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GLOSARIO
ABTS: Acido 2,2"-(3-etil benzotiazolin-6-sulfonico).

Aclimataciéon: Es la adaptacion fisioldgica a un nivel particular de una o
mas variables ambientales. El término es generalmente referido al control de
condiciones de laboratorio.

Agua de dilucion: ElI agua natural o reconstituida, que por las
caracteristicas Optimas que presenta para la sobrevivencia y reproduccion de los
organismos usados en pruebas de toxicidad. Es utilizada para preparar las
diferentes diluciones o concentraciones efectuadas durante una prueba, sea
exploratoria o definitiva.

Agua reconstituida: Es el agua desionizada o destilada con reactivos
quimicos adicionales. El resultado es agua dulce sintética libre de contaminantes y
con caracteristicas deseables de pH y dureza. Se prepara con sales inorganicas
que se adicionan en la cantidad requerida por el organismo prueba.

Agua residual: Son las aguas de composicion variada provenientes de
descargas municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias, domésticas
y en general de cualquier otra.

Cladocera: Es el orden taxondmico al que pertenecen las comunmente
llamadas “pulgas de agua”.

Celda FMO01-LC: Celda electroquimica de laboratorio de un solo modulo. El
area disponible del electrodo en la celda es de 64 cm?, la cual es una version mas
pequefia de la FM21-SP (2100 cm?) desarrollada por ICI ™.

Coagulacién quimica: Aglomeracion de particulas desestabilizadas en el
proceso de coagulacion quimica, a través de medios mecanicos o hidraulicos.

Concentracion letal media (CLso): Es la concentracion de una sustancia
(pura o combinada), o efluente que origina un efecto letal en el 50% de los
organismos expuestos.

Cuerpo de agua: Son los lagos, lagunas costeras, estuarios, acuiferos,
redes colectoras, con excepcidn de los sistemas de drenaje y alcantarillado urbano

y municipal, rios y sus afluentes directos o indirectos, permanentes o



intermitentes, presas, cuencas, cauces, canales, embalses, cenotes, manantiales
y demas depdsitos o corrientes de agua.

Daphnia magna: Es un microcrustaceo del orden Cladocera de 1 mm a 1.5
mm de longitud, los neonatos; y, de 4 mm a 6 mm los adultos (ambos, visibles a
simple vista). Es un representante importante de las comunidades dulceacuicolas
con gran sensibilidad a una amplia gama de compuestos toxicos, siendo ésta una
de las caracteristicas principales para que sea usado internacionalmente en
pruebas de toxicidad.

Descarga: Aguas residuales que se vierten directa o indirectamente en
algun cuerpo de agua o sistema de drenaje y alcantarillado urbano y municipal,
incluyéndose los procesos de infiltracion e inyeccion.

DQO: Demanda Quimica de Oxigeno. Cantidad de oxigeno necesaria para
oxidar quimicamente la materia organica disuelta en una muestra.

Efluente: Es el agua u otro liquido que procede de un embalse, cuenca,
proceso o planta de tratamiento.

Electrodo BDD: Electrodo de diamante dopado con boro, por sus siglas en
ingles (Boron diamond doped).

(EC 1.10.3.1): La nomenclatura para la lacasa de acuerdo con la
International Enzyme Comision indica que: el nombre se forma anotando las siglas
EC seguida de 4 numeros separados por puntos. El primer numero indica a cual
de las seis clases pertenece el enzima (6xido-reductasa, transferasa, isomerasa,
liasa, hidrolasa 6 ligasa); el segundo, se refiere a las distintas subclases dentro de
cada grupo; el tercero y el cuarto, se refieren a los grupos quimicos especificos
que intervienen en la reaccion.

Fotoperiodo: Es la duracién de iluminacion y obscuridad en un lapso de 24

Neonatos: Son los dafnidos de 1 mm a 1.5 mm de longitud y edad menor a
24 h utilizados en pruebas de toxicidad.

Prueba de toxicidad (bioensayo de toxicidad): Exposicién controlada de
organismos a sustancias puras o mezcladas, 0 muestras de agua proveniente de

diferentes cuerpos de agua para evaluar su efecto.



Toxicidad aguda: Es el efecto letal que se produce después de exponer a
los organismos de prueba a sustancias (puras o combinadas) o efluentes una sola
vez, durante un periodo corto, para Daphnia magna es de 24-48 h.

Téxico: Es cualquier sustancia (pura o combinada) o efluente que al entrar
en contacto con el organismo, produce dafos estructurales, alteraciones
bioquimicas o fisiolégicas o incluso la muerte, dependiendo de la concentracion y
del tiempo de exposicion.

U: Unidad internacional (U) de actividad enzimatica, se define como la
cantidad de la misma que cataliza la transformacién de un umol de sustrato por

minuto, bajo condiciones definidas: pH, temperatura, concentracion de sustrato.
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RESUMEN

En este estudio se compararon los procesos: enzimatico, de coagulacion
quimica y de electroincineracion para el tratamiento de soluciones de los
colorantes: Azul indigo, Azul directo 2, Café directo 2 y Negro directo 22, la
comparaciéon se hace en base a eficiencia de remocién de la DQO vy toxicidad de

los productos residuales de cada técnica.

En cuanto a los procesos de electroincineracion, las eficiencias encontradas
para la remocion de la DQO estan cercanas al 100 %, lo cual indica que se logré
mineralizar el indigo, ademas este procedimiento no genero lodos. Sin embargo,
los elevados costos de los electrodos BDD hacen de este sistema una técnica muy
cara, limitando las posibilidades de escalamiento, por o que es necesario realizar

estudios en la busqueda de nuevos materiales que sean de menor costo.

Para el tratamiento con coagulacion quimica, se encontré que las sales de
sulfato de aluminio y sulfato férrico remueven el colorante, disminuyendo el color y
la DQO inicial, sin embargo, estas remociones fueron bajas cuando se utilizan las
estrategias comunes. Con los diagramas de especiacion realizados con ayuda del
software Medusa se determiné el pH 6ptimo al cual debe realizarse el proceso de
coagulacion con cada una de las sales; por lo que posteriormente, al repetir las
pruebas de jarras, pero con un control de pH durante el proceso de coagulacion,

se incremento la eficiencia del mismo.

En cuanto al tratamiento enzimatico, los resultados fueron favorables en
cuanto a la remocion de color, no asi para la DQO, haciendo necesario el empleo
de una operaciéon posterior para disminuir este parametro conforme a la norma;
ademas los tiempos de proceso fueron muy largos (dias), a diferencia de los
tratamientos de coagulacién quimica y los de electroincineracion, los cuales se

llevaron a cabo en no mas de 3 h.



Por otro lado, en cuanto a la toxicidad se encontré que los colorantes son
menos toxicos antes de ser tratados por cualquiera de los sistemas, que después
de su tratamiento. En el caso de la electroincineracion muy probablemente se
formé hipoclorito de sodio; en el caso de la coagulacién, los productos pudieron
ocasionar esta alta toxicidad; en el caso del tratamiento enzimatico, los productos
de la oxidacién quimica, asi como la alta concentracion de materia organica, pudo
influir en la disminucién del oxigeno disuelto y, por lo tanto, en la mortandad de los

organismos de prueba.
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1. INTRODUCCION

La eliminacibn de contaminantes organicos de las aguas residuales
industriales, principalmente las provenientes de la industria textil, es un problema
de gran importancia y cuya solucion es urgente y no es sencilla. Diversos autores
han planteado llevar a cabo el tratamiento de estos contaminantes por métodos
fisicoquimicos y/o bioldgicos; sin embargo, estos tratamientos suelen ser poco
efectivos, debido a que estos compuestos organicos sélo pueden ser oxidados
parcialmente y en la mayoria de los casos no sufren modificacion alguna, ya que
la estructura de los colorantes los hacen compuestos refractarios o recalcitrantes.
Con tratamientos avanzados se ha reportado mejores resultados, sin embargo,
estos procesos suelen ser muy poco rentables, haciendo necesaria la busqueda

de una opcién mas econdmica y eficiente.

En afos recientes, las politicas de administracién y preservacion de las aguas
nacionales se han enfocado al uso eficiente de este liquido vital, donde la
participacion de los sectores urbanos e industriales, se han unificado con objeto de
preservar el agua, para las generaciones actuales y futuras. Segun datos de la
Comision Nacional del Agua, solo se trata una sexta parte del agua generada por
el sector urbano; mientras que en el sector industrial, el tratamiento es de
aproximadamente una séptima parte. Las razones por las cuales no se da un
tratamiento a los efluentes, esta limitada por dos factores: (a) la escasa capacidad
instalada de plantas de tratamiento de aguas residuales y (b) las plantas de
tratamiento existentes operan de manera poco eficiente. Tlaxcala es uno de los
estados que presenta problemas de contaminacién por vertidos textiles,
principalmente en la region de Tepetitla y Villa Alta, ya que existe una alta
actividad de tenido y lavado de textiles, generando un gran interés para la

resolucion de este problema.

Entre los contaminantes textiles mas recalcitrantes, estan los colorantes;
compuestos disefiados para no ser degradados por factores quimicos o naturales.

Muy pocos colorantes textiles se han tratado eficientemente en sistemas
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fisicoquimicos o bioldgicos, pero para la gran mayoria no se ha implementado la

tecnologia adecuada para su tratamiento y disposicion final.

En esta tesis se estudid el potencial de técnicas electroquimicas, de
coagulacion quimica y biotecnologicas a fin de sentar las bases minimas
necesarias para poder sugerir un sistema de tratamiento para disminuir el
problema de contaminacion de efluentes con colorantes textiles, determinando la
eficiencia, las ventajas y desventajas de estos en el tratamiento de soluciones
modelo de los cuatro colorantes textiles mas utilizados en la industria textil de
Tlaxcala, los cuales son: azul indigo, azul directo 2, café directo 2 y negro directo
22.

Por otra parte, uno de los efectos mas graves de la contaminacion por
colorantes textiles, es el que se deriva de la toxicidad de los compuestos vertidos
en los efluentes, que tienen diferente forma de accién y con frecuencia presentan
interacciones complejas con el medio, que modifican su toxicidad. La mezcla
compleja de sustancias desconocidas y los posibles efectos sinérgicos de las
aguas residuales, pueden ocasionar que los contaminantes se transformen en
compuestos mas toxicos; asi, se ha reportado que en el medio ambiente los
colorantes del tipo azo se pueden trasformar en aminas cancerigenas. Por ello los
ensayos de toxicidad bioldgica, se han convertido en un campo de rapida
expansion en numerosas técnicas bioanaliticas desarrolladas y aplicadas a los
organismos en diferentes niveles. En la presente tesis se hicieron también
ensayos de toxicidad a los colorantes y a los productos de la oxidacion con las tres
técnicas estudiadas, a fin de que la propuesta del sistema de tratamiento de agua,

ademas de remover el color garantice que no se generen productos téxicos.

La investigacion que di6 origen a la presente tesis se pudo completar
gracias a un grupo de investigadores de tres instituciones educativas que
conjuntaron sus propuestas y experiencias para estudiar tecnologias que pudieran
aprovecharse en forma combinada para aportar elementos encaminados a

resolver el problema de las aguas residuales provenientes de la industria textil.
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Las instituciones participantes de este proyecto y donde se desarrollé cada parte
del trabajo de investigacion de la presente tesis son: Laboratorio de
Electroquimica de la Universidad Autébnoma Metropolitana, Unidad Iztapalapa,
laboratorio de ingenieria ambiental de la Facultad de ingenieria, de la Benemérita
Universidad Auténoma de Puebla y el Centro de Investigacion en Biotecnologia

Aplicada, del Instituto Politécnico Nacional.
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2. ANTECEDENTES
2.1 Color y constitucion quimica.

Los colorantes dan color a los materiales, porque retienen radiaciones de
longitudes de onda dentro de la regién visible del espectro de absorcion (400-800
nm), que inciden en la superficie del material y que son reflejados en la longitud de
onda de un color visible. Aunque todos los compuestos organicos absorben
radiacion, sélo los llamados cromdéforos (nitro, nitroso, azo o quinonoides entre
otros) tienen bandas de absorcion dentro del rango de radiacion al cual es

sensible el ojo humano (Christie 2001).

La mayoria de los colorantes se presentan como estructuras resonantes
con una distribucion de valencia dentro de las moléculas, que determina si la
estructura es colorida; por ejemplo, la base de verde de malaquita es incolora
porque la resonancia es restringida a la distribucidn de valencias dentro del anillo
bencénico (Figura 1) involucrando pequefios cambios en la estructura. Por
ejemplo, en medio acido el ion libre del colorante trifenilmetano es capaz de
presentarse en dos formas resonantes que involucran una redistribucion
electronica mayor, acompafnada por la aparicion del color caracteristico del verde

de malaquita.
G Gt
N(l—gC)z—@ 9—@ N(CHs)» *N(I-bC)ZO CHZO N(CHz)>
OH
(1 (©))

@

@
Sy <y
ool Yol Y now ol Yo I,
OH

Figura 1.- Estructuras de resonancia del verde de malaquita (Trutman, 1990).
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En la figura 2, se muestra el efecto de resonancia para el caso de los
colorantes azo, especificamente del naranja de metilo, en solucion basica existe
en la forma (1), en la cual la resonancia es restringida a los cambios de valencia
dentro del anillo bencénico. La adicion de acido permite un exceso de protones
hidrogeno que convierten a la molécula en la estructura (2), que es altamente
colorida a causa de la resonancia entre (2) y (3) que permite una redistribucion de
valencias mas significativa (Trutman 1990).

SQB,Q—[\FN—QN(CH;)Z H@S—@— NH— N—\/:>: N"(CHs),
Q)

@

3
oD Do

Figura 2.- Estructura de resonancia del naranja de metilo (Trutman 1990).

2.2 Clasificacion y caracteristicas de los colorantes.

Comunmente los compuestos usados en la coloracion de materiales (fibras,
papel, plasticos, pinturas) se clasifican como colorantes y pigmentos, con base en
su solubilidad y mecanismo de enlace al material. Los primeros son generalmente
solubles en agua y tienen alta afinidad por el material que colorean, los pigmentos
se consideran insolubles en el medio en el cual se usan y requieren de mordentes
para fijarse a los materiales. Un compuesto puede actuar como colorante o
pigmento dependiendo su estructura quimica, ya que la insolubilidad de los
compuestos puede conseguirse formando compuestos organicos insolubles
(Dogan et al. 2005).

Los colorantes a su vez pueden clasificarse con base en su estructura
quimica, por el método de aplicacion o por su utilizacion. La clasificacion con base

en su utilizacién en la industria esta dada por sus propiedades, como se muestra
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en la Tabla 1; estos se dividen en cuatro grupos de caracteristicas bien definidas
(Trutman 1990). Esta clasificacidn segun su estructura quimica se fundamenta en
las teorias clasicas del color y en el concepto de grupo cromoforo, Colour Index
(1971).

Tabla 1.- Clasificacién de los colorantes por sus propiedades y aplicaciones.

Tipo Propiedades Aplicaciones
Acido Anidénicos y solubles en agua | Tincidbn de lana, nylon, piel vy
debido a la presencia de grupos | acrilanes modificados.
hidroxilo
Grupo croméforo caracteristico: Usados en menor proporcion en
-SOsH cosmeéticos y alimentos

Incluye colorantes del tipo azo

Basico | Catidnicos y solubles en agua Tincion de acrilicos, nylon vy
Poseen grupos amino que les | poliéster modificado, aunque se
dan un caracter catidnico en | usa poco en la industria textil
solucion acida diluida.

Incluyen derivados de
difenilmetano y trifenilmetano
principalmente

Directo | Anidnicos e hidrosolubles debido | Tincién de algoddn, celulosa, papel,
a la presencia de grupos |piel y fibras como lino, canamo,
sulfénicos. seda, lana.

Casi todos son del tipo azo

Disperso | No anidénicos e insolubles en | Tincién poliéster, nylon, acetato de
agua. celulosa, fibras acrilicas.

Incluyen derivados de
antraquinona y de tipo azo.

Los colorantes a la tina, generalmente son moléculas planas grandes que
incluyen sistemas con multiples anillos, los cuales proveen la forma leuco (soluble
en agua) con alguna afinidad para la fibra celulésica como resultado de fuerzas
tipo Van der Waals (Alonso-Popoca et al. 2006). Los sistemas con multiples
anillos en donde existe el grupo carbonilo (C=0), se caracterizan por ser
insolubles en agua (pigmentos). La presencia de dos grupos carbonilos enlazados
via un sistema conjugado permite su reduccion mediante Na,S,0, (hidrosulfito de
sodio), en presencia de sosa, la reaccion genera la forma leuco caracterizada por

grupos enolato (-O-Na*) lo que les permite solubilizarse. En la forma leuco, el
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colorante se incorpora en la fibra celulésica, posteriormente se aplica un oxidante
(H202), para oxidar el derivado leuco y destruir el exceso de hidrosulfito, lo cual

hace que el pigmento se vuelva insoluble dentro de la fibra (Christie 2001).

Los colorantes de tipo azo, forman parte de una familia de substancias
organicas, caracterizadas por la presencia de un grupo peculiar que contiene dos
atomos de nitrégeno unidos entre si por un doble enlace y por el otro extremo,
unidos a anillos aromaticos. También conocidos como colorantes directos, debido
a la facilidad que tienen de ser aplicados directamente a la fibra, sin la necesidad
de un tratamiento preliminar. Son substancias muy solubles en agua, lo cual
contribuye a su versatilidad para su aplicacion, pero también dafa sus
propiedades de resistencia, especialmente a la transpiracion y lavado. Los
colorantes directos son usados principalmente para las fibras celulésicas, asi

como en el papel y textiles (Zille et al. 2005).

2.3 Impacto ambiental.

Como desecho industrial los colorantes se encuentran en las aguas
superficiales dando coloraciones que usualmente van desde el amarillo palido
hasta el café amarillento o café oscuro; la coloracion se debe a sustancias
solubles que permanecen después de eliminar la materia suspendida (Castillo et
al. 1993).

Existen varias industrias que afectan seriamente al medio ambiente debido
a los desechos que generan, dos de ellas son la industria del papel y la textil. En el
blanqueo de la pulpa de papel, se emplean grandes cantidades de cloro para
remover la lignina residual, con la subsiguiente formacion de derivados clorados
altamente toxicos y dificiles de tratar (Kim et al. 2002). La industria textil es una de
las industrias mas contaminantes en términos de volumen, color y complejidad de
los efluentes de descarga. Los efluentes usualmente contienen colorantes que son

descargados en grandes cantidades a cuerpos de agua natural. Los tintes son
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substancias coloridas y resistentes a decolorarse por exposicion a la luz, agua o
algunos quimicos, debido a la complejidad de su estructura quimica y a su origen
sintético (Dogan et al. 2005).

Por otra parte, se estima que en la industria textil del 10 al 20 % de los
colorantes que se usan, se tiran en las aguas de desecho durante el proceso de
tedido. Muchos de estos colorantes son potenciales formadores de aminas
aromaticas toxicas, que ademas de ser agentes oxidantes resistentes a la luz, no
se descomponen en sistemas de tratamiento con lodos activados en los procesos
aerobios convencionales (Wong et al. 1999), y estos ademas son persistentes a la
degradacion, una vez descargados al medio ambiente (Canizares et al. 20006).
Los colorantes azo, son un grupo de tintas sintéticas aplicadas a una seleccion de
fibras y, dependiendo del tipo de tinte, de la intensidad del mismo y el proceso de
tefido, sera la concentracion con la que sean desechados en las descargas de

aguas residuales (Zille et al. 2004).

2.4 Sistemas de tratamiento de aguas residuales.

A nivel industrial, el tratamiento de efluentes de la industria textil, se realiza
por métodos fisico-quimicos, cuyo proposito es la degradacion de sustancias
organicas refractarias; entre estas se tienen los procesos de extraccion, oxidacion
por ozonacion, dsmosis inversa y micro filtracion, tratamiento biolégico, oxidacion
electroquimica, coagulacion quimica, (Castillo et al. 1993; Sheng et al. 2000;
Ciorba et al., 2001; Kim, et al. 2004a; Zemaitaitiene et al. 2003; Canizares et al.,
2006).

2.4.1 Extraccion: La extraccién de sustancias recalcitrantes con solventes
es el método mas econdémico y eficaz en la recuperacion de los mismos, cuando la
concentracion es elevada. Sin embargo, las pérdidas del solvente pueden ser
significativas, creando asi un problema adicional de contaminacion en el ambiente.

Después de la extraccidn con solventes y la etapa de extraccion de sustancias
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recalcitrantes, éstas se encuentran todavia presentes en niveles de cientos de
mg/L. La oxidacién bioldégica usualmente debe acompafar la operacién de
agotamiento. Es evidente que el tratamiento del efluente por este método es
complejo y costoso (Kulkarni et al. 1991).

2.4.2 Oxidacioén por ozonacion y peréoxido de hidrogeno: El ozono es un
reactivo que se utiliza en la degradacion de sustratos organicos, debido a su
selectividad y rapidez de reaccion en medio alcalina y en medio neutro. Ozono es
un eficiente bactericida, por lo que se usa como desinfectante de aguas potables.
Su nivel de toxicidad es menor al del cloro o acido crémico; sin embargo, no
permite trabajar a temperaturas muy altas y en la desinfeccion de aguas

residuales, en concentraciones altas no es muy eficaz (Bonfatti et al. 1999).

El peroxido de hidrégeno sin la aplicacion de luz UV forma radicales
hidroxilo que son oxidantes fuertes. Este se usa para tratar contaminantes
organicos en muy bajas concentraciones, a pH entre 7 y 8. Una desventaja de
este método estriba en que no se puede evitar la formacién de numerosos
subproductos hidroxilados residuales. El peréxido de hidrégeno en presencia de
radiaciones UV, produce una gran cantidad de radicales libres OH’,
desafortunadamente la baja eficiencia de absorcion de luz UV, requiere de altas

concentraciones del oxidante (Treimer et al. 2001).

2.4.3 Osmosis inversa y microfiltracion. Es efectiva en la eliminacion de
color de un 95 a 100% y altamente eficiente en el tratamiento de colorantes
basicos, acidos, directos, dispersos y reactivos, pero el costo de los equipos y las
membranas es muy elevado, lo cual hace del sistema un proceso costoso para su
operacion (Zhu et al. 2005; Lee et al. 2006a), y al final del tratamiento generan
lodos, volviéndose nuevamente en un problema de contaminacion, por la

disposicion final que se les debe dar.

244 Tratamientos biolégicos. La oxidacion biolégica con

microorganismos que utilizan diferentes tipos de quimicos como fuente de
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nutrientes, son los mejores candidatos para la limpieza por degradacion de
contaminantes. Pero, desafortunadamente, un problema que disminuye su
eficiencia es que los microorganismos no son capaces de degradar todos los
compuestos, ni todos los isdbmeros presentes en la mezcla de contaminantes; a
pesar de que se han utilizado técnicas para que estos microorganismos se
adapten a estos requerimientos (Susumu et al. 1993). Ademas, sigue habiendo
subproductos producidos por los microorganismos, que son en ocasiones mas
téxicos que los originales, y que les provocan la muerte (Camarero et al. 2005;
Zille et al. 2005).

La biodegradacién de los azo-cromoéforos se basa en las reacciones de
oxidacion—reduccién con enzimas, bacterias u hongos, ya sea en tratamientos
aerobios, anaerobios 0 secuencialmente anaerobios—aerobios; algunas enzimas,
oxidan los enlaces azo en la moléculas de los tintes de aminas aromaticas, por la
actividad o baja especificidad de las azo—reductasas. Sin embargo, los tintes azo y
otros productos biotransformados reductivos (aminas aromaticas), pueden ser
téxicos y en algunos casos mutagénicos; por lo tanto, se debe evitar la
acumulacion de estos compuestos, por el uso de alternativas que puedan realizar

la decoloracion de tintes (Camarero et al. 2005; Kim et al. 2002).

Debido a que los colorantes estan formulados para ser resistentes a la
degradacion bajo condiciones oxidantes y a que sus estructuras no son comunes
en la naturaleza, no es sorprendente que la eliminacién de color sea dificil en un
sistema aerobio (Castillo et al. 1993; Kim et al. 2002; Unyayar et al. 2005).

La capacidad de los bioagentes para degradar tintes azo, depende de las
caracteristicas estructurales del colorante, de la temperatura y del pH de
tratamiento, de la presencia de intermediarios y de la diferencia entre los

potenciales redox del biocatalizador y el colorante (Zille et al. 2004).
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Se ha observado que los hongos de putrefaccion blanca, son capaces de
degradar una gran variedad de colorantes recalcitrantes y polimeros complejos de
la lignina (Fabrini et al. 2002), gracias a su sistema enzimatico, formado por lignina
peroxidasas (Lp), Manganeso Peroxidasas (MgP) y lacasas (D’Acunzo et al.
2002).

La lacasa es una oxidasa multicobre, la cual reduce al oxigeno formando
agua y simultaneamente actua en la oxidacion de muchos substratos aromaticos,
tales como fenoles y aminas aromaticas. Las enzimas decoloran algunos tintes
azo, sin contacto directo con los grupos azo, a través de mecanismos que
involucran radicales libres, por ello evitan la formacion de aminas aromaticas. Sin
embargo, la especificidad del substrato de la lacasa, limita el numero de tintes azo

que pueden ser degradados (Johannes et al. 2000).

La lacasa es una enzima fenol—oxidasa (que se clasifica como EC 1.10.3.2),
que reacciona con fenoles y aminas aromaticas, reduciendo el oxigeno molecular
en agua. Su potencial de 6xido reduccion es bajo, entre 0.6 a 0.8 V contra el
Electrodo Normal de Hidrogeno (NHE); por lo que su accion se limita a los
fragmentos fendlicos de la lignina (Cantarela et al. 2003). Bourbonnais, et al.
(1990), demostraron que la lacasa puede reaccionar con sustratos no fendlicos,
usando sustancias de bajo peso molecular llamadas mediadores. Esta aplicacion
ha permitido el uso de la lacasa, en diversas areas como: el blanqueo de jugos y
vinos, deslignificacion de pulpa de papel, decoloracién de colorantes textiles,
oxidacion de contaminantes organicos y biosensores (Duran et al. 2000;
Fernandez et al. 2002).

El sistema lacasa-mediador-substrato se ejemplifica en la figura 3, este
sistema esta constituido por una serie de reacciones, que deben de cumplir con la
condicion energética de los potenciales redox (figura 4): E lacasa > E mediador >
E substrato (Castro 2005).
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D’Acunzo, et al. (2002), considera que la enzima oxida al mediador y éste,
es el que a su vez oxida al sustrato, aprovechando la diferencia de pesos
moleculares, ya que la enzima no pude difundir tan facilmente como la molécula
de mediador. Bourbonnais, et al. (1998), indican por el contrario, que el mediador
actua como un activador de la enzima, transfiriéndole el primer electréon, lo cual
permite a la enzima iniciar el ciclo catalitico de transferencia electronica hacia

compuestos no fendlicos.

substrato mediador lacasa H,0

{oxidado) (reducido) {oxidada)

Substrato mediador lacasa

(reducido) (oxidado) (reducida) 0,
Figura 3.- Sistema lacasa - mediador - substrato (tomado de Castro 2005).

substrato mediador lacasa
(oxidada) {oxidado) (oxidada)

v

substrato mediadar lacasa

I‘S < I'I EE L EZ < El EI <l I.]_

>.E (ViAgCl-Ag)

Figura 4.- Esquema de potenciales redox en donde se indica el orden de las reacciones que
proceden espontaneamente (tomado de Castro 2005).

Los potenciales redox de los cobres activos, evaluados para lacasa
producida por varios hongos, estan en un intervalo de 0.6 a 0.8 V / NHE. El
potencial redox del sitio de cobre tipo 1, en las lacasas de varias plantas y hongos,
se ha medido como una funciéon del pH y se ha demostrado un cambio de
potencial total de 0.33 V / NHE en un intervalo de pH de 3 a 9 (Kim et al. 2002; Li
et al. 1999; Karam et al.1997).
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La enzimologia de dos lacasas representativas Rhus vernicifera y Trametes
versicolor ha sido investigada exhaustivamente. La lacasa puede catalizar la
oxidacion de varias sustancias quimicas reducidas, organicas e inorganicas,
anilinas, tioles y especialmente fenoles. Aunque la lacasa tiene una fuerte
preferencia por O,, como su agente oxidante, usualmente presenta baja
especificidad para reducir substratos. En general, el pH 6ptimo de la actividad de
la lacasa, depende del tipo de substrato y de la fuente de la enzima. Para los
fenoles y para lacasas fungicas, el pH éptimo puede estar en el intervalo de pH
entre 3y 7 y superior a 9 para lacasas de plantas (Torres et al. 2003; Duran et al.
2000; Klonowska et al. 2002).

Se ha informado que la lacasa favorece la decoloraciéon de colorantes y de
impresiones textiles; incluir la lacasa para ello, como parte de la solucion de
lavado, permite que la enzima puede blanquear rapidamente el exceso de
colorantes que se eliminan de las telas, esto tiene como consecuencia la
disminucién del tiempo de proceso, energia y gasto de agua, elementos
necesarios para producir materiales textiles de alta calidad (D Acunzo et al. 2002;
Lund et al. 2003).

Algunas bacterias son capaces de degradar los colorantes azo mediante el
rompimiento reductivo del enlace; los productos reducidos pueden ser oxidados
via desaminacion y/o hidroxilacion. En el caso de Flavobacterium, la decoloracion
es atribuida a una peroxidasa, que muestra una alta especificidad por los
colorantes (Cao et al. 1993), caracteristica en general mostrada por casi todas las
bacterias estudiadas; por ejemplo la degradacion total del Amarillo mordente 3
so6lo se ha logrado por consorcios bacterianos, alternando una fase aerobia y una
anaerobia (Haug et al. 1991). Bajo condiciones anaerobias los enlaces azo son
reducidos hasta aminas aromaticas incoloras que pueden ser tdxicas o

carcinégenas (Cripps et al. 1990).
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La resistencia de los colorantes a la degradacion microbiana ha generado el
interés de buscar microorganismos y condiciones de operaciéon en las cuales
puedan ser eliminados. En referencia a su accién sobre colorante se ha
identificado diversos microorganismos que incluyen bacterias, actinomicetos vy
hongos de la pudricién blanca (Tabla 2), capaces de causar la decoloracion ya sea

por una simple transformacién del grupo cromoforo o por la degradacidn de la

molécula.
Tabla 2.- Microorganismos capaces de degradar colorantes.
Colorante Microorganismo Referencia
Azo Flavobacterium sp. Abadulla et al. 2000
Frankia sp. Soares et al. 2002.
Streptomyces sp.
P. chrysosporium
Trametes hirsuta
Reactivos Streptomyces sp Zhou y Zimmermman
1993
Poliméricos Pleurotus ostreatus, Rodriguez et al. 2003
P. chrysosporium
Heterociclicos P. chrysosporium Ollikka et al. 1993
Soares et al. 2002.
Trifenilmetano P. chrysosporium Bumpus y Brook
1988
Soares et al. 2002.

En el caso de los actinomicetos, la decoloracion se atribuye a peroxidasas
similares a la MnP; aunque la adsorcion de colorante, en el micelio, contribuye
notablemente a la eliminacién (Zhou y Zimmermann, 1993). La degradacién
depende en gran manera de la estructura y se ha observado, una alta
especificidad por el sustrato que puede mejorarse por la introduccion de grupos

quimicos en la molécula del colorante (Paszczynski et al. 1992).

La capacidad de decoloracion de P. chrysosporium ha sido demostrada
inicialmente con colorantes azo poliméricos, utilizados como sustrato modelo para
la determinacién de la actividad ligninolitica (Glenn y Gold, 1983; Soares, et al.

2002). Estudios posteriores con Poly-azul sugirieron que la actividad ligninolitica
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era la responsable de la decoloracion en el cultivo y que esta habilidad se
desarrollaba independientemente de la presencia del colorante. Esos estudios
aunado al conocimiento de la capacidad de P. chrysosporium para degradar
diversos compuestos organicos, fijaron la base para el desarrollo de numerosas
investigaciones en la biodegradacion de colorantes. Cripps, et al. (1990),
demostraron la degradacion del Naranja 11, Tropaeolin O, Rojo Congo y Azul B en
presencia de P. chrysosporium y con extractos crudos en ausencia del

microorganismo.

Los grupos quimicos presentes en los anillos aromaticos de los colorantes
afectan el nivel de degradacion de los colorantes, Paszczynski, et al. (1992)
encontraron que colorantes con grupos hidroxilo en posicion 1 y 2 son degradados
rapidamente. Ademas se sabe que la degradacion puede mejorarse con la
introduccion de ciertos grupos que se encuentran naturalmente en la lignina
(Paszcynski, et al.1991b).

Paszczynski y Crawford (1991a) encontraron que el alcohol veratrilico esta
involucrado en la oxidacion de colorantes azo por la Lipasa (Lip), ya que permite

completar el ciclo catalitico de la enzima.

a) Mecanismos biolégicos de degradacién de los colorantes.

Entre los trabajos desarrollados con el fin de establecer las rutas
metabdlicas y las reacciones implicadas en la degradacion de los colorantes, se
tiene el de Spadaro y Renganathan (1994), que demostraron que la degradacion
del 1-(4'- acetamidofenilazo)-2-nafiol, analogo del Amarillo disperso 3, se inicia con
una oxidacion por dos electrones para formar un carbocation que es susceptible
de un ataque nucleofilico por agua, reaccion en la que se forman intermediarios
inestables que finalmente dan Ilugar a la formacion de acetanilida vy
diacetamidobifenilo. En el caso del Amarillo disperso 3 (Figura 5 (1)) se han
identificado el 4-metil-l,2-acetanilida (Figura 5 (2)), acetanilida (Figura 5 (3)) y un
dimero del colorante (Figura 5 (4)). Los productos de reaccién encontrados en los
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ensayos con extractos enzimaticos y en el cultivo de P. chrysosporium son
similares, lo que indica que la Lip y la MnP estan involucradas en la degradacion

de los colorantes.
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Figura 5.- Productos de reaccién identificados en la oxidacién del amarillo disperso 3 (1) y del 1-
(4 -acetamidafenilazo)-2-naftol (2) Spadaro y Renganathan (1994).

De manera similar Goszczynski et al (1994), encontraron que las enzimas
convierten a los colorantes azo sulfonados en radicales cationicos susceptibles de
un ataque nucleofilico por agua. La reaccion inicia con el rompimiento asimétrico o
simétrico del enlace azo, formandose en el primer caso quinonas y derivados de
diazono; en el rompimiento simétrico se forman quinonas monoaminas y
compuestos nitroso derivados (Figura 6). Los compuestos intermediarios pueden
experimentar oxidaciones y transformaciones hidroliticas para formar finalmente

diversos compuestos organicos y amonio.
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Figura 6.- Mecanismo propuesto para el rompimiento simétrico de los colorantes azo sulfonados,
por P. chrysosporium, para el colorante azo 1 R1=R2=CHj;y para el colorante azo 2 R1=H y
R2=0CH; (Goszczynski et al (1994)).

En la figura 7, se muestra la propuesta de Campos et al. (2001), para
describir una ruta de degradacion del indigo a isatin, utilizando lacasa, via la
generacion de radicales los cuales pueden polimerizar o bien llevar a una

degradacion de la molécula. Estos productos formados en este mecanismo se
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sabe tienen un grado de toxicidad, lo cual no es benigno para el ambiente al

momento de hacer una descarga de aguas residuales tratadas por este sistema.
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Figura 7.- Mecanismo propuesto de catalisis de la lacasa para la degradacién del colorante azul
indigo (Campos et al. 2001).
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2.4.5 Oxidacién electroquimica.

En la practica, la aplicacién de los métodos de tratamiento debe tener en
cuenta fundamentalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las

aguas o efluentes a tratar (Water Treatment Handbook, 1991).

Diferentes tipos de tratamiento han sido propuestos en la literatura como
una alternativa para tratar las aguas residuales textiles, como ejemplo se pueden
mencionar los fisicoquimicos como: la coagulacion quimica (Cafizares et al.
2006a; Zemaitaitiene et al. 2003; Kim et al. 2004b), la electrocoagulacion
(Canizares et al. 2006b; Ciorba et al. 2001; Gurses et al. 2002), la absorcién por
carbén activado (Lee et al. 2006b; Sheng et al. 2000; Santhy et al. 2006),
ultrafiltracién (Fersi et al. 2005). Todos estos tipos de tratamientos, permiten la
remocion de los contaminantes del efluente, pero una vez que estos son

removidos, tienen que ser confinados.

Por otro lado, también se tiene los tratamientos bioldgicos (Kapdan et al.
2005; Alinsafi et al. 2006; Zille et al. 2004), el tratamiento Fenton (Park et al. 2004;
Faouzi et al. 2006) y la ozonacién (Faouzi et al. 2006; Barredo-Damas et al. 2005;
Selcuk 2005), que permiten oxidar la materia organica contenida en las aguas
residuales hasta CO,; sin embargo, estos tratamientos presentan bajas eficiencias
de mineralizacion y solamente puede ser utilizado en bajas concentraciones de

materia organica.

En estos casos y cada vez mas crecientemente, se esta recurriendo en los
paises industrializados al uso de las llamadas Tecnologias o Procesos Avanzados
de Oxidacion (TAOs, PAOs), muy poco aplicados y, peor aun, menos difundidos
en los paises de economias emergentes como los de América Latina. La mayoria
de las TAOs pueden aplicarse a la remediaciéon y destoxificacion de aguas
especiales, generalmente en pequefia o mediana escala. Los métodos pueden

usarse solos o combinados entre ellos o con métodos convencionales, pudiendo
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ser aplicados también a contaminantes de aire y suelos. Permiten incluso la

desinfeccion por inactivacion de bacterias y virus.

Las TAOs (Legrini et al. 1993; Huang et al. 1993; US/EPA 1998) se basan
en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue inicialmente establecido
por Glaze et al. (1987) y en US/EPA (1998), definieron los TAOs, como procesos
que involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas,
principalmente el radical hidroxilo (HO"). Este radical puede ser generado por
medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia, y posee
alta efectividad para la oxidacion de materia organica. Algunas TAOs, como la
fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras técnicas avanzadas, recurren
ademas a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en
contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacion, como iones metalicos o

compuestos halogenados.

En la tabla 3, se presenta una lista de las TAOs, clasificadas de acuerdo
con los procesos en que se lleva a cabo la reaccion, involucrando un proceso no

fotoquimico o un proceso fotoquimico.

Tabla 3.- Listado de las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAOs), clasificadas en procesos no
fotoquimicos y procesos fotoguimicos.

Tecnologias avanzadas de oxidacion

Procesos no Fotoquimicos Procesos Fotoquimicos
Ozonacion en medio alcalino (O3/OH-) Oxidacién en agua sub/y supercritica
Ozonacion con peroxido de hidrogeno | Procesos fotoquimicas
(O3/H205) Fotdlisis del agua en el Ultravioleta del
Proceso Fenton (Fe**/H,05) vacio (UVV)

Oxidacién electroquimica o | UV/Peroxido de hidrégeno
(electroincineracion) UV/O3

Radidlisis y y tratamiento con haces de | Foto-Fenton

electrones Fotocatalisis heterogénea
Plasma no térmico

Descarga electrohidraulica —Ultrasonido
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Existen otras tecnologias que pueden incluirse también entre las TAOs,
como el tratamiento con barreras permeables reactivas de Fe metalico (Fe
cerovalente) (Deng et al. 1999; Deng et al. 2000; Sharma et al.1999) y la
oxidacion con KoFeO4 (Fe(VI1)) (Sharma et al. 1999).

Las TAOs son especialmente utiles como pretratamiento, antes de un
tratamiento biologico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como
proceso de postratamiento, para efectuar un pulido de las aguas antes de la
descarga a los cuerpos receptores (Scott et al. 1995). Las principales ventajas de
estos sistemas de tratamiento en relacion a los sistemas de tratamiento

convencionales, son las siguientes:

¢ No solo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con
aire o con el tratamiento con carbdén activado), sino que lo transforma
quimicamente.

e Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del
contaminante. En cambio las tecnologias convencionales, que no emplean
especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente
la materia organica.

e Usualmente no generan lodos que requieren de un proceso de tratamiento
o disposicion.

e Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos
de tratamiento principalmente el biolégico.

e Sirven para tratar contaminantes en muy baja concentracion (ppb).

¢ No se forman subproductos de reaccion o se forman en baja concentracion.

e Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos como la desinfeccion.

e Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

e En muchos casos, consumen mucho menos energia que otros métodos

(por ejemplo la incineracion).
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como el cloro.

luego por métodos mas economicos como el tratamiento bioldgico.

Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables

Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales

Los procesos involucrados poseen una mayor factibilidad termodinamica y

una velocidad de oxidacidn incrementada por la participacion de radicales,

principalmente el radical hidroxilo (HO®). Esta especie posee propiedades

adecuadas para atacar virtualmente a todos los compuestos organicos y

reaccionan mas rapido que los oxidantes alternativos como el Os.

La Tabla 4 presenta los potenciales de oxidacién de distintas especies,

muestra que después del fltor, el HO" es el oxidante mas enérgico (Legrini et al.

1993). En la Tabla 5, se puede observar la gran diferencia en las constantes de

velocidad de reaccion de distintos compuestos con el radical hidroxilo y con el

ozono. Para ser eficientes, las TAOs deben generar altas concentraciones de

radicales hidroxilo en estado estacionario (Teel et al. 2001).

Tabla 4.- Potenciales redox de algunos agentes oxidantes (Legrini et al. 1993).

Especie E° (V, 25 °C)
Fluor 3.03
Radicales Hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de Hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54
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Tabla 5.- Constantes de velocidad (k en L mol-1 s-1) del radical hidroxilo en comparacion con el
ozono para algunos compuestos organicos (Teel et al. 2001).

Compuesto HO’ 0O;
Alquenos clorados | 10°- 10" 10'-10°
Fenoles 10°-10™ 10°
Aromaticos 10° - 10™ 1-10?
Cetonas 10° - 10" 1
Alcoholes 10° - 10° 107 -1
Alcanos 10°-10° 10

Las TAOs tienen actualmente un grado de desarrollo y comercializacion
variado, en constante cambio a medida que se avanza cientifica y
tecnolégicamente en el tema. Las técnicas de ozonizacién en medio alcalino,
UV/H,0,, UV/O3, UV/H,0,/03, UV/Fenton y UV/TIO, estan total o parcialmente

comercializadas (Teel, et al. 2001).

Como se observa en la tabla 3, la oxidacién electroquimica forma parte del
grupo de TAOs, y es uno de los nuevos sistemas de tratamiento de efluentes

contaminados con compuestos refractarios, entre ellos los colorantes.

La oxidacion electroquimica ha mostrado su conveniencia en el tratamiento
de efluentes que contienen colorantes (Cafiizares et al. 2006; Faouzi et al. 2006;
Dogan et al. 2005; Rajkumar et al. 2007; Chen et al. 2005), obteniendo
mineralizaciones del orden del 100 % en soluciones concentradas, lo que permite
la remocién de color, algo que por otros métodos no es posible. La oxidacién
electroquimica de colorantes ha sido llevada a acabo empleando electrodos de
platino (Dogan et al. 2005), anodos DSA (Rajkumar et al. 2007; Chen et al. 2005),
y recientemente, anodos sintéticos de Diamante Dopados con Boro (BDD) (Butrén
et al. 2007).

Los BDD han mostrado un mejor desempefio en la incineracion

electroquimica de colorantes, debido a que la mineralizacion es inducida por
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grandes cantidades de radicales hidroxilo (OH®), formados in-situ, durante la
oxidacion del agua sobre el BDD. Los radicales OH® tienen propiedades Unicas y
permiten oxidar a los colorantes hasta CO,. En la figura 8 se muestra el
mecanismo de la oxidacién de agua y la etapa en la que se lleva a cabo la
mineralizacion de compuestos organicos hasta CO,, sobre un electrodo de BDD
(Michaud et al. 2003).

BDD{OH") BDD(H:02)0 —— H, 054

\'.\H -___.-"f
| — i ) _
[
L CO,+H 46

Figura 8.- Esquema que muestra el mecanismo de oxidacion del agua y la etapa en la que se lleva
a cabo la mineralizacion de los compuestos organicos, sobre un electrodo de BDD (Michaud et al.
2003).

Los trabajos reportados en la bibliografia para la incineracion electroquimica
de colorantes han sido conducidos en celdas de laboratorio por lotes, empleado
electrodos bidimensionales y agitadores magnéticos (Faouzi et al. 2006; Chen, et
al. 2005), lo que genera una pobre transferencia de masa y bajas eficiencias de

mineralizacion.

En un reciente trabajo llevado a acabo por Nava et al. (2007), se mostro la
conveniencia de emplear un reactor electroquimico de tipo filtro prensa FM01-LC,
que es una celda de flujo, empleando electrodos BDD bidimensionales (2D), para
la incineracion electroquimica de p y o-cresol, donde se mostr6 que la

hidrodinamica favorece la mineralizacion de la materia organica, y mas

34



recientemente, Butrdn et al. (2007) reportaron la incineracion electroquimica del
colorante indigo, demostrando la eficiencia de esta técnica para el saneamiento de
un efluente contaminado con este colorante, obteniendo casi el 100% de

mineralizacion.

2.4.6 Coagulacién quimica.

En los diferentes procesos de fabricacion del sector textil, se generan
volumenes importantes de agua residual, la cual contiene caracteristicas que
afectan directamente al cuerpo de agua en el que se vierten. El agua residual
puede incluir, materiales organicos como: colorantes, humectantes, dispersantes y
suavizantes, asi como materiales inorganicos tales como: sales, compuestos

oxidantes y reductores (Venceslao 1994).

Histéricamente, los coagulantes metalicos (el alumbre y las sales de hierro),
han sido los mas empleados en la clarificacién del agua. Estos productos actuan
como coagulantes vy floculantes a la vez. Anadidos al agua, forman especies
cargadas positivamente en el intervalo de pH tipico para la clarificacion, esto es,
de 6 a 7. Esta reaccién de hidrolisis produce aluminio gelatinoso insoluble o
hidroxido férrico. Aun cuando inicialmente no haya solidos suspendidos en el
agua, los coagulantes metalicos forman fléculos que atraen a los coloides
desestabilizados. Sin embargo, el volumen de lodo producido crea problemas de
disposicion, y que dificilmente pueden desecarse. Esta es la razén de por qué el
alumbre y las sales de hierro no se usan frecuentemente para mejorar la eficiencia
de las centrifugadoras, las prensas de filtrar y otros dispositivos desecadores
(Cariizares et al. 2006; Sharp et al. 2006; Meric et al. 2004; Meric et al. 2005).

Los procesos de coagulacion y de floculacion, se emplean para extraer del
agua los solidos que en ella se encuentran suspendidos, siempre que su rapidez
natural de asentamiento sea demasiado baja, para proporcionar clarificaciéon

efectiva. La clarificacion del agua, el ablandamiento con cal, el espesamiento del
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lodo y el desecamiento, dependen de una correcta aplicacién de la teoria de la

coagulacion y la floculacion para que puedan efectuarse con éxito.

Los coagulantes metélicos son muy sensibles al pH y a la alcalinidad. Si el
pH no esta dentro del intervalo adecuado, la clarificacion es pobre y puede
solubilizarse el hierro o el aluminio y generar problemas al usuario del agua.
Cuanto menor sea la dosis de coagulante, tanto mayor sera la sensibilidad de

floculos a cambios en el pH (Frank Mccallion 1989).

La introduccién de silice activada en la década de 1940-1950, mejoro
considerablemente el desempefo del alumbre y de las sales de hierro como
coagulantes en la clarificacion del agua. El desarrollo subsecuente de diversos
polimeros organicos, denominados polielectrdlitos, en la siguiente década,

contribuyeron espectacularmente a la tecnologia del tratamiento de aguas.

Los polielectrdlitos son grandes moléculas organicas solubles en agua,
formadas por bloques denominados mondmeros, repetidos en una cadena larga.
De ordinario incorporan en su estructura sitios para intercambio i6nico que dan a
la molécula una carga ionica. Aquéllas que tienen una carga positiva son
cationicas y las que tiene una carga negativa son anidnicas. Estas moléculas
reaccionan con el material coloidal en el agua neutralizando la carga o enlazando
particulas individuales para formar un precipitado visible e insoluble, esto es, un
floculo (Frank Mccallion 1989).

El papel de los coagulantes, como se mencion6é anteriormente, es la
desestabilizacion de los coloides en suspension al disminuir las fuerzas de
atraccion y por esto, disminuir la barrera de energia y enlazar las particulas al
agregado. Un numero de mecanismos de coagulacion incluyendo la neutralizacion
de la carga y la compresién de la doble capa, pueden ser postulados dependiendo
de las propiedades fisicas y quimicas de la solucién, del contaminante y del

coagulante (Thomas et al. 1999). La estabilidad de los contaminantes esta
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determinada por sus propiedades fisicoquimicas. Algunos contaminantes estan
compuestos por particulas con cargas similares que repelen a las otras con
fuerzas repulsivas, creando un sistema coloidal estable (Holt et al. 2002). En el
orden de mantener la electroneutralidad, los iones con carga opuesta,
principalmente los iones hidroxilo (OH") o los protones (H*), son atraidos por las
particulas contaminantes con carga. Consecuentemente el potencial zeta es
utilizado como una medicion experimental en la carga efectiva de la particula
como un cambio através de la solucion, el cual provee un indicador de estabilidad

de la solucion (Letterman 1999).

Dos mecanismos se han propuesto para describir la remocion del material
organico disuelto por coagulacion: el enlazar la especie metalica al sitio anidnico
de la molécula organica, neutralizando sus cargas y provocando una menor
solubilidad; y la adsorcion de las sustancias organicas, en hidroxidos metalicos

amorfos precipitados (Cafizares et al. 2006a).

Las sales coagulantes metalicas son comunmente utilizadas en el
tratamiento de aguas, entre las mas comunes se encuentra el sulfato de aluminio
(Alx(SO4)3 y el sulfato férrico Fex(SO4)3. En ambos casos, la dosis quimica y la
electrocoagulacion, hidroliza al catidn metalico sobre la adicién a la solucion.
Inicialmente se forman complejos mononucleares como se describen en las
ecuaciones 1-4 (Holt et al. 2002).

AlI* + H,O—— AI(OH)* + H* (1)
AI(OH)* + H,0—— AI(OH); +H* (2)
AI(OH); + H,0—— AI(OH)2 + H (3)
AI(OH)? + H,0—— AI(OH), +H" (4)

En base a los valores de pH de los diagramas de especies de aluminio, en

el intervalo acido de pH's, el cation de hidroxialuminio monomérico es la primera

37



especie que se forma, mientras que a pH préximos a la neutralidad, estas
especies coexisten tanto con los precipitados de hidroxidos de aluminio y como
con las especies de hidroxidos de aluminio poliméricos. Consecuentemente, se
forman precipitados positivamente cargados (hidréxidos de aluminio que adsorben
cationes de hidroxialuminio en la superficie). La carga de estos precipitados llega a
ser negativa cuando el pH se incrementa (adsorcion de iones de hidroxialuminio),
hasta niveles fuertemente alcalinos, los cationes de hidroxialuminio monomérico
son las principales especies presentes en la solucion (Cafizares et al. 2006). En
adicion al efecto del pH, el tipo de especies de aluminio formado, es también
influenciado por el tipo de electrolito presente en la solucion. Asi se ha reportado
que los iones sulfato promueven la generacion de precipitados de hidroxidos de
aluminio amorfo, y consecuentemente la especiacion de aluminio, puede ser
diferente en medio de cloruros vy sulfatos, con un amplio cociente de especies
insolubles (Duan et al. 2003).

El grado de hidrdlisis de las especies depende de la concentracion total del
metal y del pH, asi como de la cantidad de especies presentes en la solucién. El
limite de solubilidad se denota por el equilibrio termodinamico que existe entre las
especies de aluminio dominante a un pH dado y el hidroxido de aluminio sélido. La
minima solubilidad de 0.03 mg-Al L™, ocurre a pH 6.3 (Stumm et al. 1962). La
complejidad de los sistemas agua-aluminio no esta completamente entendida ni

completamente cuantificada.

Se propone que la coagulacion involucra una combinacion de neutralizaciéon
de cargas, complejamiento/precipitacion y mecanismos de intercambio de
ligandos. Ademas, la optimizacién de los procesos de coagulacion ocurren bajo
condiciones acidas entre el punto iso-eléctrico (IEP) del coagulante y del material
organico a remover, correspondientes a pH 4.5 a 5.5 para sistemas basados en

hierro y de pH 5 a 6 para coagulantes basados en aluminio (Sharp et al. 2006).
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Es evidente que el agua debe contener alcalinidad suficiente para que las
reacciones de coagulacion puedan ocurrir. La tabla 6 resume las alcalinidades

requeridas para coagulacion en mg/L de alcalinidad por mg/L de coagulante.

Tabla 6.- Alcalinidad requerida para la coagulacién con diferentes coagulantes.

COAGULANTE ALCALINIDAD REQUERIDA

mg L"/mg L™ de Coagulante
ALUMBRE 0.50 HCO3; como CaCOs3;
Alx(SO4)3 *14.3H,0 0.28 cal como CaO

0.37 cal como Ca(OH),

0.53 soda ash como Na,CO3;
CLORURO FERRICO 0.92 HCO3; como CaCOs3
FeCl; 0.52 cal como CaO

0.68 cal como Ca(OH),

0.98 soda ash como Na,CO3;
SULFATO FERRICO 0.75 HCO3; como CaCOs3
Fey(S0s) 0.42 cal como CaO

0.55 cal como Ca(OH),

0.79 soda ash como Na,CO3;

a) Efecto del pH en el proceso de coagulacién.

El pH es uno de los parametros de mayor importancia y efecto sobre el
proceso de coagulacion. El pH afecta la solubilidad de los precipitados formados
por el hierro y el aluminio, asi como el tiempo requerido para formacién del fléculo
y la carga sobre las particulas coloidales, en la tabla 7 (Calidad del Agua 1999), se
indica el pH oOptimo para algunas sales coagulantes. Que producen coloides
negativos, este valor varia segun la naturaleza del agua, pero usualmente cae
entre 5.0-6.5.

En la solubilidad para los hidroxidos férrico y de aluminio, con pH < 3, los
OH" son insuficientes para precipitar el Fe** completamente; por la misma razon,
es necesario tener una alcalinidad residual durante la coagulacion quimica.
También debe anotarse que la solubilidad del Al(OH); aumenta a pH>7, lo cual se
atribuye a la formacion del i6on aluminato o sea las propiedades anféteras del
Al(OH); (Frank Mccallion 1989).
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Es importante considerar que tantos los hidroxidos metalicos insolubles de

caracter alcalino, como el hidréxido férrico, son solubles en acidos pero no en

bases.
Tabla 7.- pH 6ptimo de los coagulantes.
COAGULANTE pH
Alumbre 4-7
Sulfato ferrosos >8.5

Sulfato ferrosos y cloro | 3.5-6y >8.5
Cloruro férrico 3.5-6.5y>8.5
Sulfato férrico 3.5-7.0y>9.0

Existen hidroxidos de caracteristicas anfotéricas, por lo tanto son solubles
tanto en acidos como en bases, dentro de este grupo se encuentran los hidroxidos
de Zinc, Al, Cr.

Las sustancias no deseadas contenidas en el agua natural se separan o se
transforman en sustancias aceptables. La mayor parte de los procesos de
tratamiento de aguas originan cambios en la concentracion de un compuesto
especifico. Debido a lo anterior, es importante realizar ensayos de jarras que
permitan, mediante mediciones de las caracteristicas fisicoquimicas del agua,
optimizar las variables quimicas del proceso unitario de tratamiento de efluentes,
para asegurar la calidad final. Esta prueba consiste en poner varias muestras de
agua natural en jarras y agitarlas simulando los procesos de la planta. A estas
jarras se le agregan diferentes concentraciones de sales coagulantes de los
procesos quimicos utilizados en el proceso, se deja un tiempo de 30 s de mezcla
rapida hasta llegar a homogenizar la solucion; posteriormente, se deja un tiempo
de 10 min hasta la formacién del floc y por ultimo dejando un tiempo de 10 min

para la etapa de sedimentacion.
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2.4.7 Toxicidad Aguda.

El uso de tintes organicos se ha incrementado en los ultimos afos,
principalmente por su bajo costo y variedad de colores. Las aguas residuales
provenientes de las industrias de esta rama, presentan altas concentraciones de
colorante, dandoles un caracter toxico (Pizzolato et al. 2003, Schowanek et al.
2001).

La contaminacion de los ecosistemas acuaticos afecta no soélo a las
comunidades de hidrobiontes, sino que también altera la calidad del agua para su
consumo directo y produce un impacto negativo importante, en actividades
productivas como son la pesca y la acuacultura. Uno de los efectos mas obvios de
la contaminacion es el que se deriva de la toxicidad de los compuestos vertidos en
los efluentes, que tienen diferentes forma de accion y con frecuencia presentan

interacciones complejas con el medio, que afectan su toxicidad.

El problema del agua se agudiza ante la demanda creciente y la aun
pequefa aplicacion de sistemas de tratamiento eficientes. La caracterizacion
quimica de los contaminantes y compuestos toxicos que ingresan al agua es
insuficiente para evaluar su impacto biolégico y para establecer medidas de
proteccion al ambiente, siendo la respuesta de los organismos elemental para
valorar los efectos. Por otro lado, una caracterizacion quimica completa es dificil y
costosa, conociéndose solo los efectos especificos de un pequefio numero de
compuestos, pues sea cual fuere el grado de perfeccion de un instrumento para
determinar agentes dafinos, la complejidad y sensibilidad de sus respuestas a la
presencia de un téxico, no puede compararse con la de un organismo vivo, cuyos
mecanismos de interaccién con el medio ambiente son, el resultado de varios

millones de anos de desarrollo evolutivo.

Las pruebas de corta duracion son generalmente de toxicidad aguda. El
término agudo se refiere a un estimulo fuerte que rapidamente produce una

respuesta de envenenamiento o disfuncién, que con frecuencia conduce a la
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muerte de los individuos. La mortalidad es la respuesta evaluada en las pruebas
de toxicidad realizadas en este trabajo, aunque puede haber oftras
manifestaciones de efectos agudos, tales como el desequilibrio, la inmovilizacion,
el movimiento erratico y la hiperactividad, que pueden en ultima instancia,

preceder al deceso de los organismos.

Se ha observado que vertidos provenientes de los drenajes industriales
incluyen sustancias inorganicas y organicas, las que llegan a alterar la calidad de
la misma para su uso. (Chen et al. 1999, Villegas-Navarro et al. 1997, Villegas
Navarro et al. 2004, Meric et al. 2005). Un enfoque convencional para el control de
productos quimicos nocivos en el medio ambiente acuatico, consiste en utilizar un
tratamiento basado en parametros fisicoquimicos y bioquimicos, debido a que los
procedimientos quimicos por si solos, no pueden proporcionar suficiente
informacion, sobre los posibles efectos nocivos de los productos quimicos en el

medio ambiente acuatico.

En aguas residuales los efectos téxicos de origen desconocido que a
menudo, se mezclan en forma compleja y llegan a exhibir efectos sinérgicos;
efectos que solo pueden ser detectados por ensayos de toxicidad. Actualmente los
ensayos de toxicidad biolégica, son un campo de rapida expansién en numerosas
técnicas bioanaliticas desarrolladas y aplicadas a los organismos en diferentes
niveles (Sponza 2006, Meric et al. 2004, Meric et al. 2005). Varios paises como los
Estados Unidos, en los Paises Bajos y en el Reino Unido, desde 1996 estan
usando los ensayos de toxicidad como parte de su programa de monitoreo de la

calidad del agua.

En estudios de toxicidad realizados por Sponza (2006), indican que los
vertidos de las plantas de tratamiento, muestran una respuesta de toxicidad
diferente dia a dia, y que la informacion obtenida de estas pruebas, arroja una
gran cantidad de informacion sobre las caracteristicas de los efluentes antes y

después de ser tratados.

42



En los efluentes que se descargan desde plantas de tratamiento secundario
se detecta baja toxicidad aguda; sin embargo, tales efluentes pueden incluir
sustancias nocivas a largo plazo que pueden causar efectos genotodxicos,
hormonalmente activos, o bioacumulativos (Dizer et al. 2002). Muchas de estas
sustancias que aparecen en baja concentracibn son de caracter quimico
desconocido, por lo cual se requiere de meétodos de alta tecnologia para
determinarlos. Los efectos téxicos de los contaminantes, depende de su
biodisponibilidad y persistencia, asi como de la capacidad de los organismos para
acumularlos o excretarlos (metabolizarlos), y de las interferencias que puedan
causar en compuestos con procesos fisioldgicos o ecoldgicos especificos. Por
esta razon, el uso de pruebas biolégicas en la vigilancia de efluentes es de gran

importancia (Pessala et al. 2004).

Actualmente en México existe una norma (NMX-AA-087-1995-SCFI) que
presenta el método para la evaluacion de toxicidad aguda en cuerpos de agua
dulce, asi como aguas residuales industriales, efluentes agricolas, municipales y
sustancias puras combinadas o lixiviados, utilizando la respuesta del organismo
dulceacuicola Daphnia magna straus 1820 (Crustacea — Cladocera) el cual, por su
facil manejo en el laboratorio, puede arrojar datos de gran validez para poder

efectuar descargas de mejor calidad a cuerpos de agua natural.

El cuidado que se debe tener con los organismos en cultivo, es una de las
tareas que van a conducir a que se tenga un lote controlado de dafnidos cuya
densidad no debe ser mayor de 15 organismos/L de agua reconstituida. Cada lote
debe ser iniciado con neonatos de menos de 24 h de nacidos en estado 6ptimo,
colocandolos en recipientes de boca ancha de 1L. Una vez transcurridos los 7
dias, se ha alcanzado la madurez sexual; del séptimo al noveno dia, se presenta
la primera progenie o descendencia; una vez que se ha dado ésta, cada 2 dias 6 3
dias, se obtienen descendencias sucesivas a partir del mismo adulto. El agua de

cultivo, después de un tiempo determinado, va a perder su caracteristicas iniciales
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debido a la materia organica acumulada, producto de los desechos de los
organismos y de residuos alimenticios; por ende, debe ser renovada
completamente una vez por semana. Todos los recipientes usados en los cultivos,
deben ser limpiados al menos dos veces por semana para evitar problemas de
acumulaciéon excesiva de microorganismos (los dafnidos, dentro de su dieta
toleran cierto numero de bacterias; sin embargo, una cantidad excesiva puede

ocasionarles problemas serios).

La calidad de la dieta alimenticia es uno de los aspectos considerados
como importantes dentro del cultivo de los organismos, ya que de ello depende la

sobrevivencia y tasa reproductiva optima de los dafnidos.

Veinticuatro horas antes de iniciar la prueba deben ser seleccionadas las
hembras gravidas que se esperan tengan sus neonatos en ese lapso; deben ser
colocadas en agua reconstituida. Aproximadamente 1 h antes de iniciar la prueba,
se deben separar los neonatos de los recipientes que contienen a las madres, De
esta manera se garantiza que los neonatos utilizados en las pruebas de toxicidad

tengan menos de 24 h de edad.

La aplicacion de los bioensayos acuaticos para evaluar la toxicidad, es una
labor casi rutinaria en paises desarrollados, pero en latitudes como la de México,
existe poco conocimiento de las bondades de estas pruebas, careciéndose de
grupos de trabajo experimentados en su correcta aplicacion. Lo anterior pone de
manifiesto que, aun cuando es importante el ingreso de compuestos toxicos al
medio, no se cuenta con la suficiente experiencia en la implementacién de
metodologias para su evaluacion; ademas de carecerse de elementos para su
correcta interpretacion, que permita incorporar estas pruebas como criterios en el

establecimiento de normas ambientales.
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3 JUSTIFICACION

En el estado de Tlaxcala, en la zona del municipio de Tepetitla de
Lardizabal, un numero importante de familias se dedican al proceso del tefiido y
destefiido de la mezclilla como actividad econdmica principal. Los colorantes
textiles que mas se utilizan son los del tipo azo, los cuales por reaccion llegan a
transformarse en aminas cancerigenas. Por esta razon, en este trabajo se
estudian los colorantes azul indigo, azul directo 2, café directo 2 y negro directo
22, los cuales son los de mayor uso en esta rama empresarial de Tlaxcala. La
figura 9, muestra las estructuras quimicas de los 4 colorantes en los que se centra

este trabajo, de los cuales tres son del tipo azo y uno es indigoide.

-

b) Azul Directo 2

W‘WQ

c) Café Directo 2
NH, NH,
NH, NH,
d) Negro Directo 22

Figura 9.- Estructuras quimicas de los 4 colorantes estudiados en este trabajo. a) Azul indigo, b)
Azul directo 2, c) Café directo 2, d) Negro directo 22.

La descarga de estas aguas residuales provenientes del proceso productivo, y

la falta de sistemas de tratamiento de aguas residuales, o la baja eficiencia de los
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ya instaladas, ha generado un problema muy importante de contaminacion a los
causes de agua natural de la region, los rios Atoyac y Zahuapan principalmente.
Los colorantes en el agua impiden el paso normal de la luz solar, por lo que
afectan la actividad fotosintética que se realiza en los ecosistemas acuaticos,
ademas de que visualmente los rios se ven de diferente color segun el tefido que
se realice. Cabe destacar que en algunas zonas aledafias, los productos agricolas
son regados con estas aguas.

Por otro lado, es sabido que las plantas de tratamiento de agua que existen en
la region usualmente son del tipo fisicoquimico convencional, pero se ha
reportado que este tipo de plantas no son eficientes para la remocion de los
colorantes; en algunos casos, se quedan adsorbidos en los lodos residuales y en
la gran mayoria no sufren ningun cambio y éstos se descargan inalterados.
Ademas, los informes que existen al respecto, se han enfocado al estudio de
colorantes de estructura molecular simple, pero no con las caracteristicas de los
que mas se emplean en la regidon de Tepetitla (azul indigo, azul directo 2, café

directo 2, negro directo 22).

Debido a esto es muy importante dedicar esfuerzos de investigacion
encaminados a analizar diversos procesos de tratamiento de aguas residuales,
para determinar cuales son sus ventajas y desventajas en la decoloracion vy

oxidacion de dichos colorantes textiles.

De toda la gama de procesos de tratamiento de aguas, se consideré que los
electroquimicos, los de coagulacion quimica y los biotecnolégicos, por sus
caracteristicas, podrian emplearse para el tratamiento de dichos efluentes textiles.
Por lo que esta investigacion se encamind a estudiar la respuesta de esos
colorantes con cada una de estas técnicas, a fin de poder definir cual proceso
permite remover la maxima cantidad de colorantes, para finalmente poder
proponer un sistema de tratamiento, el cual presente la capacidad de dar solucion

al problema de contaminacién del agua de la regién de estudio.
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Por lo que la propuesta debe contemplar que el sistema sea eficiente, sencillo
de operar, tener costos de instalacion, operacién y mantenimiento razonables,
para que puedan ser implementados en los diferentes talleres de teiido para asi
contribuir cabalmente a la resolucion de los problemas de contaminacion por

colorantes textiles.
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HIPOTESIS DEL TRABAJO

Aprovechando las ventajas y observando las desventajas que ofrece las
técnicas electroquimicas, de coagulacién quimica y las biotecnoldgicas, se
tendran los elementos suficientes para proponer un sistema que permita el
tratamiento de los efluentes contaminados con los colorantes textiles mas

empleados en la industria textil de Tlaxcala.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Proponer un sistema de tratamiento de agua basado en el estudio de los
procesos de incineracion electroquimica, coagulacion quimica y biotecnologico,
para el tratamiento de soluciones modelo de los siguientes colorantes textiles: azul

indigo, azul directo 2, café directo 2 y negro directo 22.

Objetivos Particulares

- Determinar la densidad de corriente 6ptima para la produccion de radicales
hidroxilo en grandes cantidades, caracterizando la interfase BDD/medio

electrolito a través de estudios de microelectrdlisis.

- Hacer el estudio de la incineracién electroquimica de una solucién modelo del
colorante azul indigo en una celda electrolitica FM01-LC usando electrodos
BDD.

- Efectuar el estudio de coagulacién quimica de los colorantes azul indigo, azul
directo 2, café directo 2 y negro directo 22 utilizando como sales coagulantes
Fez(SO4)3 Yy A|2(804)3

- Hacer pruebas de decoloracion del azul indigo, azul directo 2, café directo 2 y

negro directo 22 con la enzima lacasa en presencia del mediador ABTS.
- Evaluar la toxicidad aguda a los colorantes sin tratamiento y a los productos

obtenidos después de la electroincineracion, coagulacién quimica y tratamiento
enzimatico de acuerdo con la norma NMX-AA-087-SCFI-1995.
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4. MATERIAL Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la figura 10, se muestra el diagrama general de actividades que se

sigui6 para la realizacion de este trabajo de investigacion.

Tratamiento de efluentes por sistemas Electroquimicos, de coagulacion

quimica y biotecnolégicos

<

Oxidacion
Electroquimica

\/

Métodos

Coagulacion
Quimica

Biotecnolégico

Voltamperometria
Ciclica

A\ 4

Microelectrolisis

Electro incineracién
(Macroelectrolisis)

l

Agua Tratada

Uso de sales
deFeyAly
Seleccion de la polimeros
relacion
Ee>En>Es
v Prueba de Jarras
Tratamiento con
Enzima Lacasa y
mediador ABTS
Agua Tratada
\ 4
Agua Tratada
A 4
Toxicidad
Aguda Generacion de

l Lodos

Propuesta de Sistema de
tratamiento de aguas residuales

Figura 10.- Estrategia de trabajo, para el desarrollo experimental.
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Las muestras de los efluentes textiles que se analizaron para establecer los
parametros fisicoquimicos de las descarga y, simular asi las soluciones modelo de
los 4 colorantes textiles que se estudiaron, se obtuvieron de una lavanderia de la

region de Tepetitla en Tlaxcala.

4.1 Disoluciones y Reactivos.

El colorante azul indigo, fue de la marca Aldrich, los colorantes azul directo
2, café directo 2 y negro directo 22, se adquirieron con la empresa Quimicos y
Colorantes S. A. de C. V. Las soluciones de cada colorante fueron preparadas con
agua desionizada con 18 mQ™" cm™ de resistividad, obtenida de un sistema Mill-
Q™. La concentracion de cada colorante, para los experimentos realizados por las
diferentes técnicas, fue de 536 ppm de DQO, con una conductividad de 5.78 mS
cm™ en 0.05 M de NaCl a pH 6.34, ya que estas fueron las caracteristicas medidas

a los efluentes textiles reales de la zona de Tepetitla en Tlaxcala.

Las sales utilizadas en las pruebas de jarras fueron: sulfato de aluminio
(Al2(S0O4)3) y sulfato férrico (Fe2(SO4)s), Los valores de pH se ajustaron con NaOH
y CH3-COOH, todos los reactivos fueron de grado reactivo de la marca Sigma
Aldrich.

La lacasa se obtuvo del producto comercial Deni Lite II S de Novozymes
México. Este producto estd formulado para decolorar azul indigo. Greca et al.
(2001) lo caracterizaron e indicaron que estda compuesto por: lacasa, acido
fenotiazin-10 propionico como mediador y un surfactante no i6nico, en
amortiguador de pH de fosfatos. Para estas pruebas se utilizé el ABTS (acido 2,2
azino bis (3-etilbenzotizoline 6 sulfénico) como mediador, ultra puro de la marca
Amresco. Es importante resaltar que no se encontraron referencias de trabajos
donde se utilice el acido fenotiazin-10 propidénico como mediador de la lacasa;
compuesto que segun Greca et al 2001, se encuentra en el producto comercial,

por ello se realizd un proceso de purificacion para eliminarlo y en su lugar se
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trabajo con el ABTS, que es el mediador de la lacasa que mas se ha reportado y

ademas hay experiencias previas con dicho compuesto en el grupo de trabajo.

Para las pruebas de toxicidad se utilizaron los siguientes reactivos: acido
borico (H3BO3), acido etilen diamino tetra-acético (EDTA), acido nitrico (HNO3) al
30%, acido sulfurico concentrado (H2SO.4), acetona (C3HgO), agua destilada,
bicarbonato de sodio (NaHCOs3), cloruro de calcio (CaCl,-2H20), cloruro de
manganeso (MnCl,-4H,0), cloruro de potasio (KCI), cloruro de sodio (NacCl),
dodecil sulfato de sodio (SDS), fosfato monobasico de potasio (KH,PO,), fosfato
dibasico de potasio (KoHPO,), hidroxido de potasio (KOH), nitrato de cobalto
(Co(NO3)2-6H20), nitrato de sodio NaNOs, 6xido de molibdeno (MoO3), selenito de
sodio (Na;SeOs3), sulfato de calcio (CaS0O4-2H,0), sulfato de cobre (CuSO4-5H,0),
sulfato ferroso (FeSO4-7H,0), sulfato de magnesio (MgSO4-7H,0), sulfato de zinc
(ZnS04-7H,0), todos fueron grado analitico y se utilizaron en la preparacién de
agua reconstituida y medio de cultivo para la produccion de algas para las pruebas

de toxicidad.

4.2 Equipos.

Un potenciostato-galvanostato EG&G modelo PAR273 y un software M270
fueron usados para todo los experimentos voltamperométricos en el estudio de

electroincineracion.

Para los experimentos de electroincineracion, se utilizo una celda FM01-LC
la cual ha sido descrita a detalle en la literatura (Walsh et al. 1998, Brown et al.
1993, Brown et al. 1992, Griffiths et al. 2005, Trinidad et al. 1996). La figura 11
presenta el disefio de la celda, incluye promotores de turbulencia usados con la

celda en canal.
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Figura 11.- Celda electrolitica de laboratorio FM01-LC en modo no dividido, y promotores de
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turbulencia tipo D de malla de plastico.

Los promotores de turbulencia fueron mallas de plastico, promotores tipo D
(Walsh et al. 1998, Brown et al. 1993, Griffiths et al. 2005). En este trabajo el

espacio inter-electrodico fue de 0.55 cm de grosor. Como electrodo de trabajo y

contraelectrodo se utilizo6 electrodos de diamante dopados con boro (BDD) y una

placa de titanio platinizada respectivamente. Los detalles de la celda FM0O1-LC se

muestran en la Tabla 8.

Tabla 8.- Dimensiones del electrodo BDD 2D, detalles experimentales de la celda electrolitica

FMO1-LC.

BDD

2D
Longitud del electrodo, L 16 cm
Altura del electrodo, B 4 cm
Espacio de electrodos, S 0.6 cm
Area de electrodo, A 64 cm?
Diametro hidraulico (equivalente), de | 1.046 cm
= 2BS/(B+S)
Velocidad promedio de fluido, u cms’

Promotor de turbulencia

Malla de plastico
tipo D *CD vy
**LD =11 mm.

Temperatura

298 K

* CD = dimensién interna de la diagonal de la malla corta.
**|_D =dimension interna de la diagonal de la malla larga.

El analisis de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) para todas las

pruebas realizadas, se desarroll6 usando un bafo seco Lab Line modelo 2008, y

un espectrofotdmetro Genesys 20 (ver anexo 3).

53



La coagulaciéon quimica fue realizada con la técnica de Prueba de Jarras,

utilizando un equipo Floculador Kemira Kemwater Floculator 2000.

Para las pruebas de determinacién de Al y Fe residual en la pruebas de
coagulacién quimica, se utilizé un espectrofotdmetro de absorcién atdmica marca
GBC modelo 932AA.

La decoloraciéon de colorantes por medio de la enzima Lacasa se realizd

utilizando un Espectrofotometro UV-Visible marca Hewlett Packard 8453.

4.3 Metodologia.
4.3.1 Electroincineracion.

a) Microelectrdlisis.

Se empled una celda de tres electrodos (figura 12). El electrodo de trabajo
fue una barra de BDD de 1 cm x 5 ¢cm x 0.1 cm con 1 cm™ de area geométrica
expuesta al electrolito. El potencial fue medido vs un electrodo de referencia de
sulfatos saturado (SSE) (Radiometer —model-XR200) y se utilizé como
contraelectrodo una barra de grafito. Todos las mediciones de los potenciales
presentados en este trabajo se muestran corregidos al electrodo normal de
hidrogeno (SHE). Es importante mencionar que todas las pruebas fueron en

atmosfera de nitrégeno.

Figura 12.- Celda tipica de tres electrodos, empleada para estudios de microelectrdlisis. CE es el
contra-electrodo (anodo de grafito), ET es el electrodo de trabajo (electrodo de BDD), ER es el
electrodo de referencia (SSE).
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b) Macroelectrélisis.

La incineracién electroquimica de los colorantes, se realizé dentro de una
celda FMO1-LC a 5.3 y 15 mA cm™ de densidad de corriente (dato de intensidad
previamente determinado por los estudios de microelectrélisis); a diferentes

numeros de Re comprendidos entre 1600 < Re < 18,300.

Las electrolisis fueron desarrolladas usando 1 mM (536 ppm DQO) de
colorante indigo. Durante la electrélisis se tomaron muestras a diferentes tiempos
para el analisis de la DQO. Los valores de la DQO fueron determinados por el
método de dicromato a reflujo cerrado (APHA 1995). Es importante mencionar que

el analisis de la DQO elimina la interferencia de las especies de cloruros

4.3.2 Coagulacion quimica.

Las concentracion de Sulfato de Aluminio (Alx(SO4)3) ensayadas fueron
140, 160, 180, 200, 220 y 240 mg L™, mientras que las concentraciones de Sulfato
Férrico (Fex(SO4)s) fueron 40, 60, 80, 100, 120 y 140 mg L™. Para cada prueba de
jarras se determiné el pH inicial, pH final, DQO final y la concentracién de metal

remanentes en la solucion (Al'y Fe) por medio de la técnica de absorcidon atémica.

a) Coagulacién quimica con control de pH.

Posteriormente se realizé otra serie de experimentos para los cuatro
colorantes, en los cuales se controlé el pH del proceso, manteniéndolo en el
optimo para la formacion de las especies responsables de la coagulacion. Para el
(Al2(SO4)3) en 4.5 y para el (Fex(SO4)3) a valores de pH mayores a 3, parametros
definidos de acuerdo con los resultados arrojados del analisis de los diagramas de

especiacion.
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4.3.3 Tratamiento con lacasa.

a) Purificacion de la enzima Lacasa.

Se siguid el siguiente proceso de purificacion de la enzima comercial: Se
disolvieron 15 g de Deni Lite Il S en 100 mL de agua destilada y se mantuvieron
en agitacion continua por 2 hrs. Se centrifugd a 10 000 rpm a 10°C por 20 min. El
sobrenadante se filtr6 y se agregaron 150 mL del filtrado en 500 mL de acetona a
5°C. La mezcla se dejé en bafo de hielo por 3 hrs. Posteriormente se centrifugé a
10,000 rpm a -10°C por 20 minutos. El solido (lacasa) se lavd 3 veces con
acetona a 0°C. y se dejé en un desecador para eliminar la acetona remanente. Se
disolvieron 3 g de enzima en 10 mL de amortiguador acetatos 0.1 M a pH 5y se

conservo en refrigeracion para su uso posterior.

b) Determinacién de la actividad de la lacasa.

Se midid el cambio de absorbancia con el tiempo a 25 °C, de una solucion
conteniendo: 0.1 ml de enzima 1:100 V/V con 0.8 ml amortiguador de acetatos 0.1
MapH 5y 0.1 ml de ABTS 5 mM. El testigo se hiz6 mezclando 0.1 mL de la
solucion de la lacasa, 0.1 mL de amortiguador de acetatos 0.1 MapH 5 y 0.8 mL
de agua destilada. Se ley6 el cambio de absorbancia a 728 nm cada 15 s por 3
min. (Solis et al. 2005, Tiller et al. 1999).

c) Pruebas para decoloracién con lacasa.

Las muestras preparadas contenian 0.2 mL de enzima 1:100 V/V, 1.6 mL
de solucién modelo de colorante, 0.5 mL de ABTS 5 mM. Se leyd el cambio de
absorbancia para cada uno de los colorantes en diferentes longitudes de onda.
para el indigo en 600 nm, para el azul directo en 560 nm y para el café directo en

420 nm. Las lecturas se realizaron durante 15 dias.
Al final de cada prueba se cuantifico la DQO donde se uso un control

conteniendo unicamente enzima y mediador en las mismas cantidades que las

muestras de reaccion, el valor de DQO de este control se sustrajo a los valores de
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las muestras. En todos los casos, previamente se ultra filtraron con una membrana

de 3 kDa para eliminar el efecto de la enzima.

4.3.4 Toxicidad.

La prueba de toxicidad, se realizaron estableciendo la siguientes

condiciones de trabajo;

a) Condiciones ambientales para el cultivo de Daphnia magna.

Se determiné un espacio adecuado para el cultivo y cuidado de los
organismos de prueba, este espacio debe tener los aditamentos necesarios para
mantener una temperatura de 20°C + 2, y un fotoperiodo de 16 h Iluz/8h
obscuridad, utilizando un termémetro y un controlador de fotoperiodo “Timer”
respectivamente. Para la iluminacion del cultivo, deben utilizarse lamparas
fluorescentes “luz de dia” que proporcionen una luminosidad a los cultivos de 600
a 1000 luxes, segun lo indica la NMX-AA-087-1995-SCFI.

b) Alimentacién.

El alimento esta constituido por la especie de microalgas verdes Chlorella
vulgaris. La alimentacién se realiza hasta 3 veces por semana (lunes, miércoles y
viernes). La cantidad de alimento suministrada a la Daphnia cada tercer dia debe
ser de 1.3 células/mL de Chlorella vulgaris, utilizando pipetas graduadas de 10
mL. El conteo de las células algales se efectua con la ayuda de una camara de
Neubauer. Las microalgas se separan del medio del cultivo antes de ser
suministradas como alimento. La separacion se hace por configuracién, filtracién o
sedimentacion. Las microalgas concentradas se conservan en obscuridad y
refrigeracion a 4 °C £ 2 en frascos ambar, utilizandose como alimento
inmediatamente y hasta por un periodo maximo de 2 semanas, después del cual

debe desecharse cualquier remanente y emplear un nuevo concentrado.
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c) Preparacién del agua reconstituida.

Para la preparacién de agua reconstituida, se colocaron 19 L de agua
destilada en un garrafén de vidrio de 20 L perfectamente limpio. Se agregaron 2.4
g de sulfato de magnesio (MgSOy,); 3.48 g de bicarbonato de sodio (NaHCO3) y
0.16 g de cloruro de potasio (KCl) al recipiente en el orden respectivo.
Posteriormente se agregaron 2.4 g de sulfato de calcio (CaSO4 — 2H,0) a 1000 mi
de agua destilada en un matraz Erlenmeyer de 1000 ml. Se colocé la solucion en
agitacion hasta que el sulfato de calcio (CaSO4 — 2H,0) estuvo completamente
disuelto. Se adicionaron a los 19 L preparados con anterioridad y se mezclaron
perfectamente. Se agregaron 20 pg de selenito de sodio (Na;SeOs3) y se aired por

minimo 24 h.

Para detectar la calidad 6ptima del agua reconstituida, se colocé durante 24
h a 10 neonatos en una muestra de 100 mL; si al término de este tiempo no se
registr6 mortalidad, el agua fue apta para ser utilizada en el cultivo y/o en la

prueba de toxicidad.

d) Prueba exploratoria de toxicidad en efluentes.

Esta prueba sirve para determinar si un efluente es toxico o no, y en su
caso, permite definir el intervalo de concentraciones que se deben aplicar en una
prueba definitiva. En este bioensayo se probaron cinco concentraciones
siguiéndose los lineamientos de la NMX-AA-087-1995-SCFI, para la prueba
exploratoria. Las concentraciones sefaladas son: 100 %, 50 %, 25 %, 12.5 % y
6.25 %, mas un testigo sin la adicion de la muestra a probar (0 %). En cada una de
las soluciones se colocan 10 neonatos y después de 24 h de exposicion se
observo el porcentaje de mortalidad, se registraron los limites de concentracidén en
el cual se presentd la mayor mortandad y se procedié a realizar las pruebas

definitivas.

58



e) Prueba definitiva en efluentes.

Una vez registradas las observaciones obtenidas en la prueba exploratoria,
se determina el intervalo de concentraciones que debe ser usado en la prueba
definitiva. Se preparan nuevamente 5 diluciones en el intervalo de la concentracion
en el que se presento la mayor mortalidad en la prueba exploratoria, se colocan 10
neonatos en las soluciones y después de 24 h de exposicion, se lee la prueba y se
registra el porcentaje de mortalidad el cual sirve para calcular la Concentracion

Letal Media (CLsp) que afecta al 50 % de los organismos expuestos.

f) Expresion de resultados.

Para calcular la CLsg, se usé el “Método de Unidades Probabilisticas”
“Probit” (NMX-AA-087-1995-SCFI), el cual evalua la relacidbn concentracion
respuesta de un contaminante sobre un organismo, medido en términos de su

CLso y su precision o intervalo de confianza.
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5 Resultados y Discusion.

5.1 Tratamiento enzimatico con Lacasa.

La lacasa es una de las enzimas que mas se ha estudiado para la

decoloracion de efluentes textiles.

Durante este trabajo se utilizd la enzima en solucién para estudiar los

procesos de decoloracién a las condiciones de operacién que recomienda el
fabricante (Novo Nordisk, 1999).

a) Azul indigo.

En la figura 13, se muestran los cambios de absorbancia a 600 nm

(Longitud de Onda de maxima absorcion del indigo) con el tiempo, indicando la

decoloracion del indigo por accidn de la lacasa, usando como mediador al ABTS.

El proceso de decoloracion fue lento, durante las primeras 3 h, se observd una

decoloracion del 25 % a las condiciones probadas, y se requirieron de

aproximadamente 72 h para decolorar el indigo hasta aproximadamente un 95 %,

mientras que con las técnicas de coagulacidn quimica y electroincineracion el

proceso se realizé en no mas de 3 a 4 hrs, por lo que esta seria una limitante para

este método de oxidacién b

iolégica,
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Figura 13.- Espectro de UV — visible que muestra la decoloraciéon del colorante azul indigo en un

tiempo de exposicién de 72 h, medidas a una longitud de onda de 600 nm.
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La DQO, a las 72 hr fue 250 mg/L, este valor tan alto, comparado con los
valores obtenidos después de aplicar la electroincineracion, se puede explicar
porque durante la oxidaciéon de colorantes con la enzima lacasa solamente se
rompen enlaces quedando todavia compuestos organicos. Estos compuestos no
se remueven de la solucion, explicando asi una alta concentracion de materia
organica, segun se indica en diversos trabajos de investigacion. Por ejemplo,
Campos et al. (2001) explica que la molécula de indigo se oxida enzimaticamente
hasta la formacion de isatin que posteriormente se hidroliza a acido antranilico
(figura 8). Por oxidacion enzimatica ocurre la decoloracion de la solucién y no asi
la mineralizacion del colorante.

Para proponerse el uso industrial de tratamiento de efluentes textiles con
enzima lacasa, deberian realizarse estudios econémicos con diferentes cantidades
de enzima para disminuir los tiempos de reaccién e incluso su aplicacion en forma
inmovilizada para reusarla e incluso proponer sistemas para la produccion de la
enzima, ya que es cara y su obtencion en crudo es sencilla, con el uso de hongos

crecidos sobre desechos agroindustriales.

b) Azul directo 2.

En la figura 14, se muestra el proceso de decoloracion del colorante Azul
directo 2 por accion de la lacasa usando como mediador al ABTS, mediante el
registro de la absorbancia a 550 nm (Longitud de onda de maxima absorcion del
Azul Directo 2) y diferentes tiempos de reaccion. Durante las primeras 24 h, se
observo una decoloracién de 36 %, el Azul directo 2 alcanz6 aproximadamente un
50.94 % de la decoloracién en un periodo de 72 h, mientras que con los otros
procesos la decoloraciéon ocurrié en un lapso de 3 a 4 h. La DQO a las 72 hr fue
practicamente el valor inicial de 536 mg/L, también en este caso, la reaccioén con la
enzima no mineralizd al colorante. Mientras que la decoloracién fue lenta pero
paulatina, por lo que el factor tiempo seria una limitante para la aplicacion

industrial de este método de oxidacién bioldgica, a las condiciones aqui utilizadas,
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ademas de que unicamente removié el color y no asi la DQO, haciendo necesaria

una operacion posterior para la remocion de la DQO.
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Figura 14.- Espectro de UV — visible que muestra la decoloracién del colorante azul directo 2 en
un tiempo de exposicion de 72 h, medidas a una longitud de onda de 550 nm.

c) Café directo 2.

En la figura 15, se muestra la variacién en la absorbancia a 450 nm
(Longitud de onda de maxima absorcion del colorante Café Directo 2), de la
reaccion de decoloracion del Café directo 2 por accion de la lacasa, usando como
mediador al ABTS obtenida a diferentes tiempos de monitoreo. El proceso de
decoloracion fue lento pero continuo de tal forma que durante las primeras 24 h,
se observo una decoloracion de 35 %, y se alcanz6 aproximadamente un 45 % de
decoloracion en un periodo de 72 h, sin embargo. La DQO a las 72 hr se mantuvo
cercano al valor inicial de 536 mg/L. Nuevamente comparando con lo procesos de
electroincineracion y coagulacion quimica se observa que los tiempo requeridos
para la oxidacion enzimatica a las condiciones probadas son muy largos. Variando
las condiciones de reaccion como serian la cantidad de la enzima y la temperatura
(realizando el proceso no a temperatura ambiente sino a 35 °C) se podrian

obtener mayores eficiencias de reaccion pero los costos serian mayores.
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Figura 15.- Espectro de UV — visible que muestra la decoloracién del colorante Café directo 2 en

un tiempo de exposicion de 72 h, medidas a una longitud de onda de 450 nm.

En el caso del colorante Negro directo 22, no se detectaron cambios en el

espectrofotometro UV/Vis, por lo que no se reportan resultados de este colorante.

El tratamiento de efluentes textiles utilizando la enzima lacasa solamente

puede ser recomendada para el azul indigo, ya que ocurrié una decoloracion casi

completa en un lapso relativamente corto de 72 hr y removié 53 % de la DQO

inical, sin embargo, se debe considerar una unidad posterior para remover la

materia organica remanente hasta el limite maximo permisible por la normatividad.

5.2 Coagulacién quimica.

Los resultados que se muestran a continuacion se obtuvieron de los

experimentos de prueba de jarras, utilizando como referencia la concentracion de

sales coagulantes que comunmente se utilizan en las plantas de tratamiento de

agua.
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La Figura 16, muestra que la remocion de colorante con sulfato de aluminio
solo se alcanzan a concentraciones mayores a 140 mg/L de Al, a concentraciones

menores a 140 mg/L no se observa una variacion significativa.

Se observé una remocion para el indigo del 29.48 %, para el azul directo 2
de de 49.26 %; para el café directo la remocion obtenida fue de 51.87 % y para el

negro directo 22 fue de 53.36 % de remocion de la materia organica.
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Figura 16.- DQO en las pruebas de jarras para los 4 colorantes de mayor uso en la industria textil,
utilizando como sal coagulante al Alx(SO,)s.

La tabla 9 muestra los valores de pH inicial y final, DQO final y cantidad de
iones remanente, después de la prueba de jarras realizada con Al. Se observa que
en todos los casos el pH final fue acido y la cantidad de Al que permanecié en la
solucion fue considerable. Tan sélo se aprovecharon de iones Al para el indigo
207.52 mg; para el azul directo 2, 17.64 mg; para el café directo 2, tan sélo 26.22
mg y para el negro directo 22 la utilizacion de la sal coagulante fue de 21.59 mg.
El proceso efectuado, como usualmente se realiza en las plantas de tratamiento
de agua no fue el 6ptimo. Por un lado, porque en las plantas de tratamiento de
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agua, usualmente necesitan coagular material en suspension; mientras que en

este caso, es material en solucion; y por otro, las bajas eficiencias de remocion de

colorante se pueden asociar a que el pH de la solucién durante el proceso no se

controld en el intervalo de pH 6ptimo.

Tabla 9.- Resultados de la prueba de jarras empleando 240 mg Al.

Colorante pH inicial | pH final | DQO final | Al remanente
(mg/L) (mg/L)

Indigo 6.34 3.45 378 324

Azul Directo 2 6.34 3.33 272 222.3

Café Directo 2 6.34 3.23 258 213.7

Negro Directo 22 | 6.34 3.26 250 218.4

La Figura 17, muestra la remocién de colorantes con sulfato férrico

observandose una remocion para el indigo del 51.68 %, para el colorante azul

directo 2 fue de 83.78 %, para el colorante café directo la remocion obtenida fue

de 92.73 % y para el negro directo 22 fue de 85.45 % de remocién de la materia

organica. Se observé que con esta sal coagulante, la remocion de la materia

organica fue mayor que con la sal de Al, requiriendo menor cantidad de la sal de

Fe respecto al sulfato de aluminio.
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Figura 17.- Decremento de la DQO en las pruebas de jarras para los colorantes de mayor uso en
la industria textil, usando como sal coagulante al Fey(SQOy)s.

La tabla 10 muestra los resultados de las pruebas de jarras empleando
(Fe2(S04)3), se observa que en todos los casos el pH final fue acido y permanecio
en la solucion una cantidad importante de Fe. El adicionar mayores cantidades del

sulfato no fue un factor importante para aumentar la remocién de la materia

organica.
Tabla 10.- Resultados de la prueba de jarras con 100 mg de Fe.
Colorante pH inicial | pH final | DQO final | Fe remanente
(mg/L) (mg/L)
indigo 6.34 3.4 259 64.3
Azul Directo 2 6.34 29 87 45.1
Café Directo 2 6.34 3.2 39 37.2
Negro Directo 22 6.34 3.3 78 45.1

Esta eficiencias de remocidn de colorante se pueden asociar a que el pH de

la solucion durante el proceso no se controld, por lo que no se favorecié durante
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todo el proceso la formacion de la especie responsable del proceso de
coagulacion, ademas, de que no toda la sal de Fe se aprovecho en la formacion
del floc, ya que se observé gran cantidad de Hierro remanente en la solucion
después del tratamiento. Esto explica también el porque al adicionar cantidades
mayores de sal, la variacion en la eficiencia de la disminucion de la DQO no fue
significativa. Ya que a una mayor concentracion de sal coagulante no hubo efecto
alguno sobre el pH y por lo tanto no se modifico la formacion de la especie que

favorece el proceso de coagulacion.

Debido a que las eficiencias en las pruebas de jarras fueron bajas,
utilizando las sales de Al, y en la busqueda de mejorar el proceso de coagulacion,
se realizd un estudio de especiacion quimica, con el fin de identificar los
condiciones optimas para mejorar el proceso, los resultados se muestran a

continuacion.
5.2.1 Especiacion quimica

Con las constantes de formacién de la base de datos HYDRA y con ayuda
del programa MEDUSA, se elaboraron diagramas de fracciones de especies de
aluminio que se forman al ser adicionada la sal coagulante a la solucion y se
determinaron cuales de éstas son las que predominaron a las condiciones
estudiadas. Los valores de las constantes de formacion utilizadas, se encuentran

descritas en el anexo 2.

La figura 18 corresponde al diagrama de fracciones molares
correspondiente al sistema Alx(SO4); — NaCl. Se puede observar que, desde
valores de pH acidos, arriba de 4.5 y hasta pH alcalinos, la especie Al(OH)3 ) es
la que predomina, independientemente de la presencia de cloruros, las cuales no
complejaron el ion metalico al igual que los sulfatos, aunque estos ultimos si

presentan especies en solucién, a valores de pH muy acidos.
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Figura 18.- Diagramas de Fracciones para AP (7mM) en presencia de cloruros (84mM) y sulfatos
(1.7 mM).

En la Figura 19 se presenta el Diagrama de Existencia de Predominio para
la concentracion total de AI**, en donde se observan las distintas zonas donde
predominan las diferentes especies que se formarian si se utilizaran
concentraciones diferentes a las condiciones experimentales, incluso
concentraciones muy bajas del orden de 10° M; de este diagrama se obtuvo
evidencia suficiente para demostrar que un control de pH a partir de 4.5, es el
optimo para el proceso de coagulacion, ya que la especie coagulante que es el
Al(OH);, se forma en este valor de pH y hasta un valor de pH alcalino, manejando
las concentraciones del experimento (7 mM), libre de otras especies quimicas que
pudieran interferir en el proceso, como se mostro en la figura 18 que corresponde

a la fraccion de la concentracion de estudio.
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Figura 19.- Diagramas de Existencia de Predominio mﬂaNy(7mM)enpm&mdadedmums
(84mM) y sulfatos (1.7 mM).

Se elaboraron los diagramas de fracciones de especies para Fe** (Figura
20), y se determinaron las especies quimicas que en esta predominaron a las
condiciones experimentales estudiadas. Se puede observar que desde valores de
pH muy acidos (arriba de pH 2), la especie Fe;O; es la que predomind. La
presencia de especies de cloruros se presentd en bajo porcentaje y se formaron a
valores de pH muy acidos, este mismo fendbmeno se observa para las especies

con sulfatos.
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Figura 20.- Diagramas de Fracciones para Fe®** (1mM), en presencia de cloruros (84mM) y sulfatos
(1.7mM).

En la Figura 21 se presenta el Diagrama de Existencia de Predominio para
la concentracion total de Fe3+, como funcién del pH, en este se puede observar
ademas que a partir del valor de pH 2, fue el pH 6ptimo para la formacién de la
especie de Fey0O3;, que es la responsable de llevar a cabo los procesos de
floculacion-coagulacion en las plantas de tratamiento de aguas residuales. Por lo
que las condiciones de operacidon deben ser en las que se favorezca la formacion
de dicha especie. De este diagrama se obtuvo evidencia suficiente para demostrar
que un control de pH a partir de 2, es el optimo para el proceso de coagulacion, ya
que la especie coagulante que es el Fe;Os3, se forma a partir de este valor de pH y
utilizando las concentraciones del experimento (1 mM), libre de otras especies
quimicas que pudieran interferir en el proceso, como se mostro en la figura 20 que

corresponde a la fraccidon de la concentracion de estudio.
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Figura 21.- Diagrama de existencia de predominio para Fe** (1mM) en presencia de Cloruros
(84mM) y Sulfatos (1.7 mM).

Con los diagramas de especiacion quimica para el Al, que se discutieron
anteriormente, se puede explicar la baja eficiencia de los experimentos realizados
bajo las condiciones de operacion de las plantas de tratamiento de agua, ya que
iniciaron a un pH de 6.34; es decir, en la zona donde se favorece la formacién del
hidroxido y por lo tanto la adsorcion de los colorantes. Sin embargo, conforme
avanzo el proceso, el pH fue disminuyendo hasta llegar a valores pH por abajo de
3.5, zona donde predominan otras especies de Al, diferentes al hidréoxido de
aluminio, especie que es la responsable de adsorber al colorante y por lo tanto de
realizar el proceso de la coagulacién y la eliminacién del colorante en el efluente.
De esta manera, la remocion de la DQO unicamente alcanzé el 50 % para los
colorantes azul directo 2, café directo 2 y negro directo 22, mientras que para el

indigo tan so6lo alcanz6 una remocion del 29.48 %.

Por lo que se puede concluir que las sales coagulantes, a pesar de que se
ha difundido su uso para el tratamiento de agua, en el caso de los colorantes no
muestran eficiencia en las condiciones que generalmente se aplican en las plantas

de tratamiento de agua. Para aumentar la eficiencia, de estos coagulantes, es
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necesario controlar el pH en valores que se favorezca la formacion de los

hidroxidos de aluminio y durante todo el proceso, es decir valores superiores a 4.5.

Para el caso de Fe, la formacién de la especie coagulante, el 6xido férrico,
favorecio su formacién en valores de pH por arriba de 1, siendo el 6ptimo a
valores mayores de 2. Todas las pruebas de jarras se iniciaron a pH 6.34, es decir
en la zona donde predominé la formacion del 6xido, conforme avanzé el proceso
de coagulacién el pH disminuyo pero este siempre fue mayor a 2, es decir en todo
el experimento aun con los cambios de pH propios del proceso se favorecié la
formacion del oxido férrico, esto explica el porque la eficiencia fue mayor
empleando sulfato férrico que sulfato de aluminio y se requirieron ademas, de
menores cantidades de la sal de hierro que de la correspondiente del aluminio y
por lo consiguiente la cantidad de hierro remanente fue menor como se puede

constatar en la tabla 11.

5.2.2. Pruebas de coagulacion quimica con control de pH.

De los diagramas de fracciones para las especies de Al y Fe (figura 18 y 20
y respectivamente), se determin6 que el pH o6ptimo para los procesos de
coagulacion para las sales empleadas se encuentra en valores de pH de 4.5 para
Al'y pH mayor a 2 para Fe. Por esta razén se realizaron pruebas unicamente con
40 mg de cada sal comparando el proceso de coagulacion controlando el pH
durante el proceso y sin control. La Tabla 11, muestra los resultados de las

pruebas de jarras, empleando Sales de Al y Fe como coagulantes.
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Tabla 11.- Comparacion de la remocion de la DQO con sales de Aly(SQO4); y Fex(SO4)3 con y sin
control de pH, utilizando 40 mg/L de Al y Fe en todas las pruebas y DQO inicial de 536 mg/L.

pH Controlado Sin control de pH
DQO Final | DQO Final | DQO Final | DQO Final
Tratamiento | Tratamiento | Tratamiento | Tratamiento
con Al con Fe con Al con Fe
Colorante | (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
indigo 29 38 459 194
AD 2 39 37 469 143
CD2 43 30 487 287
ND 22 47 34 472 268

Se observé que el pH influye de manera importante en los procesos de
coagulacion, ya que cuando el pH se controla durante el proceso de coagulacion,
la eficiencia incremento significativamente. Empleando la sal de Al, en el caso del
azul indigo, cuando el pH se controld, la DQO disminuyé en 94.5 %, comparado
con el 14.3 % obtenido sin control de pH. De la misma manera, se realizaron
pruebas de jarras controlando el pH para los colorantes azul directo 2, café directo
2 y negro directo 22, el comportamiento fue similar al del azul indigo, se observo
que con el Al cuando el pH del proceso fue controlado, los valores de DQO
disminuyeron de manera significativa registrandose valores de 92.7 %, 91.9 % y
91. 1 % respectivamente comparado con la remocion de la DQO del 12.4 %, 9.0 %
y 11.9 % registrada para el azul directo 2, café directo 2 y negro directo 22

respectivamente, cuando el pH no fue controlado.

Para la sal de Fe, cuando el pH fue controlado durante el proceso, la
eficiencia de remocién de colorante también fue mayor al registrado cuando no se
controla el pH. Para el indigo, las diferencias fueron de 92.84 % de remocion de
DQO con control de pH y de 63.8 % sin control; para el azul directo 2 fue de 92.9%
con control y del 73.3 % sin control; para el café directo 2 fue de 94.2% con
control y de 46.3 % sin ajuste de pH y para el negro 22 las disminuciones de la
DQO fueron de 93.9 % controlando el pH y de 49.8 % sin control.
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Las pruebas de jarras con control de pH, demostraron que efectivamente, la
eficiencia del proceso se incrementa cuando el pH es controlado y ademas se
puede disminuir la cantidad de reactivo utilizado en el proceso, pues las
condiciones de pH o6ptimas, llevaron a la formacion de las especies responsables
de la coagulacion, como son el Al(OH); y el Fe,O3. Empleando los diagramas de
especiacion para la prediccion de condiciones de operacion optimas, ademas de
eficientar la remocién de la materia organica, se minimizan los reactivos
requeridos, se abaratan costos y finalmente se elimina en el efluente final una
menor cantidad de la sal coagulante remanente, que por su naturaleza es un

contaminante del agua.

5.3 Electroincineracion.

5.3.1 Estudio de Microelectroélisis en la interfase BDD-NaCl

La Figura 22 presenta la curva tipica de corriente vs potencial anédico (J-E),
construidas a un tiempo de muestreo de 3 s para la solucién de indigo 1 mM (536
ppm DQO) en 0.05 M NaCl. El recuadro de esta Figura presenta la curva de Tafel.
Del analisis de la Figura 22, se observdé que la densidad de corriente se
incrementd en funcion del potencial impuesto a E > 1.8 V; mientras que a E < 1.8
V se detectaron corrientes capacitivas, que son caracteristicas de los electrodos
BDD (Nava et al. 2007, Michaud et al. 2003). Por medio de las pendientes Tafel
(recuadro de la Figura 22), la pendiente fue evaluada entre 2.4 < E <29 V vs
SHE, observandose un valor de 510 mV década™. Analisis similares de pendientes
Tafel en el intervalo de 2.4 < E < 2.9V, realizados para concentraciones de indigo
de 0, 44, 143 y 243 ppm del colorante, respectivamente (resultados no
presentados), mostraron una pendiente muy similar en todos los casos (510 mV
década™). Este valor sugiere que el indigo fue oxidado de forma indirecta, por los

productos del electrolito (0 ppm) formados sobre la superficie del electrodo.
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Figura 22.- Curva tipica de corriente muestreada versus pulso de potencial anddico, construida a
partir de la corriente muestreada a un tiempo de 3 s. Electrolito 1 mM de indigo en 0.05M de NaCl.
Grafica Tafel para la curva J vs E.

La pendiente Tafel de 510 mV década™ obtenida en este trabajo, fue mayor
que la reportada en la literatura, de 250 mV década™ (Nava et al 2007, Michaud et
al. 2003), en el intervalo comprendido entre 2.3 < E £ 2,9 V vs SHE, para un medio
en acido sulfurico y acido perclorico. Es importante mencionar que Nava et al.
2007 y Michaud et al. 2003, indicaron que la formacion de hidroxiradicales se llevo
acaboa2.3<E=<29Vvs SHE, de acuerdo con la reaccion (5).

H,O—OH + H' + 1¢’ (5)

El hecho de que la pendiente obtenida en este trabajo fuera del doble a los
reportados en la literatura, puede ser asociado con los procesos de adsorcion de
cloruros sobre la superficie del BDD. Un analisis con técnicas de impedancia
pueden ser de mucha ayuda para el estudio arriba mencionado, sin embargo, esto

estuvo fuera del alcance de este trabajo.

5.3.2 Estudio de Macroelectrodlisis, utilizando una celda
electroquimica FM01-LC y empleando un electrodo BDD.

Las electrdlisis fueron llevadas a cabo, en un reactor con electrodos BDD

con area de 64 cm?y un flujo determinado; a dos densidades de corriente (5.3 y
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15 mA cm™), para evaluar el efecto de la densidad de corriente en la degradacion
electroquimica. Estas dos densidades de corriente fueron seleccionadas para
mantener el potencial del electrodo en un rango de 2.4 < E <2.9 V, para favorecer
la formacion de radicales OH". Las electrdlisis fueron desarrolladas a diferentes
numero de Reynolds comprendidos entre 1600 < Re < 18,300.

El numero de Reynolds, relaciona las fuerzas inerciales entre las fuerza

viscosas. El numero de Reynolds se define de la siguiente manera:

L**p_vid
y7i v

En donde de es el diametro equivalente de la celda (cm), v es la viscosidad

cinematica (cm?s™) y v es la velocidad intersticial (cm s™), la cual puede ser

calculada por.

y__Q
Ae

Donde, Q es el flujo volumétrico (cm>s™), At es el area trasversal (cm?) y ¢

(7)

es la fraccion vacia (adimensional), utilizando estas ecuaciones se pudieron

calcular los Re ensayados en este trabajo.

La Figura 23(a) presenta la variacion de la DQO normalizada de indigo, a
una densidad de corriente de 5.3 mA cm™, como funcion del tiempo a diferentes
valores de Re. Del analisis efectuado en la Figura 23(a) se observo, por un lado,
que conforme avanzé la electrdlisis, la concentracion normalizada de DQO
disminuyo. Por el otro lado, la incineracion de la materia organica no dependio del

incremento del numero de Re, como un mejoramiento para el proceso.

Los resultados presentados en la Figura 23(b), obtenidos a una densidad de
corriente de 15 mA cm™, son similares a los presentados en la Figura 23(a). Para
el andlisis de la Figura 23(b), el decremento en la concentracién normalizada de la

DQO fue mas importante que aquéllos desarrollados en electrélisis con 5.3 mA
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cm™ (Figura 23(a)). El tiempo de degradacion disminuyé aproximadamente a la
mitad cuando la densidad de corriente aplicada fue de 15 mA cm™. Esto puede
deberse a que a tal densidad de corriente, la cantidad de radicales hidroxilo

formados fue mayor a los formados a 5.3 mA cm™.

1
0.8 (@) —a— 1611
| - - 5640
0.6 | —e— 8863
§ o -~ @-- 12892
—a— 18208
~ 04 -
§ 0.2 4
0
1
—-—
§ 08 (b) 1611
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= 06 - —e—8863
. - @ 12802
0.4 - —a— 18208

0 100 200 300 400 500

Figura 23.- DQO normalizada durante la electrdlisis de indigo sobre electrodos BDD en la celda
electrolitica FMO1-LC. Electrolito 1 mM de indigo en 0.05 M de NaCl a (a) 5.3y (b) 15 mA cm™. El
numero de Re esta presentado dentro de la figura.

Los resultados de la incineracién electroquimica del indigo, segun los
valores obtenido de la DQO (Figura 23 (a)-(b)) fueron de alrededor del 100 %. Los
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resultados obtenidos para este trabajo fueron superiores que los reportados por
Dogan et al. (2005), quien desarrollé incineracion electroquimica de indigo en
medio de cloruros obteniendo unicamente 60% de rendimiento de la
mineralizacion en términos de DQO. El hecho de que Dogan haya obtenido pobres
mineralizaciones, esta asociado con el material de platino que emple6 como
anodo, debido a que este material cataliza la evolucion de oxigeno, haciéndolo
menos eficiente en la degradacion del indigo.

Es importante mencionar que no es marcado el efecto de la hidrodinamica
en la velocidad de degradacién, cuando ambas corrientes (5.3 y 15 mA cm?)
fueron aplicadas. Esto puede estar asociado con un mecanismo complejo en la
degradacion del indigo. Por otro lado, es importante mencionar que todas las
electrdlisis presentadas aqui, fueron desarrollas en una celda FMO1-LC no
dividida, por esta razén, la degradacion del indigo puede también involucrar

reacciones en el catodo.

Con los datos obtenidos de la DQO para todas las electrdlisis a los valores
de Reynolds estudiados (1611, 5640, 8863, 12892 y 18298), se calculd la
eficiencia de corriente integral (®) para las electrolisis desarrolladas a 5.3 y 15 mA
cm? y fue analizada como una funcién del porcentaje de oxidacion de indigo,
datos que se muestran en la Figura 24 (a) y (b) respectivamente. La estimacién de
la eficiencia de corriente integral fue determinada usando la ecuacion (6) (Nava et
al. 2007).

_ 4FV[DQO(0) - DQO(t)]

/ It

(6)

Donde F es la constante de Faraday, 96 485 C mol™, V es el volumen de la
solucion (cm™), DQO (0) y DQO (t) es la demanda quimica de oxigeno en el inicio
y a un tiempo (t) de la electrolisis, en mol cm™, | es la corriente aplicada en la

electrodlisis en A, y t es el tiempo de electrolisis en (s).
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La Figura 24 (a), indica que la eficiencia de corriente sobrepasé la unidad

(valor tedrico), en todos los valores de Re estudiados, esto se puede explicar

porque los productos de oxidacion del indigo ayudaron también a la degradacion

del mismo indigo. En la Figura 24 (b) la eficiencia de corriente adquirid valores

mayores a la unidad en todos los valores de Re estudiados, excepto para un Re,

el de 12 892.

4
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% MINERALIZACION

Figura 24.- Eficiencia de corriente de mineralizaciéon durante la electrdlisis del indigo sobre BDD en
una celda electrolitica FM01-LC, evaluado para las condiciones (a) 5.3 y (b) 15 mA cm, El numero

de Re es presentado dentro de la figura.

Es importante mencionar que las eficiencias de corriente obtenidas para las

electrdlisis desarrolladas a ambas densidades de corriente fueron similares, y que

al final de las electrdlisis, las eficiencias de corriente alcanzan valores cercanos a

la unidad. Ademas, la eficiencia de corriente no mostré una dependencia con la
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hidrodinamica, indicando que la degradacion de indigo involucra un mecanismo

complejo de degradacion.

La Figura 25 (a) y (b) muestra el consumo de energia de la electrdlisis (Ec),
para las electrdlisis desarrolladas a las densidades de corriente de 5.3 y 15 mA
cm?, como una funcién del valor del Re. La ecuacién (7) se empled para la
estimacion del consumo de energia para la electrolisis (Nava et al. 2005):

4FE 1

E — cell %

TN, 36

Donde, Ec s el potencial de celdaen Vy Vi, es el volumen molar en cm™

(7)

mol'1, el valor de 3.6 es el factor de correccion convirtiendo el E; a las unidades de
KWh m3.

24

2071 o ° (b)
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Figura 25.- Influencia de la densidad de corriente sobre el consumo de energia con los nimeros de
Reynolds en la celda electrolitica FM0O1.LC. Evaluado al 90% de la degradacién del indigo, en los
parametros analizados para las densidades de corriente de: (a) 5.3 mA cm?y (b) 15 mA cm™.

Del analisis de la Figura 25 (a) se muestra que el consumo de energia para
las electrolisis disminuyo ligeramente como una funcion del Reynolds desde un
valor de 12.87 hasta 8.93 KW-h m™, en cuanto a la figura 25 (b) no ocurrié asi, ya
que en este caso, el consumo de energia para las electrolisis disminuye
ligeramente soélo a partir de un Re por arriba de 12,892 desde un valor de 20.21

hasta 13.35 KW-h m™. En ambos casos, el ligero decremento en el consumo de
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energia, como una funcion del Re (Figura 25 (a, b)) sugiere que la conveccion
favorece la incineracion electroquimica del indigo. Es importante sefalar que el
consumo de energia fue mayor para la electrolisis desarrollada a 15 mA cm™

(Figura 25 (b)), lo cual es debido al incremento del Ecgy.

La efectividad de la técnica de electroincineracion para el tratamiento de efluentes
contaminados con colorantes demostré ser alta ya que se observaron eficiencias
de remocién de materia organica de aproximadamente el 100%, es decir el

colorante fue mineralizado.

5.4 Toxicidad Aguda.

A los productos obtenidos de los tres procesos estudiados de este trabajo,
para el tratamiento de las soluciones modelo de los cuatro colorantes:
electroincineracion, coagulacion quimica y biotecnoldgico; se les realizo la prueba
de toxicidad aguda, segun lo establecido en la NMX-AA-087-1995-SCFlI,

obteniéndose los siguientes resultados.

5.4.1 Toxicidad de los colorantes sin tratamiento.

En primer lugar, se realizé la prueba de toxicidad a los 4 colorantes sin
tratamiento alguno los resultados se muestran en la tabla 12.

Se obtuvo que para el colorante indigo la Concentracion letal media (CLsp)
fue de 82.03 £+ 9.16 % esto significa que se requiri6 de una concentracién del
colorante de mas de 80 % para que el 50 % de los organismos de prueba sufrieran
dafo, es decir que este colorante en la concentracion aqui empleada fue poco
toxico, equivalente a 1.21 Unidades de Toxicidad Aguda (UTA). Para el Azul
Directo 2, Café Directo 2 y Negro Directo 22, presentaron valores muy similares,
se requirieron de concentraciones mayores al 70 % para que la mitad de los
organismos murieran; lo cual indica que los colorantes en las concentraciones

analizadas y sin haberlos sometido a algun tratamiento presentaron baja toxicidad.
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Tabla 12.- Datos de Toxicidad Aguda (CLsp) (con intervalos de confianza del 95%) y las Unidades
de Toxicidad Aguda (UTA) correspondientes para cada colorante, antes del tratamiento y después

del tratamiento.

24-h LCso * 24 - h

Colorante Tratamiento o de 95% UTA

indigo Sin tratamiento 82.03 + 9.16 1.21

Azul Directo 2 Sin tratamiento 77.62 + 8.66 1.28

Café Directo 2 Sin tratamiento 79.43 + 8.86 1.25

Negro Directo 22 | Sin tratamiento 70.79 £7.89 1.48

indigo Oxidacién electroquimica |54.95 + 6.13 1.89
Coagulacién quimica

indigo Alx(S04)3 19.05 £6.16 5.25
Coagulacién quimica

Azul Directo 2 Alx(S04)3 30.20 + 3.56 3.31
Coagulacién quimica

Café Directo 2 Alx(S04)3 17.39 £ 18.26 5.75
Coagulacién quimica

Negro Directo 22 | Alx(S04)3 26.91 +6.29 3.71
Coagulacién quimica

indigo Fex(S04)3 40.74 £ 5.48 2.45
Coagulacién quimica

Azul Directo 2 Fex(S04)3 30.20 + 3.56 3.31
Coagulacién quimica

Café Directo 2 Fea(S04)3 39.81 + 28.24 2.51
Coagulacién quimica

Negro Directo 22 | Fey(S04)3 26.91+£6.29 3.71
Tratamiento con Lacasa +

indigo ABTS 19.95 + 4.84 5.01
Tratamiento con Lacasa +

Azul Directo 2 ABTS 11.48 £ 3.01 8.70
Tratamiento con Lacasa +

Café Directo 2 ABTS 12.58 + 3.68 7.94

5.4.2 Toxicidad para productos de los colorantes con tratamiento.

a) Azul indigo.

Las CLsp de los bioensayos a 24 h para los productos obtenidos de la

técnica electroquimica, se presentan en la tabla 12, observandose una CLso de

54.95 %, esto indica que para que el 50 % de los microorganismos sufrieran dano
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se requiri6 de una solucion de poco mas del 50 % de productos de
electroincineracion, equivalentes a 1.89 Unidades de Toxicidad Aguda (UTA), es
decir que se mineralizé el colorante pero se formaron especies mas toxicas que el

propio colorante, que presumiblemente fue el hipoclorito de sodio (NaClO).

En comparacion con la técnica de coagulacion quimica, para el mismo
colorante (indigo), presentd una CLsy de 19.05 % es decir que se requirid de una
solucion de poco mas de 19 % de productos de coagulacion quimica para que el
50% de los organismos expuestos sufrieran muerte, lo cual es equivalente a 5.24
UTA para la muestra tratada con Alx(SO4)3 y 40.74 equivalente a 2.45 UTA para la
muestra que fue tratada con Fe,(SO,);. Estos valores tan altos de toxicidad se
pudieron deber a las mismas sales que no se coagularon y permanecieron en
solucion, como se muestra en las tablas 10 y 11 donde se aprecia que la cantidad
remanente de Alx(SO4); y de Fex(SO4); fue alta. La presencia de iones metalicos
presentes en la solucidn después del tratamiento y la variacion de pH hacia

valores muy acidos, pudieron ser los causantes de los altos niveles de toxicidad.

b) Azul directo 2.

Para el Azul directo 2 la CLsp fue de 30.20 % y 3.311 UTA, tanto para el
tratado con Alx(SO4)3 como para el tratado con Fez(SO4)3, aun cuando la remocion
del colorante haya sido mayor con concentraciones menores de Fey(SO4)s con
respecto al Alx(SO4)3. En este caso también al final del proceso la toxicidad fue
mayor que con el colorante solo; sin embargo también con este colorante se
reportaron cantidades remanentes importante de las sales coagulantes que
permanecieron en solucion al final del experimento y variacion en el pH por lo que
estas, mas que los productos de la coagulacion pudieron ser los responsables de

dicha toxicidad.

c) Café directo 2.

Para el caso del colorante Café Directo 2, se obtuvo uno CLsy de 17.40
(5.75 UTA) y 39.81 (2.511 UTA), para los tratamientos con Alx(SO4)3 y Fe(S0a4)s3
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respectivamente. Que nuevamente fue mayor que el del colorante por las mismas

causas anotadas anteriormente.

d) Negro directo 22.

Este mismo comportamiento presentd el colorante Negro Directo 22 que
report6 un valor de CLsp de 26.91 % (3.71 UTA) para las dos sales utilizadas como

coagulante.

En las pruebas realizadas para determinar la toxicidad de los productos de
coagulacioén con control de pH, los resultados fueron similares a los mostrados en
la tabla 12, para todos los colorantes, que al igual que en los casos anteriores esta
alta toxicidad del proceso de coagulacion se puede deber principalmente al pH

acido de las muestras y a los productos de coagulacion.

En todos los casos, la toxicidad después del tratamiento de coagulacion
quimica, fue mayor que con el proceso de electroincineracion y mayor que la
soluciéon conteniendo Uunicamente a los colorantes, por lo que se recomienda hacer
un control de pH durante todo el proceso de coagulacion, para evitar la formacién
de especies que desfavorezcan la coagulacion quimica y de esa manera aumentar
la eficiencia del proceso y en el caso de la electroincineracion sera necesario

eliminar las especies que se obtienen como producto de la oxidacion.

La toxicidad determinada al final de las reacciones de decoloracion enzimatica de
los cuatro colorantes fue muy alta, superior a los resultados de los procesos de
electroincineracion y coagulacion quimica. Con el tratamiento de oxidacion con la
lacasa se observdé 100 % de mortandad de los organismos desde la dilucién
conteniendo 12.5 % de la muestra, esto indica que soluciones de los productos de
decoloracion enzimatica la CLsp fue de 19.95 + 4.8 para el indigo que equivale a
5.01 UTA. Para el Azul directo 2 la CLso fue de 11.48 £ 3.01 (8.70 UTA) y para el
Café directo 2 tubo uno CLsy de 12.58 (7.94 UTA). Es importante sefialar que en
todos los casos la toxicidad fue muy alta. Esto se explica porque en el proceso de
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oxidacion enzimatica hay ruptura de las moléculas organicas, observandose una
decoloracion, pero sin llegar a mineralizarse, por lo que el contenido de materia
organica es alto (aun previamente filtrando las muestras con membrana de 3 KDa
para eliminar la enzima), lo cual se corroboré con la DQO final obtenida en todos
los casos con el tratamiento enzimatico. Este alto contenido de materia organica
pudo reducir el oxigeno disuelto en los muestras para las determinaciones de
toxicidad, por lo que la alta mortandad de las Daphnias pudo deberse tanto a los

productos de oxidacion enzimatica como a esta disminucion de oxigeno disuelto.

5.5 Propuesta de sistema de tratamiento.

De los resultados obtenidos al analizar cada uno de los sistemas de
tratamiento, y tomando en cuenta las ventajas obtenidas de cada uno de ellos y
observando las desventajas se proponen dos alternativas de sistemas de
tratamiento de aguas contaminadas con colorantes provenientes de la industria

textil en Tlaxcala:

5.5.1 Propuesta de sistema de tratamiento 1. La primer propuesta es
utilizar un sistema combinado: electroincineracion-enzimatico. Debido a que el
proceso de electroincineracion fue el que presenté mejor respuesta a la remocién
de colorantes en relacién a la DQO, se propone este proceso como la primera
etapa en el saneamiento de agua contaminada con colorantes pero con el uso de
electrodos mas econdmicos, en donde el tratamiento a los efluentes sea hasta
alcanzar una remocion del colorante del 50 al 60 %, en donde la eficiencia en
relacion al consumo de energia es constante (Figura 25). Posteriormente,
continuar el tratamiento con un proceso biotecnoldgico, como segunda etapa,
utilizando una enzima o una combinacién de ellas que, mediante caracterizacion
electroquimica, se demuestre que los potenciales de oxidacién sean mayores a los
potenciales de oxidacion de los colorantes que contendran los efluentes
industriales. Un punto importante en esta propuesta, es trabajar la enzima de

forma inmovilizada, ya que éstas, al ser solubles en agua, se desecharian junto
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con las descargas finales del proceso de tratamiento y su recuperacion de estas
seria muy complicado y costoso. Para evitar estos problemas asi como para
disminuir el costo por la adquisicion continua de enzimas, se sugiere utilizarla de
manera inmovilizada. Otra opcién para abaratar el proceso y hacerlo mas atractivo
econdmicamente en lugar de comprar la enzima purificada e inmovilizarla, se
sugiere obtener esta directamente de los hongos es decir que el reactor bioldgico
contenga el hongo inmovilizado, mismo que estaria produciendo la enzima al

contacto con los efluentes contaminados.

5.5.2 Propuesta de sistema de tratamiento 2. La segunda propuesta es
utilizar un sistema combinado: coagulacidn quimica-electroincineracion.
Primeramente se realizaria la coagulacion quimica con sulfato férrico, pero
controlando el pH de la reaccion a un valor muy cercano al neutro (pH 7) de
acuerdo con los resultados obtenidos con los diagramas de especiacion que se
han discutido anteriormente. En estas condiciones se favorece la formacion del
oxido férrico, que es la especie que favorece la coagulacion de los colorantes,
ademas de que no se requerira de un ajuste final de la descarga para cumplir con
la normatividad. Posteriormente se aplicaria un proceso de electroincineracion,
como las cantidades de colorante en solucion seran menores, los costos para
mineralizar el colorante remanente de la coagulacion también seran menor. Es
importante mencionar que para contar con un sistema de tratamiento eficiente, se
debe contar ademas con un tratamiento para los lodos producto de la coagulacion,
0 en su caso, contar con un lugar adecuado para el confinamiento final de dichos

productos.

86



6. CONCLUSIONES

Las conclusiones que se obtuvieron del presente trabajo y segun los

objetivos plantados son:

La electroincineracién fue la mejor técnica para remover el indigo, ya
que decoloré completamente la solucidn y mineralizé al colorante en un
tiempo aproximado de 3 hr.

Se determind por medio de técnicas electroquimicas, la densidad de
corriente en la cual se generd la mayor cantidad de radicales OH’, sobre
la superficie del BDD, la cual es la base para establecer las mejores
condiciones poder llevar a cabo la mineralizacién de los colorantes por
electroincineracion.

Las sales comerciales empleadas para la coagulacion quimica, segun el
procedimiento bajo el cual se emplean en las plantas de tratamiento de
agua del tipo fisicoquimico convencional, no fueron eficientes para
remover a los colorantes. Este proceso se puede eficientar de manera
significativa realizando el control del pH en la regién de prediccidén de los
diagramas de especiacién quimica.

La enzima lacasa, a las condiciones probadas, presentd una alternativa
poco eficiente para decolorar los colorantes textiles estudiados, pues
requirio de tiempo de operacion largos, a diferencia de los otros dos
tratamientos, lo cual disminuye su atractivo para aplicacion de manera
industrial ademas de que la remocion de la DQO fue minima.

En todos los casos estudiados hubo generacidn de productos y

subproductos que resultaron mas toxicos que los mismos colorantes.
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7. TRABAJO A FUTURO Y RECOMENDACIONES

Los estudios desarrollados en este trabajo, dejan abiertas posibilidades de
trabajos de investigacion para continuar con la busqueda de una técnica para el
saneamiento de aguas residuales, principalmente las provenientes de la industria
textil y que pueda ser eficiente, facil de operar y de bajo costo. Entre los trabajos a

futuro se encuentran:

La busqueda de nuevos materiales para ser utilizados como electrodos,
capaces de generar grandes cantidad de radicales OH’, que sean de bajo costo y
eficiente en comparacién con los BDD, y que su tiempo de vida util sea de largo
plazo. Resolviendo este problema, la posibilidad de escalamiento de un reactor
con electrodos mas baratos, abriria las posibilidades de implementar la tecnologia
aun en medianas y pequefias empresas. Este trabajo de buscar nuevos
materiales, se esta llevando a cabo en el laboratorio W-03 del area de
Electroquimica, de la Universidad Autonoma Metropolitana unidad Iztapalapa, por

el grupo de trabajo del Dr. Ignacio Gonzalez Martinez.

Hacer estudios de HPLC para identificar los productos y subproductos de la
oxidacion con los tres sistemas estudiados, lo cual podria llevar a establecer un
mecanismo de oxidacion de los mismos, con la intencion de poder modificar
dentro del proceso, alguna de las etapas que sean claves para poder llevar la
oxidacion de los compuestos recalcitrantes como los colorantes hasta la
mineralizacion completa de los mismos 6 en su defecto disminuir la generacion de
subproductos. Por otro lado, esta identificacion de compuestos, seria de gran
ayuda para definir cuales son los productos y subproductos de la mineralizacion
que estan generando la toxicidad en los efluentes de descarga después de haber

sido tratados.

Por ultimo, debe realizarse un trabajo encaminado a la eliminacion de los

colorantes de los lodos generados por los procesos de coagulacion, esta es una
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tarea dificil que debe estudiarse, debido a que de esta forma los colorantes siguen
siendo una fuente de contaminacién, ya que su alta solubilidad en agua podria
provocar la contaminacién de mantos acuiferos y suelo si los lodos sélo son
dispuestos al aire libre sin un tratamiento previo. Una alternativa es el uso de

hongos para la oxidacion de los colorantes.
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Anexo 1
Procedimiento para determinar la demanda quimica de oxigeno (DQO)

empleado en el laboratorio de electroquimica aplicada W-103 de la UNIVERSIDAD
AUTONOMA METROPOLITANA-IZTAPALAPA.
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1.- Toma y preservacion de muestras.

» Colectar las muestras en botellas de vidrio preferiblemente; el uso de
envases plasticos es permisible si se asegura la ausencia de -

contaminantes organicos.

» Si la muestra tiene materia organica biolégicamente activa, el analisis debe
realizarse inmediatamente, aunque preservada a pH > 2 por adicion de
H,SO,4 conc. (generalmente 2 mL de H,SO4 conc/L de muestra) puede

analizarse hasta siete dias después.

» Las muestras que contengan sélidos sedimentables deben mezclarse con

un homogeneizador para obtener una muestra representativa.

» En el analisis de aguas residuales con alta DQO deben hacerse diluciones
preliminares, para reducir el error inherente en la medida de pequefos

volumenes de muestra.
2.- Limitaciones e interferencias.

» Los compuestos alifaticos volatiles de cadena lineal se oxidan mas
efectivamente cuando se agrega Ag»,SO4 como catalizador. Sin embargo,
éste reacciona con los iones cloruro, bromuro y yoduro produciendo
precipitados que son oxidados parcialmente.

» Las dificultades causadas por la presencia de los haluros pueden superarse
en buena parte, por acomplejamiento con sulfato de mercurio (HgSO,), que
forma el haluro mercurico correspondiente, muy poco soluble en medio
acuoso. Si bien se especifica 1 g de HgSO,4 para 50 mL de muestra, se
puede usar una menor cantidad cuando la concentracion de cloruro sea
menor de 2 000 mg/L, mientras se mantenga una relacion HgSO4:Cl™ de
10:1. La técnica no se debe usar para muestras que contengan mas de 2
000 mg de CI/L; existen otros procedimientos disefiados para determinar la

DQO en aguas salinas.
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Las especies inorganicas reducidas, tales como iones ferroso, sulfuro,
manganoso, etc., se oxidan cuantitativamente bajo las condiciones de la
prueba; para concentraciones altas de estas especies, se pueden hacer las
correcciones al valor de DQO obtenido, segun los calculos estequiométricos

en caso de conocer su concentracion inicial.

3.- Preparacion de la solucion digestora.

1.

Secar durante 2 h a 103 °C 50 gr. de KyCr207; posteriormente, se deja

enfriar en un desecador a vacié por 3 horas.
Pesar 42.256 g de K,Cr,0O7 previamente secado vy frio.

Adicionar los 42.256g de K,Cr,O; en un matraz aforado de 1000 ml y

disolverlos con 500 mL de agua destilada.
Pesar 33.3g de HgSO, y adicionarlos a la soluciéon arriba mencionada.

Adicionar en bafio de hielo y muy lentamente 167 mL de acido sulfurico

(H2S04) concentrado.

Dejar enfriar la solucion y aforar con agua destilada a un litro.

4.- Preparacion de la solucion catalizadora.

1.

En otro matraz disolver sulfato de plata (Ag.SO4), con acido sulfurico
(H2SO4) concentrado. (Pesar suficiente de Ag»,SO4 para una porciéon de 5.5
g de de AgySO4 por kg de (H2SO.)). Para calcular la cantidad exacta,

considerar el peso especifico y la pureza del H,SO4 que se utiliza.

En un matraz aforado de 1 L, agregar 1000 mL del acido y el sulfato de

plata necesario segun lo calculado.

Dejar en reposo 1 o 2 dias para que se disuelva y posteriormente aforarlo a
1 Lt.

5.- Preparacién de la muestra.

1.

Homogenizar la muestra a la cual se le va a determinar la DQO.
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2. Tomar 2 ml del analito y adicionarlos en un tubo con tapa roscada (para

cada muestra se realiza la operacion por duplicado).

3. Una vez adicionados los 2 mL del analito, se deben de adicionar al mismo
tubo 1 ml de solucién de dicromato de potasio (K2Cr,0O7) y 2 mL de solucion
de &cido sulfurico (H2SO4) previamente preparados como se menciona

anteriormente.

Nota 1: Primero se debe de adicionar los 2 mL del analito, posteriormente
1 ml de solucién de dicromato de potasio (K:Cr,O7) y finalmente 2 mL de
solucion acida (H2SOg).

Nota 2: Verificar que el tubo quede bien cerrado.

4. Agitar la solucién para homogenizar la mezcla. (Tener cuidado en la
agitaciéon de mezcla ya que se produce una reaccion exotérmica y se puede
sufrir alguna quemadura 6 causar algun accidente; después de cada

agitacion liberar la presién de los gases formados en el interior del tubo).

5. Preparar un blanco para calibrar el espectrofotometro. (El blanco consiste
en 2 mL de agua des-ionizada, 1 ml de solucién de dicromato de potasio
(K2Cr207) y 2 mL de solucion acida (H2S0O.)).

6. Llevar a digestion las muestras y el blanco durante 2 h a una temperatura
de 150 °C en una placa de digestion previamente calentada.

7. Transcurrido este tiempo, retirar las muestras de la placa y dejar enfriar
hasta llegar a temperatura ambiente.

8. Una vez que las muestras estan a temperatura ambiente, se mide la
absorbancia de cada muestra en un espectrofotometro calibrado con la
muestra “blanco” preparada previamente a una A=620 nm como referencia.

9. Tomar las lecturas, y realizar los calculos necesarios para la determinacion

de la DQO en mg O/L de solucion.
Nota:

Para la preparacion de las soluciones y de las muestras se recomienda usar
guantes, lentes de proteccion y realizar todo el procedimiento en la campana de

extraccion.
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5.- Procedimiento para realizar la curva de calibracion.

1. Una vez preparada la solucién digestora, lo primero que se debe de hacer

es realiza una curva estandar en concentraciones de 0 a 1500 ppm.

2. Para la elaboracion de esta curva se preparan soluciones con diferentes
concentraciones, por ejemplo; 0, 100, 200, 300, 500, 900, 1000, 1200,

1400, 1500, esto es a criterio del experimentador,

3. Cada muestra se prepara de la misma manera como lo mencionado en el

punto 5 (Preparacién de la muestra.)

6.- Ejemplo para el calculo de la DQO con colorante indigo.

CieH1oN2O>, + 30H,O — 16 CO, + 2NH4+ 62 H* + 62e-
15.50, + 62H" + 62e - 31 H.O
C16H10N2O> & 15.50, — 16 CO, + 2NH; + H,O

Esta ecuacién propone que se necesitan 15.5 mol de O, para mineralizar 1 mol
de colorante indigo; por lo tanto, con esta relacion, se puede determinar la

cantidad necesaria para oxidar 1.5 g de colorante/litro de solucion:

((1.Sgdecoloran te j( 496 gdeoxigeno D

litro litro

(262.27gdecolorantej = 2.836771gdeoxigeno / litrodedisolucion.

litro
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mineralizar el colorante a diferentes concentraciones:

Tabla 13.- Datos obtenidos para determinar concentracion de DQO

Concentracion| Promedio

en ppm Absorbancia| DQO g/L DQO mg/L
1500 0.739 2.83677127 |2836.771266
1000 0.472 1.89118084 | 1891.180844
900 0.476 1.70206276 | 1702.06276
800 0.393 1.51294468 | 1512.944675
600 0.3425 1.13470851 | 1134.708507
500 0.258 0.94559042 | 945.5904221
400 0.1585 0.75647234 | 756.4723377
300 0.1155 0.56735425 | 567.3542533
200 0.088 0.37823617 | 378.2361688
100 0.071 0.18911808 | 189.1180844
80 0.06 0.15129447 | 151.2944675
50 0.0515 0.09455904 | 94.55904221
30 0.015 0.05673543 | 56.73542533
20 0.015 0.03782362 | 37.82361688
10 0.0115 0.01891181|18.91180844
5 0.001 0.0094559 |9.455904221

En la siguiente tabla se muestra la cantidad de oxigeno necesario para

Se observa la cantidad de oxigeno necesario para mineralizar el colorante a
diferentes concentraciones, en la columna uno se pueden observar las
diferentes concentraciones del colorante, y en la columna tres y cuatro la
cantidad de oxigeno que se necesita para mineralizar el colorante, expresado

en gramos por litro y miligramos por litro respectivamente.

En la segunda columna se puede observar la absorbancia de cada muestra.

Medida con la cual, se mide de forma indirecta la DQO al inicio del tratamiento,
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asi como su comportamiento a diferentes tiempos y la DQO después del

tratamiento. Con este parametro se determina la efectividad del tratamiento.

1600 -
1200 y=2082.x-19.74
R?=0.997 .
J 800 -
>
E
o 400 - R
o
D -
O : [ [ [ |
0 0.2 0.4 0.6 0.8
Absorbancia

Figura 26Curva de calibracion para la determinacion de la DQO.
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Anexo 2

Constantes de formacioén para las especies de Fe y Al, obtenidas de la base
de datos HYDRA.
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Tabla 14.- Constantes de formacién de las especies formadas en el sistema sulfato de aluminio-
cloruro de sodio, utilizando el Software de Equilibrios Quimicos© (MEDUSA)

Especie Quimica en Solucion

Constantes de formacion

(Log Kep)
Al(OH)#* -10.1
Al(OH); -16.9
Al(OH), -22.7
Al(SO4), 5.0
Al1304(0H)z, ™ -98.73
Aly(OH), ** 7.7
Al3(OH), > -13.94
AIHSO, ** 2.448
AIOH -5.0
AISO*, 3.5
H.SOy 0.0
HSO, 1.98
OH" -14.0
Al(OH)3(am) -10.38
Al(OH)s(cr) -8-11
Al4(OH)10S04(c) -22.7
AIOHSO4(c) 3.23
AIOOH(cr) -8.58
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Tabla 15.- Constantes de formacién de las especies del sistema sulfato férrico-cloruro de sodio,
utilizando el Software de Equilibrios Quimicos© (MEDUSA)

Especie en Solucién Constante De Formacion
(Log Kpp)
Fe(OH)** -5.67
Fe(OH); -12.56
Fe(OH)4 -21.6
Fe(SO04)2 5.38
Feo(OH), ** -2.95
Fes(OH), > -6.3
FeCl ** 1.48
FeCl, 2.13
FeCls 1.13
FeCl4 0.92
FeHSO, ** 4.468
FeOH -2-19
FeSO* 4.04
H2SO4 0.0
HSO, 1.98
OH -14
Fe(OH)s(am) -4.891
Fe2(S04)3(c) -3.58
Fe,O3(cr) -0.408
FeOOH(cr) -1.0
H3OFe3(S04)2(OH)s(c), -5.39
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Anexo 3
Articulo publicado en revista internacional, por el grupo de trabajo y parte de

esta investigacion.
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Abstract

This work shows results obtained in the incineration of 1 mM indigo textile dye (536 ppm COD) in 0.05 M NaCl aqueous media (which resembles
a denim laundry industrial wastewater). Microelectrolysis and macroelectrolysis studies indicated that oxidation of indigo dye was carried out via
hydroxyl radicals (OH*) formed by water oxidation on the BDD surface, instead of active chlorine as usually occurs by using DSA. Electrolyses in
a FMO1-LC reactor was performed at Reynolds between 1600 < Re < 18300, and a fixed current density of 5.3 and 15 mA cm~2. The experimental
set-up achieved 100% efficiency in color removal, indigo mineralization and current efficiency. Estimated energy consumption, at Re = 12892 and
J=5.3mA cm~2, was 9kWh m~3. Experimental data revealed that hydrodynamic conditions do not influence either the indigo degradation rate or
the current efficiencies; therefore indigo degradation must involve a complex mechanism.

© 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Degradation of organics; BDD electrodes; FMO1-LC reactor; Indigo dye; Denim wastewater

1. Introduction

The textile industry is one of the top water polluting industries
in terms of spent volume, as well as color and chemical compo-
sition of residual wastewater. Textile effluents include dyes that
have a complex chemical structure, which most of the time are
disposed on municipal sewers or into surface waters. Residual
textile dyes usually transform into toxic aromatic amines which
are light resistant [1] and, once in the environment, they exhibit
recalcitrant properties [2].

Different treatment processes, such as chemical coagulation
[2-5], electrocoagulation [2,6—7], activated carbon, adsorption
[8-10] and ultrafiltration [11], either by itself or combined,
have been proposed in the literature to effectively mage
the textile wastewater. Although, all these options lead to

* Corresponding author. Tel.: +52 55 5804 4600x2684/2685;
fax: +52 55 5804 4666.
E-mail address: jlnm@xanum.uam.mx (J.L. Nava).

0013-4686/$ — see front matter © 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.electacta.2007.04.108

the removal of the dye from wastewater and its relocation
elsewhere.

Another approach to textile wastewater treatment is rep-
resented by biological processes [12—14], Fenton treatment
[4,15], and ozonation [15-17]; these reports focus on oxidizing
organic matter at low concentration and reported efficiencies are
poor.

Electrochemical incineration [15,18-23] is a technique
that has been found adequate for the treatment of colored
wastewaters. It is important to point out that several color
mineralization studies mention systems with platinum elec-
trodes [20] and dimensionally stable anodes (DSA) [19,21],
which have shown mineralization of 50-70%. Dogan and
Turkdemir [20] consider that mineralization of indigo dye
on Pt is induced by by-products of water and chloride dis-
charge on the platinum surface; although indigo mineralization
is partially achieved, 60% COD removal. Similar results in
the degradation of acid red 29 [24], reactive blue 19 [21],
mediated by active chlorine (given by the mixture of chlorine
(Clp), hypochlorous acid (HOCI) and hypochlorite ion (OCI ™)),
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produced on DSA lead to mineralization of 56% and 70%,
respectively.

In color mineralization, BDD electrodes exhibit a supe-
rior performance, since a large amount of hydroxyl radical
(OH®) are formed by water oxidation on the BDD surface.
The hydroxyl radical exhibits strong oxidant properties by
which complex color molecules are degraded to CO; [15,18,19,
22-23].

Some of the electrochemical incineration experiments of dyes
have been conducted in systems having batch cells with 2D elec-
trodes and magnetic stirring [15,19]; from these results it can be
inferred that this type of set-up exhibits poor mass transfer and
low mineralization efficiencies.

A recent report by Nava et al. [25] refers electrochemi-
cal incineration of p- and o-cresol with 2D BDD electrodes
in a FMO1-LC reactor; this is a filter-press in which hydro-
dynamic flow enhances hydroxyl-organic contact at the BDD
surface, a phenomenon that increases organic mineraliza-
tion efficiency. However, no electrochemical incineration of
dyes with BDD electrodes has been performed in such
cell.

This manuscript considers electrochemical incineration of an
indigo textile dye solution which resembles a denim laundry
industrial wastewater; parameters determined in this study are
COD, conductivity, color removal, chloride concentration and
pH. The optimal current density for maximum hydroxyl radical
generation was assessed through a set of chronoamperometric
experiments. Indigo dye mineralization experiments were con-
ducted in an FMOI-LC reactor at constant current density, and
variable hydrodynamics.

2. Experimental details

All solutions were prepared with analytical grade reagents
and deionized water having 18 mQ ™! cm™! resistivity from a
Mill-Q™ system. Indigo dye solutions were prepared at 44,
143, 243 and 536 ppm of chemical oxygen demand (COD), in
0.05M NaCl; the resulting solution exhibits a conductivity of
5.78mScm™!, and a pH of 6.34. It is important to point out that
the composition of the prepared solutions resembles a denim
laundry industrial wastewater.

2.1. Equipment

A potentiostat-galvanostat EG&G model PAR 273 and M270
software were used for all chronoamperometric experiments.
Chemical oxygen demand (COD) analyses were performed
using a dry-bath Lab Line Model 2008, and a visible spectropho-
tometer Genesys 20.

Chloride volumetric titrations were confirmed by potentio-
metric measurements using a silver wire and a saturated sulphate
reference electrode (SSE) (Radiometer-model-XR200), which
were inserted in a glassy titration cell. The potential dif-
ferences between silver wire and SSE were detected by a
high impedance multimeter (Agilent-model-34401A). The color
removal was registered using a visible spectrophotometer
(Genesys 20).

2.1.1. Microelectrolysis experiments

A 100-mL Pyrex electrochemical cell, with a three-electrode
system and nitrogen inlet was used for microelectrolysis exper-
iments. The counter electrode was a graphite rod; the working
electrode was a BDD sheet of 1 c¢cm x 5cm x 0.1 cm with 1 cm?
of exposed geometric area to the electrolyte. Experimental
potentials were measured versus SSE, and reported potential
measurements shown in this work are presented versus the stan-
dard hydrogen electrode (SHE).

2.1.2. Flow cell experiments

As previously mentioned, the FMO1-LC reactor has been
described in detail in the literature [26—28]. An exploded view
of the cell, that includes the turbulence promoter used within
the cell channel, is shown in Fig. 1. The turbulence promoter
is a plastic routed mesh, promoter type D [28]. In this work
the spacer and promoter were 0.55 cm thick each. Working and
counter electrodes were BDD and a platinum coated titanium
flat sheet, respectively. Details on the FM01-LC characteristics
are given in Table 1.

The FMO1-LC reactor was operated in an undivided mode
with a single electrolyte compartment and electrolyte flow-
ing circuit as is shown in Fig. 2. The circuit was constructed
from Master Flex tubing, C-Flex 6424-16, 0.5 in. diameter and
the valves and the three way connectors were made of PVC.
The electrolyte was contained in a 1 L external polycarbonate

Back plate
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promoter *-——

5 tl 1
ik @ Q"E ﬂ' ‘ '

Inlet — Outl t' L
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electrode

Fig. 1. Exploded view of the FMO1-LC laboratory cell electrolyzer in the undivided mode, including the plastic mesh turbulence promoter type D [28].
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Table 1
BDD 2D electrode and FMO1-LC electrolyzer dimensions

Electrode length, L 16 cm
Electrode height, B 4 cm

Electrode spacing, S 0.55cm
Electrode area, A 64 cm?
Hydraulic (equivalent) 0.97 cm

diameter, d. =2BS/(B+S)
Turbulence promoter Plastic mesh type D, ®CD and PLD =11 mm
Overall voidage, ¢ 0.83

Overall voidage is the ratio of the free space in the channel to overall channel
volume.

2 CD, internal dimension of shorter mesh diagonal.

b LD, internal dimension of longer mesh diagonal.

reservoir. A 1/15 hp March MFG, model MDX-MT-3 mag-
netic coupled pump, with a flow rate capacity up to 300 cm? s~!
was used. Flow rates were measured with a variable area glass
rotameter (Cole Palmer, model F44500).

2.2. Methodology for electrochemical tests

The limits of potential and current density, where indigo
incineration takes place, were determined by microelectroly-
sis tests. Based on these data, electrolysis at different Reynolds
numbers were performed in the filter-press-type FMO1-LC elec-
trochemical cell. Details on this methodology are described
below.

2.2.1. Microelectrolysis studies of indigo on BBD

A typical three-electrode cell, described in Section 2.1.1,
was used. Prior to the experiments, the BDD was pre-
treated using anodic polarization in 1M HCIO4 with
10mAcm~2 for 30min, with the purpose of removing

Potentiostat-Galvanostat

[ [
L

Reservoir

— Magnetic pump

Fig. 2. Electrical and flow circuit for the measurement of electrochemical incin-
eration kinetics (macroelectrolysis) at FMO1-LC electrolyzer.

traces of organic matters produced during BDD manufacture
[29].

A set of J-E curves were constructed from chronoamper-
ometric experiments in which anodic potential pulses were
applied to a BDD electrode at different indigo concentrations
without stirring the electrolyte. Potential pulses were applied
from open circuit potential (OCP) (0.6 V versus SHE) in the
range of 0.8 <E <3V versus SHE, for 10s. Based on these
chronoamperograms, J—E curves were constructed from the cur-
rent sampled at different sampling times comprised within the
range of 1 <#; <10s.

2.2.2. Electrochemical incineration of indigo in the
filter-press-type FMOI-LC electrochemical cell using BDD

Electrochemical incinerations of indigo were carried out in
the FMO1-LC cell at a current density of 5.3 and 15 mA cm ™2,
values determined from microelectrolysis studies at different Re
numbers comprised within 1600 < Re < 18,300.

The electrolysis were performed using a 1 mM (536 ppm
COD) indigo solution, and incineration evolution was estimated
by COD analysis of samples taken at different times. The COD
values were determined by closed reflux dichromate titration
method [30]. It is important to mention that estimating resid-
ual organic matter by COD analysis allowed eliminating any
interference from chloride species.

The chloride concentration was evaluated by volumetric
titration using a 0.5M AgNO3, confirmed by potentiomet-
ric measurements [31]. In addition, the color removal was
determined by the decrease in absorbance at 639 nm, during
electrolyses.

3. Results and discussion
3.1. Microelectrolysis studies of indigo on BDD

Fig. 3 shows a typical sampled current density versus anodic
potential pulse curve (J-E), constructed from current transients

20
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5] 2741
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S 1 9 262
5 g
< 104 W
£ 2.5
o -
2.3 ——————————
5 016 036 056 076 096 116
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0.6 1 14 1.8 22 26 3

E/V vs. SHE

Fig. 3. Typical sampled current vs. anodic potential pulse curves, constructed
from current transients at sampling time of 3s. Electrolyte: 1 mM indigo in
0.05M NaCl. This composition resembles a denim laundry wastewater. The
inset shows the Tafel plot for J-E curves.
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at a sampling time of 3 s on BDD electrode in 1 mM (536 ppm
COD) indigo in 0.05 M NaCl. In addition, Fig. 3 also shows a
Tafel curve.

In Fig. 3, the current density increases as a function of
the imposed potential. It is important to note that at E> 1.8V,
faradic currents start to be detected, which is characteristic of
BDD electrodes since these require high overpotentials to oxi-
dize water [25,29]. Through the Tafel slope (Fig. 3, inset),
evaluated between 2.4 <E <29V versus SHE, a slope of
510mV decade™! was observed. Similar analysis of the Tafel
slopes in the range of 24V <E <29V, for 0, 44, 143, and
243 ppm COD, respectively, (not shown herein), exhibited a very
similar slope in all cases (510 mV decade™!). This fact agrees
with that obtained in 536 ppm COD, suggesting that indigo is
indirect oxidized, by the products of the oxidized electrolyte
(0 ppm COD) formed on the BDD surface. These products could
be associated to the OH® or active chlorine. The former is mainly
produced on BBD surface. The electrolysis performed in the
FMO1-LC support this assumption (see below).

The Tafel slope of 510mV decade™! is higher than that
reported in the literature, 250 mV decade™! [25,29], in the range
between 2.3V <E <29V versus SHE, for sulfuric and per-
chloric acid media, associated to the hydroxyl radical formed,
through the reaction described by the following equation:

H,O — OH® + H' + le~ (D

The fact that slopes obtained in this work where twice those
reported in the literature may be associated with an adsorp-
tive process of chloride on the BDD surface. An analysis with
the electrochemical impedance spectroscopy technique may be
helpful to study the aforementioned; nevertheless, it was out of
the scope of this paper.

3.2. Electrochemical incineration of indigo in the
FMOI-LC using BDD

Evaluation of the current density effect on electro-
chemical degradation was carried out with experiments at
53 and 15mAcm™2. These two current densities were
selected in order to maintain the electrode potential within
24V<E<29V (Fig. 3); range that favors OH® radical
formation, the agent which induces indigo oxidation. The elec-
trolyses were performed at different Reynolds numbers between
1600 < Re < 18,300.

Fig. 4(a) shows the normalized color results from experiments
performed at constant current density (5.3 mA cm™2), detected
at A =639 nm, and variable Re number. In this figure, normalized
color decreases with the electrolysis time, at different Re values.
However, color depletion does not show marked improvement
with the Re. On the other hand, results shown in Fig. 4(b) were
obtained at a different current density (15 mA cm~2). A com-
parative analysis of Fig. 4(a) and (b) indicates that at the higher
current, normalized color values exhibit a faster decrease than
those from the electrolysis performed at 5.3 mA cm™2.

Fig. 5(a) and (b) show normalized COD results from exper-

iments performed at current density of 5.3 and 15 mA cm™2,

Normalized color

0 120 240 360 480

Fig. 4. Normalized color decay (A =639 nm) during the electrolyses of indigo
on BDD in the FMO1-LC electrolyzer. Electrolyte: 1 mM indigo in 0.05 M NaCl.
This composition resembles a denim laundry wastewater. Current densities: (a)
5.3mA cm~2 and (b) 15mA cm~2. Reynolds numbers are shown in the figure.

respectively, at different Re. In Fig. 5(a), the indigo COD values
decrease as a function of electrolysis time at different Re values.
However, COD does not show marked improvement with Re.
The results shown in Fig. 5(b) look similar to those plotted in
Fig. 5(a); however, COD values exhibit a decrease at half the time
compared to the electrolysis performed at 5.3 mA cm~2. This
last result is similar to that observed during the color removal of
indigo, Fig. 4(a) and (b).

The complete mineralization obtained in this work is an
improvement with respect to those reported by Dogan and
Tukdemir [20], who reported having performed electrochem-
ical incineration of indigo with platinum electrodes in chloride
medium, obtaining 60% mineralization in terms of COD. This
low degree of mineralization is associated with the platinum
material, employed as anode; since platinum is a catalyst for
active chlorine evolution reaction, which is a weaker oxidant
agent than OH®. Other articles reported the partial degradation
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Fig. 5. Normalized COD during the electrolyses of indigo on BDD in the FMO1-
LC electrolyzer. Electrolyte: 1 mM indigo in 0.05M NaCl. This composition
resembles a denim laundry wastewater. Current densities: (a) 5.3 mA cm~2 and
(b) 15 mA cm™2. Reynolds numbers are shown in the figure.
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Fig. 6. Normalized chloride decay vs. Reynolds, evaluated at the end of the elec-
trolyses similar to those from Fig. 5. Electrolyte: 1 mM indigo in 0.05 M NaCl.
This composition resembles a denim laundry wastewater. Current densities: (a)
5.3mAcm~2 and (b) 15 mA cm 2.

mediated by active chlorine (produced on DSA) of acid red 29,
56% COD [24], and reactive blue 19, 70% COD [21].

Fig. 6(a) and (b) shows the normalized chlorine depletion at
the end of the electrolyses showed in Fig. 5(a) and (b) at differ-
ent Re. This figure shows that there is insignificant depletion at
the end of electrolyses. Moreover, chloride concentration does
not show marked improvement with Re. This is proof that the
formation of OH® is the predominant reaction on BDD, as it was
indicated by microelectrolyses experiments.

The results showed in Fig. 5(a) and (b) could be expected,
since a higher current density should generate a higher amount of
hydroxyl radicals. On the other hand, it is important to mention
that Caiiizares et al. [23] showed that complete mineralization
of dyes such as methyl orange, eriochrome black T and congo
red, only can be achieved by OH® produced on a BDD surface.
This last in connection with the obtained by Chen and Chen [18]
and Faouzi et al. [22], indicates that the complete mineralization
of dyes requires powerful oxidants such as OH®, produced by
water discharge on BDD surface.

On the other hand, the fact that rate of mineralization, Fig. 5(a)
and (b), and color removal, Fig. 4(a) and (b), does not show
marked improvement with Re may be associated with a complex
mechanism of indigo degradation. It is important to point out
that all of the electrolyses presented herein were developed in
the undivided FMO1-LC, for which reason the degradation of
indigo may also involve reactions at the cathode.

With the data obtained from COD for all of the electrolyses at
their respective Reynolds values, integral current efficiency was
analyzed (¢) as a function of percentage of indigo oxidation,
for electrolyses performed at 5.3 and 15 mA cm~2, Fig. 7(a) and
(b), respectively. The estimation of integral current efficiency
was determined using the following equation [25]:

4FV[COD(0) — COD(7)]
¢ = It

@

where F'is Faraday’s constant (96,485 C mol ! ), Vis the solution
volume (cm™3), COD(0) and COD(?) are the chemical oXy-
gen demand at the beginning and at time (¢) of the electrolysis
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Fig. 7. Mineralization current efficiencies during the electrolyses of indigo on
BDD in the FMO1-LC electrolyzer, evaluated from the electrolyses similar to
those from Fig. 5. Current densities: (a) 5.3 mA cm™2 and (b) 15mA cm™2.
Reynolds numbers are shown in the figure.

(molecm™?), I is the current applied in the electrolysis (A), and
t is the time of electrolysis (s).

Fig. 7(a) shows that current efficiency surpasses unity (the-
oretical value) at all Re values studied, indicating that indigo
oxidation products and/or the processes taking place at the cath-
ode enhance the degradation of the indigo. A similar behavior
was observed by Nava et al. [25], during p- and o-cresol min-
eralization process in the same FMO1-LC reactor. In Fig. 7(b)
the current efficiency acquired values greater than unity in all
of the Re values studied, except for Re of 12,892. HPLC studies
would be helpful in the identification of possible indigo oxi-
dation products; however, these were beyond the scope of the
present work.

It is important to emphasize that the current efficiencies
obtained for the electrolyses, performed at both current den-
sities, were similar, and at the end of the electrolyses the current
efficiency reaches values near unity. It is important to remark
that there are no marked effects of the hydrodynamics on current
efficiency in either set of electrolyses. This latter fact, together
with the COD and color analyses, proves that indigo degradation
involves a complex mechanism.

Fig. 8(a) and (b) illustrates the energy consumption by elec-
trolysis, E., for the electrolyses performed at both current
densities of 5.3 and 15 mA cm ™2, as a function of the Reynolds
number. Eq. (3) was employed for the estimation of energy
consumption by electrolysis [25]:

4FEcen 1
c = X Tz

OV 3.6

3

where Ee is the cell potential (V) and Vi, is the molar vol-
ume (cm?® mol™"). The value of 3.6 is a correction factor which
converts E, to units of kWhm™3.
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Fig. 8. Influence of current density on the energy consumption with the Reynolds
number in the FMO1-LC electrolyzer, evaluated at 90% of indigo degrada-
tion from the electrolyses similar to those from Fig. 5. Current densities: (a)
5.3mAcm~2 and (b) 15 mA cm 2.

The analysis of Fig. 8(a) shows that the energy consumption
by electrolysis slightly decreases as a function of the Reynolds,
whereas Fig. 8(b) does not. The slight decline in energy con-
sumption as a function of Re (Fig. 8(a)) suggests that convection
favors the electrochemical incineration of indigo. It is important
to emphasize that the energy consumption is higher for the elec-
trolyses performed at 15 mA cm™2, which is due to the increase
of the Eej1.

With the study presented here, it was shown that degradation
of indigo at both current densities employed for the incineration
process is accomplished via hydroxyl radicals formed by the
oxidation of water in the BDD surface, instead of active chlo-
rine as usually occurs on DSA electrodes. The rate of oxidation
of indigo was increased as a function of the current density,
although, there were no improvement with higher Re, indicating
that the degradation of indigo involves a complex mechanism.
In terms of energy consumption, the incineration of indigo is
more favorable at a current density of 5.3 mA cm™2 and at Re of
12,892.

4. Conclusions

Microelectrolysis and macroelectrolyses studies indicated
that the oxidation of textile dye indigo was carried out via
hydroxyl radicals formed by the oxidation of water in the BDD
surface, instead of active chlorine as usually occurs by using
DSA, at galvanostatic conditions between 5 <J < 15mA cm™2,

Electrolyses in a FMO1-LC reactor at different Reynolds
between 1600 < Re < 18,300, and at current density of 5.3 and
15mA cm~2, revealed that the rate of indigo degradation is not a
function of the hydrodynamics. In addition, there is not marked
effect of hydrodynamics on the current efficiencies in both set of
electrolyses. This, together with the rate of degradation, proves
that indigo degradation involves a complex mechanism.

In all of the electrolysis carried out in this work the min-
eralization of indigo achieved values of 100%, with current
efficiencies near 100%. The energy consumption at Re = 12,892
and J=5.3mA cm~2 was 9kWhm 3.
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Appendix A. Nomenclature

A electrode geometric area (cm2)
B electrode height (cm)
C concentration (mol cm )

COD(0) chemical oxygen demand at =0 (mol cm™3)
COD(#) chemical oxygen demand at =t (mol cm™3)

de hydraulic (equivalent) diameter, (=2BS/(B +5)) (cm)
E potential (V)

E. energy power consumption (kWhm™3)

Ecan cell potential (V)

F Faraday constant (=96,485) (Cmol ™)

J current density (A cm™2)

L electrode length (cm)

Re Reynolds number (=ud.v™1)

S electrode spacing (cm)

t time (s)

T temperature (K)

u mean fluid velocity (cms™!)

\% electrolyte volume inside reservoir (cm?)

VR electrolyte volume within the FM01-LC (=BS¢L) (cm3)
Vin molar volume (cm™—3 mol~!)

Z number of e~

Greek letters

e overall voidage

¢ integral mineralization current efficiency
v kinematic viscosity (cm?s~1)
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