. 2 (Noyola et al., 2013, pp.12-14). ° (Hancco Mamani, 2019, p.40). ¢(Comision Nacional
del Agua, 2007)

La CONAGUA (2018, p.432) afirma que “los procesos de tratamiento mas comunes
incluyen los lodos activados, lagunas de estabilizacion, primario avanzado, lagunas

aireadas, filtros biol6gicos, dual y otros”.
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El tratamiento de aguas residuales de la industria textil no se ha implementado de la mejor
forma posible puesto que se han aplicado procesos que presentan costos elevados, no
cumplen con el objetivo de remocion de contaminantes y algunos generan subproductos
que requieren un proceso mas para poder tratarlos. Sabemos que existen procesos fisicos,
quimicos y biolégicos, que son aplicados para la remocidon de contaminantes organicos
presentes en los efluentes industriales y municipales. Cada método presenta técnicas o
métodos distintos para su aplicacion en el tratamiento de aguas contaminadas. Cortazar-
Martinez et al. (2012) menciona que para remover con eficiencia los contaminantes
presentes en las aguas residuales, es importante aplicar mas de un proceso para la

degradacion del color e inclusive alcanzar la mineralizacion completa.

Al menos para México, representa un reto lograr el manejo sustentable del agua, ya sea de
tipo municipal o industrial, puesto que los cuerpos de agua en su mayoria en el pais reciben
descargas de aguas residuales sin tratamiento previo. Esto ha limitado el uso directo del

agua en otras actividades (Carlos, 2006).

1.3.1 Procesos de oxidacién avanzada

Los contaminantes como productos quimicos sintéticos, tintes, materias organicas, metales
pesados, entre otros, son contaminantes que se descargan en los cuerpos de agua mas
cercanos con o sin tratamientos preliminares. Rodriguez Pefa et al. (2020) afirmaron lo

siguiente:

La necesidad de tener nuevas opciones de tratamiento que permitan mejorar la
calidad del agua residual ha llevado a la busqueda de nuevos métodos mas
eficientes para la eliminacibn de compuestos quimicos contaminantes, que

presentan una alta toxicidad o baja biodegradabilidad. (p. 15).

Dentro de eso, los procesos de oxidacion avanzados (POA “Advanced Oxidation
Processes”) han marcado el camino en el tratamiento de aguas residuales. Se esta
convirtiendo rédpidamente en la tecnologia elegida para sus multiples aplicaciones, como la
destruccion de contaminantes organicos en forma de reduccion de la toxicidad, la mejora
de la biodegradabilidad, la eliminacion de DBO / DQO, asi como la eliminacion de olores y
colores (Mandal et al., 2010). Estos han marcado el camino en el tratamiento de aguas
residuales y se ha convertido en la tecnologia elegida para multiples aplicaciones, como la

destruccién de contaminantes organicos en forma de reduccion de la toxicidad.
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De acuerdo Andreozzi (1999, como se cité en Clemente, 2008) menciona que “los POA son
procesos que involucran la generacidn y uso de especies transitorias poderosas,
fundamentalmente el radical hidroxilo (¢ OH), especie de gran poder oxidante debido a su
elevado potencial redox (2.80 V), sélo superado por el flior” (p.45). Sin embargo, en la gran
mayoria de procesos de oxidaciobn avanzada, gracias a las combinaciones de ozono,
peroxido de hidrogeno, radiaciones UV y didxido de titanio, 0 mediante el reactivo Fenton,

se puede acelerar la generacion de radicales hidroxilos (Bes Monge et al., 2018)

Los «OH, se pueden generar a partir de medios fotoquimicos utilizando luz solar
(ultravioleta, visible) lo que indica que el proceso es méas barato a comparaciéon del uso de
una fuente artificial como la luz ultravioleta (lAmparas de mercurio o xenén), llegando a
oxidar la materia organica de manera efectiva (Silva A et al., 2009). La fotolisis ocurre, si la
degradacién sucede por excitacion directa de la luz, mientras que, si usa sensibilizadores,
éstos son compuestos inorganicos (Fes+, TiO,) u organicos (acidos humicos) que absorben
la radiacion ultravioleta y producen los radicales hidroxilos (¢ OH), anion radical super-
oxido(e 0,) (Chica Martinez, Galvis Caballero and Madrid Acevedo, 2007). Se han
degradado contaminantes organicos con fotosensibilizadores produciendo mineralizacién,
formandose una variedad de compuestos inorganicos, tales como CO,, H,0, NO5-, haluros,
fosfatos (Teran Soliz, 2016, p.23).

Compuestos organicos + ¢« OH - H,0 + iones inorganicos (1)

Alguna técnicas avanzadas como la fotocatalisis heterogénea, utilizan reductores quimicos
para la transformacién de contaminantes toxicos, poco susceptibles a la oxidacién, como
los compuestos halogenados. De acuerdo con las tecnologias de oxidacién avanzada, han
mostrado eficiencia en el tratamiento de efluentes contaminados por sustancias

recalcitrantes o toxicas (Chiva Vicent et al., 2017).

La eficiencia de los « OH, viene dada por el tipo de método de oxidacidon avanzada a elegir,
asi mismo, se consideran caracteristicas tanto fisicas como quimicas del contaminante
objetivo y las condiciones de operacion. Ademas, se pueden generar a partir de la presién
y la temperatura ambiente, siendo una alternativa atractiva para su uso en el tratamiento de
agua residual, donde no se generan costos de operacién altos en comparacién a

tratamientos de agua residual convencionales (Chiva Vicent et al., 2017).
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Segun Chiva Vicent et al. (2017) los POA se clasifican en procesos heterogéneos
(energéticos y sin energia) y homogéneos, los cuales llegan a oxidar contaminantes hasta
su posible mineralizacién y al menos, si se queda estado de oxidacién intermedio puede
acoplarse a otro método de tratamiento, como pueden ser procesos biolégicos. La
aplicacion de los POA ha sido primordialmente enfocada en la segunda o tercer etapa del
tren te tratamiento, tomando en cuenta si existe una etapa preliminar, por lo que aplican
procesos bioldgicos con el objetivo de mejorar las caracteristicas antes de verterlas a los
cuerpos receptores. En la Figura 2, se muestra una clasificacion de tecnologias de

oxidacion avanzada.



PROCESOS DE

OXIDACION AVANZADA

Procesos homogéneos

Procesos heterogéneos

Sin energia

- Ozonizacioén catalitica
- Ozonizacién fotocatalitica
- Fotocatdlisis heterogénea

Con energia
Radiacion ultravioleta Energia por ultrasonidos Energia eléctrica
Oxidacién electroguimica
- Ozono

- Ozono UV
- Peréxido de hidrégeno / UV

- Ozono / Peroxido de
hidrégeno / UV

- Método foto - Fenton

- Oxidacion anddica

- Peréxido de hidrégeno
- Electro - Fenton

- Ozonizacion en medio
bésico

- Ozono / Pero6xido de
hidrégeno
- Catalisis de peroéxido de
hidrégeno

Figura 2. Clasificacion de las tecnologias de oxidacion avanzada (Sharma et al., 2011)
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1.3.2 Fotocatadlisis heterogénea

La fotocatalisis se define como “cambio en la velocidad de una reaccién o su iniciacion por
el efecto de la radiacion solar u otro tipo de energia por la accion de un fotocatalizador, que
absorbe los fotones y participa en la trasformacion quimica de los reactantes” (Braslavsky,
2007).

La fotocatdlisis heterogénea, se denomina de esta forma ya que consta el medio de
reaccion de dos fases: sdlido (catalizador) y el liquido (reactivo) (Chiva Vicent et al., 2017).
Este proceso utiliza la capacidad catalizadora con la que trabaja la luz UV (natural o
artificial) con el objetivo de poder excitar a un material semiconductor, por ejemplo, los
oxidos y que impulsa las reacciones de éxido-reduccién mediante los pares electrén-hueco

en su superficie (Peird, 2003).

La actividad fotocatalitica como se muestra en la Figura 3, comienza a partir de un fotén hv
apropiado (~385-400 nm) incide sobre un semiconductor. La energia de un fotén se absorbe
por un e~ (electrén) de la BV (banda de valencia), lo que le permite ser promovido a la BC
(banda de conduccion) dejando un hueco hg,+ en su BV. En un semiconductor la BV
contiene un electron con niveles estables de energia mientras que la BC que contiene
mayor energia, Los e~ en la banda de conduccién logran reducir el oxigeno (0,) formando
un radical superdxido (05~) como se muestra en la reaccion 2, y los huecos de la banda de
valencia difunden hasta la superficie y reaccionando con el agua (H,0) que es adsorbida
formando radicales hidroxilos (¢ OH), como se observa en la reaccion 3 (Rodriguez Pefia et
al., 2020).

0, + egy — 03~ (2)

H,0 + hfy >e OH + H* (3)
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BC

BV

h+

Figura 3. Proceso fotocatalitico heterogéneo (Rodriguez Pefia et al., 2020)

Entre los procesos de oxidacién avanzada, la fotocatalisis sido un proceso muy efectivo en
el campo de remediacion ambiental (Zanella, 2014). De acuerdo con Rodriguez Pefia et al.
(2020) el objetivo de la fotocatalisis heterogénea es que puede ser utilizada para procesos
en los cuales se pretenda, por ejemplo, la eliminacion de olores, sintetizar materias primas,
potabilizacion, desinfeccion, biocompatibilizacion y mineralizacion; asi como también del
tipo de sustancia que se encuentra presente en el medio de reaccion, por ejemplo,
colorantes, herbicidas, bacterias, patdgenos, compuestos aromaticos, usos médicos, entre

otros.

Existe una diversidad de catalizadores que se emplean en el proceso de fotocatalisis. Estos
catalizadores pueden ser sélidos, pueden trabajar en suspensién acuosa 0 gaseosa, bajo
la radiacion de luz ultravioleta (Carvajal Mufioz, 2011) como Al;O3, ZnO, Fe O3y TiO, dentro
de los mas comunes. Sin embargo, también se han propuesto catalizadores como SiO,
AlO,, etc.

La fotocatalisis heterogénea ha sido empleada desde hace mas de dos décadas para el
tratamiento de efluentes de variada carga organica, composicion y biodegradabilidad
provenientes de actividades industriales, domeésticas, hospitalarias (Carvajal Mufioz, 2011),
entre otros contaminantes que han empleado el TiO, son: benceno, tolueno, etilbenceno,
fenoles, hidrocarburos halogenados, pesticidas y herbicidas, colorantes, entre otros (Lépez,
2013). De acuerdo con Zanella (2014) afirma que “la principal ventaja de la fotocatalisis
heterogénea, comparada con métodos convencionales, es que en muchos casos es posible

obtener la mineralizaciéon completa de la sustancia toxica, inclusive en ausencia de
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reactivos adicionales” (p. 75). En la Tabla 6, se muestran algunos de los contaminantes
mineralizados por fotocatélisis.

Tabla 6. Contaminantes acuosos mineralizados por fotocatélisis (Fuente: Blake, 2001 como

se citd en Herrmann, 2005)

Compuesto organico Ejemplo

Alcanos

Haloalcanos

Alcoholes alifaticos

Acidos carboxilicos alifaticos

Alguenos
Haloalquenos
Arométicos
Haloaromaticos

Nitrohaloaromaticos
Compuestos fendlicos

Halofenoles

Amidas

Acidos carboxilicos

aromaticos

Agentes tensoactivos

Herbicidas, plaguicidas

Organofosforados

Colorantes

Isobutano, pentano, heptano, ciclohexano, parafinas

Mono-, di-, tri- y tetraclorometano, tribromoetanao,
1,1,1-trifloro-2,2,2 tricloroetano

Metanol, etanol, propanol, glucosa

Acido férmico, etanoico, propanoico, oxalico, butirico,
malico

Propeno, ciclohexeno

1,2 -dicloroetileno, 1,1,2-tricloroetileno

Benceno, naftaleno

Clorobenceno, 1,2-diclorobenceno

Dicloronitrobenceno
Fenol, hidroquinona, catecol, metilcatecol, resorcinol, o-
, m-, p-cresol, nitrofenol

2-,3-,4- Clorofenol, pentaclorofenol, 4-fluorofenol

Benzamida

Acido benzoico, 4-aminobenzoico, ftalico, salicilico, m-
y p-hidrobenzoico, clorohidroxibenzoico, clorobenzoico
Dodecilsulfato de sodio, polietilenglicol,
dodecilbencensulfonato sédico, trimetilfosfato, fosfato
de tetrabutilamonio

Atrazina, prometron, propetrina, bentazona 2-4D,

monuron, etc.
DDT, paration, lindano, etc.

Azul de metileno, rodamina B, naranja de metilo,

fluoresceina, rojo Congo
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1.4 Fotocatalizadores

Los fotocatalizadores juegan un papel importante en el proceso de fotocatalisis, los cuales
generan portadores de carga, es decir, electrones y huecos; y reacciones de Oxido-
reduccibn y se ha demostrado que los materiales que son apropiados son los
semiconductores (Rodriguez Pefia et al., 2020). De acuerdo con la literatura, se menciona

lo siguiente:

La estructura electrénica en materiales solidos implica la existencia de bandas de
energia originadas a partir de la localizacién de electrones en determinados orbitales

de los atomos.

Naturalmente, la energia en cada orbital es diferente y para una gran
cantidad de &tomos, los orbitales parecen estar superpuestos para formar regiones
bien definidas con energia especifica también conocida como banda de energia. En
los materiales soélidos, la banda de conduccion y la banda de valencia se reconocen
como las bandas de energia mas importantes, ademas existe una barrera
energética entre ellas conocida como banda prohibida. (Rodriguez Pefia et al., 2020,
p.100)

Es decir, el objetivo del semiconductor es absorber la energia radiante y transformarla en
especies altamente reactivas. Un fotocatalizador ideal debe exhibir las siguientes

caracteristicas:

Velocidad alta de reaccion en la banda prohibida (band gap),
fotoestabilidad,
gue no tenga actividad quimica ni biolégica,

P w0 NP

disponibilidad y bajo costo.

Zanella (2014) afirma que “seminconductores (como TiO2, ZnO, ZrO2, CdS, MoS2, Fe203,
WOQO3, etc.), tanto puros como dopados, han sido examinados y usados como

fotocatalizadores para la degradacion de contaminantes en aire y agua” (p.76)

El TiO, ha sido uno de los semiconductores mas utilizados y por tanto es producido en gran
medida como un pigmento de bajo costo (Zanella, 2014). Sin embargo, la actividad
fotocatalitica de los tres polimorfos del TiO,: anatasa, rutilo y brookita (Rodriguez Pefa et

al., 2020), es afectada por diversos factores, por ejemplo, la estructura cristalina, el area
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especifica, la distribucion de tamafios de particula, y la densidad de grupos hidroxilos

superficiales (Zanella, 2014).

Por otra parte, el depdsito de nanoparticulas metalicas en los semiconductores ha brindado
excelentes beneficios a la eficiencia de reacciones fotocataliticas llevadas a cabo en la
degradacion de compuestos organicos, ya que estas particulas ataren electrones, evitando
la recombinacion del par electrén-hueco y desplazando la absorcion de la luz hacia
longitudes de onda con menor energia (Hou & Cronin, 2012; Primo et al., 2011; Zhou et al.,

2012, como se citd en Zanella, 2014).

1.4.1 Catalizador SiO; - Erionita

Los nanomateriales, contienen nanoparticulas de aproximadamente de 100 nanémetros al
menos en una dimensién. Existen diversos tipos de nanomateriales que cuenta con una
amplia aplicacion, presentan un enorme potencial como catalizadores o fotocatalizadores
con una serie de reacciones de abatimiento de la contaminacion atmosférica o del agua.
Uno de estos catalizadores es el 6xido de silicio que es de bajo costo y mucho mas
comercial que otros como el 6xido de titanio que, aunque cuenta con buenas caracteristicas

semiconductoras presentan un alto costo para su adquisicion.

La nueva era de la tecnologia exige un método mas econémico y comercial para producir
material excelente, especialmente didxido de silicio. De acuerdo con la literatura, el SiO; se
ha sintetizado y caracterizado mediante el proceso Sol - Gel para la degradacion de azul
de metileno, el cual concluye que a actividad fotocatalitica de la muestra calcinada con silice
se comportdé mejor en la fotodegradacion de la degradacion del azul de metilieno que la de
la muestra seca bajo una fuente de luz visible (Nandanwar et al., 2015). En un estudio
realizado por Aly y Abd-Elhamid (2018) con base en la degradacion fotocatalitica cinética
sobre una solucién acuosa de colorante azul de metileno soluble, que contenia
nanoparticulas de SiO; y bajo una fuente de luz ultravioleta, encontraron que el tinte fue

completamente degradado en 90 s.

Las nano particulas (NP) de SiO, amorfas desempefian un papel fundamental en un gran
namero de aplicaciones, ya que tienen caracteristicas Unicas, como un &rea de superficie
mas grande que la de otras particulas y materiales otorgando un soporte importante para
las fases activas en la catalisis debido a su considerable porosidad y rigidez estructural, la
alta eficiencia hacia las reacciones cataliticas implica la adsorcion y degradacion de

elementos toxicos y colorantes en medio acuoso. Los estudios han revelado la posible
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contribucién a la estabilizacion y prevencion de las fases activas de sinterizacion, que se

encuentran dispersas en su superficie (Consul et al., 2005).

Aunqgue las NP de SiO2, son esencialmente inertes para muchas reacciones, muestra una
actividad notable hacia la degradacion fotocatalitica de los tintes en medio acuoso. Ademas,
fotocatalizadores a base de silice, como silice-alimina, zirconio con soporte de silice,
soporte de silice-magnesia y silice-alimina-titania, exhiben actividad bajo UV irradiacion a

temperatura ambiente (Yuliati et al., 2005).

Las zeolitas naturales se forman a partir de las ocurrencias termales o por las alteraciones
volcénicas, a partir de la precipitacion de fluidos contenidos en los poros en donde influyen
factores y condiciones para la formacién de zeolitas, por ejemplo, la presiéon, temperatura,
actividad de las especies idnicas y presion parcial. Existen cerca de 40 especies de zeolitas
naturales conocidas, sin embargo, tan solo algunas especies son ampliamente utilizadas
como, por ejemplo: mordenita, clinoptilolita, heulandita, phillipsita, eroinita y chabazita (Curi
et al., 2006, p.112).

La erionita es una zeolita fibrosa natural que se encuentra en ciertas tobas volcanicas como
contaminante ambiental. La estructura basica de los minerales de la serie eroinita es un
tetraedro de aluminosilicato ((Si, Al) O4) con atomos de oxigeno compartidos entre dos
tetraedros. La erionita es un 'silicato de cadena' compuesto por seis tetraedros en cada
borde de la unidad. Aunque la erionita tiene una estructura en forma de cadena, y cuentas
con diferentes propiedades quimicas y fisicas. Tiene una densidad entre 2.02 y 2.08 y
absorbe hasta un 20% de su peso en agua. Su absorcion de gas, intercambio iénico y
propiedades cataliticas son altamente selectivas y dependen del tamafio molecular o idnico
de los compuestos absorbidos, asi como del contenido catidénico de la propia erionita. No
se sabe que la erionita se presente en otra forma que no sea fibrosa; sin embargo, la
morfologia detallada de los 'haces' de erionita que se componen de muchas ‘fibras' y

fibrillas' mejora drasticamente su relacion superficie-volumen (Humans, 2012).

También se han utilizado zeolitas naturales en la aplicacion para el tratamiento de aguas
residuales, agua potable, entre otras aplicaciones. Al menos para el tratamiento de agua
potable, utilizan como adsorbentes la zeolita con alto contenido de silice (PACHECO
VAZQUEZ, 2018).
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1.4.2 Método de sintesis

Los métodos se sintesis se denominan asi por el conjunto de operaciones y procedimientos
para obtener nanoparticulas con cristalinidad y pureza elevada (Borja & Rojas, 2020).

Los métodos de sintesis de un material dependen de aquellas propiedades del material y
de su aplicacion. Para los materiales cataliticos se puede considerar:

1. “la composicion quimica global y superficial, la microestructura local y la
composicion de fase para determinar directamente la actividad catalitica y
selectividad y”,

2. “propiedades como la estabilidad térmica y mecanica, porosidad, la forma 'y
las dimensiones de las particulas del catalizador, las cuales aseguran su
implementacion exitosa”.

“Para cubrir estos requerimientos, se han implementado diversos métodos de

preparacion, cada uno con multiples variaciones dependiendo del material obtenido,

esos métodos de sintesis se pueden resumir como: precipitacion, coprecipitacion,
complejacion, gelacién, método ceramico, mezclado solido-liquido (extrusion),
impregnacién, deposicion homogénea, adsorcion electrostatica y sintesis

hidrotérmica” (Palacio Santos, 2004, p. 54).

Existen diferentes tipos de métodos que se utilizan en centros de investigacion, los mas
comunes que se pueden encontrar para la produccién de nanomateriales los cuales se
clasifican de dos formas: “top-down” refiriéndose a la reduccién por desgaste y varios
métodos de trituracion en el sentido tradicional y “bottom-up” se refiere a la acumulacién de
un material desde abajo: atomo por &tomo, molécula por molécula o grupo por grupo. En la

Tabla 7, se mencionan los métodos de sintesis “Top-down” y “Botton — up”.
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Tabla 7. Métodos de sintesis “Top-down” y “Botton-up” (Fuente: Tulinski & Jurczyk, 2017)

Top-down Bottom-up

Haz de electrones (o iones)

y o Autoensamblaje molecular
Aleacion mecanica ) » o
_ ) Dispersion ultrasonica
Molienda de bolas de alta energia
_ Sol — gel
Fresado reactivo y _
. Condensacion de gas inerte
Deformacion plastica severa L )
_ ) Deposicion por arco de vacio
Litografia L . .
] , ) Deposicion de vapor quimico / fisico
Métodos de micromecanizado o
Epitaxia de haz molecular
Grabando o o
Deposicion de vapor quimico metal-

organico

Electrodeposicion

Es importante sefialar que los materiales producidos pueden tener propiedades
significativamente diferentes, dependiendo de la ruta elegida para fabricarlos. Aparte de la
manipulaciéon directa de atomos, existen varios métodos ampliamente conocidos para

producir nanomateriales: fisicos, quimicos y mecanicos como se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8. Métodos de sintesis de nanomateriales (Fuente: Tulinski & Jurczyk, 2017)

Fisicos (bottom-up) Quimicos (bottom-up) Mecanicos (top-down)
. Deposicion de vapor Aleacién mecéanica
Deposicion fisica de vapor o _
o quimico Molienda de bolas de alta
Vaporizacion laser o o ]
o Crecimiento epitaxial energia
Pirolisis laser _ y _ ] _ o
_ , Dispersion coloidal Sintesis mecanoquimica
Técnicas de haz de iones ) _ L
, : Sol — gel Sintesis de activacion
Nanolitografia _ o
. Via hidrotermal mecanoquimica
Sintesis de plasma _ _ . .
Microemulsion Deformacion plastica

Microondas )
Ruta del polimero severa
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1.4.3. Método sol-gel

Una metodologia que se utiliza para la sintesis de catalizadores es el método “sol-gel” en
el que se obtiene polvos. Para la obtencion de dichos polvos, se hace una preparacién a
partir de una suspensién de particulas “sol”, haciendo una agregacion de estas particulas y
eliminacion del disolvente formandose un “gel”. Este proceso sol-gel tiene una amplia
aplicacion en el que se incluye aquellos procesos de sintesis de 6xidos inorganicos que se
llevan a cabo a partir de reacciones en fase liquida para la formacion de films, fibras y
particulas no agregadas (Cerro Lloria, 2012). Es importante conocer que:

La transicion Sol-Gel se observa visualmente cuando la viscosidad aumenta
considerablemente: el disolvente es atrapado en la red de particulas y dicha red
polimérica impide que el liquido se separe, mientras el liquido previene que el solido
colapse en una masa compacta. La deshidratacion parcial o total de un gel forma
estructuras con poco volumen de poro, denominadas “xerogel”, que al aumentar la
temperatura dan lugar a un material ceramico denso. La eliminacién del disolvente,
como pueden ser el secado supercritico o la liofilizacién dan lugar a aerogeles, que

se caracterizan por tener una elevada porosidad. (Cerro Lloria, 2012, p.9).

A partir de lo mencionado anteriormente, se debe a conocer cada una de las etapas de la
formacion del “sol -gel” para que la obtencién de polvos se encuentre en condiciones

idéneas para su posterior aplicacién, como es el caso de la porosidad.

El método sol-gel involucra procesos a baja temperatura lo que lo hace atractivo. También
la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a su forma de preparacion en sistemas
multicomponente (de Jong, 2009). Comunmente, se utilizan como precursores los
alcoxidos, como el tetraetil ortosilicato, TEOS (Si(OEt),) (De La Cruz Quiroga, 2020).
También se han utilizado otros precursores metdlicos que pueden sufrir las mismas
reacciones de polimerizacion, dando lugar a un intermedio muy viscoso denominado gel.
Una vez eliminadas todas las moléculas del disolvente de las particulas obtenidas, este gel
da lugar un aerogel o a un xerogel dependiendo del proceso de secado, los cuales se
obtienen mediante la calcinacién. La principal ventaja de este método es el control que se
puede ejercer sobre el tamafio y la morfologia de las particulas mediante el precursor

utilizado y controlando la hidrdlisis de este mediante el pH (Tokumoto et al., 2003). También
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se ha hablado acerca de la utilizacion de este método sol-gel para la preparacion de zeolitas
(Erionita) mediante soluciones acuosas, siendo una de las utilizadas en los ultimos afos.

De acuerdo con Tulinski & Jurczyk (2017) menciona que, debido a sus ventajas de bajo
costo de procesamiento, eficiencia energética, alta tasa de produccién y rapida
productividad de polvo fino homogéneo, la tecnhologia sol-gel se usa ampliamente y es un

proceso efectivo para producir nanoparticulas, por ejemplo, Ag-TiOz, Fe30s, ZnO y TiO,.

1.5 Microorganismos en el tratamiento aguas residuales

Los microorganismos son organismos como bacterias, hongos y levaduras, es decir,
procariontes y eucariontes que midan menos de una décima de milimetro (Sanchez
Contreras et al., 2017). Estos microorganismos participan en procesos ecolégicos que
ayudan al funcionamiento de los ecosistemas, y biotecnolégicos que son importantes para
diversas industrias, por ejemplo, esta la industria farmacéutica, alimenticia y médica
(Montafio et al., 2010). De acuerdo con Schenberg (2010, como se cit6 en Garzoén,
Rodriguez Miranda and Hernandez Gémez, 2017) la biotecnologia es un conjunto de
tecnologias que contribuyen al desarrollo sostenible, a partir de la solucién del problema
que se llegue a tratar. Este tipo de tecnologias se han aplicado en varios ambitos como es
la alimentacion, la agricultura, la silvicultura, la salud, la produccion de materiales y
productos quimicos y la proteccion del ambiente. Con respecto al cuidado del medio
ambiente, se ha aplicado la biotecnologia ambiental, quien desempefian un papel
importante en los sistemas como las plantas de tratamiento de aguas (Llagas Cafloque &
Guadalupe Gémez, 2006).

1.5.1 Bacterias

Las bacterias existen en diferentes formas, hay tanto autétrofas como heterétrofas, en su
mayoria son heterétrofas. Con respecto a los procesos bioldgicos de tratamiento, el mas
importante es el de la eliminacién de la materia organica por la via aerobia (oxidaciéon y
sintesis de nuevos materiales organicos) para la disminucién de la concentracion del
oxigeno disuelto. La materia organica se puede oxidar a partir de bacterias heterotréficas
bajo condiciones aerobias, donde se obtiene, por ejemplo, diéxido de carbono, agua,
amonio y nueva biomasa. Algo importante es que las bacterias pueden hidrolizar a las

moléculas, antes de ser incorporadas en las plantas de tratamiento.

Es esencial elegir microorganismos adecuados que pueden brindar la capacidad de poder

degradar el tipo de conteniente a tratar, principalmente la disminucién de la materia



| 42

organica de los efluentes contaminado. Con base en ello las caracteristicas con las que
debe contar el microorganismos es la capacidad asimilativa de diferentes carbohidratos
(monosacaridos, disacéaridos, polisacaridos), la capacidad para producir proteasas
(organismos hidrolizantes de proteinas) y la produccién de lipasas. “Ademas, estudiar las
potencialidades para la disminucion de la DQO a partir de agua residual contaminada, ya
sea en forma individual o en consorcios microbianos” (Salgado-Bernal et al., 2012, p.19).
En la Tabla 9, se muestran algunas bacterias que se han empelado en diferentes trabajos

de investigacion para el tratamiento de colorantes contenidos en aguas residuales textiles.

Tabla 9. Remocién de color de colorantes azo en aguas residuales textiles por bacterias

Referencia Bacteria Colorante Decoloracién (%)

Pseudomonas putida, _
Azul Reactivo

Ayed et al. (2021) Chlorella y Lactobacillus 40 89
plantarum
El Bouraie & El Din _ Negro
Aeromonas hydrophila _ 76
(2016) Reactivo 5
Mustafé et al. Klebsiella pneumoniae Azul disperso 95
(2021) GM-04 284
_ - . Rojo reactivo
Mishra & Maiti Pseudomonas aeruginosa ]
21 y naranja ~82.7
(2018) SVM1 _
reactivo 16
_ Pseudomonas aeruginosa Naranja de
Mishra et al. (2019) _ 98.6
23N1 metilo
_ Naranja de
Sen et al. (2019) Pseudomonas putida _ 87
metilo
Amarillo
, 95.3
) ] Reactivo - 2
Najme et al. (2015) Serratia sp. RN34 _ ,
Rojo reactivo -
91.9
120
Hagq et al. (2018) Serratia liquefaciens Azur B 81.08

Nota. De acuerdo con los estudios que se realizaron utilizando bacterias para la

decoloracién de diferentes colorantes muestran valores importantes de decoloracion.
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1.5.2 Biorremediacién en colorantes textiles

El tratamiento de colorantes presentes en las aguas residuales derivadas de los procesos
industriales después de los proceso de tefiido. De acuerdo con Bojalil Carrillo et al. (2021)

afirma que:

El uso de microorganismos o enzimas en el tratamiento de colorantes en efluentes
industriales conlleva ventajas importantes con respecto a los métodos
fisicoquimicos ya que son respetuosos con el medio ambiente, competitivos en
costos y producen menos lodos, ademas, permiten obtener productos finales no

toxicos con mineralizacion completa. (p. 194).

Dentro de los compuestos los colorantes de tipo azo son de importancia debido a que son
ampliamente utilizados en diferentes tipos de industrias, como la textil (Cortazar-Martinez
et al., 2012). Con base a los procesos de tefiido que se llevan a cabo en la industria textil,
se genera un volumen bastante considerable de colorantes que si estos no son tratados se
vierten directamente a los cuerpos de agua causando directamente un problema estético y
que ademas afecta el proceso de fotosintesis que realizan los organismos que habitan en
ese espacio. Con base a lo mencionado anteriormente, el interés por la busqueda de
tratamientos econémicos ha ido en aumento, asi mismo, se busca que sean eficientes para
ello los procesos biolégicos son los indicados para la remocién de colorantes. Kandelbauer

& Guebitz (2005, como se citd en Bojalil Carrillo et al.,2021) menciona que:

Las biotecnologias de remocién de colorantes involucran una operacion previa a la
liberacion del agua residual industrial, en la cual se utiliza un biorreactor de
tratamiento con cultivos microbiolégicos mixtos o axénicos, de naturaleza fungal o
bacteriana, que sean capaces de adsorber al pigmento (biosorcién) o de romper el
grupo funcional de la molécula (biodegradacioén). Sin embargo, las bacterias son los
microorganismos que efectlan la degradacion y mineralizacion mas rapida de
colorantes azoicos con respecto a otros. También se han desarrollado procesos de
remediacibn enzimatica (métodos enzimaticos), con proteinas cataliticas

provenientes de estos sistemas celulares. (p. 194)

Para la biorremediacion de estos colorantes se pueden utilizar cultivos mixtos conformados
por dos grupos a partir de distintas especies; el primer grupo esta conformado a partir de
microorganismos cuya funcion es fijar al consorcio microbiano, sin embargo, estos no

participan en la degradacion del colorante, mientras que segundo grupo esta compuesto de
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microorganismos que puedan catalizar la lisis de los grupos funcionales de las moléculas
para transformarlos en productos metabdlicos. También se menciona otra forma de poder
de llevar a cabo la biodegradacién a partir de microorganismos aislados que son capaces
de degradar estos compuestos, y para llevar realizar esta degradacion se utilizan técnicas

de remediacion enzimatica (Cortazar-Martinez et al., 2012).

Se han empleado métodos aerobios como anaerobios para la biorremediacién de colorante
azoicos, en el que a partir de un proceso anaerébico se lleva a cabo la decoloracion
completa de dichos colorantes, sin embargo, presenta como desventaja la produccién de
aminas aromaticas potencialmente mutagénicas y cancerigenas, por ello, el proceso
aerdbico se considera el mas seguro (Abraham et al., 2008). Por otra parte, la degradacion
anaerobica requiere de fuentes organicas complejas, como por ejemplo peptona, extracto
de levadura o combinacién de carbohidratos y fuentes organicas complejas (Saratale et al,
2019).

En un estudio realizado por Contreras et al (2019) acerca del uso eficiente de
microorganismos como una técnica de biodegradacion, utilizaron una cepa de la levadura
Galactomyces geotrichum KL20A aislada de Kumis (una leche fermentada natural
colombiana) para la bioremocion de azul de metileno, tomando en cuenta dos parametros
del proceso de biorremediacion en tres niveles diferentes: concentracion inicial de colorante
y temperatura de crecimiento. El tiempo maximo de exposicion de azul de metileno a la
levadura fue de 48 h. Los porcentajes de remocion de azul de metileno, por accion de G.
geotrichum KL20A fueron mayores al 70% en las mejores condiciones de operacion.
También en otro estudio realizado para la decoloracion y degradacién del azul de metileno
por una cepa de Sphingomonas paucimobilis aislada de aguas residuales industriales en
condiciones aerdbicas, el grado de decoloracion en el medio fue superior al 85% cuando la
bacteria se cultivé en una alta concentracion del tinte (1000 mg / L) después de un tiempo
de retencion de 5 dias, mientras que la reduccién de la DQO fue del 92,99%, lo que sugiere
una mineralizacion de los tintes como resultado. de actividades microbianas (Che Noraini
et al., 2012).

1.5.3 Consorcios microbianos

Los “Consorcios Microbianos” son denominados de esta manera ya que estan conformados
a partir de una asociacion natural de dos o mas poblaciones microbianas, de diferentes
especies, que actdan en conjunto como una comunidad en un sistema complejo, donde

todos se benefician de las actividades de los demas. Esta asociacion refleja estilos de vida
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sinérgicos o sintréficos (que significa “comiendo juntos”) y con base en ello beneficia el
crecimiento y el flujo ciclico de nutrientes se conduce mas efectiva y eficientemente que en
poblaciones individuales (Lépez et al., 2007), lo que funcionalmente, un consorcio
microbiano supera la suma de sus partes; sus miembros manteniendo la compatibilidad
metabdlica y ecoldgica siempre y cuando las transformaciones ambientales que se generan

permitan que ellos coexistan cercanamente (Ochoa Carrefio & Montoya Restrepo, 2010).

Cuando se maneja un consorcio de diferentes especies, las cepas participan en la
degradaciéon y mineralizacion del colorante de manera sinérgica, donde cada
microorganismo transforma a las moléculas haciéndolas bioasimilables para otros
microorganismos. Es asi como las aminas aroméaticas pueden transformarse en sales
minerales a través de enzimas, con actividad hidroxilasa y de fisién del anillo aromatico
(Gonzalez-Gutiérrez et al., 2008) pertenecientes a microorganismos que utilizan el oxigeno,

tales como los aerobios y los microaerofilos (Bojalil Carrillo et al., 2021).

El empleo de cultivos mixtos (consorcios) resulta en la degradacion completa del compuesto
xenobidtico, generando como metabolitos finales al amoniaco, agua y diéxido de carbono
(Kandelbauer & Guebitz, 2005).

De acuerdo con Ayed et al (2010) realizo un estudio para la decoloracién y la eficiencia de
degradacion del naranja de metilo utilizando un consorcio microbiano, en el cual se
utilizaron microrganismos Sphingomonas paucimobilis, Bacillus cereus ATCC14579,
Bacillus cereus ATCC11778 los cuales pudieron decolorar y degradar el naranja de metilo
al 84.83% en 48 h. Se obtuvo un aumento significativo en las actividades de azoreductasa,
lignina peroxidasa y lacasa en las células después de la decoloraciéon completa. El estudio

de fitotoxicidad con plantas no mostr6 toxicidad de los productos producidos.

Franciscon et al. (2015) estudiaron la degradacion del colorante rojo disperso 1 en un
reactor aerébico utilizando un consorcio microbiano, obteniendo una tasa de decoloracion
del 80% y una reduccion del 92% en la demanda quimica de oxigeno de la solucién en 60

h de tratamiento.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

El proceso de fotocatalisis heterogénea para la degradacién del colorante azul de metileno
se llevé a cabo por medio del catalizador SiO,+ Erionita, el cual fue sintetizado a partir del
método sol-gel para posteriormente ser caracterizado por diferentes técnicas; Difraccion de
rayos — X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia Dispersa de
Energia (EDE). Posteriormente, se realizaron pruebas de degradacion bacteriana a partir
de consorcios microbianos utilizando diferentes cepas bacterianas (Pseudomona putida
B44, Serratia K120, Pseudomona BO03, Serratia Mc107 y Mcl156) y fue evaluada la

degradaciéon por medio de espectrofotometria UV/Vis.

2.1 Sintesis del catalizador

Se utilizé SiO,+ Erionita, el cual se obtuvo por el método sol-gel (Innocenzi et al., 2008).

1.1. Formacién del sol. Se mezcld el precursor de silicio (TEOS) en el solvente (etanol)
con zeolita tipo Erionita (preparado por el departamento de zeolitas del ICUAP) y se
agité continuamente durante 30 min.

1.2. Formacién del gel. Se agregé 1 ml de gota a gota el agente gelificante (acido
fluorhidrico) con temperatura (80°- 90° C) y agitacion controlada.

1.3. Envejecimiento. Se dejé secar por evaporacion a 100°C por 24 horas hasta obtener
cristales pequefios.

1.4. Secado. Se deposit6 el polvo en canaleta de cuarzo y se mantuvo en horno de alta
temperatura (AYSPEL modelo H-A800) con flujo nitrégeno a 450°C por 10 horas.

1.5. Calcinado. Se depositd el polvo en capsula de porcelana y se calcino en mufla
(Terlab, modelo MA20D) a 650°C por 4 horas.

2.2 Caracterizacion del catalizador

2.2.1 Difraccion de Rayos — X (DRX)

Se analizaron aspectos relacionados con la estructura cristalina de los diferentes soportes
gue posé el catalizador SiO..

Se obtuvieron los patrones de difraccion de rayos-X del catalizador SiO2, con un
difractometro (Bruker modelo D8 Discover), se utilizé6 como fuente Cu Ka y un detector lineal
(ojo de lince “lynx eye”); el cual mide los angulos de incidencia con un inicio de 5° y un

término de 90°. Se identificaron las fases presentes mediante la comparacion de los
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patrones de difraccion obtenidos con los de la base de datos PDF-4-+2014RBD, la cual
esta conformada entre otras por la base de datos del Centro Internacional de Datos de

Difraccion (ICDD por sus siglas en inglés).

2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se obtuvieron imagenes de la morfologia superficial del catalizador SiO, (tanto de

electrones secundarios como de electrones retrodispersados).

El catalizador SiO; fue analizado con un microscopio electrénico de barrido (JEOL modelo
JSM-6610 LV) con filamento de tungsteno y con bajo vacio, operando a 20 kV, con el cual

se obtuvieron las imagenes de la morfologia superficial.

2.2.3 Espectroscopia Dispersa de Energia (EDE)

Para obtener la composicion quimica elemental se utilizé un microscopio electrénico de
barrido (JEOL JSM-6610 LV) mismo que se usO para MEB ya que tiene acoplado un
espectrofotémetro de dispersion de energia de rayos - X y un detector Oxford modelo INCA.
Se analizaron 3 regiones de cada muestra para obtener un promedio de la composicién

quimica elemental

2.3 Prueba de oscuridad

Se realiz6 la prueba de oscuridad a partir de una solucién del colorante azul de metileno en
presencia del catalizador SiO; -Erionita. La muestra se colocé en la oscuridad sin presencia
de luz solar durante un lapso de 24 horas con el objetivo de determinar si hubo una
degradacion del colorante mediante el catalizador. El andlisis de la muestra se llevé a cabo

mediante espectrofotometria UV/Vis.

2.4 Pruebas de degradacion fotocatalitica

Para la realizacion de las pruebas de degradacion fotocatalitica se utilizé un reactor solar
no concentrado de tipo Cilindro Parabélico Compuesto (CPC), como se muestra en la
Figura 4, el cual est4 estructurado a partir de 5 tubos (reactor) de Pyrex-BoroSilicato de 1.5
pulgadas de didmetro y 1 metro de longitud; poseen bajo contenido en hierro el cual
provoca que parte de la luz UV sea absorbida por este, de los cuales Unicamente se
estudiaron 2 (catalizador y el blanco), aireadores (ELITE 799) con el fin de mantener
disperso al catalizador por todo el reactor y asi tener mas contacto con la muestra de azul

de metileno y apoyar la oxidacion con la introduccion de aire, laminas de aluminio de alta
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reflactancia acondicionados para una buena obtencion de angulo de aceptancia, su funcion
es que los rayos que incidan sobre la superficie sean concentrados sobre el perimetro del
reactor tubular Pyrex, conexiones para los tubos utilizados, condensadores para evitar la
evaporacion de las muestras, bomba de recirculacion de agua para mantener el agua en
los condensadores y no se evapore. El colector solar se coloc6 con orientacion de norte a
sur, (angulo de inclinacion de 19°, latitud que corresponde a la ciudad de Puebla) este fue
montado en la Facultad de Ingenieria Quimica de la BUAP. La radiacién solar fue

monitoreada con ayuda de los datos del meteorolégico nacional (CONAGUA, 2011).

Condensadores ) o
Lamina de aluminio

Tubos del reactor

Bomba de recirculacién

Aireadores

Figura 4. Colector solar para el proceso de fotocatélisis
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Procedimiento

1. Se preparé 1.6 litros de solucién de colorante de azul de metileno a 50 ppm, y se
coloc6 800 ml de la solucion de metileno en cada uno de los 2 reactores.

2. Se pes6 0.08 g de SiO; + Erionita (75 % - 25 %) y se colocd en uno de los tubos
dejando un tubo como blanco.

3. Se coloco el colector solar en un area donde la incidencia de los rayos de soy no
tuvieran interferencias, con una orientacion norte a sur. Se instalé a las 10 am, y se
retiré a las 4 pm.

4. A partir de poner en marcha el colector solar, tomando nota de la hora de inicio, se
tomo una alicuota cada dos horas.

5. Alfinalizar el proceso fotocatalitico, se recolect6 la muestra sobrante, y se almaceno

a temperatura ambiente sin incidencia solar.

2.5 Pruebas de degradacién bacteriana

Para las pruebas de degradacién bacteriana se utilizaron 5 cepas diferentes tres de ellas
provienen de jales de minas. Estas fueron aisladas y caracterizadas como promotoras del
crecimiento vegetal mientras que las dos restantes se aislaron en un sitio con derrame de
hidrocarburos. Estas cepas fueron Pseudomona putida B44, Serratia K120, Pseudomona
BO3, Serratia Mc107 y Mc156. En la Tabla 10, se muestra el nombre, género y lugar de
aislamiento de las cepas utilizadas. Las cepas se mantuvieron en caldo Luria Bertani (LB)

hasta la utilizacion.

Tabla 10. Cepas utilizadas para la degradacién bacteriana (Fuente: Mendoza-Hernandez
et al., 2015a y Mendoza-Hernandez et al., 2016b)

Cepa Género Lugar de aislamiento
BO3 Pseudomona Sitio contaminado con hidrocarburos
B44 Pseudomona Sitio contaminado con hidrocarburos
K120 Serratia Jales mineros

MC107 Serratia Jales mineros

MC156 Serratia Jales mineros
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2.5.1 Propagacion

Se utilizé 200 pl. de cada cepa en tubos de ensayo con 10 ml de caldo LB por 96 horas en
el horno de incubacién a 30° C con una agitacion de 80 rpm. Pasadas las 96 horas se
prepar6 5 matraces Erlenmeyer con 200 ml de caldo LB, cada uno y se hizo una segunda
propagacion con 3 ml de inoculo de las cepas ya aisladas durante 120 horas (mismas

condiciones).

2.5.2 Obtencioén del in6culo

Posteriormente al haber realizado la propagacion, se utilizaron 5 tubos Falcon para obtener
la masa celular de una de las cepas. Estos tubos fueron pesados antes de dicha actividad
para que, al finalizar, se obtuviera el peso de las bacterias. A continuacion, se muestran los

pasos a seguir para la obtencién del inéculo:

1. Se limpié y de activé la campana biolégica de luz UV para poder comenzar la
actividad.

2. Se colocé en la campana de luz UV los 5 matraces Erlenmeyer que contienen las
bacterias y los 5 tubos Falcon, y se agregaron los 5 tipos de bacterias
respectivamente.

3. Una vez etiquetado cada tubo por cada cepa, se afiadieron 50 ml de caldo LB de
cada cepa a cada tubo Falcon correspondiente.

4. Se coloc6 en la centrifuga a 8000 rpm por 8 minutos.

Se sacaron los tubos de la centrifuga y se coloco el sobrenadante en un vaso de
precipitado para su desecho.

6. Se repiti6 desde el paso 3 hasta terminar con los 200 ml de muestra que contiene
cada matraz.

7. Se pasaron los 5 tubos Falcon con la masa celular obtenida.
2.5.3 Preparacion de buffer de fosfatos
Se suspendieron las bacterias en 20 ml de una solucion buffer de fosfatos pH 7.4, 0.1 M.
Esta suspensién bacteriana se utiliz6 como inoculo.

2.5.4 Preparacion del minimo mineral

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

proceso de fotocatdlisis. De las muestras sobrantes de la fotocatalisis se tomé 300 ml a los
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cuales se les afiadieron las siguientes cantidades de minerales como se muestra en la Tabla
11.

Tabla 11. Preparacion de medio minimo mineral (Fuente: Mendoza-Hernandez et al.,
2016b).

Compuesto | No. De. Para 1 Iit.ro g Para 300 .mI g
inventario necesarios necesarios

1 KH2PO4 37 0.04 g 0.12 ¢

2 KoHPO4 38 29 0.6g

3 MgSO. 61 029 0.06 g

4 CaCl 18 0.1g 0.01g

5 FeSO4 58 5ml 0.0015¢
6 HsBOs 3 2 mg 0.0006 g
7 ZnSO, 67 5mg 0.0015 g
8 Na:MoOa4 45 1 mg 0.0003 g
9 MnSO4 59 3 mg 0.0009 g
10 CoS04 55 1 mg 0.0003 g
11 CuSO,4 56 1 mg 0.0003 g
12 NiSO4 63 1 mg 0.0003 g

2.5.5 Preparacion de consorcios

Los consorcios se hicieron de la siguiente manera dividiéndolas en las muestras

presentes por duplicado.

v' Consorcio 1. Serratia Mc107 y Pseudomona putida B44
v' Consorcio 2. Serratia K120, Pseudomona B03 y Pseudomona putida B44
v" Consorcio 3. Serratia Mc107, Serratia Mc156 y Pseudomona putida B44

2.5.6 Ensayos de degradacion bacteriana

Se llevaron a cabo a partir de la solucién coloreada obtenida al final del proceso

fotocatalitico. Se tomo en cuenta 2 muestras, el catalizador y el blanco como se muestra en
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la Figura 5. Las muestras se hicieron por duplicado. Cada muestra de 50 ml, por lo que
consto de un total de 12 muestras. A cada uno de los ensayos, se le colocé medio minimo
mineral para que las bacterias lograran sobrevivir. Posteriormente se colocaron en horno
de incubacion a 30°C sin agitacion durante 5 dias y se tomé una alicuota de 10 ml a cada
uno de los ensayos diariamente para la evaluacion de la degradacion del colorante

mediante espectrofotometria UV- Vis.

Blanco SiO,+ Erionita
Consorcio 1

Blanco SiO,+ Erionita
Consorcio 2

Blanco SiO,+ Erionita
Consorcio 3

Figura 5. Ensayos de la degradacion bacteriana (Fuente: realizacion propia)

2.5.7 Evaluacion de la degradacién mediante espectrofotometria UV/Vis

Se utilizo disoluciones de azul de metileno con una concentraciéon conocida de 10, 20, 30.
40 y 50 ppm para realizar la curva de calibracion. Se midio la absorbancia de todas las
muestras obtenidas en las pruebas de degradacidbn con un espectrofotometro
(ESPECTRONIC® 20 GENESYS) tomando como referencia una longitud de onda para el azul de

metileno de 650 nm.
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Con los resultados se obtuvieron las concentraciones de las diferentes muestras y asi poder

calcular el porcentaje de degradacion mediante la féormula 2.4.

Co—C

0

% = * 100

(1)

Donde Cy es la concentracion inicial en ppm y C es la concentracion de la solucién (ppm)

en un tiempo determinado.

2.5.8 Cinética de lareaccion

La cinética quimica se encarga del estudio de la velocidad de reaccion, considerando todos
los factores que influyen sobre la misma y explicando la causa de la magnitud de esa

velocidad. Las ventajas que ofrece el realizar un estudio de cinética son las siguientes:

1. Profundizar la naturaleza de los sistemas reaccionantes, como se forman y se
rompen los enlaces quimicos, asi como estimar sus energias y estabilidades.

2. Proporciona informacion sobre la fuerza relativa de los diferentes enlaces quimicos
y la estructura molecular de los compuestos que intervienen en la reaccion, a través

de manera en que reacciona.

Las expresiones de velocidad que definen el orden de reaccion se dan por las siguientes

ecuaciones (Azizi et al., 2015):

Cinética de orden O:

dc i
dt = 0
(2)
Cinética de orden 1:
dc ko C
dt !

3)
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Cinética de orden 2:

— E = kZCZ
dt
4)
Integrando las ecuaciones 2.3 y 2.4 desde C hasta Cy se obtienen las siguientes
expresiones:
Cinética de orden O:
C = Cy — kot
5)
Cinética de orden 1:
InC =InCy — kit
(6)
Cinética de orden 2:
1
- Co + kyt
()

Donde C es la concentracidn del colorante en M a un tiempo t; Co es la concentracion

inicial del colorante (M); t es el tiempo y k la constante cinética.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacién fisicoquimica

3.1.1 Estructura cristalina del catalizador SiO; - Erionita

Para esta técnica se analizé SiO; + Erionita sintetizado combinado mediante el proceso de
sintesis de sol-gel, como se menciond en el capitulo 2, la base de datos con la cual se

comparo el difractograma obtenido fue PDF-4-+2014RBD.

En la Figura 6, se muestra el difractograma obtenido del SiO2, en donde se obtuvo como
resultado la coincidencia con el compuesto hidrato de hidréxido de fluoruro de aluminio,
con el nimero de ficha PDF 00-004-0196 Al (OH, F)s; 0.375 H,O Aluminum Fluoride
Hydroxide Hydrate que corresponden a la lineas color verde y la Erionita tipo Fausajita, con
el namero de ficha PDF 00-002-0010 Na, Ca Als Siio O2s -20 H2O Faujasite, sin embargo,
la base de datos indica que estas sefiales no son exactas y precisas. En el difractograma
se puede observar la banda ancha en mayor proporcién en los angulos 20: 15° y 30° que
corresponde al SiO;, y que debido a su contenido de particulas amorfas presentan una
banda ancha predominante. Con base en un estudio realizado por Martinez et al (2006)
prepararon SiO, amorfo mediante el procedimiento sol-gel y a su vez lo sometieron a un
tratamiento térmico, el cual lo analizaron utilizando el refinamiento de Rietveld. En dicho
estudio ubicaron un pico amorfo en 20 = 23°. En otros estudios se obtuvieron resultados
similares con picos amorfos para SiO; en 20 = 22° (Zhang et al., 2011) y 26 = 21. 8° (Musi¢
et al., 2011).

SI75-ERI25 (Coupled TwoTheta/Theta)

700

PDF 00-004-0186 Al { O H . F )3 -0.375 HZ O Aluminum Fluoride Hydroxide Hydrate
| PDF 00-002-0010 Na2 Ca Al4 Si10 028 20 H2 O Faujasite

600

500

Caunts

300
200

LT | N N O i Y P EORPYUY

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 6. Patron de difraccién de rayos X del catalizador SiO- -Erionita
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3.1.2 Morfologia de las particulas del catalizador SiO; - Erionita

Para el andlisis de microscopia electrénica de barrido se obtuvieron micrografias del
catalizador SiO; - Erionita. Se hicieron tomas desde los 1000x, 3000x y 600x aumentos, sin
embargo, en este caso Unicamente se tomaron 1000x y 3000x aumentos con ambos
detectores (electrones secundarios y retrodispersados). En la Figura 7, la micrografia A
corresponde al aumento 1000x obtenida a partir del detector de electrones retrodispersados
y la micrografia B con aumento de 3000x obtenida con detector de electrones secundarios.
Para ambas micrografias las particulas se muestran irregulares y de gran tamafio. En un
estudio realizado por Sarikaya et al., (2016) para produccion de SiO, nano amorfo a partir
de pirofilita de Malatya, utilizaron microscopia electronica de barrido (MEB) y se observaron

que los tamafios de las particulas eran amorfos y su distribucion de gran tamafio.

BEC 28KV WD13mm = $885 x1,000 10pm

SEI  25kV WD13mm  SS55 x3,000 Sum P —

Figura 7. Micrografia de del catalizador SiO; -Erionita amplificada a 1000x (A y B)
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3.1.3 Composicién quimica elemental del catalizador SiO- - Erionita

Para esta tercera caracterizacibn se obtuvieron la composicion quimica elemental del
catalizador SiO; -Erionita sintetizado. Se realizaron tres mediciones en posiciones
aleatorias para la muestra. En la Figura 8, se muestra tanto la imagen de estas posiciones
como el espectro de los niveles energéticos del catalizador SiO, -Erionita (75%-25%)

obtenido de dicho analisis.

= P —
Spectrum 1 BE g Spectrum 2

L’?QA

B0pm 1 Electron Image 1 Full Scale 2124 ct2 Cursor: 0.000 ke’

Figura 8. Analisis de composicién quimica elemental del catalizador SiO- -Erionita

En la Tabla 12, se muestran los porcentajes en peso (promedio) de cada elemento
identificado. El promedio de las tres zonas analizadas indica que contiene diversos
elementos quimicos. Los mas importantes con mayor peso, se encuentran: oxigeno con
45% silicio con 31.67 % que corresponde al oxido de silicio sintetizado; flor con 20.14 %
como residuo del proceso de sintesis de del oxido de silicio en donde se utiliza acido
fluorhidrico (HF) como agente gelificante y por ultimo el sodio con 1.14%, aluminio con
1.65%, potasio con 0.22% y calcio con 0.19 % los cuales corresponden a la composicion

quimica de la Erionita al igual que el silicio y aluminio (Curi et al., 2006).

Tabla 12. Composicion quimica elemental de SiO; -Erionita

Elemento @] F Na Al Si K Ca Total

Promedio 4500 20.14 114 165 3167 022 0.19 100.0

Nota: los valores de cada uno de los elementos representan el promedio de tres espectros.

El peso esta expresado en porcentaje (%)
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3.2 Evaluacion del porcentaje de degradacién del colorante azul de metileno

3.2.1 Curva de calibraciéon

Se analizo el colorante azul de metileno, para ello se prepararon cinco soluciones de este
colorante a diferentes concentraciones conocidas (50, 40, 30, 20 y 10 ppm), y usando la de
mayor concentracion 50 ppm se realizé un barrido y se identificd la maxima absorbancia
con la longitud de onda correspondiente al colorante en A=660 nm. Con estos datos se
realizé una curva de calibracion que permita determinar el grado de degradacién del azul
de metileno en las pruebas fotocataliticas y microbiolégicas como se observa en la Figura
9.
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Figura 9. Curva de calibracién de azul de metileno

3.2.2 Prueba de oscuridad para azul de metileno con el catalizador SiO- -Erionita

Para esta prueba se puso en contacto el SiO; -Erionita con la muestra de azul de metileno
durante 24 horas en total oscuridad. Al pasar este lapso se analizé la muestra y se
determind si el catalizador logré absorber alguna concentracién del colorante. En la Figura
10, se puede observar dos espectros de absorcién UV-Vis, el blanco el cual es el colorante
azul de metileno a las 0 horas y el azul de metileno con el catalizador SiO- -Erionita después
de 24 horas donde se logra percibir que estos espectros permanecen practicamente
inalterables. De igual manera con respecto a la concentracion como se muestra en la Tabla
15, la degradacién fue 1.69% lo que indica que no hubo una adsorcion relevante del

colorante por medio del catalizador.
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Figura 10. Espectro de UV-VIS de la prueba de oscuridad para el colorante azul de
metileno

Tabla 13. Porcentaje de degradacion de la prueba de oscuridad

Tiempo de _ y y
L Absorbancia Concentracion Degradacion
exposicion
(u.a) a 660 nm (ppm) (%)
(horas)
Blanco 0 2.05 50.86 0
SiO; -Erionita 24 2.00 50 1.69

3.2.3 Prueba de degradacién para azul de metileno sin SiO; -Erionita

En la Figura 11, se presentan los espectros de absorcion UV-Vis que muestran la
degradacion del colorante mediante la obtencién de alicuotas cada 2 horas en un tiempo
total exposicion de 6 horas, asimismo se aprecia una notable degradacion desde la segunda
hora, misma que va disminuyendo al pasar el tiempo total de exposicion. Esto indica que a
pesar de que no contiene un catalizador, la radiacion solar actia de manera favorable en la
concentracion del colorante. De acuerdo con la Tabla 13, la degradacién fue notable en la
hora 4 con 24.425% finalizando en la hora 6 con 39.288%.
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Figura 11. Espectro de UV-VIS del colorante azul de metileno sin catalizador SiO, -Erionita

Tabla 14. Azul de metileno sin catalizador SiO; -Erionita

Tiempo de Absorbancia (u.a) a Concentracién y
o Degradacion (%)
exposicion (horas) 660 nm (ppm)
0 2.00 50 0
2 1.85 46.08 7.82
4 1.52 37.78 24.42
6 1.21 30.35 39.28

3.2.4 Prueba de degradacién para Azul de Metileno con SiO; -Erionita

En esta prueba de degradacion se tomé en cuenta el catalizador SiO- -Erionita con las
mismas condiciones que la prueba anterior. Es decir, se obtuvo una alicuota cada 2 horas
en un tiempo total de exposicion de 6 horas. En la Figura 11, se muestra los diferentes
espectros que se obtuvieron de las alicuotas a lo largo del tiempo de exposicién y también
el espectro absorcion UV-Vis inicial del azul me metileno a 50 ppm que se utiliza como
referencia para evaluar la degradacién por el proceso fotocatalitico. A partir de los
espectros, se aprecia notablemente la degradacion del colorante a las 2 horas con 38.02 %
y a las 4 horas con 55. 53%, sin embargo, a las 6 horas se observa una disminucion en la
degradacion de 48.56%, esto pudiendo ser por la evaporacion de la solucion acuosa
afectando la disminucién en la concentracién, sin embargo, se observa que la muestra se

desvanece considerablemente en A=610 nm puesto que se encuentra por debajo de los
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demas espectros. La degradacion del colorante azul de metileno en presencia del
catalizador es notable debido a que se encuentra aproximadamente por arriba del 10 % del
blanco. Cabe recalcar que la degradacion del colorante se esta llevando a cabo con la
ayuda de la radiacion solar. La Tabla 14 presenta los porcentajes de degradacion a lo largo
del proceso fotocatalitico.
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Figura 12. Espectro de UV-VIS del colorante azul de metileno con SiO; — Erionita

Tabla 15. Azul de metileno con SiO; -Erionita

Tiempo de Absorbancia (u. a) a Concentracién y
o Degradacion (%)
exposicién (horas) 660 nm (ppm)
0 2.00 50 0
2 1.24 30.98 38.02
4 0.94 2223 55.53
6 1.06 2571 48.56

La degradacioén del colorante azul de metileno en el proceso de fotocatalisis heterogénea
mostro resultados aceptables mediante la aplicacion del catalizador SiO, -Erionita en
presencia de luz solar. En estudios realizados con fotocatalizadores como TiO./SiO>, se ha
alcanzado hasta un 45% en la remocién de azul reactivo 69 (Barrera-Andrade et al., 2011).
En otro estudio realizado mediante Fe;Os / SiO; [/ TiO, (50% conteniendo TiO, en

composite) donde la presencia de SiO, como barrera entre FesO. y TiO2 no solo mejora las
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propiedades fotocataliticas, sino que también proporciona la capacidad de adsorber las
propiedades en el compuesto eliminando hasta un 87.3% de azul de metileno agua
mediante procesos de adsorcién y fotocataliticos (Filsi et al., 2017). Es decir, si en el sistema
fotocatalitico no hubiese habido una evaporacion de la solucién acuosa, probablemente
hubiera alcanzado una degradacién arriba de 70% por las caracteristicas del catalizador.
De acuerdo con la literatura, el catalizador SiO, - Erionita también se ha utilizado para la
degradaciéon de agua residual de la industria textil (Sanchez Limén, 2020). Al igual que
también se ha sintetizado el SiO, por método sol-gel para la degradacion de azul de

metileno (Nandanwar et al., 2015).

3.3 Pruebas de biodegradacién con consorcios bacterianos

En las pruebas de degradacién microbioldgica se utilizé un sistema con el colorante sin el
paso por el proceso fotocatalitico. En la Tabla 16, se muestran los resultados obtenidos, en
donde se encontré que el consorcio C2 fue el que obtuvo una mayor degradacion del
58.01%, seguido del consorcio C3 con un 49.64%, y finalmente el que menos degrado fue
el consorcio C1 con 36.6%, como se puede observar en la Figura 13. En la Tabla 17, se
muestran los resultados de degradacion del uso de los consorcios microbianos después del
proceso fotocatalitico. El consorcio C2 fue el que mejor degradd con un 90.25%, seguido
de C3 con 82.90% y finalmente el consorcio C1 con 78.16% como se muestra en la Figura
14. El consorcio C2 esta formado por Serratia K120, Pseudomona B03 y Pseudomona
putida B44 lo que concuerda también en un trabajo realizado por Sdnchez Limén (2020) en
el que utilizo consorcios, siendo el mas favorable el que contenia bacterias Escherichia coli,
Pseudomona putida B0O3 y Serratia K120, el cual se aplicé en la degradacién de agua

residual textil utilizando un proceso combinado fotocatalitico — microbiol6gico.
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Tabla 16. Porcentaje de degradacion de la solucion de azul de metileno sin tratamiento

fotocatalitico

Degradacion (%)

Tiempo (dias) C1 C2 C3
1 29.33 46.90 40.63
2 29.84 49.64 40.91
3 34.61 53.28 45.36
4 34.68 54.39 45.71
5 36.6 58.01 49.64
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Figura 13. Biodegradacion del blanco con consorcios microbianos después del proceso

fotocatalitico
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Tabla 17. Porcentaje de degradacion del azul de metileno con consorcios microbianos

después del proceso fotocatalitico

Degradacion (%)

Dia Ci1 C2 C3
1 71.47 68.50 72.84
2 72.25 79.04 75.01
3 73.27 81.27 78.95
4 73.95 84.35 80.28
5 78.15 90.24 82.90
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Figura 14. Biodegradacion del azul de metileno con SiO, -Erionita después del proceso
fotocatalitico

Los procesos microbiolégicos han sido implementados para la biodegradacion de diversos
contaminantes como colorantes y tintes azo (Mustafa et al. 2021) a partir de
microorganismos, entre ellos se encuentran las bacterias como la Pseudomonas putida
(Sen et al. ,2019), Serratia sp. RN34 (Najme et al., 2015) y Serratia liguefaciens (Haq et al.,
2018) las cuales reducen los enlaces azo de los colorantes textiles, siendo este proceso el
paso inicial en la degradacion bacteriana de colorantes de tipo azo. Se ha obtenido la
completa mineralizacion de colorantes de tipo azo utilizando consorcios microbianos en
condiciones anaerobias (Gonzalez-Gutiérrez et al., 2009). También en un estudio se

aislaron cepas a partir de un lodo activado de un sistema aerobio-anaerobio en el que se
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degrado colorantes azo con diferentes estructuras quimicas, mediante cepas de

Pseudomonas, en condiciones andxicas (Cortazar-Martinez, 2012).

3.4 Cinética de reaccion del proceso de degradacién combinado

Se determiné el orden de reaccién para el catalizador SiO, -Erionita, empleando las tres
ecuaciones (de orden 0, 1 y 2) mencionadas en el capitulo 2. A continuacién en la Tabla
16, se presentan los datos obtenidos del orden de reaccién para cada consorcio y en las

Figuras 15, 16 y 17, los gréficos para el orden que mejor se ajustd a una linea recta.

Tabla 18. Orden de reaccion para cada consorcio

Orden de reaccion

Consorcio 0 1 2
1 0.62 0.98 0.92
2 0.85 0.93 0.67
3 0.71 0.97 0.86

El mejor ajuste gréfico para el consorcio 1 fue de orden 1 con un coeficiente de correlacion
de R2=0.98 a comparacion del orden 0y 2. En la Figura 15 se muestra la gréafica que se
aproxima mas a una recta. Para el caso del consorcio 2 fue de orden 1 con un coeficiente
de correlacién R? =0.93 en comparacion del orden 0y 2. En la Figura 16 se puede observar
la grafica donde se aproxima mas a la recta. Por ultimo, el consorcio 3 también de orden 1
con un coeficiente de correlacion de R? = 0.97 lo que indica que a comparacion del orden 0

y 2, este se acerca mas a la recta, como se muestra en la Figura 17.
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Figura 15. Ajuste grafico de la cinética del SiO; -Erionita y el consorcio C1
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Figura 16. Ajuste grafico de la cinética del SiO. -Erionita y el consorcio C2
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Figura 17. Ajuste grafico de la cinética del SiO; -Erionita y el consorcio C3

De acuerdo con lo mencionado antes, se puede decir que la reaccién Unicamente depende
de un reactivo, en este caso de la concentracion del colorante azul de metileno e inclusive
se sabe que la mayoria de los procesos aerobios de tratamiento de aguas residuales se

describen mejor mediante una relacion cinética de orden 1 (Girald et al., 2005).

Sanchez Limon (2020) en el estudio que realiz6 para la degradacion de agua residual de la
industria textil mediante un sistema combinado fotocatalitico — microbiol6gico, donde obtuvo
un 25% en la degradacion del colorante en el proceso de fotocatalisis mejorando la
degradacion con el proceso microbioldgico obteniendo aproximadamente un 85 % en la
degradacion del colorante. Este tipo de sistemas hibridos o secuenciados (Waghmode et
al., 2019) en el que se aplica primeramente un proceso de degradacion fotocatalitico
seguido de un proceso de degradacién microbiol6gico, es una excelente opcién para la
remocién de contaminantes recalcitrantes (Cortazar-Martinez, 2012) como colorantes y
tintes, logrando remover la mayor cantidad del colorante presente en soluciones acuosas

gue varian entre un 70 y 90 % (Cuevas Aragon, 2009).
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CONCLUSIONES

e A partir de la experimentacion que se realizo, se obtuvieron resultados capaces de
confirmar la hipotesis establecida puesto que al implementar un proceso combinado
a partir de la degradacion fotocatalitica en presencia de luz solar y la biodegradacion
por medio de consorcios microbianos, favorece la degradacion del colorante azul de
metileno en aguas residuales textiles.

o Los resultados demuestran que el proceso de fotocatalisis heterogénea con el
catalizador SiO; -Erionita, inicia el proceso de transformacién del colorante azul de
metileno favoreciendo que después los residuos de este proceso sean mas
facilmente atacados por las bacterias favoreciendo el proceso de biorremediacion.

e El catalizador SiO; -Erionita (75%-25%) se sintetizdé por el método sol-gel se y
obtuvo una gran capacidad catalitica durante la etapa de fotodegradacion para
reducir el colorante azul de metileno por medio del método sol-gel lo que demuestra
gue este método tiene una gran capacidad para formar semiconductores de alto
nivel catalitico.

e La composicion quimica elemental que se realiz6 para el catalizador SiO, -Erionita
dio como resultado que este mismo no contenia impurezas.

e Para las pruebas de fotocatdlisis con el catalizador SiO- -Erionita se obtuvieron
resultados donde se pudo observar que para la muestra del blanco en presencia de
luz solar y sin el catalizador, el mayor porcentaje de degradaciéon fue de 39.28 %
después de las 6 horas de exposicion.

e Mientras que para la muestra del azul de metileno en presencia del catalizador SiO-
-Erionita se obtuvo un 48.56% de degradacion del colorante después de las 6 horas
de exposicion con una diferencia del 10% en comparacion de la degradacién del
blanco y aunque se pudo haber obtenido por arriba de lo que se degrado a las 4
horas ya que se presentd una evaporacion de la solucion acuosa afectando la
concentracion, sin embargo, se observé que la muestra se desvanecio
considerablemente en A=610 nm puesto ya que se encuentra por debajo de los

demas espectros.

e Los sistemas que logran un mayor porcentaje de biodegradacion del 58.01% son la
combinacion del catalizador SiO. -Erionita con el consorcio C2 formado por las

bacterias Serratia K120, Pseudomona B03 y Pseudomona putida B44. Se sabe que
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al menos las bacterias Pseudomonas pueden degradar colorantes través de una
mineralizacion aerdbica.

Estos procesos fotocatalisis-microbioldégico pueden ser usados como procesos
biotecnoldgicos en la biotransformacién del colorante azul de metileno, ya que

presentan un efecto sinérgico comparado con el uso individual de cada uno.
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