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Resumen:

La demanda de productos textiles ha crecido de forma progresiva en la sociedad de
consumo actual, prendas textiles son compradas, usadas y descartadas a una velocidad
preocupante. Entre los diferentes productos quimicos utilizados en los multiples
procesos productivos en la industria textil se destaca el uso masivo de colorantes. El
incremento de produccion textil ha generado una alta demanda de agua con la
subsiguiente produccion de aguas residuales coloreadas. Estas aguas son foco de
atencion a causa de los inconvenientes generados por ellas; para contrarestar esta
problematica se han propuesto procesos de gestidon de la calidad del agua que incluyen
la regulacién y reduccion de contaminantes altamente toxicos y peligrosos, como los
tintes textiles. El objetivo del presente estudio es la revision del estado del arte de la
ocurrencia y riesgos de los colorantes en efluentes de fabricas textiles y el analisis de las
propuestas para su remocion a través fotocatdlisis heterogénea. Por tanto, se ha
realizado una revision bibliografica abordando: 1) la legislacién nacional e internacional
vigente sobre los colorantes en las aguas residuales; 2) La ocurrencia de los colorantes en
aguas residuales y naturales; 3) la toxicidad de los colorantes en seres vivos y 4) analisis
de métodos fotocataliticos para la remocién de contaminantes emergentes.

Palabras claves: Industria textil. Contaminantes emergentes. Fotocatdlisis heterogénea.
Calidad del agua.
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Abstract:

The demand for textile products has grown progressively in current consumer society,
textile garments are bought, used and discarded at a disturbing speed. Among the
different chemical products used in the multiple production processes in the textile
industry, the massive use of colorants stands out. The increase in textile production has
generated a high demand for water with the subsequent production of colored
wastewater. This kind of water is the focus of concern due to the issues generated by
them; Furthermore, to counteract this problem, water quality management processes
have been proposed that include the regulation and reduction of highly toxic and
dangerous pollutants, such as textile dyes. The aim of this study is the review of the state
of the art of the occurrence and risks of dyes in effluents from textile factories and the
analysis of the proposals for their removal through heterogeneous photocatalysis.
Therefore, a bibliographic review has been carried out addressing: 1) the current national
and international legislation on colorants in wastewater; 2) The occurrence of dyes in
wastewater and water bodies; 3) the toxicity of dyes in living beings and 4) analysis of
photocatalytic methods for the removal of emerging pollutants.

Keywords: Textile industry. Emerging pollutants. Heterogeneous photocatalysis. Water
quality.
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Introduccion

Los contaminantes emergentes (CEs) se definen como compuestos quimicos sintéticos o
naturales de diverso origen y naturaleza quimica que, al no ser regulados, no se controlan
en el medio ambiente; pese a encontrarse a bajas concentraciones tienen el potencial de
entrar en la naturaleza y causar efectos ecoldgicos y/o adversos conocidos o sospechosos
para la salud humana (Richardson & Bowron, 1985) La principal caracteristica de estos
contaminantes es, que no es necesario que sean muy persistentes en el medio ambiente
para causar efectos nocivos, ya que su posible degradacion es compensada por su
continuo vertido en el ecosistema (Chiva et al., 2017). Estudios han encontrado a estos
contaminantes no controlados en aguas subterraneas, aguas superficiales, residuales,
municipales, asi como agua potable y fuentes de riego de alimentos, lo cual los vuelve un
foco de preocupacion debido a la ausencia de control sobre estos.

Estas sustancias se pueden agrupar en medicamentos, productos de cuidado personal,
filtros UV, hormonas, drogas ilicitas, aditivos alimentarios, metabolitos, retardadores de
llama, pesticidas, aditivos plasticos, estimulantes y nanoparticulas, entre otros. Por
ejemplo, los pesticidas, son compuestos érgano clorados, organofosforados, carbamatos,
de diversas variedades; en este grupo, es donde se encuentra mas avanzada la
regulacion. Por otro lado, los productos farmacéuticos son una preocupacion actual;
entre ellos tenemos a los disruptores endocrinos como hormonas vy a los antibioticos;
estos compuestos ingresan a los cuerpos de agua a través de plantas de tratamiento agua
residual o de tuberias con agua residual sin tratar; cabe mencionar que los tratamientos
convencionales no son efectivos para eliminar la mayoria de los CEs. Otro tipo de
contaminantes que causan preocupacién son los colorantes, el color por reconocimiento
visual, es el primer contaminante que se reconoce en las aguas residuales (Gil et al., 2012;
Pinos-Vélez et al., 2019).

Los colorantes forman parte de casi cualquier articulo o alimento; por ejemplo, las
prendas de vestir, mobiliario entre otros muchos usos finales (Christie, 2007). Los
colorantes textiles industriales, suscitan especial atencién al ser descargados por las
industrias en entornos acuaticos; debido a su escasa biodegradabilidad en condiciones
ecoldgicas normales pueden destruir las condiciones vitales de diferentes entornos
naturales, al tiempo que evitan la penetracion de la luz en la profundidad de las aguas.
Como resultado existen graves consecuencias a nivel ecoldgicos, como reducir la
fotosintesis necesaria para la vida acudtica. De hecho, la presencia de cantidades muy
pequefias de colorantes en el agua (menos de 1 ppm para ciertos colorantes) es
altamente visible y afecta no solo el aspecto estético y la transparencia del agua, sino
también la absorcion y el reflejo de la luz solar, de esta manera interfiere con la vida
acuatica en lagos, rios y otros cuerpos de agua. Ademas, su efecto visual y su impacto
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adverso en términos de demanda quimica de oxigeno (DQQO), muchos de estos colorantes
sintéticos son toxicos, mutagénicos y cancerigenos (Golka et al., 2004).

En los ultimos afios, la gestion de la calidad del agua ha progresado de manera acelerada,
ya que se ha convertido en un interés principal debido al aumento exponencial de los
problemas relacionados a la contaminacién del agua. Como parte de estos se estan
realizando varios esfuerzos, desde la regulacion y reduccidon de contaminantes
emergentes altamente téxicos y peligrosos ya que, estos han sido reconocidos como
temas fundamentales por las agencias y organizaciones ambientales, incluida la Agencia
de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (US EPA). Hoy por hoy, existen varios
métodos que pueden ser utilizados en la eliminacién de tintes de efluentes industriales
textiles. Sin embargo, debido a la variedad de tintes existentes y a la complejidad de los
efluentes, no todos los métodos tienen la misma eficiencia y la combinacién de varios
métodos podria ser requerido, ya que cada método tiene sus limitaciones. Los métodos
existentes se pueden dividir en tres categorias: fisicos, quimicos y bioldgicos.
Contemplando la eficiencia de remocion en el caso de colorantes textiles, los Procesos
de Oxidacién Avanzada o POAs han mostrado alta viabilidad. Los POA han atraido un
interés considerable porque son mas efectivos y sostenibles a largo plazo. Estas son
tecnologias que generalmente utilizan un fuerte agente oxidante y/o catalizador en
presencia o ausencia de una fuente de irradiacion, generando una alta reactividad de
radicales hidroxilos (Herrmann, 1999). Cuando se aplican los POAs, para el tratamiento
de aguas residuales, se espera que los radicales oxidrilo actien como potentes agentes
oxidantes de la materia orgdnica presente y la transformen en compuestos menos
téxicos; dando asi una solucién para el tratamiento de las aguas residuales. Entre los
POAs, la fotocatalisis es la tecnologia mas prometedora, ya que es capaz de generar una
gran cantidad de radicales libres durante el proceso fotocatalitico, mejorando
notablemente el proceso de remocién a comparar con tratamientos convencionales
(Huang et al., 1993).

Obijetivos del estudio

Objetivo General
e FElaborar el estado del arte de la ocurrencia y riesgos de los colorantes en
efluentes de fabricas textiles y analizar las propuestas de su remocion a través
fotocatdlisis heterogénea.

Obijetivos Especificos
e Determinar la ocurrencia de colorantes en aguas residuales textiles.
e Determinar y categorizar los riesgos para la salud y el medio ambiente de los
colorantes usados en la industria textil.
e Determinar y contrastar las propuestas tratamiento de efluentes textiles con
colorantes que usan el proceso de oxidacion avanzada: fotocatalisis heterogénea.
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En el capitulo | trata sobre la metodologia utilizada en este trabajo, partiendo de las bases
digitales cientifico-académicas y la seleccion de informacién para el desarrollo de
busqueda y los parametros de seleccion de la informacion.

En el capitulo Il se habla de los colorantes en la industria textil, sus inicios y desarrollo, el
estado actual de su clasificacion y su uso en la industria en un contexto general
abordando la escala mundial y nacional.

En el capitulo Ill, se enfoca en los efectos que generan los colorantes en el ser humano,
se revisaran las escalas de carcinogenicidad y mutagenicidad. Este capitulo también se
orienta a la revisién de la toxicidad en matrices ambientales como los cuerpos de agua.
Se discutira el estado de la legislacion a nivel internacional y nacional.

En el capitulo IV, se aborda la ocurrencia de los colorantes en el agua provenientes de la
industria textil, es decir, concentracion de colorantes en efluentes de aguas industriales
y en cuerpos de agua naturales.

En el capitulo V, desarrolla el estudio de los tratamientos utilizados para la remocién de
colorantes textiles de efluentes centrandose en la fotocatdlisis heterogénea como
tratamiento para la eliminacién de colorantes. Ademads, se discute sus caracteristicas y
técnicas de operacién para obtener una eficiencia dptima del proceso.

En el capitulo VI y VIl se plantean las conclusiones de este trabajo y las recomendaciones
del mismo considerando investigaciones futuras para poder incrementar el uso de esta
tecnologia.
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Seccidn 1. Metodologia
1.1 Buscadores de Datos

Una base de datos es una coleccién de informacién que se puede buscar. Algunas bases
de datos son especificas por drea de disciplina, otras son multidisciplinarias. Los
documentos depositados en las bases de datos se encuentran en forma de: articulos de
revistas, articulos de periddicos, libros electronicos, infografias, mapas, libros,
informacion entre la empresa y la academia, patentes, regulaciones, entre otros
(Burnham, 2012).

En la busqueda de datos es importante considerar las fuentes documentales y la
especificacion de criterios de seleccion documental, para poder obtener una
organizacion de la informacion, a partir de esta se evalla la calidad de las fuentes
documentales, asi como validez, fiabilidad y la existencia de articulos en orden de
relevancia.

Existen multiples buscadores de datos; sin embargo, esta investigaciéon usara las
siguientes: Science Direct, Scopus, Scielo, Google Académico, Taylor and Francis, entre
otras. Para la busqueda de informacién se contempla como criterio de exclusién ser
anteriores al 2010; se buscaran temas relacionados a los colorantes en la industria textil,
la busqueda se realizé en base a los objetivos propuestos y a las palabras clave
establecidas.

Bases de Datos

Science Direct: Es uno de los sitios de busqueda mas relevantes a nivel mundial, brinda
acceso por suscripcion a alrededor de 12 millones de archivos de contenido, distribuido
en libros y articulos de revista, direccionado al area cientifica y médica respectivamente.
Science Direct fue establecido en el afio 1997. Su area de distribucidén por area
comprende, ciencias fisicas e ingenieria, ciencias de la vida, ciencias de la salud y
humanidades (Deodurg et al., 2013).

Al ser por suscripcién, los resimenes de los articulos estan disponibles, sin embargo, para
su ingreso se requiere pago. Science Direct es operada por Elsevier, su editorial anglo
holandesa.

Scopus: Es la base de datos propiedad de Elsevier, desde el afio 2004, dispone en su base
de datos alrededor de 37000 titulos de multiples editoriales, las cuales para ser
publicadas pasan por una revision por pares de varias areas como ciencias de la vida,
ciencias sociales, ciencias fisicas y de la salud. Se relaciona con tipos de fuentes como
libros, revistas y revistas especializadas. Las busquedas en Scopus estan asociadas a
métricas de calidad para mantener sus estandares altos (Deodurg et al., 2013).

Scielo: Proveniente de las siglas Scientific Electronic Library Online, es una base de datos
electrénica, de idea inicial de una fundacion brasilefia en Sao Paulo y del Centro
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Latinoamericano y del Caribe de Informacidn, este se apoya en un software de acceso a
material cientifico, en la red de SciELO participan varios paises de América Latina. Este
proyecto inicié en 1997 hasta la actualidad en el cual tienen una amplia base de
informacién de las areas cientificas con multiples revistas asociadas (Bojo, 2017).

Google Académico: Es un buscador de Google enfocado a la literatura cientifica y
académica indexada en repositorios de universidades, revistas cientificas, etc.; se
encuentra en mas de 20 idiomas y fue establecido en el 2005, como todas las bases
digitales esta jerarquizada por el uso de algoritmos para enfocar sus busquedas y enlaza
sus resultados a articulos, libros, entre otros (Deodurg et al., 2013).

Taylor and Francis: Es una base de datos del Reino Unido, establecida en 1852,
relacionada explicitamente al area académica. Incluye en sus bases de datos revistas de
alto impacto orientada a la ciencia, cubre varios temas como son: ciencia, tecnologia,
humanidades y el area social; los articulos incluidos han sido sometidos a rigurosos
estandares. Dentro del drea técnica posee alrededor de 500 revistas relacionadas a temas
cientificos y tecnoldgicos como fisica, quimica, matematica, estadistica, ingenieria,
biotecnologia, medio ambiente, computacion y agricultura (Division & Consortium,
1997).

Springer Link: Esta plataforma de busqueda, tiene aproximadamente 5 millones de
contenidos, se considera una de las bases de datos mas completas con respecto al area
cientifica y médica. Es de facil acceso e posee una interfaz amigable con el usuario lo que
favorece la busqueda de manera impresionante. Fue fundada en 1842 por Julius Springer,
en Alemania (Deodurg et al., 2013).

Mecanismo de Busqueda

El mecanismo de busqueda en bases de datos cientificas se realiza mediante Booleanos
como AND, OR, NEAR, y SAME, que son palabras que facilitan y afinan la busqueda
cientifica en las bases de datos; pueden ser utilizados en letras mayusculas o mindsculas,
pues el operador no hace distincién entre estas caracteristicas.

Por ejemplo; el operador AND funciona para agregar a todas las palabras separadas por
el operador; el NOT, sirve para excluir palabras en las busquedas; al usar comillas en la
busqueda solo se consideraran resultados que contengan exactamente las palabras en el
orden planteado; el asterisco *, se utiliza como método de sustitucion de cualquier
caracter (Bello, 2017).
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And/y Or/ o Not/ no

Fotocatélisis e Industria Industria Textil o Area Fotocatalisis no catalisis
Textil Textil

Recoge  todos los Recoge todos los | Recoge  todos los
documentos que documentos que | documentos que
contengan esos dos contengan uno de los | contengan el primer
términos. dos términos 0 ambos a | término pero no el
Reduce y concreta la la vez. segundo.

busqueda. Amplia la busqueda. Limita la busqueda.

llustracion 1 Ejemplo de trabajo con Operadores de Busqueda
Fuente: Elaboracién Propia
1.2 Palabras Clave

Se seleccionaron las palabras claves en base a informacién previamente revisada y a los
objetivos de nuestra revision. Con ello, por paquete, se logré delimitar la busqueda con
enfoque a cada aspecto de la investigacion, en la tabla 1 se presenta una seleccién de
palabras clave de acuerdo a los paquetes de la presente investigacion.

Tabla 1 Palabras clave utilizadas en la busqueda de informacion

Palabras Clave utilizadas en la busqueda de informacién
Paquete 1 Paquete 2 Paquete 3 Paquete 4
Colorantes  Ocurrencia de Colorantes Toxicidad de Colorantes Fotocatalisis
Procesos de

Colorantes, Oxidacion
rios, Colorantes, Ocurrencia, Colorantes, Toxicidad, Avanzada,
efluentes, concentraciones, riesgos, colorantes,
recursos legislacién, efluentes, concentraciones, fotocatalisis,
hidricos, recursos hidricos. carcinogenicidad. catalizadores,
industrias. contaminantes
emergentes.

Nota: Elaboracion propia

En funcidn de la descripcion de cada capitulo se delimitd la busqueda de informacién a
través de las palabras clave. Se realizé la busqueda en las bases y buscadores
establecidos; posteriormente se revisaron los titulos y abstracts de los documentos
obtenidos desestimandose ciertos articulos por no corresponder con el tema de la
investigacion, no estar en espafiol o inglés, estar repetidos o no cumplir con el afio de
publicacién delimitado.

En el paquete 1, las palabras claves fueron colorantes, rios, efluentes, recursos hidricos,
industrias. Cabe indicar que todas las busquedas fueron realizadas en inglés, por la
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facilidad de adquisicién de recursos. En el buscador Science Direct encontrd 272 articulos,
el buscador Springer Link proporcioné 2495 y en Taylor y Francis se encontraron un total
de 2285 articulos. Con respecto a Google Académico, se obtuvieron 17000 resultados
contemplando articulos, libros, capitulos de libros; finalmente, en Scielo se hallaron 8
articulos. Después del escrutinio final se obtuvieron como seleccién final 75 articulos.

Colorantes

Capitulo 2: Palabras Clave: colorantes, rios, efluentes,
recursos hidricos, industrias.

h 2 L 4
Science Direct Springer Link Taylor and Francis Google Académico Scielo
272 2495 2285 17000 8
4
> 22060 <
75

llustracion 2 Proceso selectivo de busqueda de bibliografia para el capitulo 2. Elaboracion
propia.

En el paquete 2, las palabras clave fueron: ocurrencia, concentraciones, legislacion,
efluentes y recursos hidricos. En la busqueda en Science Direct se encontraron 786
articulos relacionados a esas palabras clave, cabe indicar que las busquedas fueron
realizadas en inglés por la diversidad de articulos al idioma, en Taylor y Francis se
encontraron 40 articulos, en Springer Link, 176 articulos, en Google Académico, 8450
articulos y finalmente en Scielo se obtuvieron 22 articulos. Luego de pasar por la revision
gue se menciond anteriormente quedaron 80 articulos.

Toxicidad y Carcinogenicidad

Capitulo 3: Palabras Clave: concentraciones,
legislacion, efluentes y recursos hidricos.

v h 4
Science Direct Springer Link Taylor and Francis Google Académico Scielo
786 176 40 8450 22

> 9474 <

80

llustracion 3 Proceso selectivo de busqueda de bibliografia para el capitulo 3. Elaboracion
propia.
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En el paquete 3, las palabras claves fueron: toxicidad, riesgos, concentraciones,
carcinogenicidad. En la busqueda en Science Direct se encontraron 1829 articulos en
Scielo 2 articulos, en Taylor y Francis 311 articulos, en el Google Académico 12000
articulos, y en Springer Link 366 articulos en total. Luego de pasar por la revisidn que se
menciond anteriormente quedaron 45 articulos.

Ocurrencia de Colorantes

Capitulo 4: Palabras Clave: toxicidad, riesgos,
concentraciones, carcinogenicidad.

v

h 4

Science Direct

Springer Link

Taylor and Francis

Google Académico

Scielo

'

'

'

'

'

1829

366

311

12000

2

A 4

14508

A

45

llustracion 4 Proceso selectivo de busqueda de bibliografia para el capitulo 4. Elaboracion
propia.

Para el paquete 4, las palabras establecidas fueron: Procesos de Oxidacién Avanzada,
colorantes, fotocatalisis, catalizadores, contaminantes emergentes. En Science Direct se
encontraron 32 articulos, en Taylor y Francis, 327, en el Google Académico, 19600
articulos, en Scielo, 46 articulos y en Springer Link 843 articulos. Luego de pasar por la
revisién que se menciond anteriormente quedaron 85 articulos.

Fotocatadlisis para la Eliminacién de Contaminantes
Textiles

Capitulo 5: procesos de oxidacién avanzada, colorantes,
fotocatdlisis, catalizadores, contaminantes emergentes.

v h 4
Science Direct Springer Link Taylor and Francis Google Académico Scielo
32 843 327 19600 46
\ 4
> 20848 <
v
85

llustracion 5 Proceso selectivo de busqueda de bibliografia para el capitulo 5. Elaboracion
propia.

Analizado los buscadores se puede determinar que Google Académico es el buscador que
proporciona mayor numero de informacién referente al tema en cuestion, sin embargo,
es importante destacar que en esta plataforma se encuentran gran tipo de informacién
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de varios tipos de revistas de distintas calidades de informacién. Por otra parte, en Scielo
se encontrd la menor cantidad de informacidn. Por ello, también nos hace evidenciar que
la mayor cantidad de informacidn esta en inglés y en revistas de editoriales de pago.

Cabe indicar que el uso de los operadores de busqueda es primordial en la investigacion
para poder direccionar de mejor manera el sentido de la busqueda, y asi optimizar tanto
el proceso de informacion vy la calidad de la investigacién.

Seccidn 2. Colorantes

2.1 Colorantes en la Historia

Diferentes civilizaciones han desarrollado técnicas y probado diferentes fuentes para
agregar color a textiles, creaciones artisticas, casas, etc. En el inicio se usaron tintes de
origen natural, como son hollin, 6xido de manganeso, hematita y ocre para pintar; esto
se evidencia desde sus historias pintadas en las cuevas, tintes usados en sus pieles y ropas
de uso comun. Hasta mediados del siglo XIX, todos los tintes provenian de fuentes
naturales. La mayoria de estos fueron obtenidos por fuentes minerales, animales vy
vegetales, las cuales se han ido procesando y tecnificando poco a poco. La gama de
colores era limitada como la misma utilidad de los tintes. Por ejemplo, se registra el uso
temprano de tintes naturales en China, con fecha 2600 a. C. Las momias egipcias fueron
encontradas envueltas en telas tefiidas de Rubia Tinctorum, entre otros acontecimientos
(Bafana et al., 2011; Yusuf, 2019).

La gama limitada de tintes naturales llevd a los quimicos a sintetizar tintes con nuevos
colores, en 1771, Woulfe prepard acido picrico por la accion del acido nitrico sobre el
indigo y mostrd que el producto resultante tefiia a la seda en tonos amarillos brillantes,

Johanna Patricia Orellana
IRiguez
24



£

.9 % UNIVERSIDAD DE CUENCA

s

sin embargo, la industria del tinte sintético comenzd en 1856 cuando William Henry
Perkin prepard Mauveina o también conocida como Malva o PUrpura de Perkin a partir
de productos quimicos de alquitran de hulla. Su descubrimiento, condujo a muchos otros
derivados de alquitran de hulla como materia colorante y, en ultima instancia, a la
quimica organica industrial. Por otro lado, a fines de la década de 1870, se produjo un
gran desarrollo cuando Otto Witt, sintetizd un colorante azoico, la primera sal de diazonio
derivada del acido picamico, y la diazotacién de aminas aromaticas con el posterior
acoplamiento para producir compuestos azoicos, sigue siendo la quimica basica de la
mayoria de los colorantes comerciales. A principios de 1900, alrededor del 85% de
pedidos mundiales de tintes eran fabricados en Alemania, en conjunto con otros paises
como Suiza, Inglaterra y Francia, que representan un 10% (Bide, 2016). La fabricacién de
tintes en Estados Unidos, se vio obstaculizada por varias razones, como la Guerra Civil, Ia
disponibilidad limitada de derivados intermedios del alquitran de hullay las regulaciones
arancelarias. Cuando estalld la Primera Guerra Mundial en 1914, las fabricas alemanas
tuvieron que cambiar su proceso, por la fabricacion de explosivos, lo que resultd en una
disminucion notable de tintes, lo cual elevd sus precios de manera significativa. Por ellos
la fabricacion de tintes se convirtid en una inversion atractiva asi, muchas compafias
grandes y pequefias proliferaron en varios paises (Morris & Travis, 1992).

2.2 Colorantes

Los tintes o colorantes pueden definirse como sustancias que, al ser aplicadas a un
sustrato, imparte color a dicho sustrato, mediante procesos que de manera temporal
destruyen cualquier estructura cristalina de las sustancias coloreadas. Estas se adhieren
a superficies compatibles por adsorcion fisica, retencién mecanica, formacion de enlaces
covalente o de complejos con sales o metales entre otros (Bide, 2016). Es importante
diferenciar entre tintes y pigmentos, la demarcacién depende de su solubilidad, pues un
pigmento es insoluble en el medio en el que se dispersa, mientras que el tinte tiene cierto
grado de solubilidad, ya sea baja o temporal, que le permite difundirse en la matriz
polimérica de un elemento a tefiir (Golka et al., 2004).

El color de los tintes depende de su capacidad de absorber la luz en el rango visible de la
radiacién electromagnética (400-700 nm). Considerando la teoria de Witt, en la que
menciona que; un colorante debe estar formado de dos grupos, un cromdforo y un
auxdcromo. Los cromoforos dan color al tinte, porque son capaces de absorber luz en la
region visible (por ejemplo, grupos nitro, azo, quinoides), mientras que los auxécromos
se encargan de profundizar el color, cuando se introduce una molécula de color. La teoria
de Witt, ha sido reemplazada por la teoria electrénica moderna, la misma en la cual es
color es causado por la excitacion de los electrones de valencia i, por la luz visible (Bafana
et al., 2011). La quimica de los tintes es compleja, pues no soélo se enfoca en la absorcion
selectiva de la radiacion electromagnética visible, sino también de proporcionar una
estructura que brinde solidez a los tratamientos de luz y humedad en el uso posterior; la
guimica del colorante busca equilibrar el color, mejorar las propiedades de tintura y
obtener el rendimiento maximo. De igual manera, el efecto de los cambios estructurales
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en el color se refleja en dos términos, batocrémico e hipsocromico para describir la
absorcion en longitudes de onda mas largas y mas cortas, respectivamente. La teoria
orbital molecular ha servido para comprender la relacién entre el color y la constitucion.
Para ser coloreada, la molécula de colorante debe tener una brecha de energia (energy
gap) relativamente baja entre el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO, highest
occupied molecular orbital) y el orbital molecular sin ocupar mas bajo (LUMO lowest
unoccupied molecular orbital); asi, la molécula absorbera la luz de la energia centrada en
esa brecha (gap). La mayoria de las sustancias organicas tienen espacios relativamente
grandes y absorben radiacion de longitud de onda corta (UV). En las brechas bajas HOMO-
LUMO se absorben longitudes de onda y la molécula aparece coloreada (Saha et al.,
2014).

2.3 Tipos de Colorantes o Tintes

2.3.1 Colorantes Naturales y Sintéticos

Como se menciond anteriormente, al inicio los tintes para el tefiido eran de origen
natural, obtenidos de plantas e incluso animales. A medida que se desarrollaba la
comunicacién entre pueblos, los tintes y textiles tefiidos se encontraban entre los
articulos comerciales importantes, y los tintes naturales técnicamente superiores, con
frecuencia, reemplazaban a los materiales locales. Los tintes naturales se usaron en la
industria por mas de un siglo, por ello se desarrollaron métodos para aplicarlos a gran
escala (Bide, 2016).

Colorantes
[
v v
Colorantes Naturales Colorantes Sintéticos
P De materia organica Soluble en Agua Insoluble en Agua Formacion insitu

o De minerales

> De Insectos

llustracidn 6 Clasificacion de Colorantes segun la fuente de materiales. Elaboracién Propia.

Los colorantes naturales como alizarina e indigo, se sintetizaron y comercializaron en las
décadas de 1870y 1890 respectivamente, y en breve suplantaron las versiones naturales.
Hacia principios del siglo XX, los tintes sintéticos comenzaron a dominar el mercado. Esto
se explica por razones econdmicas y por la mayor variedad en cuanto colores y usos que
los colorantes sintéticos brindan. Por ejemplo, la gama de colores obtenida a partir de los
tintes naturales es limitada a comparacion de los sintéticos. Ademas, la aplicacion de
tintes naturales especialmente en algoddn, requiere el uso de mordientes metalicos. El
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hierro y el aluminio son compuestos relativamente benignos, los mordientes como el
cromo, estaio y el cobre, presentes en efluentes son contaminantes. Incluso, cuando es
benigno, la aplicacion de mordientes representa un paso adicional al proceso y al uso
concomitante de agua y energia. Los tintes naturales pueden requerir procesos de
aplicacién diferentes, por lo que un color que requiere una mezcla de dos tintes, puede
necesitar dos operaciones de tintura completas, subiendo costos y utilizando recursos
como agua y energia. Con la creciente consciencia ambiental, en las Ultimas décadas, ha
existido un interés en los tintes naturales con cierta preferencia a las fibras naturales
sobre las fibras sintéticas, sin embargo, la proporcién de fibras naturales producidas cada
afio esta disminuyendo, este entre muchos factores limitan el uso de tintes naturales a
una pequefia proporcion. Para poder tener una idea, se considera que se requieren
aproximadamente 450 g de tinte fresco de una planta para lograr el mismo efecto
tintorial que 1 g de tinte sintético. Se ha propuesto aumentar el contenido de colorante
de las plantas a través de modificacién genética, sin embargo, se abre el debate sobre
cultivos genéticamente modificados, lo cual lo convierte en una pregunta interesante, si
los colorantes derivados son todavia ‘naturales’. Por lo tanto, el uso de tintes naturales,
parece poco viable tanto desde el punto de vista ambiental como logistico (Bide, 2016;
Sewekow, 1988; Smith & Wagner, 1991).

2.3.2 Clasificacion Quimica de los Colorantes

Basados en su estructura quimica de los colorantes y en la naturaleza de su grupo
cromoéforo, se clasifican en: Tintes azoicos, tintes de antraquinona, tintes indigos, tintes
de xanteno, tintes de ftalocianina, tintes nitrados y nitrosados, tintes de difenilmetano y
trifenilmetano vy tintes polimetinicos. Los mds importantes son azo (monoazo, diazo,
triazo y poliazo), antraquinona, ftalocianina y colorantes de triarilmetano. Los colorantes
azoicos representan alrededor del 70% en peso del total anual de la produccién mundial
de estos tintes (Dos Santos et al., 2003).

Clasificacion de Colorantes: Segun su grupo Composicion Quimica/Grupo

Croméforo
|
K I PN
v v v ¥
) ) , - . ) - Ti Ni
Tintes de Antroquinona Tintes Indigo Tintes de Xanteno Tintes de Ftalocianina intes itradosy
Nitrosados
\ 2N .
Tintes de
Difenilmetanoy Tintes Polimetinicos
Trifenilmetano

llustracion 7 Clasificacion de Colorantes segun su grupo Cromdforo. Elaboracion Propia.

Segln su uso podemos indicar que para la industria textil se usan Colorantes de Acridina,
derivados de Acridina, colorantes de Antraquinona, colorantes de Arilmetano, colorantes
de Diarilmetano, Triariimetano, colorantes de Trifenilmetano, colorantes Azoicos,
colorantes de Cianina, Nitro, Nitroso. Colorantes de quinona-imina, derivados de quinina
y Colorantes de Xanteno y sus derivados (Zaharia & Suteu, 2010), ver tabla 2.
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Tabla 2 Colorantes segtn su grupo Cromdforo

Grupo Cromdforo Tipo de Industria
Colorantes de Acridina, derivados de Acridina, colorantes de
Antraquinona, colorantes de Arilmetano, colorantes de
Diarilmetano, Triarilmetano, colorantes de Trifenilmetano,
colorantes Azoicos, colorantes de Cianina, Nitro, Nitroso.

Industria Textil

Colorantes de Azina, eurodina, safranina. Industria de Cuero
Colorantes de quinona-imina, derivados de quinina. Industria Textil y Papel
Colorantes de Xanteno y sus derivados Industria Textil
Colorantes de Ftalocianina y sus derivados Industria de Papel
Colorantes de Indofenol y sus derivados Industria Fotografica
Colorantes de Oxazina y sus derivados Impresion de Calico

Fuente: elaboracién propia
Tintes de Antraquinona

Estos colorantes son la clase mas importante después de los colorantes azoicos. Su
formula general es derivada del antraceno, estas muestran que el grupo cromoéforo es un
nucleo de quinona, al que se le pueden unir grupos hidroxilo o amino. Este grupo le da a
la molécula de colorante buena resistencia a la luz (Franciscon et al., 2009).

O

o)

Figura 1 Estructura quimica de Tinte de Antraquinona recuperado de: (PNG Barn, 2019)

Tintes [ndigo

Los colorantes indigos son derivados del indigo, por ello el selenio, azufre y los homadlogos
del oxigeno pertenecientes al indigo azul, causan efectos hipocromicos de gran
significancia con los colores que van del naranja al turquesa (Bilal et al., 2018).

Figura 2 Estructura quimica de Tinte Indigo, recuperado de: (PNG Barn, 2019)

Tintes de Xanteno
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Estos estan dotados de una fluorescencia intensa, de los cuales el mejor compuesto
conocido es la fluoresceina. Estos tintes son poco usados en el tefiido, pero se usan en la
técnica de marcado, como marcadores en accidentes maritimos o trazadores en rios

subterraneos (Berradi et al., 2016).
/

R

Figura 3 Estructura quimica de Tinte de Xanteno, recuperado de: (Mateusz, 2015)

Tintes de Ftalocianina

Corresponden a una familia de tintes que se obtienen de la reaccién del dicianobenceno
en presencia de un tipo de metal de cobre, niquel, cobalto o platino, el nucleo de
ftalocianina le da a la molécula una buena solidez. El tinte mas utilizado en esta familia es
la ftalocianina de cobre, debido a su alta estabilidad quimica (Yamagami et al., 2017).

Qesp
5

Figura 4 Estructura quimica de Tinte de Ftalocianina, recuperado de: (PNG Barn, 2019)
Tintes Nitrados y Nitrosados

Son una clase de tintes muy limitados en numero y relativamente antiguos, tienen una
estructura molecular caracterizada por la presencia de un grupo nitro (-NO2) en posicion
orto con respecto a un grupo donador de electrones (grupo hidroxilo o amino) (Lim et al.,
2010).

O  NH,

NO, O  NH,
Figura 5 Estructura quimica de Tinte Nitrado, recuperado de: (PNG Barn, 2019)

Tintes de difenilmetano y trifenilmetano

Estos colorantes representan una categoria minoritaria de derivados de la auraminay los
trifenilmetanos son de origen de colorantes sintéticos antiguos, como son la fucsina y
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verde malaquita. La sulfonacion de trifenilmetano da colorantes acidos. Mientras que los
auxécromos OH, los grupos carboxilo vecinos, forman tintes metalizables (Wang et al.,

2011).

Figura 6 Estructura quimica de Tinte de Difenilmetano, recuperado de: (Trade India,
2020)

Tintes Polimetinicos

También llamados cianinas, estan constituidos por una cadena de polimetina (PMD), son
compuestos que estd formado por una cadena de grupo metino, como elemento
constitutivo, que como los polienos y compuestos aromaticos, son los tres principales de
compuestos conjugados. Los tintes polimetinicos, tienen una absorcion pronunciada y
contienen bandas de fluorescencia que son estrechas y de gran intensidad, que surgen
de transiciones electronicas que ocurren dentro del cromdforo polimetino, por ello estas
da lugar a un amplia gama de aplicaciones como sensibilizadores de haluro de plata,
iniciadores de polimerizacion entre otros (Ladisch, 2005).
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Figura 7 Estructura quimica de Tinte de Cianina, recuperado de: (PNG Barn, 2019)

2.4 Colorantes o Tintes en la Industria Textil

La coloracién es parte integral del complejo procesamiento quimico de textiles, el cual se
encuentra en constante crecimiento. Los primeros tintes fueron obtenidos de fuentes
minerales, animales y vegetales, las cuales se han ido procesando y tecnificando poco a
poco (Yusuf, 2019). Miles de estos tintes sintéticos se producen hoy en dia, la produccién
mundial anual total de tinte de uso textil se estima alrededor de 70000 toneladas/afio,
con mas de 100000 colorantes disponibles en el mercado (Santhi et al., 2010).

En los tintes, las moléculas producen el color en las telas, tienen un poder de tincién muy
alto, ligado a la intensa absorcion de la parte del espectro electromagnético que nuestros
0jos usan para traducir en imagenes. Los colorantes imparten color a los textiles debido
a su capacidad para absorber la radiacion electromagnética en longitudes de onda visibles
para el ojo humano (400-700nm). Cuando la luz blanca golpea un tejido tefiido, se
absorben ciertas longitudes de onda, dependiendo de la estructura molecular de
colorante y su concentracion, por otro lado, otras son dispersadas por el sustrato. La luz
reflejada conduce al color especifico del textil tefiido. Un tono negro u oscuro se absorbe
en todas las longitudes de onda vy refleja solo una pequefia cantidad de luz, un tono
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blanco o pélido absorbe poca luz (Christie, 2007). Las concentraciones crecientes de
colorante dan como resultado una mayor absorcion de luz y colores mas oscuros, aunque
el efecto es no lineal (Christie, 2007; Zollinger, 2003).

Casi todos los compuestos colorantes utilizados para la tincidn de fibras textiles tienen
las siguientes caracteristicas:

e Absorben fuertemente a longitudes de onda en el espectro visible.

e Laabsorcidn en las fibras debe ser alta para ser econémica.

e Lavelocidad del tefiido debe ser controlable para obtener un tefiido uniforme.

e Estan formados de compuestos poliaromaticos.

e Son solubles en agua, excepto los tintes dispersos, los tintes de tina y los
pigmentos.

e Resistentes a la degradacion bioldgica.

La ultima propiedad significa que los tintes producto de efluentes textiles se ven un poco
afectados por los tratamientos convencionales de desechos biolégicos, ademds de ser
recalcitrantes. De hecho, se debe considerar que en los procesos habituales de
purificacion, los desechos de colorantes textiles son casi siempre una mezcla compleja
gue contiene almiddn, aceites, altas concentraciones de cloruros, sulfatos y carbonatos,
incluso, mayores concentraciones de sodio y cualquier cantidad de tensoactivos vy
biocidas (Brigden et al., 2013; Christie, 2007).

Los tintes para textiles generalmente se clasifican por su método de aplicacién (basico,
acido, directo), el tipo de interaccion que tienen con las fibras (reactivo), sus
caracteristicas estructurales (azoico, sulfuros) o por su caracteristica histérica (colorante
de tina). La mayoria de los colorantes se caracterizan quimicamente por un enlace azo
principal o una unidad de antraquinona, ademas de esto fundamentalmente se clasifican
por su solubilidad en agua (Christie, 2007), ver ilustracion 3.

2.4.1 Clasificacién los Colorantes segun su naturaleza idnica

Clasificacion de Tintes:
Segun su naturaleza
iénica

A\ v
16nico No i6nico
I I
A\ v v v
Catidnico Anidnico Tina Disperso
I
v v v
Acido Directo Reactivo

llustracién 8 Clasificacidn de Colorantes Textiles segun su naturaleza idnica.
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Fuente: Elaboracion Propia. Adaptado de (Chavan, 2011)

2.4.1.1 Colorantes Solubles en el agua
Colorantes Acidos o Aniénicos

Dentro de esta clasificacion se encuentran los colorantes acidos, también se conocen
como colorantes anidnicos, solubles en agua, utilizados para tefiir fibras que contienen
un grupo amino (-NH;) como la lana, la poliamida, la seda, o el acrilico. El colorante se
fija en los cationes NHa4 de estas fibras en medio acido. El colorante consiste en un grupo
cromoforo y uno o mas grupos sulfonatos, los cuales permiten la solubilidad en el agua.
La mayoria de estos colorantes son azoicos, antraquinona o triarilmetano (Pereira et al.,
2019; Pisoni et al., 2013)

Colorantes Basicos o Catidnicos

Estos colorantes también son denominados, catidnicos, son sales basicas orgdnicas,
capaces de tefiir directamente las fibras que tienen sitios anidnicos, después de un
tratamiento con sales metalicas. Se aplican principalmente en fibras acrilicas. Se
componen de estructuras de diarilmetano, triarilmetano, antraquinona o azo (Umukoro
et al., 2016).

Colorantes Metaliferos

El objetivo primordial de los colorantes es incorporar el metal en el tinte formando un
complejo metalifero, el mismo que se precipita en la fibra posteriormente contribuyendo
su accion tintdrea. Estos tintes son moléculas derivadas de tintes acidos con atomos
metalicos (cromo, cobre, niquel y cobalto) incorporados en sus estructuras quimicas.
Estos colorantes pueden clasificarse en dos formas complejas; un complejo metalifero,
en el que el atomo metdlico puede asociarse con una sola molécula del colorante y un
complejo metalifero, en el que el &tomo metdlico puede asociarse con dos moléculas de
colorantes (lyim & Giclt, 2009).

Colorantes Reactivos

El proceso de produccion de colorantes reactivos, fue patentado en 1956, consiste en la
introduccién de un grupo electrofilico (reactivo) en el tinte. Este grupo reactivo se une
covalentemente a las moléculas de las fibras de tela, y solo desde la introduccién de ésta
técnica, el algododn se ha tefiido con éxito con colores fuertes. Los colorantes reactivos,
se denominan asi porgue los grupos que estan unidos a los croméforos principalmente
de familias azo, antraquinona y ftalocianina que permiten que se formen enlaces
covalentes con fibras celuldsicas y proteicas de manera directa. Su nombre esta
relacionado con la presencia de una funcion quimica reactiva, que garantiza la formacién
de su fuerte enlace covalente con las fibras. Son mas solubles en agua y en el tefiido de
algoddn, asi como posiblemente en el de lana y poliamidas (Bergamini et al., 2009;
Christie, 2007; Lim et al., 2010).
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En los ultimos afios la opcion predeterminada de uso de colorantes son los colorantes
reactivos, por su optima solidez a los tratamientos hiumedos, asi como su buen rango y
brillo de tonos. Los colorantes varian en reactividad y sustantividad, lo que los hace
menos adecuados para aplicaciones como aplicacién continua, mezclas con poliéster
entre otras. Algunos son metalicos, la mayoria de veces tienen cobre. Para su aplicacion
es requerido un electrolito, a menudo en cantidades lo suficientemente grandes como
para ser considerado un contaminante y un buen candidato para el reciclaje. Un aspecto
positivo en esta clase de tinte es la separacién distintiva al final del proceso entre tinte
fijo y tinte no fijado. Su tasa de fijacidon es menor debido a que es propenso a reaccionar
con el agua en el lugar del hidroxilo en la celulosa de |a fibra de algoddn. La tasa de fijacion
de los tintes reactivos en la fibra puede variar de 50 a 70% esto contrasta con otras clases
de tinte que tienen tasas de fijacion del 80% como promedio (Christie, 2007).

Na0,S

NH,  OH
S0;Na N
N i NH,
Nﬁ N #
o "
NaOsS NaO,s Na

Figura 8 Estructura quimica de Tinte Reactivo (Reactive black 39), recuperado de: (Teli,
2015)

2.4.1.2 Colorantes Insolubles en Agua
Colorantes de Tina

Los colorantes de tina, se denominan asi por el método histdrico de aplicacion, en cubas
grandes que permitieron que la forma coloreada insoluble del colorante es redujera a
una forma soluble no coloreada, estos ofrecen mejores niveles de solidez en celulosa. Su
fabricacién tiende a ser contaminante, por lo que su uso plantea algunas cuestiones
ambientales a escala global. El agente reductor mas utilizado es el ditionito de sodio, o
hidrosulfito, que es una carga ambiental. Los agentes oxidantes para llevar el tinte a su
forma oxidada fina pueden ser reemplazados por exposicion al aire. Ademas, son
conocidos por su buena resistencia a los agentes de degradacién (lavado y rayos solares)
y su afinidad por ciertas fibras como el algoddn, lino, lana, raydn, y otras fibras celuldsicas
como el indigo para tefiir jeans (Cooper & Society of Dyers and Colourists., 1995; Yang &
Haryslak, 1997).

Los tintes de tina, son insolubles en agua cuando se fijan en las fibras, pero se vuelven
solubles y directos por la reduccion en medio muy alcalino (en tina) en derivados leuco
solubles en agua. Luego se vuelven a solubilizar por oxidacién en el aire o con la ayuda de
un agente oxidante y, por otro lado, se generan dentro de la fibra (Arun Prasad et al.,
2013; Hassaan et al., 2017).
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Figura 9 Estructura quimica de Tinte de Tina, recuperado de: (PNG Barn, 2019)
Colorantes Dispersos

Colorantes también llamados plastosolubles, son muy insolubles en agua y se aplican
como polvo fino disperso en el bafio de tinte, son estables durante el tefiido a alta
temperatura, se difunden en las fibras sintéticas y luego se fijan. Los tintes dispersos, son
originalmente para fibras de acetato, la mayor parte de su uso en el tefiido de fibras de
poliéster y poliamida, en presencia de un agente dispersante. Se caracterizan por su baja
solubilidad en agua, lo que conduce a su capacidad de colorear fibras que tienen una
hidrofobicidad muy alta. Se aplican en una dispersiéon acuosa donde hay un equilibrio el
tinte en dispersion (Christie, 2007; Khatri et al., 2017; Lim et al., 2010).

Oy
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Figura 10 Estructura quimica de Tinte Disperso (Disperse yellow 26), recuperado de: (PNG
Barn, 2019)

Colorantes Directos

Los tintes directos o substantivos, son moléculas capaces de formar cargas positivas o
negativas atraidas electrostaticamente por cargas de fibra. Se distinguen por su afinidad
por las fibras celuldsicas sin aplicacion de mordiente, relacionada con la estructura plana
de su molécula. Se usan para tefir fibras celuldsicas. Estos colorantes se aplican
directamente al bafio que contiene la sal (cloruro de sodio o sulfato de sodio) y productos
auxiliares que facilitan la humectabilidad de la fibra y el efecto de la dispersién. Las
mezclas de tensoactivos no iénicos y anidnicos se utilizan para este propdsito. Las
principales ventajas de estos tintes son la gran variedad de colores, facilidad de aplicacién
y su bajo precio. Por otro lado, su principal desventaja es su baja resistencia a la humedad
(Lim et al., 2010).
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Figura 11 Estructura quimica de Tinte Directo, recuperado de: (Chemical Book, 2020)
Colorantes de Azufre

Los tintes de azufre, son similares a los tintes de tina por su método de uso, estan
representados por moléculas que contienen azufre y tienen distintas estructuras de alto
peso molecular, se han usado durante mucho tiempo para tonos oscuros econdmicos de
buena solidez. Los sulfuros, el agente reductor utilizado en su produccion (y, por lo tanto,
presentes en el tinte) son contaminantes. Ademas, son insolubles en agua, sin embargo,
se aplican como derivado soluble después de la reduccion en un medio alcalino por
sulfuro de sodio. Luego de esto, se re oxidan a su estado insoluble en la fibra. Los tintes
de azufre se aplican al algoddn para productos oscuros rentables. Y como los tintes han
minimizado el sulfuro libre presente en el tinte, las industrias textiles han buscado
agentes reductores sin sulfuro con que aplicarlos (Chaari et al., 2009; Lim et al., 2010).

Los materiales en base de glucosa, aparentemente son satisfactorios y han sido
ampliamente adaptados. El tono vy la solidez del tinte resultante dependen notablemente
del agente oxidante utilizado. Los cromatos fueron ideales, pero son ambientalmente
inaceptables (Lewis & Rippon, 2013).
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Figura 12 Estructura quimica de Tinte de Azufre, recuperado de: (PNG Barn, 2019)

2.4.1.3 Colorantes In Situ
Colorantes Azoicos

Los colorantes azoicos tienen una o mas unidades de nitrégeno de doble enlace que se
unen con unidades aromaticas (R-N=N-R), que permite que la luz visible sea absorbida
por los tintes como un cromaéforo de la luz visible. Se obtienen por diazotaciéon de aminas
aromaticas y acoplando las sales de diazonio a componentes organicos de acoplamiento.
La adicion de grupos de acido sulfénico se incorporan en cualquiera de los componentes
para dar solubilidad en agua; cuanto mas grande es la molécula, mas grupos son
necesarios para lograr la solubilidad deseada. La seleccidon de los componentes de
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diazonio y el acoplamiento de sus componentes y sustituyentes también influye en el
tamafio y forma de la moléculay, por lo tanto, en las fuerzas de atraccién entre el tinte y
la fibra (Ahlstrom et al., 2005; Saleh & Nguyen, 2016). Las moléculas que contienen
grupos hidroxilo, en el enlace azo, pueden formar complejos con cobre o cromo para dar
tonos que tienen a resistir la decoloracion en la exposicidn a la luz de mejor manera que
los equivalentes no metalizados obteniendo tonos mas opacos. Las longitudes de onda
mas larga de maxima absorcion, requieren una molécula de colorante mas grande y mas
compleja, y quizds mas grupos de acido sulféonico para dar la solubilidad requerida. Esto
a su vez cambia la interaccién con la fibra. Una desventaja de los colorantes azoicos es
gue, como la longitud de onda maxima de la absorcién aumenta, el perfil de absorcion se
ampliay los tonos se vuelven mas opacos. Por lo tanto, es un desafio producir colorantes,
considerando que, para extender el rango de sombra, se pueden usar compuestos
heterociclicos de diazonio que contienen nitrégeno y azufre.

Los colorantes azoicos representan del 65-75% de tintes usados en la industria y se
utilizan aproximadamente 3000 de este tipo, tienen coeficientes de extincidn
relativamente altos (medida de eficiencia en la absorcién de luz); un alto coeficiente de
extincién significa una alta resistencia tintorea, debido a que en la aplicaciéon textil
presenta una solidez superior en la fibra aplicada en comparacion a otros tintes. Estos
colorantes, ademas ofrecen un amplio espectro de colores, por ello es posible su
aplicacion en cuero, prendas, juguetes, alimentos, dispositivos médicos, plasticos y
cosméticos (Patil et al., 2010; Saleh & Nguyen, 2016).

Estos colorantes estan ligados a problemas medioambientales y relacionados con la
salud, este problema se relaciona con la posibilidad de formacién de ciertas aminas
aromaticas (especialmente bencidina y 2-naftilamina), por su descomposicion en el
medio ambiente, por ello ciertos colorantes a base de bencidina han sido prohibidos en
Alemania y otros paises europeos asi también como la controversia generada en funcion
de estos colorantes al considerarse carcinogénicos y mutagénicos al ser humano (ETAD,
2002).

Figura 13 Estructura quimica de Colorante Azoico, recuperado de: (PNG Barn, 2019)
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llustracion 9 Clasificacion de Tintes en la Industria Textil

2.4.2 Pigmentos Textiles

Los pigmentos son compuestos coloreados insolubles en agua, no contienen ningun
grupo que pueda reaccionar con la fibra textil. Se usan cominmente en procesos de
impresion, los pigmentos orgdnicos son en gran medida derivados benzoicos y los
pigmentos inorganicos (minerales) son derivados de metales como: titanio, zinc, bario,
plomo, hierro, molibdeno, antimonio, circonio, calcio, aluminio, magnesio, cadmio vy
cromo. Deben estar muy finamente divididos, para que puedan mantenerse en
suspension por accion de dispersantes (Khatri et al., 2017).

Su principal aplicacion es orientada a la impresion textil ya que su uso representa el
porcentaje mas alto de todos los textiles impresos, por resultado de un proceso sencillo
y de bajo costo al impartir patrones de color a los textiles con pigmentos, asi como su
aplicabilidad a todas las fibras (Khattab et al., 2018).

Los pigmentos al no tener afinidad por las fibras, el proceso de coloracién es logrado por
medio de la unién del pigmento a la superficie de la fibra con materiales aglutinantes,
estos materiales son en su mayoria polimeros de emulsién acrilicos cuyo contenido de
monomero se puede cambiar para el control en la impresion final. Los sistemas de
impresion de pigmentos tienen una serie de limitaciones asociadas a su insolubilidad, si
bien es cierto que la solidez a la luz de los pigmentos es mejor que la de los tintes, estos
pueden tener una solidez menor en tonos oscuros y grandes coberturas, ademas, la
abrasién del textil puede dejar una apariencia de superficie objetable. Por otra parte,
frente a las limitaciones estan la viabilidad y consideracién del valor econdémico, pues
estas se relacionan a la aplicacién simple de procesos y pocos cambios en su formulacion,
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imposibilitando una via de mejora tanto a nivel proceso como a nivel tecnologia (Bide,
2016).

2.4.3 Auxiliares Textiles

Los tensoactivos se utilizan en la preparacién de telas antes del tenido. Dependiendo del
sistema tinte-fibra, puede existir una amplia gama de auxiliares quimicos en el bafio de
tinte. Estos se dividen en varias categorias: electrolitos, pH, oxidantes/reductores vy
tensoactivos (Kant, 2012).

Algunos se consumen quimicamente en el proceso, pero la mayoria sobrevive sin cambios
y estan presentes en el bafio final. Los materiales inorganicos generalmente se compran
y se usan como productos genéricos, pero los auxiliares organicos de tipo tensoactivo, se
suministran como materiales patentados. Estos pueden ser detergentes, promover la
nivelacién, permitir el uso de un pH especifico, mejorar la lubricacion de la fibra y reducir
marcas de grietas, asi como mejorar su penetracion entre otros. Su uso estd establecido,
pero muchos se basan en alquilfenol, el cual se sospecha que sea un disruptor enddcrino.
(Christie, 2007; Naylor, 2001; Scott, 1998).

Basicamente, en términos mas generales, un aditivo de bafio de tinte es normalmente, la
primera respuesta para resolver un problema, no obstante, cuanto mas se agrega, mas
complejo se vuelve el sistema, aumentan las interacciones y pueden surgir nuevos
problemas. Mas simple es mejor, y dentro de la responsabilidad ambiental, menos, es
mas, por ello es importante que las fabricas tintoreras minimicen el uso de auxiliares ya
que reduce el costo y la carga ambiental (Christie, 2007).

2.4.4 Aplicacion de Colorantes en la Industria Textil
Dentro de la industria textil, existen seis procesos (Maldonado & Molina, 2011):

e Produccion de Fibras
e Hilanderia
e Tejeduria

e Tintoreria y acabados
e Confeccion
* No tejidos

El tefiido, es la aplicacion de color a los sustratos textiles, mediante el uso de tintes, a
temperaturas y presiones elevadas. No existe un tinte que tifia todas las fibras existentes,
ni ninguna fibra que pueda tefiirse con todos los tintes conocidos. Por ello, se procede a
los auxiliares quimicos que se aplican al material textil, para poder obtener profundidad
y uniformidad de color, asi como caracteristicas como solidez de color para el uso final
del textil. Este proceso contempla la difusion del colorante en la fase liquida, asi como la
adsorcion en las superficies tanto externa como interna en sus fibras (Drumond Chequer
et al., 2013).

Para el tefiido se necesita una preparacion previa, para la eliminacion de impurezas, este
proceso puede realizarse por medio de limpieza con sustancias alcalinas acuosas vy
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detergentes o mediante la aplicacion de enzimas. El blanqueamiento de las telas se

produce con peréxido de hidréogeno o compuestos clorados para suprimir su color natural
(Drumond Chequer et al., 2013; Moore & Ausley, 2004).

El proceso de teflido, puede realizarse en procesos continuos o discontinuos, el proceso
adecuado para usar depende de varios factores, como tipo de material, tipo de fibra,
tamafio del lote, requisitos de calidad para la tela, sin embargo, los procesos comunes
son los procesos por lotes (Drumond Chequer et al., 2013).

En los procesos continuos, el calor y el vapor, son aplicados a largos rollos de tela de
modo que pasan por medio de soluciones quimicas de alta concentracion. El tejido
retiene la mayor parte de los quimicos mientras que el enjuague elimina la mayoria de
las sustancias de preparacion. Cada vez que pasa un tejido a través de una solucion, se
debe utilizar una cantidad de agua equivalente al peso del tejido (Drumond Chequer et
al., 2013; Moore & Ausley, 2004).

En el procesamiento por lotes, a veces llamado tintura por agotamiento, debido a que el
tinte se transfiere gradualmente desde el bafio de tinte al material que estd siento tefiido
durante un periodo de tiempo relativamente largo, la tintura se produce en presencia de
productos quimicos diluidos en un equipo cerrado. En comparacion del proceso continuo,
en lugar de pasar a través de varios bafios en una serie de secciones de equipos, en el
procesamiento por lotes, la tela permanece en una sola pieza de equipo, que se lleva de
forma alternativa de agua y luego se elimina por medio de drenaje, en cada parte del
proceso, cada vez que la tela se expone a un bafio separado, usa de cinco a diez veces su
propio peso en agua (Moore & Ausley, 2004).

Ciertas maquinas de tintura por lote funcionan con temperaturas de hasta 100 grados
Celsius, por otro lado, el sistema se puede presurizar, lo que permite el uso de
temperaturas superiores a 100 grados Celsius. Algunas fibras como, algoddn, raydn, lana,
nylon, se tifien bien a temperaturas de 100 grados Celsius o inferiores. El poliéster y
algunas otras fibras sintéticas se tifien facilmente a temperaturas superiores a este valor
(Drumond Chequer et al., 2013).

En el terminado o acabado, se trabaja con tratamientos destinados a mejorar la calidad
del tejido, los tratamientos de prensado, impermeabilizacién, proteccién antiestatica,
resistencia al suelo, proteccion microbiana, entre otras, son ejemplos de tratamientos de
tela aplicados en el proceso de acabado.

2.5 La Industria Textil
2.5.1 La Industria Textil a Nivel Mundial

La industria textil es un mercado en constante crecimiento, una dura competencia entre
competidores clave como China, Unién Europea, Estados Unidos, India entre otros.
Actualmente, el mercado mundial textil se estimé alrededor de 920 billones en 2018 y se
proyecta con un crecimiento considerable en los afios posteriores, alrededor del 2 a 3%.
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Se estima que, en el afilo 2024, se llegue a un valor de 1230 billones de délares
(Intelligence Mordor, 2016).

Los tintes se utilizan principalmente en la industria textil, ademas de considerar que los
usados en la actualidad, son en su mayoria sintéticos. En los Ultimos afos, la produccién
de tintes en Estados Unidos, Europa Occidental y Japdn ha disminuido de manera
significativa, por otra parte, su produccion en paises asiaticos ha aumentado, en especial
China, Corea del Sur e India. La atroz competencia de precios y el gran comercio mundial,
especialmente la globalizacion de industria textil, han conducido a multiples cambios en
la industria del tinte a partir de 1990. En los uUltimos afios, la produccion de tintes se ha
acercado al punto de consumo. Y dentro de los lideres a nivel mundial se encuentra China
como el nimero uno, al ser el mayor fabricante y exportador del mundo, representando
casi el 55% del consumo mundial de fibra y el 45% de consumo mundial de textiles con
una facturacion de $266.41 billones de ddlares (Fibre2Fashion, 2019; IHS Markit, 2018).

India
$37,11 billones

Vietnam
$37.93 billones

Bangladesh
$38,73 billones

China
$266.4 billones

Alemania
$38,99 billones

Grdfica 1 Representacion Econdmica de los Principales Lideres de Produccidn de Tintes.
Fuente: Elaboracién Propia.

China en el afio 2016, fue el principal exportador mundial de textiles, seguido por la Unidn
Europea (28 paises), India, Estados Unidos y Turquia. En China, existen seis subsectores
de la industria textil entre los que destacan, algoddn, fibra quimica, industria de lana,
acabado de tefiido, acabado de impresion e industria de lino, seda y acabado. El volumen
de produccidén textil de China representa mas de la mitad del mercado mundial. Como
segundo lugar hasta el afio 2019, la industria textil y de confeccién alemana, exportd
alrededor de $38.99 billones de ddlares, Alemania es el segundo mayor exportador textil
del mundo y es conocido por sus productos y accesorios de alta calidad, que hasta el
momento estan seguidos de una alta producciéon a bajo costo (Fibre2Fashion, 2019;
Rovira & Domingo, 2019; Statista, 2016).

En las ultimas décadas, Bangladesh se ha convertido en una potencia para la fabricacién
de prendas de vestir. Las fortalezas del pais son el bajo costo y la gran fuerza laboral, el
desarrollo tecnoldgico y la alta calidad de sus productos han atraido a muchas marcas
minoristas a Bangladesh. El pais es el tercer exportador textil a nivel mundial con $38.73
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billones de ddélares, ademds como caracteristica de su produccién, destaca su cadena de
suministro (Fibre2Fashion, 2019).

La industria vietnamita ha beneficiado a los productores en la diversificacion de sus
cadenas de suministro, estas son soportadas por sus bajos costos laborales y su enfoque
en la especializacién modernizacién y aumento de valor agregado en la industria textil.
Vietnam tiene una facturacion de exportaciéon de $37.93 billones de ddlares al ser el
cuarto mayor exportador textil y de confeccién (Fibre2Fashion, 2019).

Por ultimo, la industria textil en India, se encuentra entre los mayores productores del
mundo, esta industria se ha diversificado en dos areas. En primer lugar, el sector no
organizado, el cual contempla telares manuales, artesanias y sericicultura, las cuales
operan a pequefia escala con métodos tradicionales y, en segundo lugar, el sector
organizado, que aplica maquinaria y técnicas modernas como economias de escala. Los
productos de alto costo agregan presion a los costos en la cadena de valor, haciendo que
las exportaciones de hilados, telas y prendas sean menos competitivas. India se posiciona
como el quinto pais mas grande con una facturacion de $37.11 billones de ddlares. Cabe
indicar, que India esta utilizando tecnologia intensiva para la producciéon en masa de
productos textiles, maximizando la produccién a corto plazo y diversificando su
produccion (Fibre2Fashion, 2019).

Como factores considerables para el impulso de la industria son; la produccion a bajo
costo, la calidad de la materia prima, su estructura industrial y maquinaria de alta
tecnologia (Fibre2Fashion, 2019).

El consumo de textiles depende directamente del crecimiento de la poblacién y de los
niveles de gasto del consumidor, el crecimiento de la poblacién mundial ha disminuido
en las Ultimas décadas, por ello el gasto per capita ha aumentado a medida que los niveles
de vida incrementan, en el mundo desarrollado. Otro factor importante es el consumo a
corto plazo, debido a cambios en la moda, que determinan los tipos de colores utilizados.

2.5.2 La Industria Textil a Nivel Nacional

En el Ecuador, hasta el afio 2020, segun la Asociacion de Industriales Textiles de Ecuador
conocida como AITE existen cuarenta socios a nivel nacional agrupados en cinco areas
principales como son: hilados, tejidos, prendas de vestir, lenceria de hogar y productos
especiales. En cada una se encuentran industrias de gran renombre a nivel nacional
divididas en seis ciudades, las cuales corresponden 31 industrias en la ciudad de Quito,
Cuenca 3, Otavalo 2, Ambato 2, Latacunga 1y Guayaquil 1 respectivamente (Asociacion
de Industriales Textiles del Ecuador, 2020).
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Cuenca Otavalo
75% 4

Ambato

5%

Latacunga
25%
Guayaquil
2,5%

Quito
77.5%

Grdfica 2 Distribucion de Industrias Textiles Ecuatorianas segun la AITE.
Fuente: Elaboracion Propia.

Es importante destacar que la esta industria, hasta el aflo 2017 representd el 21% de
empleos en el sector manufacturero del Ecuador. Sus ventas se encontraron alrededor
de 1.313 millones en 2016, considerandose como un area primordial en la economia del
pais, pues corresponde al 8% del producto interno bruto entre el periodo de 2007 a 2015
(Agencia EFE, 2017).

Las pequefias y medianas industrias representan el 85% de la industria textil, y su
localizacion segln su indice de produccion es mayoritariamente en Pichincha, Guayas,
Azuay, Tungurahua e Imbabura, consecutivamente de Chimborazo, Cotopaxi, El Oro y
Manabi, cabe indicar que gran cantidad de ellas no son asociadas (Revista Lideres, 2016).

Considerando solamente dos empresas exclusivas de comercio de colorantes textiles en
el pafs. Estas ofrecen alrededor de 139 colores en variedades de color y tipos de
colorantes como son: colorantes dispersos, reactivos, directos y basicos. La ubicaciéon de
estas empresas es en Quito (Industria Textil Latinoamericana, 2020; Westfalen
Representaciones, 2020).

En la ciudad de Cuenca, estan dispuestas aproximadamente cuarenta y cuatro industrias
textiles, las cuales son destinadas a distintos procesos textiles, ocho industrias de estas,
se consideran como tintorerias, en las cuales usan diversos colorantes para el tefiido de
la materia prima, descargando aguas residuales a fuentes naturales con ausencia de
tratamientos previos. La ubicacion de estas industrias no es especificamente en el sector
industrial, estan distribuidas en diversos puntos de la ciudad, principalmente en el
suroeste de la misma.

Es fundamental, el conocimiento sobre cuantas industrias estan dispuestas a nivel
nacional, ya que eso daria una mejor visiéon general del estado del proceso textil en la
region, por otra parte, existe una considerable cantidad de tipos de tintes textiles
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utilizados en todos los procesos textiles, y el saber que el tefiido es una de las actividades
primarias en la historia, brinda la idea general de que la industria textil ha avanzado a
pasos agigantados con respecto al desarrollo de nuevos colorantes, por otro lado se
evidencia que los procesos se han tecnificado de una manera ralentizada, pues se puede
notar que se han mejorado los tiempos de teflido, sin embargo existe una alta cantidad
de contaminacion en sus aguas residuales como se revisara en los siguientes capitulos.

Seccidn 3. Toxicidad y Riesgos

La contaminacion de aguas naturales se ha transformado en uno de los inconvenientes
mas graves dentro de la actualidad, asi como el uso econdémico de este recurso, dentro
de procesos ha generado gran atencion, debido a que las predicciones para los proximos
afios, la cantidad de agua requerida per capita es un factor preocupante. Este problema
ambiental no solo con sus desechos sino por la eliminacién de efluentes industriales y
domésticos. Estas mezclas complejas de contaminantes, desde colores originales
perdidos en procesos de tintura hasta pesticidas y metales pesados asociados a procesos
auxiliares, pueden causar una contaminacion grave a fuentes de agua, teniendo efluentes
con caracteristicas quimicas como alta carga organica y DBO, baja concentracion de
oxigeno disuelto, colores fuertes y baja biodegradabilidad entre otros. Provocando
cambios en los ciclos biolégicos de la biota acudtica afectando la fotosintesis y
oxigenacién del cuerpo de agua, asi como problemas al ser humano por ingesta de aguas
contaminadas y por exposicién a la misma (Brown & Anliker, 1988; Mishra & Tripathy,
1993; Slokar & Majcen Le Marechal, 1998). A pesar de que los colorantes constituyen
solo una pequefia parte del volumen total de aguas descargadas en el procesamiento
textil, la remocion de color del efluente es un problema mayor por varias razones (Joshi
et al., 2004)

1. Lapresencia de una pequefia fraccién de colorante en el agua es altamente visible
debido al alto valor tintorial de los tintes y afecta a arroyos y fuentes de agua.
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2. La mayoria de tintes tienen estructuras aromaticas complejas resistentes a la luz,
actividad bioldgica, ozono y otros ambientes degradantes y por ello, no se
remueven con facilidad mediante procesos convencionales de tratamiento de
desechos.

3. Loscolorantes pueden significar afectaciones a la actividad fotosintética de la vida
acuatica por reduccion de penetracién de la luz, existe evidencia de colorantes
encontrados en cauces de agua que pueden afectar a la vida por las
concentraciones presentes.

4. Los colorantes pueden interferir con ciertas aguas residuales municipales en
algunas operaciones de tratamiento.

3.1 Toxicidad y Carcinogenicidad

Existen multiples actividades involucradas en la industria textil, que inician desde el
tratamiento primario de materias primas hasta actividades propias como blanqueo,
impresion, tincidon, recubrimiento entre otras. Como producto de estas actividades, los
contaminantes quimicos mas importantes son los tintes, ya que en su estructura
contienen aminas cancerigenas, metales, pentaclorofenol, blanqueador de cloro,
portadores de halégeno, formaldehido libre, biocidas, retardantes de fuego vy
suavizantes. Muchos de estos contaminantes terminan en el agua. En el mejor caso esta
agua es tratada vy liberada al ambiente cumpliendo normas ambientales, sin embargo,
esto puede no suficiente para evitar riesgos pues las especies en el extremo superior de
la red alimentaria, incluidos los humanos, son expuestos a concentraciones toéxicas hasta
mil veces mas altas que las concentraciones iniciales en el agua (Lim et al., 2010; Liu et
al., 2011).

A pesar de que la mayor parte de productos quimicos en los procesos de conversion textil
se aclaran, los niveles pueden permanecer en productos terminados y liberados de
manera paulatina durante su uso por los consumidores, ademas de su manipulacion en
el proceso conduce a posibles efectos sobre la salud (Brigden et al., 2013; Fransson &
Molander, 2013). En otras palabras, la exposicién dérmica para ciertos productos
guimicos no debe minimizarse, los textiles, al estar presentes en casi todos los sitios, asi
como la ropa, tienen contacto directo con la piel, y este al ser el érgano mas grande del
cuerpo, representa alrededor del 12-15% del peso corporal, supone una ruta potencial
para la exposicion humana a sustancias quimicas (Luongo et al., 2014).

Ademas de lo anterior debemos considerar que los tintes sintéticos presentan varios
efectos adversos en la salud de las personas que trabajan directamente en la industria.
La exposicion prolongada a estas sustancias causa problemas de salud en los humanos,
incluidos los efectos cancerigenos (vejiga, colon, colorrectal, entre otros), ademds de
dafios al sistema inmune y reproductivo (Hossain et al., 2018; Prasad et al.,, 2013;
Srivastava et al., 2004). Los problemas de salud relacionadas a estos tintes se dividen en
dos categorias: toxicidad aguda y genotoxicidad. 1) La toxicidad aguda causada por los
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colorantes reactivos, implica la ingestion e inhalacién oral, dentro de las principales
respuestas negativas son sensibilizacién e irritacion de la piel, manifestandose como
dermatitis de contacto, conjuntivitis alérgica, rinitis, asma u otras infecciones de caracter
alérgico (Yusuf, 2019). Los sintomas de alergia inmediata a los productos textiles incluyen
enrojecimiento, erupcién cutanea, ronchas, problemas respiratorios y circulatorios e
incluso shock anafilactico (Van der Putte et al., 2013). 2) La genotoxicidad se define en
genética como un efecto destructivo sobre el material genético de la célula, es decir
(ADN, ARN) que afecta su integridad, ya sea total o parcialmente. Las genotoxinas son
mutagenos que pueden causar mutaciones, las cuales incluyen radiacién y agentes
guimicos. Se ha comprobado que ciertos colorantes son genotéxicos (Van der Putte et al,,
2013; Yusuf et al., 2017).

3.1.1 Clasificacién de Compuestos Cancerigenos y Mutagénicos

Dentro de las diversas normas que los paises proponen para una estandarizacion de las
sustancias, se encuentran las clasificaciones de carcinogenicidad y mutagenicidad muy
relacionadas a los colorantes y diversas sustancias aplicadas en la industria textil. Existen
varias entidades que han considerado como motivo de preocupacién, la exposiciéon a
sustancias que podrian traer consecuencias a la salud. Una de las entidades mas
importantes a nivel mundial es de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) o (WHO)
World Health Organization la misma que con su divisidon International Agency for
Research on Cancer (IARC), han clasificado a estas sustancias contabilizando alrededor de
1020 sustancias que forman parte de esta categorizacion.

Tabla 3 Clasificacion de Compuestos Cancerigeneos y Mutagénicos segun la IARC-
WHO/OMS

Clasificacién de Compuestos Cancerigenos y Mutagénicos segun la IARC-WHO/OMS

Grupo Tipo de Agente Caracteristicas

Agente cancerigeno para Existe suficiente evidencia de carcinogenicidad asi como

Grupol humanos ensayos en animales y evidencia sélida

Agente probablemente El grado de evidencia de carcinogenicidad es casi
Grupo 2A cancerigeno en humanos  suficiente, asi como en aquellos en que no hay datos en

humanos, pero si en animales.

No describen en funcién a la importancia cuantitativa, sino
Agente posiblemente que describen carcinogenicidad en niveles mayor de

Grupo 2B cancerigeno en humanos  evidencia.
Agente no es clasificable en

cuanto a su
carcinogenicidad para Agentes en los que la evidencia es inadecuada en humanas
Grupo3  humanos o limitada en animales de experimentacién.

Nota. Elaboracién propia. Adaptada de (World Health Organization (WHO), 2020).

Por otro lado, el comité aleman para la determinacion de limites de exposicion
ocupacional considera en seis categorias de clasificacion para dichos compuestos, las
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siglas MAK vienen del aleman (Maximale Arbeitsplatz Konzentration) que se relaciona a
la concentracién maxima en el lugar de trabajo. Teniendo en consideracion maxima de
una sustancia quimica ya sea gas, vapor o particula. Ya que se desconocen ciertos efectos
en el hombre de muchas sustancias, ciertos valores MAK, asi como IARC y de la Unidn
Europea son resultados obtenidos de experimentacién con animales. Esto se procede por
la extrapolacion entre especies y estudios epidemioldgicos en areas de estudio como por
via oral o cutanea.

Tabla 4 Clasificacion de Compuestos Cancerigenos y Mutagénicos segun la MAK

Clasificacion de Compuestos Cancerigenos y Mutagénicos segln la MAK

Grupo

Tipo de Agente

Caracteristica

Categoria 1

Categoria 2

Categoria 3A

Categoria 3B

Categoria 4

Categoria 5

Sustancias causantes de cancer y que
pueden suponer un riesgo a cancer.

Sustancias consideradas cancerigenas
para el hombre.

Sustancias que causan cancer en
humanos o animales, que se
consideran carcindgenos.

Sustancias para las cuales estudios in
vitro o en animales han arrojado
evidencia de efectos cancerigenos. Se
requieren mas estudios antes de
tomar una decision final.

Sustancias que podrian causar cancer

en humanos o animales, que se
consideran carcinégenos de valor no
genotoxico.

Sustancias que podrian contribuir
ligeramente al riesgo de cancer
humano.

Existe evidencia adecuada y una
correlacion positiva entre la exposicién y la
aparicion de cancer.

Existe evidencia suficiente de estudios en
animales a largo plazo o evidencia limitada
de estudios en animales respaldada por
evidencia de estudios epidemiolégicos.

Sustancias que causan preocupacion de
gue podrian ser cancerigenas para el
hombre, pero no son evaluadas de manera
concluyente por ausencia de datos.

No se espera contribucién al riesgo de
cancer en humanos.

Podria considerarse si excede la dosis

maxima, por tiempo prolongado.

Nota. En la clasificacion 4 y 5, la comision, ha considerado sustancias que pueden causar
cancer, sin embargo, se puede establecer un limite de seguridad. Elaboracion propia.
Adaptada de (Deutsche & Forschungsgemeinschaft, 2018)
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Para la Unién Europea, el Parlamento Europeo y el Consejo consideran el reglamento sobre clasificacion, etiquetado y envasado de sustancias y
mezclas primordial, basandose en la Regulacion 1272/2008 (CLP). En la cual la clasificacidn se distribuye en cuatro partes:

Tabla 5 Clasificacién de Compuestos Cancerigenos y Mutagénicos segun la Union Europea UE

Presuntos
Cancerigenos

Presuntos
Mutagenos

Clasificacion de Compuestos Cancerigenos y Mutagénicos segun la Unidn Europea UE

Grupo Tipo de Agente Caracteristica
, y . Se clasifica por su carcinogenicidad sobre datos
Categoria 1 Carcinégenos humanos conocidos o presuntos . o .
epidemioldgicos y/o animales.
La evidencia es limitada de carcinogenicidad en
Categoria 2 Se sospecha que son carcinégenos humanos. estudios en humanos o evidencia limitada de

Sustancias que se sabe que inducen mutaciones hereditarias

Categoria 1A , .
en células germinales de seres humanos.

Sustancias que deben considerarse como si inducen
mutaciones hereditarias en células germinales de los seres
humanos.

Categoria 1B

Sustancias que posiblemente podrian inducir mutaciones

Categoria 2 L
hereditarias en los seres humanos.

carcinogenicidad con estudios en animales.

Sustancias que inducen mutaciones hereditarias. La
evidencia de 1A, se basa en evidencia positiva de
estudios epidemiolégicos en humanos. La 1B, en
resultados positivos de ensayos in vivo de
mutagenicidad en células germinales, células
somaticas en mamiferos y positivo en efectos
mutagénicos en células germinales de humanos, sin
demostracion a la descendencia.

Evidencia  positiva de  experimentos y/o
experimentos in vitro de ensayos de mutagenicidad
o genotoxicidad.
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Categoria 1 Sustancias Cancerigenas para el hombre

Sustancias que deberian ser consideradas cancerigenas para

Categoria 2 ol hombre

Cancerigenos

Sustancias de preocupacion por sus posibles efectos
Categoria 3  cancerigenos pero no hay informacién adecuada para dar una
respuesta satisfactoria.

Categoria 1 Sustancias mutagénicas para el hombre

. , Sustancias que deberian ser consideradas mutagénicas para
Mutagenos Categoria 2

el hombre
Sustancias de preocupacioén por sus posibles efectos

Categoria 3 ,
mutagenos.

Existe suficiente evidencia para asociar la
exposicion humana a una sustancia y se produzca
cancer.

Existe suficiente evidencia para proporcionar una
presuncion de que la exposicion puede resultar en
desarrollo de cancer.

Existe evidencia de estudios en animales
apropiados pero insuficientes.

Existe evidencia suficiente para establecer una
asociacién entre la exposicion humana y el dafio
genético hereditario.

Existe evidencia suficiente para proporcionar una
fuerte presuncion de la exposicion humana vy el
desarrollo de dafio genético hereditario.

Existe evidencia de estudios de mutagenicidad
apropiados pero insuficientes.

Nota. Elaboracién Propia. Adaptado de (European Environmental Bureau, 2010).
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Por otra parte, existe una sub clasificacién dentro del marco de la Unién Europea
refiriéndose a la antigua Directiva de Sustancias peligrosas, llamada DSD que en el
Reglamento 1272/2008 determina la identificacién de sustancias cancerigenas vy
mutagénicas con las letras R y H significando Riesgo (Risk) y Peligro (Hazard)
respectivamente.

Tabla 6 Clasificacion de Sustancias segun la DSD (Dangerous Substances Directive-EU)

Clasificacidn de Sustancias segun la DSD (Dangerous Substances Directive-EU)

Ndmero Descripcidn
R45 o H350 Puede causar cancer
R46 o H340 Puede causar dafio genético hereditario
R49 o H350i Puede causar cancer por inhalacion
R40 o H351 Limitada evidencia de efectos carcinogénicos
R68 0 H341 Posible riesgo de efectos irreversibles

Nota. Elaboracidon Propia. Recuperado de (European Environmental Bureau, 2010).

3.2 Colorantes como Fuentes de Toxicidad en Seres Humanos

3.2.1 Colorantes Azoicos: Aminas Aromaticas

Los colorantes azoicos representan entre el 60-70% de todos los colorantes utilizados
(Brischweiler et al., 2014; Freeman, 2013; Thomas Platzek, 2010; Yusuf, 2019). Se conoce
gue dentro de los 896 tintes azoicos existentes en la base de datos de Friedlipartner, 496
de estos pueden liberar una o mas aminas aromaticas reguladas mientras que la
diferencia, es decir 470 tintes pueden descomponerse en aminas aromaticas no
reguladas, estos pueden generar alrededor de 1102 productos de separacién. Cabe
indicar que existe una laguna significativa de informacion en cuanto a los datos de
toxicidad para muchos compuestos, ya que existen elementos que no son identificados y
son utilizados en procesos, no solamente textiles, sino de alimentos, cosméticos entre
otros (Brischweiler et al., 2014; Friedlipartner AG, 2009).

Se conoce que los colorantes azoicos forman parte de los tintes sintéticos usados en la
industria textil que causan mayor preocupacion debido a su toxicidad. A mediados del
siglo XX, se observd alta incidencia de cancer de vejiga en trabajadores de plantas
involucrados en la fabricacién de tintes particulares. Esto debido a la exposicidén a
colorantes azoicos en base de bencidina el mismo que incrementa la incidencia de
carcinoma de vejiga provocado por la ruptura del enlace aso y posterior liberacion de
aminas aromaticas especificas (Deutsche & Forschungsgemeinschaft, 2018; Fazal et al.,
2018; Rahman et al.,, 2016; Yusuf et al., 2015). En el ser humano, el proceso de exposicion
frente a un colorante azoico inicia por fisién reductora del grupo azo, por medio
reacciones catalizadas por la microflora intestina/ bacterias intestinales o por azo
reductasas del higado y tejidos hepaticos, esto puede provocar la liberacion de dichas
sustancias por posterior activacién metabdlica. Prueba de lo mencionado es que se han
detectado estos productos de degradacién en la orina, tanto en animales como en el
hombre (Deutsche & Forschungsgemeinschaft, 2018).
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Muchas aminas aromaticas, son utilizadas como intermedios en los procesos sintéticos
de colorantes azoicos, las aminas aromaticas pueden tener propiedades cancerigenas y
genotoxicas ademads de otros efectos biolégicos como potencial alergénico después de
su proceso de degradacion. De hecho, muchos compuestos nitro y amino aromaticos son
productores de metahemoglobina la cual, es causante de hemosiderosis, esto indica que
las hidroxilaminas formadas son responsables de problemas de toxicidad en animales y
el hombre. Las diferencias entre especies y 6rganos diana pueden tener relacién a la
biodisponibilidad de los metabolitos (Deutsche & Forschungsgemeinschaft, 2018). Estos
quimicos residuales que se encuentran en los textiles de la ropa entran en contacto
directo con nuestra piel, por ello los tejidos epiteliales a menudo absorben algunos
guimicos sensibles y téxicos (Avagyan et al., 2015).

La exposicidon mas directa de los tintes azoicos con el ser humano es a través de la ropa.
Cuando el tinte azoico usado para tefiir la ropa entra en contacto directo con la piel
humana durante varias horas a diario, provocan una posible absorcién dérmica a través
del sudor, bajo ciertas condiciones, cuando el cuerpo esta a elevada temperatura y los
poros de la piel estan abiertos para permitir la transpiracion. La biotransformacion
dérmica, sistémica y bacteriana de los colorantes azoicos puede liberar aminas
aromaticas; mediante division reductiva de uno o mas grupos azo se pueden liberar de
una o mas de las 22 aminas aromaticas en concentraciones detectables (por encima de
los 30 ppm) (Brischweiler et al., 2014; Chavan, 2011). Las aminas aromaticas pueden ser
movilizadas por el agua o los poros de sudor de la piel, siendo absorbidas por estos, la
absorcion por ingestién también es mas rapida e incluso potencialmente peligrosa, ya
gue se puede absorber mas tinte en un periodo de tiempo menor (Puvaneswari et al.,
2006). Una via metabdlica predominante para colorantes azo solubles en agua, es por la
separacion/reduccion de compuestos del enlace azo, por azorreductasa del higado vy
tejido extra hepatico o por microflora intestinal del cuerpo (Chung, 2016)

Los sintomas de sensibilidad y toxicidad de los tintes, asi como otros productos quimicos
por su uso pueden variar desde erupciones cutaneas, mareos, dificultad para respirar,
latidos cardiacos irregulares, convulsiones, entre otros. Ademds, varios estudios
epidemioldgicos han demostrado que la exposicién a colorantes azoicos ha causado
cancer en humanos (Hao et al., 2018; Platzek et al., 1999; Van der Putte et al., 2013;
Yusuf et al., 2015)

Por lo antes mencionado, la Unién Europea (UE) en 2002 fijo restricciones con respecto
a la comercializacion y el uso de colorantes azoicos y establecio un limite de menos de 30
mg/g, por otro lado, la 2, 4 y 2, 6- xilidina fueron prohibidas por la Republica Popular de
China en el afio 2006 (European Commission, 2002; General Administration of Quality
Supervision & China, 2006). Para la MAK, estos compuestos son de interés especial, pues
ciertas aminas en presencia de agentes nitrosantes, pueden transformarse en
compuestos nitrosos, los cuales son potencialmente cancerigenos. Estas usualmente
ocurren con aminas secundarias, sin embargo, las aminas primaras y terciarias pueden
sufrir reacciones de nitrosacion. Por el hecho de la existencia amplia de tintes, y en ciertos
casos la ausencia de investigacion se recomienda tratar a las sustancias como si
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estuvieran clasificados en categorias de carcinégenos, las siguientes tablas, indican los
compuestos de separacion posterior al tefiido de prendas.

Tabla 7 Amina Aromadticas Potencialmente Cancerigenas y Genotoxicas de Alta Prioridad

Aminas Aromaticas Potencialmente Cancerigenas y Genotéxicas de Alta Prioridad

Producto de
Separacién

Registro CAS

Eje de Enfoque Tinte Principal

2, 6-Xilidina/2,6-
dimetilanilina

2, 4-Xilidina/2,4-
dimetilanilina

3, 4-Dicloroanilina

2-Metoxi-4-
nitroanilina; 4-
nitro-orto-
anisidina.

2-Amino-4-
nitrofenol

2-Amino-4-anisol;
5-nitro-orto-
anisidina

4-Nitroanilina

87-62-7

95-68-1

95-76-1

97-52-9

99-57-0

99-59-2

100-01-6

Johanna Patricia Orellana Ihiguez

IARC Categoria 2B (posible
cancerigeno para humanos); EU
Categoria 3 R40; MAK Categoria

2.

C.I Acid Orange 134

C.l Acid Red 8; Acid Red 26,
Acid Red 40, Acid Red 135,
Acid Red 170, Acid Orange
17, Direct Red 126, Direct
Red 168, Solvent Orange 7,
Solvent Yellow 18.

MAK Categoria 2.

Las pruebas de genotoxicidad
limitada, generaron resultados C.I Disperse Yellow 241
equivocados.

R40 (evidencia limitada de
efecto cancerigeno); Pruebas de C.l. Disperse Red 41
genotoxicidad in vitro positivas.

TD50=839mg/kg evidencia
inadecuada en humanos parala C.I Acid Brown 349; C.| Acid
carcinogenicidad. Evidencia Yellow 119; C.| Mordant
limitada de carcinogenicidad en Brown 33
animales de experimentacion

TD50=53.9mg/kg. Positivo en
pruebas de genotoxicidad.
Incremento de incidencia de
tumores en ratas y ratones.

C.I Pigment Red 23

C.I Acid Black 1, Acid Black
210, Acid Brown 75, Acid

Incremento significante en Brown 106, Acid Brown

tumor maligno hepatico en 123, Acid Brown 349,
ratdn macho, clasificado como Disperse Orange 1,
presunto carcerigeno humano. Disperse Orange 3,

Disperse Orange 25,
Disperse Orange 29,
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Disperse Orange 80,
Disperse Red 17, Disperse
Red 74, Disperse Red 278.

> AMinG-5- TD50=44.6mg/kg. Limitada C.I Disperse Blue 102,
o 121-66-4 evidencia de carcinogenicidad Disperse Blue 106, Disperse
nitrotiazol . .
en experimentos en animales. Blue 124.
TD50=111mg/kg. (rata)
Inadecuada evidencia de
2—Amino—5— 171-88-0 carcir?ogenicida('j en humanos. C.I Disperse Red 16
nitrofenol Limitada evidencia de
carcinogenicidad en
experimentos en animales.
No clasificable en cuanto a su
carcinogenicidad para seres C.l Acid Orange 33,
. humanos. IARC Categoria 3; EU Disperse Orange 13
4-A fenol 123-30-8 , . .' ) ’
minoTeno Categoria 3 R68 (Posible riesgo Disperse Orange 29.
de efectos irreversibles)
2-Amino-6- Al i i
minoe - 1747.60-0 guna evidencia de C.I Disperse Red 379
metoxibenzotiazol genotoxicidad.
4—.N|tro-—1,3.>— 5131-58-8 EV|denC|.a para genc.Jt.OX|C|dad C.1 Acid Brown 83
fenilendiamina (varios test positivos)
2-Amino-6- . . C.l Disperse Red 177
6285-57-0 Positivo test t dad ’
nitrobenzotiazol OSTHVO test genotoxicida Disperse Red 179
3-Amino-5-nitro- - . :
mmo. n.| o 14346-19-1 Positivo test genotoxicidad C.I Disperse Blue 148
2,1-bencisotiazol
Incremento significante de
tumores en el higado, glandula
mamaria y pulmon en ratas. EU
55 Categoria 2 R45 (puede causar
Diaminotolueno;  25376-45-8 cancgr); EL.J Categoria 3 R68 C.I Solvent Red 25
toluendiamina (posible riesgo de efectos
P irreversible) EU Toxicidad

Reproductiva Categoria 3 R62
(riesgo posible de fertilidad
deteriorada)

Nota. Adaptado de (Brischweiler et al., 2014)
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Tabla 8 Aminas Aromdticas Potencialmente Cancerigenas y Genotoxicas de Media

Prioridad

Aminas Aromaticas Potencialmente Cancerigenas y Genotdxicas de Media Prioridad

Producto de Registro
Separacién CAS Eje de Enfoque Tinte Principal
1,3-F§nllend|§m|na-4- 88-63-1 Puede causar sen5|b|I|z§C|on C.1 Acid Brown 123
acido sulfonico por contacto con la piel.
) . Puede causar sensibilizacion .
3,4-Dicloroanilina 95-76-1 . C.I Disperse Yellow 241
por contacto con la piel.
N,N-Dimetil-1,4- - . .
feni,lend;;nnfir:a' ’N N- Dermatitis de contacto, C.l Basic Blue 54, Disperse
T 99-98-9 Hazardous Substances Data Red 41, Solvent Yellow 2,
Dimetil-p-
. Bank. Janus Green B.
bencenodimina
Puede causar sensibilizacion
por contacto con la piel. . .
4-Aminodifenilamina  101-54-2 Dermatitis de contacto, C.IAcid Yellow 36, Disperse
Orange 1
Hazardous Substances Data
Bank.
C.I Acid Brown 4, Acid Brown
237, Acid Green 111, Acid
Red 151, Acid Yellow 159,
. L Puede causar sensibilizacion Direct Black 8, Direct Black
p-fenilendiamina 106-50-3 por contacto con la piel. 19, Direct Red 81, Direct Red
253, Disperse Black 1,
Disperse Orange 3, Disperse
Black 2.
C.I Acid Black 210, Acid
Acido sulfanilico: Brown 106, Acid Orange 7,
. ’ Puede causar sensibilizacion Acid Orange 156, Acid Red
Acido 4- 121-57-3 . . .
minobencensulfénico por contacto con le piel. 151, Direct Brown 44, Direct
Red 80, Direct Red 81, Direc
Red 253.
. . C.I Acid Orange 33, Disperse
4-Aminofenol 123-30-8 Alérgeno conocido, Hazardous Orange 13, Disperse Orange
Substances Data Bank. 59
4-Etoxianilina;p- S . ,
L Puede causar sensibilizacién C.I Acid Yellow 38, Acid
fenetidina; p- 156-43-4 . :
. por contacto con la piel. Yellow 159, Direct Yellow 12.
Aminofenetol
4-(N,N-Dietil)-2-Metil- S . .
N, .|e ! ) . e 2051-79-  Puede causar sensibilizacion C.l Acid Red 397, Disperse
p-fenilendiamina 8 or contacto con la piel Red Dye
monohidrocloruro P piet ve.
5307-2-8
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L Dermatitis de contacto, es .
1,4-Diamino-2- , C.I Acid Yellow 219, C.I
comun. Hazardous Substances

metoxibenceno Data Bank. Disperse Orange 29.

Puede causar sensibilizacién
por contacto con la piel,
potente sensibilizador de la C.I Solvent Red 25
piel. Hazardous Substances
Data Bank.

2,5-Diamintolueno; p-  25376-
toluendiamina 45-8

Nota. Adaptado de (Brischweiler et al., 2014)

3.2.2 Quinolina y derivados, Bisfenoles (BPA), Benzotiazoles (BTH) y Benzotriazoles (BTRs)
Quinolina, bisfenoles, benzotiazoles y benzotriazoles son productos utilizados en muchas
areas textiles, en prendas de vestir. Algunos son irritantes de superficies cutdneas y
probables carcindgenos en humanos. Se ha descubierto la presencia de estas sustancias
en materiales textiles, asi como en lodos y aguas residuales (Luongo et al., 2014; Yang et
al., 2013). Ademas, estas sustancias son consideradas genotdxicas, actuando como
disruptores enddcrinos y siendo sensibilizadores dérmicos, mostrando asi propiedades
alergénicas y/o irritantes (Ginsberg et al., 2011).

Quinolina

La quinolina es un compuesto de cardcter organico, aromatico heterociclico y sus
derivados se usan en gran cantidad en la industria textil para la fabricacion de tintes, asi
como los tintes dispersos y de tina. Estudios como los bioensayos, han proporcionado
evidencia de que la quinolina y algunos de sus derivados isémeros metilados, inducen
hepatocelulares carcinosarcoma en ratones y ratas, cuando son administrado por via
oral. Cuando se administra tépicamente, quinolina, 4-metilquinolina y 8-metilquinolina
se ha exhibido actividad iniciadora de tumores en la piel del ratén. Al igual que con
derivados de monometilo, la quinolina ha demostrado ser mutagénica hacia Salmonella
typhimurium, después de la activacion metabdlica (La Voie et al., 1988; Luongo et al,,
2014).

La quinolina puede absorberse por medio cutdneo, causar irritaciéon de la piel y ojos, tiene
efectos sobre el higado y la retina, causan letargo y depresion respiratoria esta clasificada
por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA US) como un compuesto
del grupo 2B, probable carcindgeno humano, segin la Agencia Sueca de Productos
Quimicos, han existido pocos estudios relacionados a productos quimicos en la ropa, y
estos se han centrado en un par de sustancias quimicas reguladas (Environmental
Protection Agency EPA, 2001; Swedish Chemicals Agency, 2013).

Estos estudios sugieren que los textiles de vestir, son una posible via de exposicion
humana a las quinolinas, asi como la liberacion de estos compuestos al ambiente,
claramente si una persona usa prendas que contienen quinolina y sus derivados, su piel
estaria expuesta a una gran superficie de ropa con el compuesto, el cual podria ser
absorbido por la piel (Luongo et al., 2016).

Johanna Patricia Orellana Ihiguez 54



AE% UNIVERSIDAD DE CUENCA
e

Benzotiazoles y Benzotriazoles

Los compuestos 1,2,3-benzotriazoles o conocidos como BTR, y 1,3-benzotiazol (BTH) son
compuestos quimicos de alta producciéon y son considerados como contaminantes
ambientales emergentes. Los compuestos mas conocidos de la familia de benzotriazoles
son 1H-benzotriazol, 1-hidroxi-benzotriazol, toliltriazol (mezcla de isdmeros 4-metil-1H-
benzotriazol), xililtriazol, ademas el uso de BTR es muy comun en la industria textil en su
uso en pigmentos. Por otra parte, con respecto a los benzotiazoles los compuestos mas
utilizados son benzotiazol, 2-hidroxi-benzotiazol, 2-metiltio-benzotiazol y 2-amino-
benzotiazol; su uso en la industria textil y de colorantes esta relacionada al ser
constituyentes de los colorantes azoicos por su poder fotosensibilizador (Asimakopoulos
et al., 2013; Richardson, 2012). El uso generalizado de benzotriazoles y benzotiazoles en
varios medios ambientales sugieren la potencial exposicién humana a estos quimicos, asi
como su ocurrencia en el aire, agua potable, piscinas, textiles y prendas de vestir, la
toxicidad de estos compuestos se ha determinado por medio de estudios in vitro e in vivo
(Asimakopoulos et al., 2013; Jiufeng Li et al., 2017).

En el caso del 1-hidroxi-benzotriazol, el Comité Holandés de Expertos en Normas
Ocupacionales clasificd a este compuesto como presunto carcindgeno humano. En el
caso del benzotiazol este se descubrid en aortas ateroscleréticas humanas en
concentraciones de 10 ng/g en el afio 1985. De hecho, se ha detectado benzotiazoles y
benzotriazoles en orina de poblaciones como Estados Unidos, Grecia, Vietnam, Korea,
Japén, China e India. Ademas, se ha demostrado que muchos benzotiazoles son tdoxicos
agudos vy tienen propiedades alergénicas irritantes, asi como su capacidad de ser
sensibilizadores dérmicos e irritantes del tracto respiratorio. Se ha asociado también a
los benzotiazoles con la mutagenicidad en microorganismos y carcinogenicidad en
humanos, de hecho, se ha demostrado que los benzotiazoles por su estructura similar a
la purina, son cancerigenos en humanos (Asimakopoulos et al., 2013; Ginsberg et al,,
2011; Health Council of The Netherlands: Dutch Expert Committee on Occupational
Standards (DECOS), 2000; Yang et al., 2013).

Por ello, cualquier compuesto en el cual se elimine una arilamina cancerigena es
sospechoso de tener alto potencial carcinogénico, asi por ejemplo, el 2-hidroxifenil
derivado de benzotriazol que es muy usado como estabilizante de UV (BUVs) tiene alta
actividad del ligando receptor de aril hidrocarburo humano (AhR), que afecta a la
respuesta inmune, similar a las dioxinas, siendo andlogo a los colorantes azoicos
(Nagayoshi et al., 2015).

Bisfenoles

Los bisfenoles son compuestos quimicos que comparten la estructura bdsica de dos
grupos fendlicos con moléculas hidroxi en posiciones para, unidos por un puente de
carbono o azufre, el principal compuesto de esta familia es el bisfenol A, 2,2-bis(4-
hidroxifenil) propano. Dentro de los bisfenoles ampliamente utilizado estan bisfenol F
(BPF), bisfenol S (BPS) entre otros. Se ha detectado que los bisfenoles son téxicos en
estudios con animales de laboratorio y ensayos in vitro, asi como también se ha
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demostrado que los bisfenoles son alteradores enddcrinos ya que tienen la capacidad de
unirse al receptor nuclear de estrégeno para modificar el gen bajo el control de
estréogenos asi induce actividad antiandrogénica in vitro. El bisfenol A particularmente ha
sido asociado a multiples consecuencias en la salud, como obesidad, diabetes, asma,
problemas de conducta, alteraciones en la pubertad, presidn arterial, cancer de mama,
prostata, asi como dafios neuroldgicos y reproductivos tanto en nifios como adultos, asi
varios estudios han encontrado que los niveles de BPA en orina prenatal e infantil son
asociados a problemas adversos de salud (Gascon et al., 2015; Valvi et al., 2013; Xue et
al., 2017). Los bisfenoles, forman parte de la categoria HPV (High Production Volume
Chemicals) es decir, compuestos de alto volumen de produccién, para la EPA o OECD
(Organizacién para la Cooperacion y Desarrollo Econdmicos), esto significa que son
compuestos producidos en voliumenes mayores a 1000 toneladas métricas por
importador/por afio por pais (Organisation for Economic Co-Operation and
Development, 2004; US EPA, United States Environmental Protection Agency, 2004).

El BPA se utiliza como sustancia intermedia en la fabricacion de antioxidantes y colorantes
textiles. Los derivados del BPA también se emplean en el procesamiento textil, por
ejemplo, la benzofenona se utiliza en textiles para prevenir el dafio oxidativo de la luz
solar (Anne & Anne, 2011). Por ello debido a su alto nivel de uso, tanto de manera diaria
como en las prendas de vestir, implica una fuente potencial de exposicion dérmica
humana a sustancias toxicas (Xue et al., 2017).

Muchas de las investigaciones sobre los efectos de los colorantes en la salud hacen
referencia a las reacciones alérgicas, por ejemplo, los tintes dispersos, utilizados para
teflir fibras sintéticas, ya que son la causa mas comun de alergia textil, siendo la alergia
de contacto a los tintes dispersos, un inconveniente clinicamente relevante (Coman et
al., 2014; Malinauskiene et al., 2013).

3.3 Colorantes como Fuentes de Toxicidad en el Medio Ambiente

En términos de toxicidad, los colorantes organicos sintéticos mas toxicos son los
colorantes azoicos, especialmente los tintes diazo y catidnicos. Como se menciond antes,
estos tipos de colorantes tienen efectos cancerigenos en humanos y animales. Afectan
principalmente a animales ya que el caracter de la extraccion de electrones de los grupos
azo genera deficiencias electrénicas. Esto hace que los compuestos azo se sientan
incdmodos con el catabolismo oxidativo en condiciones ambientales aerdbicas (Hsissou,
Abbout, et al., 2019; Hsissou, Dagdag, et al., 2019). De hecho, entre el 60-70% de los
colorantes azoicos son toxicos, cancerigenos y refractarios a los procesos de tratamiento
convencionales debido a su resistencia a la destruccién fisicoquimica convencional y a la
ausencia de biodegradabilidad, asi como también a su alta estabilidad; Esto causa la
interrupcion del fendmeno de la fotosintesis en plantas marinas al desencadenar el
fendmeno de eutrofizacién. Ademas, bajo el efecto de liberacion de elementos minerales
en forma de nitratos, nitritos y fosfatos, de manera descontrolada, se generan peligros a
largo plazo debido a la persistencia, la bioacumulacién, por productos de cloracién,
mutagenicidad y carcinogénesis (Alves de Lima et al., 2007; Carneiro et al., 2010; Rawat
et al., 2018).
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El aumento descontrolado de la contaminacion puede causar un desequilibrio en las
plantas de tratamiento bioldgico debido a la alta toxicidad de elementos metdlicos
contenidos en estos colorantes (metaliferos y pigmentos). Ademas, la presencia de
elementos minerales con niveles muy altos en el agua y la falta de su consumo por parte
de las plantas acuaticas (algas, briofitas, pteridofitas, espermatofitos y plantas vasculares)
acelera su proliferacién incontrolada y, en consecuencia, conduce al agotamiento del
oxigeno por inhibicion de la fotosintesis en los estratos, cuerpos de agua profundos y
aguas estancadas. Esto puede afectar la vida de la flora y fauna acuaticas y modificar la
calidad de la produccién de agua potable (Danish et al., 2015; Lim et al., 2010; Zaroual et
al., 2006). La aglomeracién de materia organica (colorantes, pigmentos) en agua, induce
la aparicidon de olores pestilentes, proliferacién bacteriana, y, coloraciones anormales. De
tal forma que la coloracién podria percibirse a simple vista a partir de una concentracion
de colorantes en masa igual a 5 microgramos/litro. Ademas del aspecto antiestético, los
agentes colorantes tienen la capacidad de interferir con la transmision de la luz en el
agua, impidiendo la fotosintesis de las plantas acuaticas (Alves de Lima et al., 2007;
Carneiro et al., 2010; Khattab et al., 2018; Zhang et al., 2012). Otros productos nocivos
presentes en el agua son también agentes fijadores de colorantes a base de
formaldehido, hidrocarburos suavizantes y productos quimicos de tefiido no
biodegradables (Kant, 2012).

3.4 Legislacién sobre Colorantes Textiles a Nivel Ambiental

El creciente enfoque en la calidad y rendimiento junto con estrictas regulaciones
ambientales de los gobiernos con respecto a la contaminacién promueve el uso de
tecnologias limpias, asi como los incentivos al uso de compuestos naturales en el
mercado global. La creciente conciencia sobre el agotamiento de los recursos naturales,
la distorsidn del desequilibro a nivel ambiental, causado por el uso excesivo de productos
guimicos en especial de colorantes sintéticos ha motivado a tener cierta rigidez en las
legislaciones de muchos paises potencias textiles, en esta drea para poder tener una
alternativa mds sostenible y dar seguridad en el mercado (Christie, 2007).

La politica medioambiental es uno de los mayores retos sociales a lo que se enfrentan las
autoridades publicas y todos los sectores de la economia en la actualidad.

3.4.1 Legislacion Ambiental en Europa

La legislacion medioambiental de la Unién Europea (UE), ha desarrollado durante los
ultimos 30 afios alrededor de 300 actos juridicos y una gran cantidad de documentos de
relevancia politica medioambiental dentro de la UE. La legislacion medioambiental
incluye directivas, reglamentos y decisiones. La mayoria de las leyes medioambientales
de la UE son directivas, esta se considera una forma de derecho peculiar ya que
usualmente se disefian estas leyes para imponer obligaciones a los estados miembros y
ser lo suficientemente flexibles para tener en consideracion las distintas normativas
legales y administrativas de cada pais de la UE. La UE introdujo en el afio 1996 un enfoque
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integrado sobre el desempefio ambiental de las grandes instalaciones textiles. El agua es
una de las dreas mas reguladas de la legislacién medio ambiental de la UE (Christie, 2007).

De ello, existen varias leyes en Europa con relacién al area textil y de la confeccidn,
orientadas a emisiones industriales y gestion de residuos. Muchos problemas en el medio
ambiente se enfocan en sustancias quimicas y nocivas especificas que se utilizan en la
fabricacién de productos textiles. Considerando la industria textil existen cuatro
normativas importantes relacionadas a esta area.

1. Prevenciény control integrado de la contaminacion (IPCC).

2. Sistema de comercio de derechos de emisién (ETS).

3. Reglamento sobre registro, evaluacion, autorizacion y restriccion de sustancias
quimicas (REACH).

4. Otras directivas de importancia en el sector textil.

Prevencion y control integrado de la contaminacion (IPCC)

Tiene como objetivo principal, prevenir, minimizar y eliminar la contaminacion, esto
resulta de la reducciéon de emisiones tanto industriales como agricolas en la Unidn
Europea. La directiva original del IPCC se instauré como Directiva 96/61 CE, esta exige la
integracion de permisos de operacion de los estados de la UE, para el control y
seguimiento de ciertas actividades industriales considerando: Eficiencia energética y
recursos, uso de materias primas y energia, métodos de operacion del sitio y tipo de
tecnologia utilizada, emisiones al agua, aire y suelo, asi como gestién de la producciéon de
residuos.

Segun la IPCC, si la capacidad de la planta supera las diez toneladas diarias con respecto
a operaciones de pretratamiento sobre proceso hiumedo, como blanqueo, mercerizacion
y tefiido de textiles se somete de manera obligatoria a la norma de la directiva IPCC, para
poder operar, segln las técnicas BAT (Best AvailableTechniques) y sus documentos de
referencia (BREF), las mismas que fueron definidas en las leyes de la Agencia de
Proteccién Ambiental (EPA), en 1992 y 2003, asi también en las leyes de Gestién de
Residuos de 1996 a 2005. Considerada una etapa eficaz y avanzada en el desarrollo de
una actividad y sus métodos de funcionamiento para reducir una emision y su impacto
en el medio ambiente. El enfoque de esta norma se orienta a operaciones textiles como:
Proceso de preparacién de fibras, operaciones de pretratamiento, tefiido, impresion y
terminado (European Commission, 2003).

Por otro lado, el documento BREF, consiste en una descripcion detallada de procesos vy
técnicas aplicadas dentro de la industria textil para todos sus procesos. Asi como también
la descripcion de enfoques ambientales de los procesos dentro del ambito produccién
textil. Este documento, hace hincapié en las actividades que puedan tener una
significancia para el ambiente. Estos presentan ciertas consideraciones para el consumo
de energia, agua y ciertos productos quimicos. El eje central del documento es la
descripcion a detalle de las distintas técnicas en la determinacion de la mejor técnica
disponible o llamado BAT para el procesamiento textil. Este documento no presenta
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valores limites de emision y hace sugerencias de posibles sustitutos de sustancias
problematicas (Christie, 2007; European Commission, 2003).

Con relacion a estas sustancias la UE, ha establecido normas comunes para garantizar la
evaluacion sistematica y una mejor gestion de los riesgos vinculados a sustancias
existentes, cabe indicar que existen ciertos productos quimicos que pueden usarse en
procesos textiles y por sus posibles efectos negativos sobre el medio ambiente y la salud
humana estan regulados. Para la identificacién de estos se desarrollan métodos de
etiquetado. Considerando que la industria textil utiliza agua como medio principal para
la eliminacion de objetos indeseables, aplicacion de colorantes y agentes para el
terminado, la preocupacion son los efluentes industriales y la carga quimica que poseen.
Mas del 90% de quimicos orgdnicos y auxiliares en las operaciones de pretratamiento y
teflido no permanecen en la fibra, con el objetivo de proteger a las personas y el medio
ambiente frente a sustancias peligrosas la UE, ha elaborado una lista de sustancias a los
gue se aplican restricciones de comercializacion y uso. Por ello, en el reglamento
793/93/CEE relacionado a la evaluacion y control de riesgos de sustancias existentes. Se
orienta a la proteccién de efectos nocivos a seres vivos (Christie, 2007; The Council of the
European Communities, 1976).

Hasta el momento se han adoptado cuatro listas prioritarias en las cuales se han enlistado
141 sustancias, ciertas sustancias incluidas son las que requieren atencién primordial por
sus efectos tanto para el ser humano y el medio ambiente, se enfoca a las sustancias con
efectos potencialmente crénicos como cancerigenos. Para la clasificacion de una
sustancia se consideran varios parametros, la ausencia de datos sobre los efectos de las
sustancias y el trabajo realizado en foros de caracter internacional (Christie, 2007).

Para indicar el peligro potencial de una sustancia y su informacién relativa a la proteccion
de la salud y el medio ambiente, la Directiva 91/155 define las disposiciones para los
sistemas de informacidn para mezclas peligrosas, dicho sistema dispone de fichas de
datos de seguridad destinados a usuarios industriales y profesionales para una toma de
decisiones que garantice la proteccidon de la salud y seguridad en el lugar de trabajo vy el
medio ambiente (European Commission, 2002).

La politica relativa a sustancias peligrosas en aguas europeas se introdujo hace mas de
dos décadas mediante la Directiva del Consejo sobre la contaminacién por descarga de
sustancias peligrosas (76/464/CEE), Muchas sustancias se han regulado en directivas
especificas llamadas derivadas en 1980 por medio de la definicién de valores limite de
emision y objetivos de calidad en aguas superficiales y costeras, otros ejemplos son las
directivas de tratamientos de aguas residuales urbanas, y directivas sobre nitratos
(91/676/CE) orientada a la eutrofizacion (The Council of the European Communities,
2000).

En la historia, ha existido una dicotomia en el enfoque del control de la contaminacion,
con ciertos controles desde la fuente, por aplicacion tecnoldgica y otros del entorno
receptor como objetivo de calidad. Los controles de fuente sin tecnologia pueden
permitir una carga de contaminacién acumulativa, perjudicial para el medio ambiente,
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debido a las fuentes de contaminacién. Ademads, los estandares de calidad pueden
subestimar el efecto de una sustancia en particular dentro del ecosistema, debido a las
limitaciones en el conocimiento cientifico sobre las relaciones dosis-respuesta y la
mecanica del transporte en el medio ambiente (Christie, 2007).

Por ello, han aunado esfuerzos para poder tener un enfoque combinado con respecto a
la legislacidon sobre valores limite de emision, asi como la legislacion sobre normas de
calidad del agua necesarias. Este enfoque se inclina a los dafios ambientales como
prioridad orientandose a las condiciones ambientales de las diversas regiones.

La directiva 91/271/CEE referente al tratamiento de aguas residuales tiene como
objetivos principales proteger a las aguas superficiales y costeras regulando el
tratamiento de aguas residuales y la descarga de determinadas aguas residuales
industriales biodegradables, ademas las aguas residuales industriales que ingresas a los
sistemas de recoleccion deben estar sujetas a regulaciones generales. Las aguas
residuales industriales que ingresen en sistemas colectores de plantas de tratamiento de
aguas residuales se someteran a tratamiento previo para:

1. Proteger la salud del personal que trabaja en los sistemas colectores y plantas de
tratamiento.

2. Asegurar que los sistemas de recoleccién, las plantas de tratamiento de aguas
residuales y los equipos asociados no sufran desperfectos.

3. Garantizar que no se obstaculice el sistema de funcionamiento de la planta de
tratamiento de aguas residuales y tratamiento de lodos.

4. Garantizar que los vertidos de las plantas de tratamiento no afecten
negativamente al medio ambiente o, impidan que el agua de recepcion cumpla
con otras normas.

5. Garantizar que los lodos se eliminen de manera segura y de una manera
ambientalmente aceptable (Christie, 2007).

3.4.2 Legislaciéon Ambiental en Estados Unidos

En Estados Unidos existen dos perspectivas con respecto a la legislacion, ante la
existencia de una legislacion ambiental general y la baja legislacion con respecto a
sustancias especificas, sin embargo, esta tendencia estd modificandose, las leyes
relacionadas a procesos textiles ya existian, sin embargo, en el afio 1986 con la actuacién
de la USEPA, incrementd el nimero y rigor de las regulaciones que se aplican al area textil
(US EPA, United States Environmental Protection Agency, 2004).

El punto de vista federal y estatal ha sido crear una legislacion enfocada al flujo de
materiales en la fabricacidén y no por procesos especificos de la industria textil. Esto ha
llevado a regulaciones sobre el aire, el agua y las aguas residuales, desecho sdlidos vy
exposicion a los consumidores. Las industrias se examinan dentro de estas regulaciones
y, Si es necesario ciertas sustancias se ven limitadas o prohibidas.

Los desechos de las operaciones de tefiido de textiles pueden ser de dos tipos
considerando el punto de vista de la USEPA, peligrosos y no peligrosos. El programa
federal que regula los desechos peligrosos es la Ley de Recursos, Conservacion y
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Recuperacion (RCRA). Estas regulaciones establecen un sistema conocido como ‘De la
cuna a la tumba’, que rige todos los desechos peligrosos desde el punto de la generacion
hasta la eliminacién. Los desechos peligrosos de la RCRA disponen su propia
nomenclatura como: P, productos quimicos extremadamente téxicos, U productos
guimicos varios, K, desechos industriales especificos o F, desechos de procesos
industriales especificos y D, materiales que indiquen una caracteristica de residuo
peligroso como inflamabilidad, corrosividad, toxicidad (Christie, 2007).

La descarga de aguas residuales se rige por la Ley Federal del Agua Limpia, (CWA, Federal
Clean Water Act). La CWA regula tanto descargas directas, es decir, de fuente puntual (in
situ) asi como las indirectas (obras publicas). Ademas, regula aguas pluviales de sitios que
pueden haber sido contaminados debido a la actividad industrial.

Normalmente, para las operaciones textiles, los parametros cubiertos incluyen DBO
(Demanda Bioguimica de Oxigeno), DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), TSS (Sdlidos
Suspendidos Totales), Sulfuro, Cromo Total, pH y fenoles, orientados a cumplir los
mejores niveles de tecnologia (BAT) (Christie, 2007).

La Ley de Control de Sustancias Toxicas (TSCA) dio autoridad a la USEPA para crear un
marco de regulacion para recoger datos sobre sustancias quimicas con el objetivo de
evaluar, mitigar y controlar los riesgos que pueden plantear su fabricacion,
procesamiento y uso. Este marco, brinda métodos para prevenir el riesgo por exposicion
a quimicos en Estados Unidos. En base a esto, la USEPA establecid un inventario de
sustancias quimicas, si un quimico no esta inventariado o registrado debe ser avisado
antes de su fabricacion o importacién, primero debe ser evaluado y dispuesto de toda la
informacidn necesaria para su comercializacion y uso.

Para las operaciones de tefiido de textiles, el mayor impacto de TSCA es la notificacion a
USEPA de productos quimicos que se importan a Estados Unidos, ya que una operacién
de tefiido no puede asumir que los productos importados han cumplidos con todos los
requisitos, sin importar cuantas pruebas se hayan completado o cuando tiempo se haya
usado el quimico en otros paises. Es responsabilidad de la empresa importadora
asegurarse que sus productos quimicos cumplan con todos los requisitos de TSCA
(Christie, 2007; U.S. Environmental Protection Agency, 2016).

3.4.3 Legislacion Ambiental en Ecuador

Segln la constitucion de la Republica del Ecuador en su Titulo VII, capitulo segundo,
secciones sexta y séptima al cual corresponden apartado Agua y Biosfera, ecologia urbana
y energias alternativas respectivamente, en coincidencia a los articulos 411, 413 y 414
hacen mencidon a la conservacién y manejo correspondiente de los recursos hidricos y
regulacion de factores que puedan perjudicar a este recurso natural, en adicion, el
Articulo 415, hace referencia a la actuacién del Estado como tal, y de los gobiernos
auténomos descentralizados en lo que respecta a tratamiento de recursos naturales que
formen parte de su competencia geografica (Constitucidon de la Republica del Ecuador,
2008)

Johanna Patricia Orellana Ihiguez 61



>

_ % UNIVERSIDAD DE CUENCA

s

Por ello es importante atendiendo los articulos de la constitucion de la Republica del
Ecuador, aportar y velar por los derechos, a nivel personal, es decir en lo que confiere la
salud de las personas con respecto a la contaminacién de recursos los cuales son las
consecuencias de un manejo inadecuado de los mismos, y a nivel ambiental, pues el agua
al ser un recurso no renovable debe ser precautelado con toda la responsabilidad del
caso.

Dentro de la legislacién ecuatoriana, es importante considerar la norma relacionada al
agua aplicada en el pais, teniendo como referencia el Texto Unificado de Legislacion
Ambiental Secundaria de Medio Ambiente Libro VI, Anexo 1, el cual establece:

a. Limites permisibles, disposiciones y prohibiciones para las descargas en cuerpos
de aguas o sistemas de alcantarillado;

b. Los criterios de calidad de las aguas para sus distintos usos.
Métodos y procedimientos para determinar la presencia de contaminantes en el
agua.

Dentro del Libro VI del TULSMA, se consideran como parametro fundamental el 4.2
Criterios generales para la descarga de efluentes y las tablas 11, y 12 del mismo apartado
las cuales corresponde a Limites de descarga al sistema de alcantarillado publico y Limites
de descarga a un cuerpo de agua dulce, respectivamente (Ministerio del Ambiente
Ecuador, 2011).

Como aspectos importantes del apartado sobre criterios generales para la descarga de
efluentes es necesario tener en cuenta que cada tintorera o empresa debe mantener un
registro de los efluentes que genera, asi como su caudal correspondiente, frecuencias de
descarga, analisis de laboratorio entre otros. Esta prohibido utilizar agua adicional para
diluir los componentes liquidos, de igual manera la prohibicién de descarga de residuos
liquidos a las vias publicas, drenajes o sistemas de recoleccion de aguas lluvias o
subterraneas. En el caso de que el agua residual no cumpla con los pardmetros
establecidos deben ser tratados por medio de tratamientos convencionales, y si estos
persisten en su contaminacion deben ser aplicados con tratamientos avanzados. Para la
descarga de efluentes al sistema de alcantarillado publico, se prohibe desechar sustancias
toxicas o explosivas, en estas categorias estan incluidas fragmentos de piedras, cenizas,
arenas, cueros, ningun solido que no haya sido triturado. Tampoco resinas de ninguna
indole, residuos de compuestos que posean tendencia al endurecimiento, gasolina,
petréleos, aceites, hidrocarburos clorados, alcalis y acidos, fosgeno, carburos que formen
acetileno y sustancias comprobadas como tdxicas. Teniendo en consideracion el alto uso
de agua y otros recursos, es importante el conocimiento de métodos novedosos para
obtener la eliminacién de contaminantes para poder llegar a una opcion de incorporaciéon
del efluente en los procesos productivos.

3.4.4 Comparacion entre Legislaciones
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Tabla 9 Comparacioén de Pardmetros en las Distintas Legislaciones a Nivel Global

Demanda
Bioguimica de
Oxigeno
DBO5S

Demanda
Quimica de
Oxigeno
DQO

Solidos Disueltos
SS

Detergentes

mg.L-1

mg.L.1

mg.L-1

mg.L-1

Fuente

Argentina

200 50

N/A N/A

(Bormioli et al.,
2018)

Bélgica

500 70

500 350

N/A 100

N/A N/A

(Gouvernement
de Belgique,
2004)

China

300 30

500 100

400 30

20 10

(Environmental
Protection
Administration,
n.d.)

Ecuador

250 100

500 250

220 100

N/A N/A

(Ministerio del
Ambiente
Ecuador, 2011)

Francia

800 30

2000 125

600 30

N/A N/A

(République
Francaise,
1998)

Hong
Kong

800 N/A

2000 N/A

800 N/A

25 N/A

(The
Government of
the Hong Kong,

2018)

Hungria

N/A 50

1200 50

150 100

50 10

(Ministry of

Environment

and Water,
Hungary, 2018)

India

350 50

N/A 250

600 100

N/A N/A

(Ministry of
Environment,
Forest and
Climate Change
Government of
India, 1986)

Italia

250 40

500 160

200 80

(Min. Ambiente
Italia, 2006)

Malasia

50 N/A

200 N/A

100 N/A

10 N/A

(Ministry of

Environment

and Water of
Malaysia, 2018)

Pakistan

80 N/A

150 N/A

150 N/A

20 N/A

(National
Environmental
Quality
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Standards
Annex I, 2011)

Singapur

400

20

600

60

400

30

30

(Singapore
Government
Agency
Website, n.d.)

Espafa

500

N/A

1500

N/A

500

N/A

N/A

(Generalitat de
Catalunya,
1999)

Tailandia

500

60

750

400

3000

30

N/A

N/A

(Department of
Health, 1999)

Reino
Unido

N/A

20

1500

N/A

N/A

30

N/A

N/A

(Ofwat
England, 1991)

Nota: Adaptado de (Hessel et al., 2007)

Parametros para descarga en la Naturaleza

Parametros para descarga en Planta de Aguas Residuales

Analizando los parametros de 15 paises con respecto a caracteristicas importantes en la
industria textil relacionadas a descarga de agua residual en plantas de tratamiento son
DBO, DQO, Solidos Disueltos, y Detergentes, se puede expresar que la concentraciéon mas
baja con respecto a la Demanda Bioguimica de Oxigeno son Malasia y Pakistan con 50y
80 mg. L' respectivamente. Con lo que respecta a Demanda Quimica de Oxigeno el valor
mas bajo dentro de su regulacién es Pakistan con 150 mg. L'*. En Sdlidos Disueltos es
Argentina con 5mg. L' y en Detergentes se encuentran con 4 y 6 mg. L'! Italia y Espafia
respectivamente.

Teniendo en cuenta los mismos parametros para descarga de efluentes a la naturaleza,
los valores mds interesantes son Singapur y el Reino Unido con 20 mg. L™t para ambos
paises, relacionado a DBO, se encuentra un valor de 60 mg. L'* para Singapur nuevamente
con referencia a DQO. En el caso de SS se encuentra a Argentina con 5 mg. L-1 y en
Detergentes a Italia con 2 mg. L.

Evaluando a la norma ecuatoriana, se puede considerar relativamente aceptable con
respecto a parametros internacionales ya que se encuentra en un término intermedio
con ciertos datos como por ejemplo al contrastar la Demanda Quimica de Oxigeno,
Ecuador se encuentra con un limite de 500 mg. L't y Francia se encuentra con el valor
mas alto de la categoria con 2000 mg. L™1. Sin embargo, es importante considerar que
ciertos paises como China y Bélgica contemplan el mismo valor que el Ecuador dispone
en ese parametro. En contraste, la norma argentina, analizando los paises de
Latinoamérica es el pais que tiene la regulacion mas baja de la regién como se evidencia
en la tabla. Por otra parte, contemplando a los paises del continente asiatico, Malasia y
Pakistan tienen un limite permisible muy bajo, lo que puede concatenar a una
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disminucién de control y rigidez en las normas. Como se observara en la ocurrencia de
colorantes en distintos lugares del mundo, en el capitulo siguiente.

Los colorantes textiles, por su composicién quimica podrian indicar alta toxicidad y llevar
consigo ciertos problemas de salud descritos en este capitulo, desde patologias menores
como dermatitis, migrafia entre otros, hasta problemas de higado, retina etc. Es
importante que los paises adopten legislaciones o sugerencias de normas relacionadas a
compuestos carcinogénicos o mutagénicos de paises con mayor amplitud de
investigacioén a la suya. Por otra parte, los colorantes azoicos, benzotiazoles, y quinolinas,
son los compuestos de mayor investigacion por su alta persistencia, no solo en aguas
residuales sino también en prendas de vestir. Lo que genera una interrogante relacionada
a qué tan flexible es la legislacién de un pais, a pesar de tener bases cientificas sélidas
que no apoyan al uso de estos compuestos.

Seccion 4. Ocurrencia de los Colorantes

4.1 Colorantes en el Agua

4.1.1 Colorantes en el Agua Industrial

La industria de tefiido y acabado textil ha creado un gran problema de contaminacion
siendo de las industrias mas fuertes y contaminantes a nivel mundial. De hecho, se
considera como la industria contaminante nimero uno, después de la industria agricola
(Kant, 2012). Al afio, la industria textil descarga un millén de voliumenes de efluentes que
contienen colorantes, metales pesados, acidos, bases y otros quimicos inorganicos y
organicos (Yusuf, 2019). Se estima que anualmente se descargan entre 200.000-250.000
toneladas de sales; 100.000 toneladas de fibras (incluidas biocidas), 80.000-100.000
toneladas de materiales cegadores como almiddn poli acrilatos, 25000-30000 toneladas
de agentes de preparacion y 280.000 toneladas de colorantes y pigmentos, asi como
productos quimicos y auxiliares como fosfatos y nitratos, que traen efectos directos
considerables en la fauna acudtica, la flora y la salud humana (Kestioglu et al., 2005; Yusuf
et al., 2012). En la siguiente tabla 10 se presentan los procesos de fabricacion textil con
los quimicos utilizados en cada uno de los procesos.

Tabla 10 Principales Procesos de la Industria Textil, Productos y sus Contaminantes
Localizados
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Procesos Principales Producto Quimico Principal Contaminantes
Altos en DQO vy

Dimensionamiento Almiddn, ceras, carbometil celulosa. DBO

Almidon, celulosa, grasas, ceras vy Hidroxido de sodio
Disefio pectinas. y cera de algoddn
Disefio, fregado, lavado y Almidones, enzimas, grasas, ceras,
tinturado. surfactantes, acido acético. Carga organica
Tinturado y fregado. Tintes, impurezas de lana fregada. Color
Tinturado y fregado. Sales de amonio, urea, fosfatos. Nutrientes (N, P)
Fregado, disefio, Hidroxido de Sodio, Acidos orgdnicos
blangueado, mercerizado, minerales, cloruro de sodio, silicato, Acidos, alcalis
tinturado y neutralizado. sulfato y carbonato. sales.

Sulfato, sulfito e sales de hidrosulfito,
Tinturado acido sulfurico. Azufre

Metales pesados, agentes reductores,
Disefio, blanqueado, agentes oxidantes, biocidas, sales de Compuestos
tinturado y acabado. amonio cuaternario. Toxicos.

Como se menciond antes, los efluentes que se descargan de la industria textil son una
combinacién variable de contaminantes provenientes de todas las operaciones del
proceso. Por ejemplo, en la masiva descarga de efluentes estan presentes residuos
téxicos peligrosos, como tintes, sales de acabado, azufre, naftol, nitratos, acido acético,
jabones, compuestos de cromo y metales pesados como cobre, arsénico, plomo, cadmio,
mercurio, niquel, y ciertos auxiliares, productos que aportan a la alta toxicidad del agua
al cuales son desechados. Estos efluentes que transportan a los colorantes y otros
aditivos en grandes cantidades, facilmente terminan en las alcantarillas y rios, ademas,
por su alta solubilidad en agua son dificiles de remover del medio ambiente y causar
dafios ambientales (Yaseen & Scholz). De hecho, los materiales que se vierten en los
ecosistemas acudticos, son efluentes que contienen altos niveles de contaminantes
organicos que se caracterizan por presentar un color fuerte, oscuro, que produce baja
visibilidad, tienen alta demanda bioquimica de oxigeno, bajas concentraciones de
oxigeno disuelto y baja biodegradabilidad (Joshi et al., 2004; Seesuriyachan et al., 2007).

Tabla 11 Porcentaje de Pérdida al Efluente por Colorante

Colorante Porcentaje de Descarga
Acido 5-20%
Azoico 5-10%
Basico 0-5%
Directo 5-30%
Disperso 2-20%
Metal-Complejo 2-10%
Reactivo 10-50%
Azufre 30-40%
Tina 5-20%
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Nota. El porcentaje de pérdida estd relacionada al porcentaje maximo de colorante
perdido. Adaptada de: (Joshi et al., 2004)

Tina

Azufre
Reactivo
Metal-Complejo
Disperso

Directo

Tipo de Colorante

Basico

Azoico

Acido

0 10 20 £ Ac 50
Porcentaje ce Colorantes Eliminado al Efiuente %

Grdfica 3 Porcentaje de Colorantes Eliminado al Efluentes. Elaboracion Propia.

Entre los diferentes contaminantes que descarga en sus aguas residuales destacamos a
los colorantes debido a que se presentan con mayor frecuencia y en mayor
concentracion. Como se observa en latabla 11, entre el 5-50% de los colorantes sintéticos
se eliminan a las aguas residuales producto de los distintos procesos de la industria textil,
como se evidencia, muchos colorantes que aportan en la coloracién de las fibras no se
aprovechan por completo y terminan en esta ruta. La mayor cantidad de color en el agua
se observa en el tinturado de fibras, y subsecuente en la limpieza de fibras. De hecho, la
mayor contribucién de color en las aguas residuales, alrededor del 50%, se da en el tefiido
y en el lavado posterior a la tincién (Yaseen & Scholz, 2019); encontrandose el nivel de
color entre el 1450 y el 4750 ADMI (American Dye Manufacturers Institute)
(Suwanboriboon et al., 2018; Zaharia & Suteu, 2010), ver tabla 4. Los efluentes
producidos por tintes son altos en: color, pH, sélidos en suspension, demanda quimica
de oxigeno (DQO), demanda biolégica de oxigeno (DBO) y metales (Yaseen & Scholz,
2019). Ademas, los efluentes del proceso de tintura de fibras textiles y tejidos en general,
puede modificar el ecosistema, reduciendo la transparencia del agua y la penetracién de
la luz solar, alterando de esa manera la actividad fotosintética y la solubilidad de los gases
(Koyuncu, 2003).

Tabla 12 Caracteristicas de Color de Distintos Procesos Textiles

Proceso Color (ADMI) _ Referencia
Limpieza/Fregado 694 .
Blanqueamiento 153 (Zaharia &

Tinturado 1450.4750 ~ >utew 2010)

Los porcentajes sefialados son preocupantes si analizamos los consumos de fabricas
textiles de diferentes escalas. Por ejemplo, usa fabrica que produce 15 toneladas de tela
terminada por dia, utiliza alrededor de 3840 metros cubicos de agua por dia, incluidos
1690 metros cubicos para el acabado y procesamiento; y 960 metros cubicos para la
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generacion de vapor de proceso; como resultado se obtiene un efluente contaminado de
alrededor de 1500 metros cubicos diarios. Si consideramos una fabrica de mayor escala
el problema se agrava, por ejemplo, el consumo promedio diario de agua de una fabrica
textil que tiene una produccion de 8000 kilogramos de tela por dia es de
aproximadamente 1,6 millones de litros. Dénde, 16% de agua es utilizada en tintura y el
8% en impresidn. Basicamente, el consumo de tintura va de alrededor de 30 a 50 litros
por kilogramo de tela, dependiendo del tinte utilizado. Esto contribuye cerca del 15-20%
del flujo total de aguas residuales, por esta razén, en los procesos en los que mas
interviene el uso de agua es en el procesamiento humedo de textiles, corte, blanqueo,
mercerizado y tefiido son las principales actividades de consumo (Drumond Chequer et
al., 2013; Kant, 2012).

En la tabla 13, se presenta la cantidad aproximada de tinte usado por cada proceso
asociado a la fibra. La concentracion de los colorantes se expresa en ADMI de la American
Dye Manufacturers Institute, basada en un método espectrofotométrico estandary sirve
para determinar la contaminacion de tintes y pigmentos en el agua de manera
independiente al tono; la escala adopta estandares de color como Platino-Cobalto o Pt-
Co y Hazen como referencia. Por ejemplo, el tinturado presenta como valor mas bajo
1450 ADMIy 4750 ADMI como maximo, en la limpieza y fregado se tiene un color de 694
ADMI, y en el blanqueamiento 153 ADMI. Muchas normativas se basan es esta escala;
por ejemplo en Tailandia se considera un valor limite en aguas residuales un ADMI de
300 (Suwanboriboon et al., 2018; Zaharia & Suteu, 2010).

Tabla 13 Cantidad de Tinte Aproximado usado por Tinte Textil

Tipo de Producto Textil Terminado Tintes g/kg
Fibras de Poliéster 18
Fabricas de Fibras Sintéticas 52
Fabricas de Algoddn 18
Tejidos Tefiidos de Fibras de Celulosa 11
Tejidos Estampados de Fibras de Celulosa 88

La cantidad de color en el efluente dependerd no sélo del tamafio de la produccion sino
ademas del tipo de fibra a tefiir y el colorante usado. Por ejemplo, la mayor cantidad de
tintes son usados en tejidos estampados (88 g de tinte/Kg), seguido de las fibras sintéticas
(52 g de tinte/Kg), ver tabla 5. Sobre el segundo aspecto, una sola operacién de tefiido
puede utilizar varios tintes de distintas clases quimicas, lo que resulta aguas residuales
complejas. En estudios realizados se ha encontrado que el colorante reactivo es el que
mas se pierde en efluentes industriales con el 50%, seguido del colorante de azufre el
cual tiene un porcentaje de 40% (Mattioli et al., 2005), ver grafica 3 .

En general, los tintes textiles tienen estructuras complejas, en su mayoria son de origen
sintético y son recalcitrantes (Anjaneyulu et al., 2005; Zaharia & Suteu, 2010). Por
ejemplo, los tintes orgdnicos sintéticos son compuestos persistentes en los procesos de
degradacién bioldgica natural; esta persistencia esta estrechamente relacionada con su
reactividad quimica, de modo que los compuestos insaturados son menos persistentes
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que los compuestos saturados. La persistencia de los compuestos aromaticos aumenta
con el numero de sustituyentes y los sustituyentes halégenos aumentan la persistencia
de los colorantes que tienen grupos alquil (Lim et al., 2010). Tratar estas aguas no siempre
representa una mejora, pues un peligro que existe con ciertos tratamientos es que
después del proceso de degradacion, los colorantes forman productos desagradables y
no deseados, los mismos que son altamente toxicos, peligrosos e incluso cancerigenos,
asociados con peligros potenciales para los organismos vivos (Kaushik & Malik, 2009). Por
ello es de interés la investigacion para determinar la ocurrencia de contaminantes en
aguas residuales y en matrices ambientales.

4.2 Ocurrencia de los colorantes en el Agua

La industria textil es una de las mayores consumidoras de agua y genera cantidades
considerables de aguas residuales, las mismas que no estan sujetas a un valor estandar,
pues cambia de industria a industria. La composicién de aguas residuales de las fabricas
textiles varia considerablemente ya sea por la industria, pais, proceso, equipo utilizado,
tipo de tejido, tintes aplicados, temporada de produccién y la tendencia actual en el
momento de la fabricacion (Chavan, 2011). Muchos de los efluentes no estan en rangos
aceptables de coloracién por su intensidad a simple vista y esto genera un desequilibro a
nivel ambiental (Kant, 2012).

Los estudios realizados sobre la presencia de colorantes en aguas residuales y en matrices
ambientales son escasos, del 2010 al 2020 se encontraron 20 estudios. Como se ve en la
grafica 5, Asia es el continente donde mas se ha estudiado este tema con 12 estudios
distribuidos en India (6), Malasia (4), Irak (3), Turquia (2), China (1), Tailandia (1), por otra
parte, en América, México, se encontré un estudio, en Europa, Espafia e Italia con un
estudio respectivamente. Un aspecto importante en la demarcacion de estos estudios es
gue se asocian a la produccion de colorantes ya que la mayor produccion de colorantes
se da en el continente asiatico, por otra parte, también se puede relacionar el aspecto
socio econdmico ya que en este continente se percibe un bajo salario, produciendo un
establecimiento de una brecha de caracter laboral y social (Hofler, 2018).
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Grdfica 4 Distribucion de Estudios sobre Ocurrencia de Colorantes en Aguas Residuales en
el Mundo. Elaboracion Propia.
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En estas investigaciones, todas las aguas estudiadas fueron residuales En las
investigaciones revisadas hallamos que el pais donde se encontré la mads baja
concentracion fue Irak al encontrar como minimo 50 mg Pt-Co/L, mientras que la maxima
concentracion, 2200 mg Pt-Co/L, fue encontrada en Turquia, seguido de este, el valor
subsecuente con respecto a niveles maximos fue encontrado en 2105 mg Pt-Co/L en
Tailandia, estos paises, pertenecientes al continente asiatico poseen los valores mas altos
con respecto a coloraciéon del agua residual ya que sobre pasaron los 1000 mg Pt-Co/L.
Dentro de las normas de color en la legislacion, no existe valor estdndar para aguas de
descarga, sin embargo al contrastar con posibles efectos en seres humanos, la legislacion
ecuatoriana con respecto a criterios de calidad para su consumo considera un valor
maximo de 75 mg Pt-Co/L, es decir que solamente uno de los 20 estudios se podria
considerar aceptable con respecto a ese parametro (Ministerio del Ambiente Ecuador,
2015).

Con respecto a la Demanda Quimica de Oxigeno DQO de aguas residuales el valor mas
alto estuvo en la Malasia al bordear un valor de 5000 mg.L-1 seguido de India con un
valor de 3050 mg.L-1, los valores minimos se encontraron en China con 67 mg.L-1 e Irak
con 80 mg.L-1 estos valores se pueden contrastar con la Norma de Calidad Ambiental de
Descarga de Efluentes: Recurso Agua Libro VI Anexo | de nuestro pais, el que con respecto
a los limites de descarga al sistema de alcantarillado publico producto de aguas
industriales tiene como limite maximo permisible 500 mg.L-1, es decir que de todos los
estudios, evaluando la Demanda Quimica de Oxigeno, el 60% de los estudios, es decir 12
estudios, incumplirian la norma ecuatoriana.

Paises
@4

- Paises

8 Paises
40%

12 Paises™
60%

Grdfica 5 Porcentaje de Cumplimiento e Incumplimiento de DQO con respecto a la
Legislacion Ecuatoriana. Elaboracién Propia.

Con respecto a la norma pakistani, National Environmental Quality Standards NEQS para
efluentes industriales tiene como limite 150mg.L-1 evaluando los estudios se puede
concluir que el 85% incumplirian la norma es decir en 17 estudios.
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Grdfica 6 Porcentaje de Cumplimiento e Incumplimiento de DQO con respecto a la
Legislacion Pakistani NEQS. Elaboracion Propia.

Evaluando la norma francesa, esta considera un valor de DQO permitido hasta 2000 mg.
L-1 teniendo como resultado un 10% de estudios, que corresponde a dos con respecto al
incumplimiento de parametros, y por ultimo comprandolas con la norma espafiola la
misma que tiene como limite 1500mg.L-1, seis estudios no cumplirian la norma es decir
el 30% (llyas et al., 2019; Ministerio del Ambiente Ecuador, 2011).

2 Paises
10 %

@ 2 Paises
@ 18 Paises

18 Paises
90 %

Grdfica 7 Porcentaje de Cumplimiento e Incumplimiento de DQO con respecto a la
Legislacion Francesa. Elaboracion Propia

Evaluando el pH de las aguas residuales se evidencia que el 79% de estudios tienen como
caracteristica principal del agua el caracter alcalino. Teniendo como valor maximo 12.90
en Irak, seguido de Malasia con 12.22 y 11.9 respectivamente. Como valores mas bajos
se encuentran 6.84 en México y 6.9 Espafia, considerandolos valores relativamente
cercanos a la neutralidad evaluando estos valores con la norma pakistani NEQS y la norma
espafiola, en el cual tienen como valores aceptados un pH entre 6-10, esto indicando que
seis estudios no cumplen la norma es decir un porcentaje de 31.58%.
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Grdfica 8 Porcentaje de Cumplimiento e Incumplimiento de DQO con respecto a la
Legislacién Espafiola y Pakistani. Elaboracién Propia

Al analizar el Acuerdo Ministerial 028 de la Republica del Ecuador en el cual con respecto
a aguas de descarga se tiene como limite maximo permisible un valor de 6-9,
contrastando con los estudios presentados el 58% de estos no cumplirian con la norma
ecuatoriana, ademas se puede visibilizar de que la regulacion de cada pais al ser distinta
puede generar mayor permisividad con respecto a la descarga de efluentes y sus
parametros generales, lo que generaria una brecha de control tanto del ente
gubernamental como de la empresa como tal (Hessel et al.,, 2007; llyas et al., 2019;
Ministerio del Ambiente Ecuador, 2015).

(29 Paises
@ 10 Paises

9 Paises
47,37 %

10 Paises
5263 %

Grdfica 9 Porcentaje de Cumplimiento e Incumplimiento de DQO con respecto a la
Legislacion Ecuatoriana. Elaboracion Propia

Tabla 14 Ocurrencia de los Colorantes en Aguas Residuales de Fdbricas Textiles a Nivel
Mundial

Demanda
Quimica de Concentracién
Colorante Pais pH Oxigeno ADMI Referencias
DQO/(COD) (mg Pt-Co/L)
mg.L-1
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Evaluando todos estos aspectos se puede inferir que la cantidad de estudios relacionados
a ocurrencia de contaminantes en aguas residuales estd ligado a la contaminacion del
agua considerando que Asia es el continente de mas ocurrencia y de altos niveles de
contaminacion teniendo en consideracion parametros como color de agua, pH vy
Demanda Quimica de Oxigeno, seguido de Europa y el América del Norte, por otra parte
también es un punto destacable el hecho de que ciertos paises varian ampliamente en
sus limites aceptables por ejemplo al contrastar Francia con un limite de 2000mg.L* de
DQO vy Pakistdn el cual tiene un limite de 150mg.L. Esto da una perspectiva de las
regulaciones como tal, y como se procede en su cumplimiento, ya que muchas veces las
normas no son respetadas a cabalidad y tampoco reestructuradas a condiciones reales
de operacion.

En muchos paises como India, Pakistan y Malasia recomiendan limites permisibles, sin
embargo, estos no son obligatorios. Con respecto al color, en paises como Francia,
Austria e ltalia existen limites para el color para agua, sin embargo, el uso de distintas
unidades hace compleja la comparacién. Los valores de coloracién se establecen de
acuerdo a un analisis comparativo con soluciones modelo preparadas acorde con
procedimientos definidos (Hessel et al., 2007).

El uso de colorantes en la industria textil, contribuye a la utilizacién del recurso vital mas
importante que tenemos disponible, el agua. Uno de los factores de impacto relacionados
al crecimiento del sector textil es el consumismo, lo que acarrea cambios de tendencias
de moda y el incremento de ventas, por ende, de fabricacién. La legislacion de muchos
paises se consideraria responsable desde el punto de vista del control de parametros
guimicos influyentes en aguas residuales, sin embargo, existen otros paises en las que no
disponen de legislaciones actualizadas o pardmetros importantes no son considerados y
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eso genera desequilibrio no solo en lo legal sino en lo ambiental. Al no tener un control
especifico de lo que ocurre en la descarga de efluentes, ademas de que todos los
procesos involucrados en el area textil, generan un foco de contaminacién mayor o
menor dependiendo del proceso de forma individual y en gran magnitud colectiva.

Seccidn 5. Fotocatalisis para la Eliminacion de Contaminantes Textiles

Todos los procesos de caracter industrial, se caracterizan por el uso de materias primas,
las cuales son sometidas a multiples transformaciones hasta obtener un producto
esperado; acompafiado a esto, se encuentran subproductos y desechos. Estos ultimos
son un foco de preocupacion pues es necesario conocer el como manejarlos de manera
correcta y evitar que se transformen en una amenaza para el medio ambiente. En la
mayoria de procesos de cardcter industrial, el agua es utilizado como solvente o medio
de transporte; ademas, se utilizan una gran cantidad de compuestos de caracter
orgdnico, muchos de estos son potentes contaminantes cuando son desechados en
ecosistemas de agua dulce; por ello, la eliminacion de materia organica del efluente es
un reto a enfrentar. Una de las industrias que causan mas preocupacion debido al peligro
de sus desechos es la industria textil.
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Los tratamientos relacionados a los efluentes de la industria textil estdn aumentando, ya
gue estos son efluentes altamente complejos de remediar debido a su crecimiento
acelerado y contenido de diferentes compuestos quimicos dénde destacamos a los
colorantes sintéticos. Los tintes orgdnicos son uno de los grupos mas grandes de
contaminantes que son liberados de aguas residuales industriales a nivel textil. Uno de
los efectos de las aguas residuales contaminadas con tintes de industrias textiles es la
carcinogenicidad debido a sus productos de degradacién. De hecho, muchos tintes
sintéticos tienen a persistir en el medio ambiente debido a la inestabilidad inherente de
su estructura molecular. Los colorantes son de dificil remocién y alta capacidad de
contaminacion. Por ello, es recomendable desarrollar estrategias de produccién mas
limpia, tanto para producir productos textiles de valor agregado rentables, asi como
proponer tecnologias de remocion de contaminantes de esta industria (Mojsov et al.,
2016). Existen varias técnicas para el tratamiento de efluentes que van desde la
incineracién, pasando por tratamientos bioldgicos, entre otros. Sin embargo, estds
técnicas poseen algunas desventajas como son la formacién de subproductos
indeseados, periodos de eliminacion largos etc. Estos inconvenientes se tornan un
desafio en efluentes de caracter textil, por su compleja composicion. Por lo tanto, se
evallan ciertas técnicas de eliminacion de contaminantes como los Procesos de
Oxidacion Avanzada (POAs), una alternativa viable para la remocién de estos
contaminantes (Da Fonseca Araujo et al., 2006).

5.1 Técnicas convencionales de Eliminacion de Colorantes

Se ha experimentado con diversas técnicas para eliminar los tintes del agua residual como
la coagulacién, la osmosis inversa, la nano filtracion entre otras (Hassler, 1963). Ademas,
otras como los procesos de oxidacidén avanzada.

Los métodos convencionales utilizados en la industria textil para la eliminacion del color
de los efluentes, incluyen métodos fisicoquimicos como la coagulacion/floculacién,
usados ampliamente, y, adsorcién de carbon activado. Tanto la floculacidon como la
adsorcion generan grandes cantidades de lodo tdxico y residuos, que requieren un
tratamiento por separado antes de su eliminacién. En la coagulacion, requieren grandes
cantidades de coagulantes organicos, como sales de hierro y aluminio para obtener una
buena remocion, lo que provoca la formacién de grandes cantidades de lodos téxicos.
Ademas, estos onerosos métodos, de una u otra forma se vuelven inaccesibles por los
costos de los reactivos; de igual manera, la ultrafiltracion y la micro filtracion son Utiles
para la separacion de los tintes de las moléculas mas grandes presentes en los efluentes,
ya que las membranas disponen de poros grandes; en estos métodos hay que considerar
los costos de instalacion, mantenimiento y el reemplazo de membranas. Volviendo a cada
método poco atractivo, debido a sus limitaciones y altos costos (Choy et al., 1999; Da
Silva et al.,, 2010; Vandevivere et al.,, 1998; Zouboulis et al., 2004). Los métodos
convencionales de tratamiento tienen la mayor desventaja de ser métodos de
transferencia de fase, por lo que requieren de tratamientos adicionales o una eliminacion
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posterior de los residuos. En los tratamientos bioldgicos (destructivos), el efluente tarda
mucho en alcanzar los estdndares requeridos y producen altas cantidades de lodo, que
normalmente no se puede reutilizar (Bergamini et al., 2009). Por otra parte pueden
generar compuestos mas toxicos que los contaminantes de entrada, por ejemplo, la
reduccion de los colorantes azoicos por hidrosulfito de sodio y las etapas sucesivas de
coloracién pueden formar derivados indeseables y aminas aromaticas, las cuales son mas
peligrosas que el colorante original (Arlt et al., 2002; De Aragdo Umbuzeiro et al., 2005).

Entre las técnicas emergentes mas ampliamente utilizadas se incluyen las reacciones de
oxidacion, oxidaciones fotoquimicas y el tratamiento electroquimico, de los cuales los
procesos de oxidacion son los mas estudiados; esto se debe a la simplicidad de su
aplicacion, siendo el perdxido de hidrégeno el principal agente oxidante. En la oxidacion
guimica, se elimina el tinte del efluente que contiene colorante por oxidacion resultando
una disrupcion aromatica en las moléculas. Entre los procesos de oxidacién avanzada
tenemos al Fenton, ozonizacidén, oxidaciéon fotoquimica, oxidacién electroquimica,
fotolisis, radidlisis, entre otros, estos se basan en la generacién de especies altamente
reactivas como radicales hidroxilos que tienen un fuerte potencial oxidativo (Abo-Farha,
2010). Este tipo de métodos pueden no resultar eficaces para la eliminacion de los
colorantes azoicos, que son recalcitrantes caracterizandose por tener un enlace azo. La
presencia de este enlace disminuye la susceptibilidad de los colorantes azoicos a las
reacciones oxidativas haciéndolos resistentes a éstos métodos de degradacién
(Maddhinni et al., 2006).

5.1.1 Mecanismo de Eliminacién de Color

La eliminacion del color de efluente textil, es simplemente la desaparicion del color. Esto
puede ser evaluado de manera visual o monitorearse mediante espectrofotometria
visible, utilizando la longitud de onda dominante si esta involucrado un solo tinte, o
midiendo el area total bajo la curva de absorcion visible para un solo tinte o una mezcla.
En éste Ultimo caso, la disminucion en el area bajo la curva entre 400 y 700 nm serd la
prueba de la decoloracion del tinte (Hao et al., 2018).

La desaparicidon del color puede ocurrir si la molécula coloreada precipita y se desprende
de la solucion (coagulacion); es decir, el color en el efluente desaparece, si la molécula se
separa, de forma que esta molécula que absorbe las longitudes de onda visibles, se
rompe. También puede lograrse la disminucién del color por oxidacién o reduccién del
enlace azo; una vez decolorada, las degradaciones adicionales de la molécula de
colorante no son visibles, pudiendo ser transformada en diéxido de carbono, agua y
amoniaco, es decir a través de la oxidacidon podemos llegar a la mineralizacién (Abo-
Farha, 2010; Ajmal et al., 2014).

Ademas de la decoloracién podemos medir la descomposicion de moléculas coloreadas
o va sin color, determinando el carbono organico total (TOC), la demanda quimica de
oxigeno (DQO) y la demanda bioldgica de oxigeno (DBO). El carbono organico total, en
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una muestra se mide por la cantidad de CO, formado cuando el carbono orgdnico se oxida
a través de la combustién realizada por platino o un reactor UV, y cuando el carbono
inorganico se acidifica. La medicion de la demanda quimica de oxigeno utiliza el
dicromato de potasio para oxidar el carbono organico en la muestra. En el proceso, el
dicromato se reduce a Cr*3, que es una medida indirecta del contenido orgénico. La
demanda bioldgica de oxigeno mide la concentracién de materia organica biodegradable,
supervisa la tasa de absorcién de oxigeno por parte de los microorganismos a una
temperatura fija durante un periodo de tiempo determinado. La proporcién de DBO/DQO
es un indicador de la probabilidad de que el tratamiento bioldgico de desechos solo
descomponga las moléculas organicas en la corriente de desechos (Christie, 2007; Ito et
al., 2016; Yaseen & Scholz, 2019).

5.2 Procesos de Oxidacion Avanzada

El crecimiento poblacional y la industrializacion orientada a la mejora continua ha hecho
que el enfoque del manejo de aguas residuales sea considerado una prioridad en los
ultimos afios, en consecuencia, ha llevado al desarrollo de nuevas técnicas en busqueda
de soluciones, estudiando asi los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA 6 AOP). Los
Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) son una familia de tecnologias que utiliza la
capacidad oxidante del radical hidroxilo (-OH) para la degradacién de los compuestos
organicos debido a su alto potencial de oxidacion; los diferentes POA se diferencian entre
si por la forma en que se generan estos radicales (Papamija, 2010). Este radical puede ser
producido por medios fotoquimicos, como la luz solar y otros mecanismos energéticos,
teniendo alta efectividad de oxidacion de materia organica (Herrmann, 1999).

En otras palabras, durante un proceso de oxidacién avanzada para el tratamiento de
aguas residuales, se generan radicales hidroxilos que eliminan materia organica
refractaria, contaminantes organicos o ciertos contaminantes inorganicos; pueden ser
usados como tratamiento final, asi como un pretratamiento para incrementar la
biodegradabilidad de aguas residuales antes de un tratamiento bioldgico. Por esto, los
procesos de oxidacion avanzada son aplicados principalmente para contaminantes
organicos e inorganicos en agua y aguas residuales (Deng & Zhao, 2015).

Radicales Hidroxilo en Procesos de Oxidacién Avanzada

El radical hidroxilo OH* es un poderoso oxidante quimico no selectivo, el cual actua
rapidamente con la mayoria de compuestos organicos. Es un radical libre que no debe
ser confundido con la especie idnica (OH), esta formado a partir de divisiones iguales de
dos enlaces de electrones, la principal fuente de radicales hidroxilos son perdxido de
hidrogeno, el oxigeno y el aire. Su potencial de oxidacién esta entre 2.8V (pH 0) y 1.95 V
(pH 14) vs. SCE (Saturated Calomel Electrode).

Estos radicales pueden mineralizar sustancias organicas refractarias que estan presentes
en efluentes industriales (Herrmann, 1999). Los radicales hidroxilos, atacan a los
contaminantes organicos a través de cuatro vias basicas: Adicidon de radicales, absorcidon
de hidrogeno, transferencia de electrones y combinacién de radicales. Debido a que los
radicales hidroxilos tienen una vida muy corta, solo se producen in situ durante la
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aplicacién a diferentes métodos, incluida una combinacién de agentes oxidantes como
son perdxido de hidrogeno y ozono, irradiaciéon con luz ultra violeta o ultrasonido y
catalizadores como el hierro (Huang et al., 1993). Los radicales reaccionan acompafiados
de la formacién de especies mads reactivas como el perdxido de hidrogeno y el super
oxido, llevando a la degradaciéon quimica e incluso a la mineralizacién de estos
compuestos organicos.

5.2.1 Procesos de Oxidacién Avanzada tipo Fenton

En 1934, Haber y Weiss propusieron que las especies de oxigeno activo generarian por la
reaccion Fenton radicales hidroxilo. Afios después, Barb y col. Estudiaron de manera mas
profunda el mecanismo original propuesto por Haber y Weiss, el mismo que ahora se
conoce como radical clasico o radical libre, ya que encontraron que las reacciones en
cadena en el Fenton implican la produccion de radicales hidroxilo como paso clave (Barb
et al., 1951) . Los procesos Fenton y las reacciones relacionadas implican reacciones con
peroxidos, generalmente, perdxido de hidrogeno e iones hierro para formar especies de
oxigeno activo como el radical oxidrilo, las mismas que tienen la capacidad de oxidar
compuestos orgdanicos e inorganicos. El perdxido de hidrogeno posee ventajas en
comparacién con otros oxidantes, pues es relativamente seguro y no representa una
amenaza ambiental. De igual manera el hierro es relativamente barato, seguro vy
respetuoso con el medio ambiente, ademads de ser abundante.

En algunos casos, los procesos Fenton pueden llegar a la mineralizacion completa de los
compuestos organicos, es decir, convertirlos en diéxido de hidrogeno, agua e iones
inorganicos. Sin embargo, para hacerlo, se requieren grandes cantidades de quimicos,
evitando la rentabilidad del proceso. Generalmente, se obtiene una degradacion parcial,
gue puede ser Util para lograr una reduccion de la toxicidad de los contaminantes y con
ello aumentando la biodegradabilidad del residuo. Sin embargo, a veces es posible que
se generen productos de igual o mayor toxicidad que el compuesto original (Malato et
al., 2002).

Algunas variantes al proceso Fenton original son el Foto Fenton y el Electro Fenton. En la
reaccion Foto Fenton, la radiacion UV se aplica con el sistema Fenton tradicional, con el
objetivo principal de mejorar la reduccién inducida por los rayos UV de Fe3* a Fe?*
disuelto. En la reaccion Electro-Fenton, uno o ambos reactivos de Fenton pueden
generarse a través de métodos electroquimicos (Deng & Zhao, 2015).

5.2.2 Procesos de Oxidacion Avanzada basados en radiacion UV

Los radicales hidroxilos pueden ser iniciados por fotones en presencia de catalizadores u
oxidantes. El catalizador mas comun es el dioxido de titanio. Los pardmetros a considerar
en este proceso catalitico son: masa de catalizador, velocidad de agitacion y de reaccion,
asi como la fuente de luz usada para estimular particulas. El mecanismo para que se dé
una reaccion fotocatalitica empieza cuando las particulas de TiO, son excitadas con
energia suficiente para que sean foto generados holes positivos (h+) en la banda de
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valencia, con capacidad oxidante, y electrones negativos en la banda de conduccién con
una capacidad de reduccion (Zhang & Nosaka, 2014).

Para mejorar el performance de la reaccién se puede adicionar oxidantes como peroxido
de hidrogeno u ozono, para producir OH* adicionales bajo la radiacion UV; por ejemplo,
una molécula de H,O; se divide por radiacién UV, generando dos radicales OH®. Ademas,
se puede producir OH® adicionales por fotdlisis del agua (Deng & Zhao, 2015).

5.3 Fotocatdlisis para la Eliminacidon de Colorantes

En 1972, Fujishima y Honda, consideraron la posibilidad de utilizar diéxido de titanio para
dividir el agua en hidrégeno y oxigeno en una célula solar fotoquimica, y su trabajo
condujo al desarrollo de la fotocatalisis heterogénea. La cual es uno de los procesos de
oxidacién avanzada mas viables para el tratamiento de aguas residuales (Fujishima &
Honda, 1972).

La fotocatdlisis es una de las de las nuevas tecnologias dentro de los procesos de
oxidacién avanzada (AOT/POA) mas respetuosos con el medio ambiente y
tecnoldgicamente viables para la purificacion de aire y agua. Esta, se ha convertido en
una técnica prometedora que tiene el potencial para la mineralizacion total de los
contaminantes organicos e iones metalicos toxicos. En comparacion con tratamientos,
térmico, bioldgicos y fisicoquimicos convencionales, los procesos fotocataliticos tienen
condiciones de reaccion mas moderadas y de mayor eficiencia. La fotocatalisis
heterogénea es un area que incluye una gran variedad de reacciones: oxidaciones leves
o totales, deshidrogenacién, transferencia de hidrdgeno, transferencia de oxigeno e
intercambio isotdpico deuterio-alcano, deposicién de metales, desintoxicacion del agua,
eliminacién de contaminantes gaseosos (Herrmann, 1999).

En general, dos 0 mas fases estan involucradas en una reaccion fotocatalitica, una fuente
de luz y un material semiconductor. Estos se utilizan para iniciar la fotorreaccion,
mientras que el sistema catalitico puede llevar a cabo simultdaneamente reacciones de
oxidacién y reduccion utilizando ondas de luz de larga longitud, luz UV y luz solar. El
mecanismo de fotocatalisis heterogénea tiene lugar debido a la capacidad de los
semiconductores para generar portadores de carga bajo irradiacion de luz, seguida de la
generacion de radicales libres como el OH® que conduce a mayores reacciones,
eventualmente formando CO, y H;O (Fujishima & Honda, 1972). La fotocatalisis
heterogénea se puede realizar en varios medios: fase gaseosa, fase liquida, organicas,
puras o soluciones acuosas. En cuanto a la catalisis heterogénea, el proceso global se
puede descomponer en cinco pasos independientes:

1. Transferencia de masa de los contaminantes organicos en la fase fluida/liquida a
la superficie del fotocatalizador.

2. Adsorcién del contaminante en la superficie del fotocatalizador activado por
fotones.
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3. Reaccion en la fase adsorbida por la generacion de radicales hidroxilos, seguido
de la degradacién quimica de los contaminantes.

4. Desorcion del producto(s) intermedios o finales de la superficie del
fotocatalizador.

5. Transferencia de masa del producto intermedio o final a la fase liquida,
eliminacién de los productos de la region de interfaz.

hv+(SC) = e~ +p™
A(ads) + e — A™ (ads)
D (ads) + p™ — D™ (ads)

El modo de activacion no estd relacionado con los Pasos 1, 2, 4 y 5, aunque si existen la
absorcion y la desorcidon de reactivos, principalmente oxigeno. La reaccion fotocatalitica
se produce en la fase adsorbida (fase 3). Como consecuencia de las reacciones (1-3). La
excitacion fotdnica del catalizador aparece como el paso inicial de la activacion del
conjunto sistema catalitico, por lo tanto, el fotén eficiente tiene que ser considerado
como un reactivo y el flujo de fotones como fase fluida especial, la 'fase
electromagnética'. La energia del fotén se adapta a la absorcion del catalizador, no a la
de los reactivos. La activacion del proceso se somete a excitacion que pasa por el sélido,
pero no por los reactivos: no hay un proceso fotoquimico en la fase adsorbida, sino un
verdadero régimen fotocatalitico heterogéneo. En presencia de una fase fluida (gas o
liquido), se produce una adsorcidn espontdnea y de acuerdo con el potencial redox (o
nivel de energia) de cada adsorbato, también se produce una transferencia de electrones
hacia las moléculas aceptoras, mientras que los fotoholes positivos son transferidas a las
moléculas donantes (en realidad, la transferencia de agujeros corresponde a la cesion de
un electron por parte del donante al sélido). Cada ion formado, posteriormente,
reacciona para formar los intermedios y productos finales. (Herrmann, 1999).

En otras palabras, el proceso inicia con la absorcion de un fotdn por medio de un
semiconductor como el 6xido de titanio, igual o mas amplia band gap. Un electrén puede
ser promovido de banda de valencia (VB) a la banda de conduccién (CB), después de la
transicion electronica. La banda de valencia se queda con una deficiencia de electrones
(VB+) y la banda de conduccion tiene un exceso electrones (CB-). Este proceso produce
una reaccion oxido-reduccion de las especies adsorbidas en el semiconductor con la
formacién de productos oxidados. Se ha propuesto que las moléculas de agua adsorbidas
reaccionen con (VB+) para formar radicales hidroxilos (OH-) para comenzar la
fotodegradacién de contaminantes, las especies formadas logran modificar
guimicamente a la sustancia contaminante y la convierten en sustancias intermedias
inofensivas y biodegradables para el medio ambiente (Faisal et al., 2007; Papamija, 2010;
Saquib et al., 2008; H. K. Singh et al., 2008).
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Grdfica 11 Esquema de la transferencia de carga en la
matriz fotoexcitada del fotocatalizador TiO2/Fe203

Fuente : (Abdel-Wahab et al., 2017; Etacheri et al., 2015)

5.3.1 Caracteristicas de la Fotocatalisis
La Unica diferencia con la catalisis convencional es el modo de activacion del catalizador
en el que la activacion térmica se reemplaza por una activacién foténica.

Por lo tanto, las caracteristicas mas atractivas de la fotocatalisis heterogénea son:

e Estabilidad quimica de la titania en medio acuoso y en el rango de pH de 0-14.

e Los contaminantes se degradan en CO; y otros inorganicos de manera
completa.

e El proceso tiene lugar en condiciones ambientales.

e El Unico requisito para que la reaccion inicie es la presencia de oxigeno y
energia ultra-bandgap, (brecha de banda) la misma que se puede obtener
directamente del aire y del sol.

e Es posible soportar el catalizador en varios tipos de matrices inertes que
incluyen vidrios, polimeros, carbono, nanotubos y éxidos de grafeno.

e El catalizador es barato, no toxico y reutilizable.

e Ausencia de inhibicién o baja inhibicidn por iones presentes en el agua.

e Mineralizacion total lograda para muchos contaminantes organicos.

e Eficiencia de la fotocatdlisis con compuestos halogenados, muy toxicos para
las bacterias en el tratamiento bioldgico del agua.

e Posible combinacidon con otros métodos de descontaminacion de agua
(especialmente bioldgicos).

Generalmente, cualquiera que sea la aplicacién particular, la eficiencia de degradacion o
adsorcion alcanzada depende en gran medida del origen, las caracteristicas del
catalizador, también como en las condiciones operativas empleadas. Como resultado, se
considera necesario evaluar la influencia de estos parametros sobre la eficiencia de cada
catalizador particular, para determinar la viabilidad de su aplicacion (Garrido-Ramirez et
al., 2010).

5.3.2 Ventajas de la Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatdlisis es efectiva como método para el control de contaminantes en el agua y
aire, la fotocatalisis heterogénea utilizando semiconductores, es mas eficiente que los
métodos convencionales. Esto se debe a que, a medida que el proceso fotocatalitico
descompone gradualmente las moléculas contaminantes, no quedan residuos del
material original, y, por lo tanto, no produce lodos que requieran eliminaciones al
vertedero, asi como un posterior tratamiento.
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El catalizador en si, no cambia durante el proceso y no se requieren productos quimicos
consumibles. Esto da como resultado, un ahorro considerable y a nivel operacional, una
operacidon mas simple. Ya que debido a que el contaminante es fuertemente atraido a la
superficie del catalizador, el proceso continuara funcionando a concentraciones muy
bajas. En conjunto, estas ventajas se traducen en ahorro considerable, como en el costo
de produccién de agua, asi como mantener el medio ambiente limpio (Ibhadon &
Fitzpatrick, 2013).

A diferencia de procesos como osmosis inversa, nano y ultra filtracion la fotocatalisis es
una tecnologia econdmica y de potencial independiente, para el tratamiento de agua. Ya
que como la fotocatalisis utiliza la luz solar o la luz UV, la convierte en econdmica y
ecoldgica debido a su aplicaciéon. Esta requiere un equipo minimo, es altamente
desplegable y apropiado para paises en desarrollo y sitios remotos sin electricidad
(Ibhadon & Fitzpatrick, 2013).

5.4 Factores que influyen en la Fotocatalisis

5.4.1 Fuentes de radiacién UV

Aungue las suspensiones TiO, de absorben fotones solares con menos de 390-400 nm de
longitud de onda, también hay un fuerte efecto de dispersién de luz debido a las
particulas. Estos efectos deben tenerse en cuenta al determinar la carga del catalizador
Optima en funcion de la longitud del camino 6ptimo en el fotorreactor (Malato et al.,
2009a). Las variaciones de la velocidad de reaccién son una funcién de la longitud de
onda que sigue el espectro de absorcion del catalizador, con un umbral correspondiente
a la energia de su bandgap. Para TiO2 tiene una EG=3.02eV, requiere una longitud de
onda de 400 nm. Ademads, debe verificarse que los reactivos no absorben la luz para
conservar la fotoactivacion exclusiva del catalizador para un verdadero régimen catalitico
heterogéneo.

5.4.1.1 Ldmparas para Fotocatalisis UV

Eltipo de ldmpara UV que debe considerarse para el desarrollo de un reactor de oxidacién
debe tener un espectro de emision de longitud de onda inferior a 260 nm. Esta limitacion
restringe el uso de lamparas UV de presidon media, que tienen la emision de longitud de
onda, a un espectro que abarca de 200 a 700 nm. Otro factor relacionado con las
lamparas UV son su mayor potencia. El disefio del sistema debe contrarrestar el potencial
de laldampara UV para la produccién de radicales OH®, con la salida efectiva de la radiacion
UV, el uso de energia eléctrica, tiempo de vida Util de la ldmparay su costo. Los accesorios
para el funcionamiento éptimo de una ldmpara para el proceso de oxidacion incluyen
componentes eléctricos, como el lastre y funda de cuarzo este Ultimo un componente
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fundamental en cualquier reactor de oxidaciéon con luz UV, ya que se usa para aislar los
componentes eléctricos del agua o aguas residuales siendo irradiado. Teniendo en cuenta
esto, la transmitancia de la manga de cuarzo para la longitud de onda de radiacién UV
especifica es de gran importancia ya que al final la produccion de radicales OH* depende
de la cantidad de radiacion UV transmitida a través de la pared del mango de cuarzo que
depende de la pureza del cristal, las superficies de la manga de acabado y espesor de la
pared. A veces hay diferencia, por ejemplo, la longitud de onda de luz UV mds usada es
de 254 nm, mientras que las mangas de cuarzo con mayor transmitancia de radiacion UV
estan limitadas a 172nm.

Otro parametro importante para el proceso de oxidacién es la ruta dptica en el reactor
UV, que es la distancia que necesita la radiacién UV para penetrar el efluente para
reaccionar efectivamente y poder producir radicales OH®. La ley de Beer-Lambert,
establece que la ruta dptica es la mayor atenuacién de la radiacion UV. Por otro lado, esta
atenuacion dependera de las caracteristicas del efluente a tratar, Rosenfeldt y col. (2006),
sefialaron que la eficiencia de cualquier oxidacidén basada en luz UV, depende de la
geometria del reactor y de las caracteristicas del efluente a tratar, en cualquier caso, no
se recomienda una trayectoria optica mayor a 1 cm. Ya que, sobre este valor, la
intensidad de la luz disminuira exponencialmente, esta atenuacion puede incrementarse
significativamente dependiendo las caracteristicas del efluente (Rosenfeldt et al., 2006).
Dentro de la efectividad del proceso de oxidacion con respecto al efluente dptico, hace
referencia a la produccién de radicales OH*, o la presencia de cualquier quimico que
pueda eliminar radicales OH*. Algunos productos quimicos disueltos pueden afectar
significativamente la transmitancia del efluente; reduciendo la produccién de radicales
OH®, mientras que ciertos compuestos como la materia organica natural, acidos
orgdnicos y algunos iones inorganicos pueden reducir la eficiencia en la eliminacién de
contaminantes especificos (Gogate & Pandit, 2004).

5.4.1.2 Luz Solar

Los rayos UV de la luz solar natural, representan solo del 5% al 8% del espectro solar a
nivel del mar y esto ocasiona una limitacién, considerando el requisito de iluminacién
artificial de los catalizadores para lograr la degradacién de material organico en tiempos
gue son practicos para el proceso de tratamiento de agua. Esto restringe en gran medida,
la aplicacion de la tecnologia en areas donde existen suministros de electricidad
disponibles. Cabe indicar que la intensidad del espectro solar depende de la longitud de
onda, sin embargo, para caracterizar la irradiacion solar o la potencia de entrada a un
colector solar se emplean cifras que describen la potencia de irradiacion dentro de un
rango espectral definido, estas cifras se obtienen cominmente de mediciones de banda
ancha, a comparacién de las mediciones de intensidad espectral. El primer tipo de
medicion se realiza con radidmetros de banda ancha y el segundo con
espectrorradiometros. La forma mas apropiada para describir la entrada de energia solar
al colector considera a la medicidon de irradiancia UV global en la misma orientacién que
los reactores fotocataliticos solares (Satuf et al., 2007). Ademas, se ha estudiado, que el
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inicio de la reaccion fotocatalitica, no depende en gran medida de la intensidad de la luz,
ya que unos pocos fotones son los adecuados para inducir una reaccion superficial, sin
embargo, para lograr una velocidad de reaccién alta, se requiere una intensidad de luz
comparativamente mas alta para asegurar que el suministro de intensidad del foton de
luz, tenga un efecto significativo en la velocidad de reaccion fotocatalitica y sea afectado
por el tipo de fotocatalizadores usados (Chong et al., 2010).

Actualmente, la necesidad de catalizadores mas estables y eficientes que puedan ser
activados por la luz solar natural, es un desafio para la investigacién. Para contribuir con
mejoras significativas en la actividad catalitica usando luz visible, el control preciso de la
estequiometria de los éxidos metdlicos cataliticos y 6xidos metalicos mixtos, la forma de
las particulas y topologia de los poros son factores criticos para el desarrollo de
catalizadores.

5.4.2 El catalizador

5.4.2.1 Catalizadores, Calcogenuros

En los Ultimos afos, el interés en la fotocatalisis, se ha centrado en el uso de materiales
semiconductores, como fotocatalizadores para la eliminacion de concentraciones
ambientales de especies organicas e inorganicas de sistemas de fase acuosa y gaseosa en
tratamiento de agua, potable, industrial y de salud (Ibhadon & Fitzpatrick, 2013). Existen
muchos materiales de soporte de semiconductores, que han sido investigados, ya que se
llevan estudios con el fin de desarrollar nuevos materiales que se puedan utilizar también
contemplando luz solar y acortando el tiempo de degradacion. Generalmente, los
soportes semiconductores se clasifican por su naturaleza quimica y pueden ser soportes
orgdnicos o inorgdnicos. Desempefian un papel importante en la movilizacion del
catalizador activo, aumentan la superficie del material catalitico, disminuyen Ia
sinterizacién y mejoran la hidrofobicidad, estabilidad quimica, hidrolitica y quimica del
material catalitico.

Varios calcogenuros (6xidos y sulfuros) se encuentran dentro de los catalizadores mas
utilizados, tales como: TiO,, ZnO, Ce02, CdS, ZnS, etc. Como se observa en general, los
mejores rendimientos fotocataliticos con rendimientos cuanticos maximos son siempre
obtenido con titania. Ademas, la anatasa es la mas forma alotrépica activa entre las varias
disponibles, ya sea natural (rutilo y brookita) o artificial (TiO2 — B, TiO2 — H). La anatasa
es termodindmicamente menos estable que el rutilo, pero su formacién es cinéticamente
mejor a menor temperatura (<600 ° C). Esta temperatura podria explicar un area de
superficie mas alta, y una mayor densidad superficial de sitios activos para adsorcién para
la catalisis. Cuando un catalizador semiconductor (SC) del tipo calcogenuro (6xidos (TiO2,
Zn0, ZrO;, Ce0y), o sulfuros (CdS, ZnS) se ilumina con fotones cuya energia es igual o
mayor que su energia de brecha de banda EG (hv > EG), hay absorcién de estos fotones
y la creacién en el grueso de pares de orificios de electrones, que se disocian en
fotoelectrones libres en la banda de conduccion y en la banda de valencia. Un
fotocatalizador aprovecha la radiacion UV de la luz solar o la luz artificial y utiliza la
energia para romper diferentes sustancias incluyendo materiales organicos, acidos
organicos, estrogenos, pesticidas, tintes, petréleo crudo, microbios (incluidos los virus) y
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organismos resistentes al cloro, moléculas inorganicas tales como éxidos nitrosos (NOx)
y, en combinacién con precipitacion o filtracion, también pueden eliminar metales como

el mercurio (Blake, 1999; Paleologou et al., 2007).

Desde el descubrimiento de las particulas semiconductoras coloidales en la década de
1980, la creacién de nanoparticulas multicapa se ha convertido en un area de
investigacion significativa en quimica de materiales avanzados actualmente. En la década
de 1990, los investigadores desarrollaron nanoparticulas multicapa semiconductoras
concéntricas con el término "nlcleo-cascara". Las particulas nucleo-cdscara, como el
nombre implica consisten en un material interno (ndcleo) y un material exterior (cdscara)
(Ghosh & Paria, 2012). Algunos de los nanomateriales fotocataliticos mas utilizados
incluyen Fes0a, TiOz, ZnO y nitruro de carbono grafitico (g-CsN4). Las caracteristicas y
propiedades de estos nanomateriales especialmente las nanoparticulas de magnetita
(Fes04) pueden ser mas utilizadas para fotorreactores de tipo slurry, sin embargo, el dxido
de zinc, también se considera en esta categoria como candidatos prometedores como
material de relleno en los reactores de membrana fotocatalitica (PMR) (Ghosh & Paria,
2012; Korina et al., 2018; Mohamed et al., 2017).

Didxido de titanio

El didxido de titanio (TiO2) es el fotocatalizador mds comun e investigado para la
degradacién de contaminantes organicos de aguas residuales, es un candidato potencial
para este tratamiento, debido a su alta foto estabilidad, baja toxicidad y bajo costo,
combinado con su efecto bioldgico, inercia quimica, y resistencia a la corrosién quimica.
Poco se ha ahondado con respecto a una investigacién sobre el dxido de zinc, ZnO, que
podria ser una alternativa viable para algunas aplicaciones, debido a sus caracteristicas
fisico quimicas y alta actividad fotocatalitica. Las caracteristicas de interés de la titania,
son tamafio de cristal, superficie especifica, estructura de poros y alta capacidad de
adsorcion (Papamija, 2010; Yu et al., 2003).

Con respecto a los éxidos semiconductores como el TiOy, las reacciones fotocataliticas se
inician mediante la absorcion de la iluminacidn con energia igual o mayor que el intervalo
de banda del semiconductor. Esto produce pares de electrones (e-/h+).

TiO,+hv=e cb (TiO,) + h'vb (TiOy)

Donde cb, es la banda de conduccion y vb es la banda de valencia. Por lo tanto, como
resultado de la irradiacién, la particula de TiO; puede comportarse como donante de
electrones o aceptor de moléculas en el contacto con el semiconductor (Ibhadon &
Fitzpatrick, 2013). La eficiencia de la fotocatalisis se puede reducir por la recombinacion
de agujero de electrones, lo que corresponde a la degradacion de la energia fotoeléctrica
en calor.

El dioxido de titanio, tiene una alta capacidad para oxidar sustratos organicos e
inorganicos en el aire y agua por medio de procesos de éxido reduccion, en este contexto
no solo ha surgido como uno de los materiales mas interesantes, tanto en catalisis
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homogénea, como heterogénea, sino también ha tenido éxito en procesos quimicos,
fisicos a nivel cientifico en la exploracién de propiedades semiconductoras y cataliticas
distintivas (Ibhadon & Fitzpatrick, 2013). La eficiencia del diéxido de titanio estd
influenciada por su estructura cristalina, tamafio de particula, superficie especifica y
porosidad. Los polvos ultrafinos del didxido de titanio, muestran una buena actividad
catalitica. Sin embargo, la aglomeracion puede dar lugar a la produccién de particulas
mas grandes y resultando en reduccién o pérdida completa de la eficiencia catalitica
(Valverde et al., 2003).

Anatasa TiO,, la forma mas estable de TiO,, al convertirse en rutilo calentando a
temperaturas superiores a los 700 ° C. En aplicaciones fotocataliticas, la investigacion ha
demostrado que la anatasa es mas eficiente que el rutilo debido a su estructura mas
abierta en comparacién con este. Degussa P-25 es la forma disponible comercialmente
de TiO2 y consiste en dos formas de aproximadamente 25% de rutilo y 75% anatasa, y se
ha utilizado en muchos estudios de degradacion fotocatalitica debido a su efecto
quimico, estabilidad, disponibilidad inmediata, reproducibilidad y actividad como
catalizador para los procesos de oxidacion. La forma anatasa de TiO; requiere fotones
gue tengan energias superiores a 3,2 eV (A - 380 nm) para excitar un electrén de la banda
de valencia a la banda de conduccidn. Por lo tanto, una anatasa con una brecha de banda
de 3.2 eV es un ideal fotocatalizador para uso en soluciones acuosas, es decir longitudes
de onda menores a 387 nm (lbhadon & Fitzpatrick, 2013).

Dentro de las ventajas del uso de titania, se consideran:

e Estabilidad quimica del TiO2 en medio acuoso y en amplio rango de pH (0 < pH <
14)

e Bajo costo de la titania.

e Productos quimicos econdmicos en su uso.

e No se requieren aditivos, solo el aire.

e Gran capacidad de deposicidn para la recuperacion de metales nobles.

e Ausencia de inhibicidn o baja inhibicion por los iones presentes en el agua.

e Mineralizacidn total lograda por muchos contaminantes organicos.

e Eficiencia de foto catalisis con compuestos halogenados a veces toéxicos para las
bacterias en tratamientos biolégicos de agua.

e Posible combinacion con otros métodos de descontaminacién, considerando
métodos bioldgicos.

e No es toxico.

e Disponibilidad comercial.

El TiO, para POA presenta principalmente tres desventajas:

1) Debido a su pequefio tamafio de particula puede ser problematico en aplicaciones
industriales, ya que es dificil recuperar el fotocatalizador después del tratamiento (Chen
et al., 2017).

2) El tratamiento se vuelve costoso debido a que se necesita radiacion UV

3) La produccién de recombinacion.
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Debido a esto los estudios se enfocan estas cuestiones:

a) La recuperacién del catalizador
b) La actividad en radiacion en el espectro visible
c) Evitar la recombinacion.

Para evitar el primer problema y que las nanoparticulas libres en el agua, las
nanoparticulas de TiO, generalmente se inmovilizan en un sustrato o integrado en
peliculas delgadas y otros materiales. Para la activacion de TiO,, UV (Sunada et al., 2003).
Con el inconveniente que pierden drea superficial. Mientras que para aprovechar mejor
la radicacién UV para la activacién de TiO,, puede incluirse un segundo semiconductor,
ya sea colorante, nitrégeno o azufre. Por ejemplo; el TiO; con nitrégeno, ha demostrado
actividades fotocataliticas superiores en comparacién con las nanoparticulas de TiO2 no
modificadas, comunmente utilizadas tanto en la degradacién de compuestos quimicos
como en las reacciones bactericidas (Daneshvar et al., 2007).

Para subsanar los tres problemas se han tratado a la vez se ha estudiado la incorporacion
de otra fase catalitica siendo la mas estudiada el hierro.

Diéxido de Titanio y Hierro

El uso frecuente de Fe3* como dopante resulta de la aparicion de un nuevo nivel de
energia Fe3* / Fe?* localizado debajo de la banda de conduccién de TiO; y el nivel de
energia Fe3* / Fe* situado por encima de la banda de valencia de TiO; ver figura 10(b).
La aparicion de estos nuevos niveles de energia reduce la brecha de banda de energia del
TiO; al desplazar su banda de absorcion hacia la luz visible. Ademas, el dopante Fe3*se
puede considerar como una trampa para electrones y huecos fotoinducidos, lo que lleva
a la prolongacién de su vida util y, como consecuencia, a un aumento del rendimiento
fotocatalitico. Sin embargo, el contenido de Fe en TiO; debe seleccionarse
cuidadosamente ya que su cantidad puede influir fuertemente en el desplazamiento del
borde de absorcion de TiO; y la tasa de recombinacién de electrones. Una cantidad
demasiado baja de Fe puede tener un efecto insignificante, mientras que una cantidad
demasiado alta de Fe puede disminuir la actividad fotocatalitica. En el primer paso, se
observa una excitacion de TiO; por la luz, que conduce a la generacidon de electrones (e-)
y agujeros (h+). Si la cantidad de iones Fe3* presentes en TiO, es baja, pueden
desempefiar el papel de trampas de electrones y agujeros, lo que da como resultado la
formacién de iones Fe?*y Fe**. Sin embargo, estos estados de oxidacién muestran una
menor estabilidad en comparacion con Fe3*debido a la configuracién 5d estable a medio
llenar. Por lo tanto, las cargas atrapadas (e-) y (h+) pueden liberarse facilmente, lo que
provoca la aparicion de iones Fe®* mds estables. Esto puede ocurrir ya sea por la reaccién
de Fe?* con oxigeno, que conduce a Fe3*y Oy, o por la reaccion de Fe** con iones OH, lo
que conduce nuevamente a la formacion de Fe3 *y ¢OH. Sin embargo, para una gran
cantidad de hierro, los iones Fe3* reaccionardn con los electrones (e-) dando Fe?"
mientras que los iones Fe?* con orificios (h +) llevaran a la formacion de iones Fe3* En el
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ultimo caso, Fe actua como centros de recombinacién para los portadores de carga y
reduce la actividad fotocatalitica de TiO; (Busiakiewicz et al., 2017).

Las investigaciones han comprobado que la incorporacion de hierro cambia el
desempefio del catalizador de titania; por ejemplo, un estudio encontré que una
combinacién de anatasa con 28.76% en peso de fase de rutilo calcinado a 550 °C tuvo la
mayor eficiencia en la degradacién del colorante naranja de metilo en comparacion con
el catalizador preparado con hierro (Wang et al, 2012). Sin embargo, otras
investigaciones han demostrado que se incorpora poca cantidad de hierro se puede
evitar este inconveniente. Por ejemplo, en otra investigacion se mejord la degradacion
fotocatalitica del dcido maléico usando TiO, P25 de Degussa con las concentraciones
optimas de Fe como dopante en el rango entre 0,15y 0,5% p/p (Arafia et al., 2002). En
otro estudio con un catalizador de TiO, (Degussa P25) previamente modificado por
adsorcion de Fe (lll), se encontrd mejores rendimientos de mineralizacién de &acido
maléico en comparacion al uso del catalizador original. Otro estudio demostrd que el
catalizador Fe-TiO; resultante es solo mas activo que el TiO, en polvo al degradar fenol
bajo UV cuando los cluster son de tamafio pequefio (similar a Fe3 +) y de concentracion
muy baja de Fe (menos de 0,3 a 1 %). El catalizador de TiO,-Fe,0s fue probado para
eliminar rodamina B bajo irradiacién con luz visible; los hibridos TiO,-Fe,O3 mostraron un
rendimiento fotocatalitico superior a las nanoparticulas de TiO; y Fe»Osz puro. Sin
embargo, siguen presentando el inconveniente de su dificultad de recuperacién. Al
respecto se han propuesto algunos catalizadores soportados para mejorar la
recuperacion (Cheng et al., 2017). Por ejemplo, una investigacién demostré que en
comparacién con los MOF individuales y N-TiO2 nanodimensionado, el material NT / MIL-
100 (Fe) exhibid las ventajas de la degradacion profunda de colorantes y facil separacién
del catalizador (Huang et al., 2017). Otro estudio encontré que la actividad fotocatalitica
para degradar azul de metileno, bajo iluminacion con luz visible, fue mas efectiva con el
catalizador de TiO2-Fe;0s en vidrio en comparacién de los catalizadores de TiO, y Fe;03
individualmente (Nasirian et al., 2017). En otro estudio, se prepard peliculas de FeOx-
TiO2-PE para ser probadas en la degradacién de Indol bajo radiacién solar exitosamente
(Rtimi et al.,, 2016). En otro estudio, se prepard una capa mesoporosa anatasa TiO;
dopada con Fe depositada sobre las microperlas de vidrio huecas y se la testd en la region
visible, para eliminar naranja de metilo con resultados positivos (Cui et al., 2009). En otro
estudio, se obtuvieron peliculas delgadas de titania dopada con Fe depositadas sobre
sustratos de acero inoxidable mediante un método LPD. La actividad fotocatalitica fue
testeada con UV para la degradacion dimethyl phthalate (Bao-Ling et al., 2008). En otro
estudio, fotocatalizadores de pelicula de poliimida con patrén de TiO; activadas
hitocataliticamente se fabricaron usando patréon de transferencia térmica; estas se
usaron con éxito para degradar amoxicilina, atrazina y 4-clorofenol (Ramasundaram et
al., 2017). En otro estudio, nanocompuestos TiO;NS @ MIL-100 (Fe) tipo sandwich
jerarquico se prepararon con éxito para la fotodegradacién de azul de metileno bajo luz
visible (Liu et al., 2017). Una propuesta novedosa y econémica encontrada en la literatura
fue la de obtencion de perlas de arcilla de facil disponibilidad y de bajo precio para
obtener TiO; y Fe. La arena de fundicién residual y la ceniza se utilizaron como fuente
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alternativa de hierro junto con TiO; ya sea en forma suspendida o soportada; con estos
catalizadores se produjo efectivamente la mineralizaciéon de pentoxifylline (Bansal &
Verma, 2017).

5.4.2.2 Arcilla como soporte en Procesos de Oxidacion Avanzada

Los minerales arcillosos son bien conocidos y familiares para la humanidad. Desde los dias
de la civilizacion ya que eran la materia prima de materiales utilizados para hacer
porcelana. Por ello ha ganado un renovado interés por parte de la ciencia y la academia,
asi como a la industria por sus propiedades, especialmente por su capacidad de adsorber
no solo productos inorganicos sino también organicos, que proporcionan nuevos
materiales hibridos de caracter organico funcional. Por lo tanto, las investigaciones sobre
su estructura fundamental y a nivel molecular, asi como sus distintas propiedades pueden
revelar su gran potencial en el desarrollo de nuevos dispositivos y sistemas compuestos
organicos e inorganicos funcionalizados (Shichi & Takagi, 2000).

Los minerales arcillosos poseen una estructura en capas y se encuentran generalmente
suspendidos en soluciones acuosas como particulas finas que tienen un didmetro medio
de 2um. En general, disponen de potencial para intercambio iénico, pudiendo de esta
manera acomodar moléculas organicas extrafias ya sean idnicas y no idnicas. Por ejemplo,
la montmorillonita, es un mineral de arcilla representativo, estd compuesto de unidades
formadas por dos laminas tetraédricas de silice y una alimina octaédrica (Theng, 1974).

Los minerales arcillosos se clasifican no solo por sus diferencias en sus estructuras sino
por los tipos de minerales sustituidos, cantidades y tipos de iones intercambiables dentro
de las capas intermedias y las impurezas presentes. Las propiedades de intercalacion de
minerales arcillosos como materiales huéspedes pueden, construir superficies de capa
de minerales arcillosos organicamente modificados. Con respecto a la capacidad de
intercambio idnico, las arcillas como la esméctica y la vermiculita que tienen pequefias
cantidades de cargas de aniones en sus capas, actlan como buenos receptores y tienen
un buen mecanismo ya que se producen hinchamiento. Por otra parte, la micay el caolin,
con sus grandes cargas ionicas, no se hinchan por ello son incapaces de cambiar iones
(Shichi & Takagi, 2000).

El nimero de iones intercambiables dentro de los minerales arcillosos, determina la
cantidad de iones organicos invitados que pueden ser intercalados entre las capas de
arcilla. Por ejemplo, la montmorillonita es capaz de adsorber cationes invitados de
acuerdo con la magnitud de capacidad de intercambio cationico (CEC), que se expresa
como miliequivalentes de los sitios anidnicos por unidad de gramo de arcilla. Las
eficiencias de las intercalaciones dependen del tipo de arcilla y de las moléculas huésped.

La adsorcion en arcillas se logra mediante la adicion de sustratos idnicos equimolares en
soluciones acuosas de arcilla coloidal, aplicando sonicacién con un mezclador ultra
sonido, el mismo que a veces puede dar lugar a precipitaciones. En la mayoria de los casos
la arcilla intercalada en coloides se puede dispersar homogéneamente en hidrofobos
solventes como benceno, cloroformo y diclorometano.
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Las arcillas poseen ciertas propiedades que las convierten en la mejor opcién como
adsorbentes o catalizadores, dentro de estas se encuentran: bajo costo, estabilidad
mecanica y quimica, disponibilidad, asequibilidad, capacidad de intercambio i6nico, asi
como al ser un material ambientalmente amigable.

Las arcillas se han utilizado como adsorbentes y soportes naturales rentables. Para
catalisis en el tratamiento de aguas residuales (Jing et al., 2017).

En general, las moléculas orgdnicas interactlan con las superficies de arcilla a través de:

1. Interaccion electrostatica de especies organicas idnicas con superficies arcillosas
cargadas.

2. Complejacidon de especies organicas con superficies arcillosas.

3. Coordinacién de especies no idnicas como alcoholes, cetonas, piridinas con iones
metadlicos intercambiables en superficies arcillosas

Las arcillas pila, representan una clase de sodlidos microporosos, los cuales han
encontrado una amplia gama de aplicaciones potenciales en procesos cataliticos de
adsorcion y separacion (Figueras, 1988).

Las arcillas pila, son catalizadores sdlidos de bajo costo con propiedades y estructuras
particulares. Formadas por intercalacién de policationes metalicos en minerales de arcilla
hinchables. En calentamiento a altas temperaturas, los policationes intercalados se
convierten en grupos de oxidos metalicos correspondientes a través de deshidratacion y
deshidroxilacion. Estos dxidos actUan como pilares, creando capas intermedias de meso
y microporos (Mishra & Parida, 1997).

La preparacién de arcillas pila, implica la introduccion de clusters voluminosos, ya sean
estos organicos o inorganicos, agrupados en la region de capas intermedias de las arcillas.
Posterior al calentamiento, las especies intercaladas se convierten a una temperatura
elevada en cluster de éxido metalico, los cuales son lo suficientemente rigido, no solo
para evitar el colapso de los espacios entre capas, sino también para generar microporos
mas grandes que los de las zeolitas convencionales (Valverde et al., 2003).

5.4.2.3 Cantidad de Catalizador

Como se ha mencionado anteriormente, el TiO; se utiliza frecuentemente en suspension,
en la mayoria de estudios, se ha determinado que la velocidad de reaccion vy la eficiencia
de la eliminacion llevan una dependencia lineal, al estar ligadas de manera proporcional
a la cantidad de catalizador usado, es decir al incremento asociado a la concentracion del
catalizador hacia un valor limite, donde la velocidad se vuelve independiente de la
concentracién de TiOy. Este limite depende de la geometria y de las condiciones de
trabajo del fotorreactor, esta dependencia continlia hasta un valor limite a una
concentracién elevada de TiO2y es para una cantidad definida de TiO; en la que todas las
particulas, es decir toda la superficie expuesta estd totalmente iluminada, Cuando la
concentracién de catalizador es muy alta, después de desplazarse una cierta distancia en
un camino éptimo, la turbidez impide una mayor penetracién de luz en el reactor. En
cualquier aplicacion, se debe encontrar esta masa de catalizador éptimo para evitar el
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exceso de catalizador y asegurar la absorcidon total de fotones eficientes iluminada
(Malato et al., 2009a, 2016). Grandes cantidades de catalizador son contraproducentes,
pues se genera un efecto de deteccion de particulas en exceso, que enmascara una parte
de la superficie fotosensible. Para aplicaciones, esta masa éptima de catalizador debe
elegirse para evitar excesos de catalizador y asegurar una absorcion total de fotones
eficientes.

Existen varios estudios sobre la influencia de la concentracion del catalizador en la
eficiencia del proceso. En el caso de los fotorreactores solares donde la longitud de
alcance de la luz es de varios centimetros, la concentracién apropiada de catalizador es
de varios cientos de miligramos por litro. Si la reaccion se produce en fotorreactores
estaticos, en suspension o en flujo dindmico, las velocidades iniciales de la reaccion estan
relacionadas de manera proporcional con la masa del catalizador (m). Esto indica que un
verdadero régimen de catdlisis heterogénea (Malato et al., 2009a).

5.4.2.4 Morfologia del Catalizador

La actividad fotocatalitica depende en gran medida, de la forma y el tamafio del
fotocatalizador. Ya que la forma afecta el drea superficial, asi como la relacion de drea
superficial a la relacién de volumen, esto afecta la velocidad de reaccién al minimizar o
maximizar el drea de contacto entre los reactantes y el fotocatalizador. En general, a
menor tamafio de particula, mayor es el area superficial, y, por lo tanto mayor
concentracién de sitios activos por metro cuadrado (lbhadon & Fitzpatrick, 2013). Los
fotocatalizadores, con diferentes morfologias generalmente no muestran el mismo
comportamiento fotocatalitico, debido a la cantidad de sitios activos distintos vy, a la
capacidad de adsorcion-desorcion asociada al reactivo (Kou et al., 2017). También se
debe considerar, que la dimensionalidad de los nanomateriales, desempefia un papel
importante en la velocidad de reaccién general (Ahmed & Haider, 2018).

5.4.3 Temperatura

Se ha encontrado que la velocidad de la reaccion fotocatalitica depende en gran medida
de la temperatura (Ahmed & Haider, 2018). Debido a la activaciéon fotdnica, los sistemas
fotocataliticos no requieren calentamiento y funcionan a temperatura ambiente. La
verdadera energia de activacién (Et), es nula. Mientras que la energia de activacion
aparente (Ea) es a menudo muy pequefia. En el rango de temperatura media entre 20y
80 grados Celsius. A muy bajas temperaturas (-40C < 8 «C < 0-C), la actividad disminuye
y la energia de activacion aparente aumenta (Herrmann, 1999; Malato et al., 2009b). Es
decir, a temperaturas bajas -40 grados Celsius a 0 grados Celsius. La actividad disminuye
y la energia de activacién aparente, aumenta. El paso de limitacién de velocidad se
convierte en desorcién del producto final y Ea tiende al calor de adsorcién del producto.
Por otra parte, cuando la temperatura aumenta sobre 80 grados Celsius y tiende al punto
de ebullicién del agua, la adsorcidon exotérmica del reactivo se desfavorece y tiende a
convertirse en un paso limitante de la velocidad. Como resultado de esto la actividad
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disminuye y se favorece la recombinacién de los portadores de carga, es decir la energia
de activacién aparente se vuelve negativa (Malato et al., 2016). Como consecuencia, la
temperatura optima estd comprendida entre 20 y 80 grados Celsius esto explica el por
gué los dispositivos solares que usan concentradores de luz requieren enfriadores. Esta
ausencia de calentamiento es atractiva para las reacciones fotocataliticas realizadas en
solucién acuosa. No existe necesidad de desperdiciar energia en procesos de
calentamiento, considerando que el agua tiene alta capacidad calorifica. Esta es una
razén del porqué la fotocatdlisis es mas econdmica que la incineracion (Chong et al.,
2010; Malato et al., 20093, 2016). Es importante considerar que la solubilidad del oxigeno
disminuye con el aumento de temperatura, afectando a la cinética.

5.4.4 pHy Zero Point Charge

A menudo, el pH de las aguas residuales puede ser muy acido o basico. En este caso, se
debe tener en cuenta el efecto del pH sobre la eficiencia fotocatalitica ya que el proceso
podria mejorarse variando el pH mediante métodos simples/econémicos como por
ejemplo el mezclar diferentes corrientes (Malato et al., 20093, p. 22). El pH es uno de los
parametros operativos mas importantes que afecta el tamafio de los agregados del
catalizador, la carga de las particulas del catalizador y la posicién de las bandas de
conduccién vy valencia. El pH de la solucion acuosa afecta significativamente al TiO;,
incluyendo la carga de las particulas, el tamafio de los agregados que forma y las
posiciones de las bandas de conductancia, asi como de valencia, Por lo tanto, es llamativo
el hecho de que la tasa de mineralizacion fotocatalitica no. En experimentaciones con
soluciones sintéticas como p-toluideno, anilina y 2, 4-xileno, se encontré que el didxido
de titanio es mas efectivo en medio acido y ligeramente alcalino. No obstante, en el caso
de la purificacion de aguas subterraneas a un pH de 3.5 ha sido sugerido como 6ptimo
para la degradacion de fenol (Kabra et al., 2004).

El Zero Point Charge, ZPC o valor de carga cero, es el valor en que la superficie del
catalizador, diéxido de titanio, no tiene carga y, por lo tanto, la atraccién electrostatica
entre las particulas del fotocatalizador y los contaminantes del agua es minima. Si el pH
de la solucién esta por debajo del valor de ZPC, la superficie del catalizador, titania, se
carga positivamente y ejerce una fuerza electrostatica hacia los compuestos cargados
negativamente. Por otro lado, si el pH estd sobre el valor de ZPC, la superficie de
catalizador se carga negativamente y repele los compuestos anidnicos en el agua (Chong
et al.,, 2010; Gad-Allah et al., 2009; Malato et al., 2016).

AtpH < ZPC: TiOH + H* « TiOH3,
AtpH > ZPC: TiOH + OH™ « TiO~ + H,0O

El pH también afecta el tamafio medio de particula de catalizador, titania, agregados. Se
ha observado que a un valor de pH cercano al valor de ZPC, las particulas crecen, debido
a la carga superficial cero, la cual, inhibe el rechazo interactivo necesario para separar las
particulas (Malato et al.,, 2009a). Este efecto es relacionado con la capacidad de la
suspension para transmitir o absorber luz. Ademas, los clusters mas grandes sedimentan
mas rapidamente que las particulas pequefias por lo que la agitacion necesaria para
mantener una buena uniformidad del catalizador debe ser mas vigorosa. Por lo tanto, se
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debe evitar un pH cercano a ZPC para no promover la agregacién de particulas de TiO;,
es necesario sefialar que el pH puede descender debido a acidos carboxilicos (productos
de degradacion de moléculas mas grandes antes de la mineralizacién) y la liberacion de
acidos inorgdnicos (HCl, H.SO4 HNO3 etc) que se producen a partir de contaminantes que
contienen cloro, azufre, etc. (Malato et al., 2009a).

En muchos casos, una caracteristica importante de la fotocatalisis es que no se considera
cuando se va a utilizar para la remocién de contaminantes del agua, es decir que durante
la reaccién se producen gran cantidad de productos intermedios, que podrian
comportarse de manera diferente dependiendo del pH de la solucién. Por ejemplo, el
usar exclusivamente la velocidad de descomposicion del sustrato original podria producir
un pH erréneo como el mejor para la degradacion.

5.4.5. Concentracidn de Contaminantes

Se ha observado que, el cambio en la concentracién de contaminantes da como resultado
diferentes tipos de irradiacion necesarios para completar la desinfeccion o la
mineralizacion. La presencia de una cantidad excesiva de contaminantes reduce la
eficiencia general del proceso ya que este podria saturar la superficie de catalizador
(Chong et al., 2010). En otras palabras, los sustratos organicos son absorbidos en la
superficie del fotocatalizador, dejando un nimero de sitios activos en la superficie del
catalizador disponibles para que los fotones sean adsorbidos; si la cantidad de materia
organica es excesiva, una cantidad significativa es absorbida por los contaminantes
orgdanicos dejando poco lugar para el fotocatalizador; entonces, la formacién de radicales
hidroxilos, se ve obstaculizada dando como resultado, menos porcentaje de degradacién.

Algunos sustratos orgdnicos como el acido oxalico, se transforman directamente en
dioxido de carbono y agua sin la formacion de compuestos intermedios, debe
considerarse que el aumento en la concentracion de contaminantes, puede actuar como
una superficie de bloqueo entre los fotones incidentes y el catalizador. Por lo tanto, la
dependencia de la velocidad de reaccion de la concentracion de contaminantes depende
fuertemente del tipo de contaminantes organicos (Shaban et al., 2018).

5.4.6. Tiempo de Reaccién

Es de primordial cuidado en el disefio de un reactor fotocatalitico, el tiempo de reaccidn,
pues este debe controlarse para evitar el costo excesivo asociado con ciclos de reaccion
prolongados. La eficiencia de remocion se ve fuertemente afectada por el tiempo de
contacto de los reactivos asi como el tiempo de irradiacién del semiconductor, por ello
se determind que la tasa de adsorcion es directamente proporcional al tiempo de
contacto (Jie Li et al., 2012; Shen et al., 2009).

5.4.7 Oxigeno Disuelto
El oxigeno disuelto, es uno de los pardmetros clave en la fotocatalisis, ya que contribuye
a la estabilizacion de los radicales intermedios, las reacciones fotocataliticas directas y la
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mineralizacion. También asegura la presencia de suficientes captadores de electrones
para la prevencién de la recombinacion de portadores de carga, al atrapar los electrones
fotogenerados. Ademas, el oxigeno disuelto proporciona una fuerza de flotacion
adecuada en los reactores fotocataliticos para la suspension completa de particulas de
catalizador (Chong et al., 2010).

La reaccion general que implica fotomineralizacion de contaminantes organicos puede
resumirse mediante la siguiente ecuacion:

. ultrabandgap energy
organic pollutant + O ——

+ H;O + mineral acids

CO,

Por lo tanto, no habra fotomineralizacion a menos que exista oxigeno presente (Malato
et al., 2016).

5.4.7 Oxidantes Quimicos

El suministro de oxigeno para la reaccion puede muchas veces no ser adecuado, debido
al consumo de oxigeno o a la lenta transferencia de masa del mismo, tales problemas
causados por la falta de oxigeno pueden prevenirse mediante la adiciéon de oxidantes
como el peréxido de hidrégeno. En contraste, el oxidante deberia disociarse
eventualmente en compuestos inofensivos (Malato et al., 2009b; Reza et al., 2017).

Las oxidaciones en la fase gas o la fase orgdnica liquida pura utilizan oxigeno del aire como
agente oxidante se refieren principalmente a la oxidacién suave de alcanos, alquenos,
alcoholes y compuestos aromaticos en moléculas que contienen carbonilo. Los oxidantes
guimicos, como el perdoxido de hidrégeno, peroxodisulfato, el clorato y el bromato
pueden prevenir la recombinacién de holes de electrones, agregando aceptores de
electrones a la reaccion. Esto se debe a que la adicion de oxidantes aumenta el nimero
de electrones atrapados. Por otro lado, los oxidantes generan mas radicales OH" y otras
especies oxidantes. Ademas, la velocidad de oxidacién de los compuestos intermedios,
también se incrementa mediante la adicion de estos compuestos.

5.4.8 Fotosensibilizadores

Esto es importante considerando las aguas residuales industriales de caracter textil, pues
contienen una gran cantidad de tintes. Ademas, existen estudios, en los que se destaca
gue los nanotubos de grafeno y carbono, se comportan como fotosensibilizadores bajo
la luz visible (Trapalis et al., 2016). Los tintes con capacidad REDOX y sensibilidad a la luz
visible se pueden usar con diéxido de titanio para la conversidon de energia de la luz visible,
estos colorantes, al excitarse, pueden inyectar electrones a la banda de conduccién de
los semiconductores para iniciar las reacciones cataliticas bajo iluminacién de luz visible.
En estos sistemas, el tinte, en lugar del fotocatalizador, absorbe la luz y se excita (Dong
et al.,, 2015; Malato et al.,, 2009b). La fotocatdlisis sensibilizada, causa la rdpida
destruccién de la estructura del cromoforo en especies organicas mas pequefias, lo que
lleva a la mineralizacion final del colorante (Malato et al., 2009b).
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5.5. Eficiencia del Tratamiento

La eficiencia del tratamiento, se calcula en porcentaje de eficiencia de eliminacién,
considerando el % de eficiencia y el valor de g, que corresponde a la concentracion de
equilibrio adsorbido (mg*g™!) el cual es calculado en la siguiente ecuacion, donde; Coy Ct
son las concentraciones iniciales y finales (concentracién residual) en solucidon acuosa. V
es el volumen de solucion en litros y M es la masa adsorbente en gramos (S. Singh et al.,
2013).

(Co — Ct)

Eficiencia de Remocion (%) = o " 100
Co—Ct v
= — * —
q = (Co—Ct)

5.6 Reactor Fotocatalitico

Un reactor fotocatalitico para el tratamiento de agua o aguas residuales puede ser de
simple disefio, a nivel general, consiste de perlas de vidrio recubiertas con titania, una
lampara UV en el centro, sin embargo, para aumentar el area superficial de la superficie
irradiada y mejorar la eficiencia, los reactores se han modificado de muchas formas en
los ultimos afios (Bansal & Verma, 2017; Gong et al., 2015).

Dentro de los parametros de disefio del reactor convencional, el desafio principal en el
disefio de un reactor fotocatalitico es, la iluminacién eficiente del catalizador, para una
alta actividad del reactor, se debe iluminar un area extensa, teniendo en cuenta que en
sistemas de lecho fijo, un factor importante es el grosor de la capa de catalizador, el
mismo que debe ser lo suficientemente pequefio para permitir que la luz alcance todo el
catalizador, es decir que el area irradiada total del semiconductor juega un papel crucial
en la eficiencia del reactor fotocatalitico (Ibhadon & Fitzpatrick, 2013).

Con respecto a las configuraciones de disefio de los reactores fotocataliticos se pueden
considerar (Chong et al., 2010):

1. Reactores fotocataliticos tipo slurry (ver ilustracion 10)
2. Reactores de lecho fijo (ver ilustracién 11)

Los reactores fotocatalitico tipo slurry, utilizan particulas en suspension del
fotocatalizador, el cual proporciona un drea de contacto mas alta, entre el fotocatalizador
y la solucidon contaminada (Abramovic et al., 2013).
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llustracion 10 Esquema general de un reactor slurry
Fuente: (Beltrdn et al., 2002)

Los Photocatalytic Membrane Reactors (PMR), son reactores hibridos de lecho fijo que
combinan la separacion de membranas a través de la fotocatdlisis heterogénea y tienen
un gran potencial para el tratamiento sostenible de aguas y aguas residuales (Raffaele
Molinari et al., 2017).

BL lamp Tubular quartz
I / membrane

vyVYVYVYY cell

To GC
Preheater
e 02/A05
:.OE:.:.:. BL lamp membrane
e ee’s to GC

Air Bubbler

llustracién 11 Esquema General de un Reactor PMR
Fuente: (R. Molinari et al., 2013)

La principal diferencia de las configuraciones de los reactores tipo slurry y lecho fijo es
gue la primera requiere una unidad adicional de separaciéon y lavado para la recuperacion
del fotocatalizador, mientras que la segunda permite una operacion continua. Ademas,
los reactores de lecho fijo suelen ser de tipo continuo vy el tipo slurry es de tipo batch, es
decir discontinuo en la mayoria de configuraciones (Rezaei et al., 2014).

Otro desafio en el disefio de un reactor fotocatalitico eficiente es la eleccion del material
fotocatalitico, ya que esto depende principalmente de la configuracion del reactor
fotocatalitico y de su material de construccion (Ahmed & Haider, 2018).
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5.7 Aspectos Energéticos de la Actividad Catalitica

Si una molécula va a entrar en un estado reactivo, debe experimentar una adsorcion
activada en la superficie del catalizador. Por lo tanto, el catalizador debe quimisorber al
menos uno de los elementos de la reaccion, la fuerza de adsorcién de las moléculas es
decisiva para una catalisis efectiva: ni la union demasiado fuerte, ni demasiado débil de
los reactivos puede inducir la reactividad requerida, cierta resistencia de unién media es
Optima. Por ello, la quimisorcién y los aspectos energéticos asociados juegan un papel
importante, en la comprension de la catalisis heterogénea, los centros activos en la
superficie del catalizador son probablemente el resultado de valencias libres o defectos
de electrones, que debilitan los enlaces en las moléculas adsorbidas hasta tal punto que
puede producirse facilmente una reaccion.

Algunas veces el producto o estado de transicion que se estd formando puede estar tan
fuertemente vinculado en la superficie que dificulta su desorcién, en este caso el
catalizador es envenenado por el producto y se vuelve inactivo.

Modelado Cinético y Tasas de Decoloracién

Considerando el proceso de fotocatalisis heterogénea para la eliminacion de color del
bafio de tinte, se investigd la cinética de decoloracion y sus tasas respectivas, otros
trabajos indican que la degradacién del tinte fotocatalitico en sistemas liquidos puede
describirse por una cinética de primer orden, sin embargo, un modelo simple de primer
orden no es adecuado para todo tipo de irradiacion. Lo que sugeriria un modelo de dos
reacciones en serie de primer orden (Lachheb et al., 2002; Vinodgopal et al., 1996).

k1 k2

. Productos
Colorantes —— Intermedios ——

Incoloros

5.8 Reciclabilidad

Para implementar la fotocatdlisis heterogénea en aplicaciones practicas de tratamiento
de agua potable y aguas residuales, el costo total del proceso debe ser minimizado. Una
de las formas de disminuir el costo, es mejorar la reciclabilidad del catalizador.

Teniendo en cuenta, que las corrientes de agua pierden parte del fotocatalizador después
de cada ciclo, como resultado se han hecho esfuerzos para mejorar la reciclabilidad,
enfocandose en lo siguiente:

e Inmovilizacion del fotocatalizador.
e Hacer PMR mas eficientes.
e Uso de fotocatalizadores magnéticos (Zhao et al., 2017).
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5.9 Analisis del Ciclo de Vida (LCA)

Para implementar procesos fotocataliticos a gran escala, es necesaria un analisis del ciclo
de vida (LCA), Esta es una de las herramientas mas Utiles para la evaluacién de impactos
ambientales de un proceso, asi como su factibilidad y los costos involucrados (Chong et
al., 2010; Gad-Allah et al., 2009). Matthews, estudio la reciclabilidad del diéxido de titanio
utilizando el fotocatalizador varias veces, y encontrd casi la misma eficiencia de
eliminacién después de 20 veces, en contraste, la eficiencia del proceso catalitico
depende significativamente de la calidad de agua de alimentacion y también de los
tratamientos de limpieza preliminares (Matthews, 1987). En otro estudio se realizd un
LCA para varios POA, incluida la fotocatadlisis heterogénea para el tratamiento de aguas
residuales de blanqueo, en este se informé que el impacto ambiental es causado
principalmente por la cantidad de electricidad consumida, ya que apenas se ve afectada
por la produccion de fotocatalizadores. Esta es una de las razones por las que se ha
dedicado tanta investigacion a la fotocatalisis solar en la Ultima década (Mufioz et al.,
2006).

5.10 Remocion de colorantes a través de fotocatalisis

En la tabla 15 se presenta la revision documental de multiples investigaciones
relacionadas a la eliminacién de colorantes textiles encontrandose que en todas las
experimentaciones se dio el uso de reactores batch, de caracteristicas muy similares,
contemplando el material principal el vidrio (Pyrex), de igual forma todos incorporaron
agitadores magnéticos para facilitar el proceso de catdlisis. En todos los experimentos se
utilizo dioxido de titanio como catalizador, en el 52.17% de los estudios se utilizaron
mezclas de didxido de titanio, es decir compositos de TiO, con distintos compuestos como
grafeno, oro, éxido de zinc, en forma de nanotubos de TiO; entre otros. La mayor
eficiencia de remocion fue de un estudio referido al contaminante fue del Azul de
Metileno, al eliminarse el 99.6% de este utilizando un catalizador mixto de d6xido de
grafeno, 6xido de zinc y diéxido de titanio, en un tiempo de 120 minutos utilizando luz
UV artificial y luz solar simulada de 254nm y 6.5 mW/cm? (Nguyen et al., 2020). Un dato
importante de esta experimentacion fue la reutilizacion del catalizador para la
degradacion del tinte bajo irradiacion UV, ya que a partir de cinco ciclos consecutivos la
degradacién se mantuvo por 92%, por cada ciclo se lavo con agua y etanol, seguido de un
secado a los 70 grados Celsius, en un horno de vacio. Las eficiencias de degradacion
siguieron como segundo, tercero, cuarto y quinto ciclo de la manera siguiente: 97.2, 96.1,
94.3 y 92.7% respectivamente, luego de 180 minutos. Probablemente la caida de
eficiencia de degradacion pudo ser por la adsorcién de subproductos de la superficie, sin
embargo, mostraron alta estabilidad quimica y operativa. En otro estudio, dénde se
lograron los menores tiempos, se empled como Unico catalizador el didxido de titanio, el
menor tiempo de remocién se consiguid para eliminar el Reactive Black 5, 10 minutos,
alcanzando una remocion del 80%; seguido de un tiempo de 15 minutos y una remocion
del 70% para el colorante Reactive Orange 4 (Kansal et al.,, 2009). Estos procesos

Johanna Patricia Orellana Ihiguez 101



>

% UNIVERSIDAD DE CUENCA

............

generalmente se mantuvieron a temperatura constante y bajo agitacién, con un pH entre
6-7, utilizando luz UV artificial de 20 W de longitud de onda 365, y un reactor batch. Estos
procedimientos estuvieron apoyados en distintas condiciones experimentales como luz
UV sola (sin catalizador), luz UV mas catalizador, y en obscuridad, un dato interesante fue
el que utilizando solo luz UV, se consiguid una decoloracién del 17%. El tiempo de
remocién maximo de todos los estudios revisados fue de 180 minutos para los colorantes
Rhodamine B, Naranja de Metilo, Basic Yellow 28 y Basic Blue 41, con eficiencias de
degradacién de 99.2%, 91% para Rhodamine B, y de 87%, 91.32 y 100% para el resto de
los colorantes (Ali et al., 2018; Boumaza et al., 2015).

Los mejores resultados en soluciones se han tornado en un pH cercano a 6.5. Tal es el
caso en la influencia del pH en la decoloracién de tintes como Rhodamine B, que tuvo un
porcentaje de remocion de 99.2% tras 2 horas de proceso con un pH de 6.9, en el caso
Reactive Red 120, se considerd una eficiencia de 98%, con un pH de 7. Cabe considerar
gue las aguas residuales que contienen colorantes, generalmente se descargan a pH
distintos, por ello es importante estudiar el papel del pH en la decoloracién del tinte. Para
ello, como caso aislado (Kansal et al., 2009), realizo el estudio de variacion de pH de 3-
11, para concentraciones constantes de contaminante, 25mg.L™, y carga de catalizador
1.25y 1 g/L asi se demostrd que la eficiencia de decoloracion aumenta con el aumento
de pH teniendo una tasa maxima de degradacion a pH 11.

Con respecto a la temperatura de reaccion, esta debe mantenerse de una forma
adecuada para mejorar la actividad fotocatalitica. Aproximadamente el 90% de los
estudios trabajaron a temperaturas referidas entre 20 a 30 grados Celsius, en otras las
temperaturas no fueron especificadas y por otro lado otros consideraron el ensayo a
temperaturas de 30-50 grados Celsius. Las burbujas producidas en la solucién, son
indicadores de formacion de radicales libres, a pesar de esto en la recombinacién en el
fotocatalizador puede anularse con el aumento de temperatura de reacciéon. El aumento
de temperatura puede acelerar la tasa de oxidacién de moléculas.

Un aspecto innovador es el uso del catalizador, desde el punto de vista que en ciertos
estudios fue utilizado como polvo de didxido de titanio y en otros fue tratado
guimicamente y aliado a compuestos como polianilina, éxido de grafeno, entre otros,
también el uso de la ciencia de los materiales al poder generar nanotubos para poder
mejorar la eficiencia de degradacion tuvo una acogida importante ya que la aplicacién de
varias tecnologias pueden llevar a tener mejores materiales y de dptimas condiciones
operativas.
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Tabla 15 Revisién documental de remocion de contaminantes por fotocatdlisis heterogénea.

Contaminan Carga . . Tiempo de Eficiencia, .
Amax . Condiciones de Reaccidn 9 ., Referencia
tey Efluente Inicial Remocién Degradacion
Se realizd en un reactor batch con
. agitacion a una temperatura de 28 grados . . .
ACIdI;HOW 4}?’] 1On'11g.L Celsius. Con luz UV artificial. Catalizador 120 minutos 89% (Nair & Shze(;[;\(/)fodlalball,
polianilina-TiO2. Se realizé en obscuridad
y luz.
Se realizd en un reactor de Pyrex
. cilindrico. Se mantuvo al proceso con
React 598 70 o . . . _
eactive n agitacion y fue irradiado por luz UV >30 minutos 82% (Bergamini et al., 2009)
Black 5 m mg.L-1 .
artificial, a temperatura de 25 grados
Celsius. Catalizador TiO2.
Se realizd6 en un reactor de Pyrex
. cilindrico. Se mantuvo al proceso con
R 41 7
eactive >4n 0 agitacion y fue irradiado por luz UV >30 minutos 97% (Bergamini et al., 2009)
Red 239 m mg.L-1 e
artificial, a temperatura de 25 grados
Celsius. Catalizador TiO2.
Se realizd en un reactor de Pyrex
. cilindrico. Se mantuvo al proceso con
R 42 7
eactive on 0 agitacion y fue irradiado por luz UV >30 minutos 89% (Bergamini et al., 2009)
Yellow 17 m mg.L-1 .
artificial, a temperatura de 25 grados
Celsius. Catalizador TiO2.
Se realizé con un reactor cilindrico de
. Pyrex de volumen 1L, con un pH de 6.9.
Rhod 554n | 20mg.L- o ' . .
odamine n M8~ con agitacion en obscuridad por 1h. 180minutos 99.2% (Nguyen et al., 2020)
B m 1 .
Irradiado con luz UV solar por 3h.
Analizado con espectrofotémetro UV-Vis.
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Catalizador TiO2, ZnO y éxido de grafeno
(compdsito). Temperatura 25 grados
Celsius.

Los experimentos se realizaron en un
reactor de construccién propia, equipado

Rhodamine | 554n [10mg.L-|con luz UV artificial. Catalizador . .
, 180 t 919 Aliet al., 2018
B m 1 nanotubos de TiO2. Se agregd polvo de minutos & (Aliet a )
TiO2 100mg. Se considero el tratamiento
por 3h en la obscuridad.
Los experimentos se realizaron en un
reactor de construccién propia, equipado
Methyl 465n |10mg.L-|con luz UV artificial. Catalizador . .
, 1 79 Al [, 201
Orange m 1 nanotubos de TiO2. Se agregd polvo de 80 minutos 87% (Ali et al, 2018)
TiO2 100mg. Se considero el tratamiento
por 3h en la obscuridad.
Se realizdé en un reactor fotocatalitico, en
la obscuridad con luz UV artificial y luz
Methyl 4
e’élzeene 6?nn 20 uM |solar, con catalizador Grafeno-TiO2, con 60 minutos 93-98% (Alamelu et al., 2018)
reutilizacion de catalizador. Se controld
con espectrometria UV-vis. pH 7.2
Se realizd en un reactor fotocatalitico, en
S41n la obscuridad con luz UV artificial y luz
Congo Red - 50 uM |solar, con catalizador Grafeno-TiO2, con 60 minutos 93-98% (Alamelu et al., 2018)
reutilizacion de catalizador. Se controlé
con espectrometria UV-vis. pH 7.2
Methylene | 665n | 20mg.L- |Se realizd con un reactor cilindrico de .
120 t 99.69 N tal., 2020
Blue m 1 Pyrex de volumen 1L, con un pH de 6.9. minutos 7 (Nguyen etal, )
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Con agitacion en obscuridad por 1h.
Irradiado con luz UV solar pH 3h.
Analizado con espectrofotémetro UV-Vis.
Catalizador TiO2, ZnO y éxido de grafeno
(comp0sito).

530n

Se realizd en un fotoreactor con radiacion
UV artificial y solar. Se controld con un

Basic Red 2 5M , . . 50 minutos 97% (Bumajdad et al., 2014)
m espectrofotdmetro UV-vis.  Catalizador
TiO2 y TiO2/Au.
140 Se realizd en un reactor fotocatalitico
185, batch, de 500ml cilindrico. Con luz UV
Reactive 536n 270, artificial, coln agitacion, a.nallzada gn un 75 minutos 98% (Das & Basu, 2015)
Red 120 m espectrofotometro UV-vis. Catalizador
550 .
TiO2. pH 7, temperatura 30 grados
mg.L-1 .
Celsius.
Se realizd en un reactor, dotado con luz
Rh i 4 li TiO2 12 .
odamine | 554n | o o\ 1 |UV v catalizador TiO2 (120me).| oo oo 96% (De Lima et al., 2017)
B m Controlado con un espectrofotometro
UV-vis, pH 4.5.
Se realizd en un foto reactor de 200ml de
volumen a 25 grados Celsius, utilizando
TiO2 (240mg) vy luz UV, se utilizd en la
Remazol 596n | 40mg.L- | evaluacion ’de la decolorauon. UV-vis 80 minutos 99% (Pereira et al,, 2019)
Black m 1 espectrofotometro a una longitud de
onda de 598 nm, los catalizadores
estuvieron en contacto a obscuras con RB
colorante por una hora.
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Se realizd en un reactor batch con previa
adsorcion  combinada con  carbdn
Basic Yell 438 50-200 . . .
a5|c28e ow . : L activado con un proceso de fotocatalisis, 180 minutos 91.32% (Boumaza et al., 2015)
& con luz UV artificial y catalizador ZnO a 20
grados Celsius.
Se realizd en un reactor batch con previa
adsorcién  combinada con  carbdn
Basic Bl 1 -2 L .
asz:l ue 6n(3n 5% ?_0 activado con un proceso de fotocatalisis, 180 minutos 100% (Boumaza et al., 2015)
& con luz UV artificial y catalizador ZnO a 20
grados Celsius.
Se realizé el proceso de fotocatalisis con
irradiaciéon de luz UV artificial, con
Methyl Red | 518n | 10mg.L- ag|ta.C|.on 'r?or 3Q minutos, en vasos de 60 minutos 95% (samadi et al,, 2019)
Dye m 1 precipitacion simulando un reactor.
Catalizador TiO2 en forma de
nanocomposito con N,F-Ti02/Si02/rGO.
Reactive 597n | 25ma.L- Se .rga'hzo en un reac’.tc?r batch con luz UV .
Black 5 - 1 artificial, se trabajo a temperatura 10 minutos 80% (Kansal et al., 2009)
constante y con catalizador TiO2. pH 6.67.
Reactive 490n | 25mg.L- Se .r.ea.llzo en un reac’.tcl)r batch con luz UV .
Orange 4 . 1 artificial, se trabajd a temperatura 15 minutos 70% (Kansal et al., 2009)
8 constante y con catalizador TiO2. pH 6.63.
Se realiz6 en vasos de boro silicato dentro
de una cdmara de aluminio. Se utiliza luz
Reacti 592n | 50mg.L- . (L . o
Beljz |1v9e . n rrig UV artificial, es agitado magnéticamente. 120 minutos 98% (Kalikeri et al., 2018)
Utiliza catalizador nanocomposito de
TiO2/PANI (polianilina). pH 7.
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100mg.

Se realizd en un reactor de vidrio con
agitacion, posterior irradiacion con luz UV
artificial, en todo el experimento se agité
magnéticamente. El pH de la solucién se
manejé de 3.0 a 9-5. Y la carga del
catalizador de 0,5 -3g. L-1. Se controld el
proceso con un espectrofotdmetro UV
vis.

120 minutos

97.9%

(Gumis & Akbal, 2011)

Rhodamine
B

554n

20mg.L-

La experimentacién se llevé a cabo en la
oscuridad, luz visible y luz ultravioleta
artificial con ldmpara de xendn,
catalizador  nanovarillas  de  TiO2
acopladas con N-Fe de catalizador.
Cantidad de catalizador fue 100mg por
200ml de  solucion.  Se  agito
magnéticamente por 90 min. Se mantuvo
constante la temperatura y la distancia
entre la ldmpara vy la parte superior de la
solucion 20cm.

120 minutos

94.8%

(Sadeghzadeh-Attar, 2020)

Reactive
Violet 5

550n

10mg.L-

La experimentacién se llevé acabo con
catalizador TiO2 de pureza 99.99% fue
agitada por 60 minutos en obscuridad. En
un reactor de vidrio Pyrex a temperatura
25 grados Celsius y pH 4.0 la agitacién fue
magnética con luz UV artificial.

20 minutos

90%

(Chung & Chen, 2009)
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Se realizd6 en una camara de vidrio
(reactor batch) con luz UV artificial blue-

Basic Yellow | 438n | 30mg.L- | black. Con agitador magnético a la par con .
28 m 1 luz solar. Catalizador fue TiO2 de 99.2% de 60 minutos 7690.66 (Chawla et al., 2020)
pureza. Con un pH de 6.3. Temperatura
30 grados Celsius.
Se realizé en un reactor fotocatalitico
batch de 250ml de capacidad, de
borosilicato equipado con un agitador
Acid Yellow | 418n | 10mg.L- mggn,etlco. Con ca'tglllzador Ag-TiO2. Se 60 minutos 95% (Khanna & Shetty K, 2013)
17 m 1 utilizé luz UV artificial y solar a una
temperatura de 33 grados Celsius. Se
controlé con un espectrofotometro UV-
Vis.
Nota: elaboracion propia.
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Queda evidenciado que factores como la intensidad, asi como el tiempo de irradiacion
afectan la degradacion de los contaminantes organicos. Generalmente, la degradacion
aumenta al aumentar la radiacidn, asi como su tiempo de irradiacién, sin embargo, el
efecto del tiempo de irradiacién en la degradacién depende de la intensidad de la luz. De
igual forma otro parametro que incide en la eficiencia de los tratamientos es la dosis de
catalizador ya que esta puede jugar de manera positiva o negativa en la tasa de
fotodescomposicién. Generalmente, aumenta la fotodegradacién de contaminantes
organicos al aumentar la dosis de fotocatalizador. Al aumentar la concentracion de
catalizador el numero de sitios activos aumenta en la superficie del fotocatalizador, lo
gue genera una mejora en la generacion de nimero de radicales hidroxilos. Sin embargo,
no siempre el incremento de una alta cantidad de fotocatalizador es positiva pues si la
cantidad es excesiva, este actla de manera negativa en la irradiacion UV incidente,
produciendo aglomeracion del catalizador. Ademas, el drea del catalizador disminuye, lo
que puede conducir a la reduccion de la eficiencia de la degradacion. Por ello, es
necesario mantener la concentracion éptima del catalizador para un mejor rendimiento
fotocatalitico. La concentracion de la materia organica influye negativamente en la
remocion pues como se ha comentado anteriormente si bien es necesario para que se
realice la oxidacion, en exceso obstaculiza los sitios activos para el fotocatalizador. El pH
de la solucion es importante en la fotodegradacién, ya que la variacion del pH de la
solucién cambia la carga superficial del fotocatalizador. La superficie del fotocatalizador
se carga de forma predominante con carga negativa cuando el pH de la solucién aumenta.
La mayor adsorcion de moléculas catidnicas tiene lugar a mayor valor de pH. El pH éptimo
de la solucion debe fijarse para las diferentes moléculas organicas por ejemplo en
estudios asociados al azul de metileno, se mostré que la tasa de degradacién de este
colorante, aumentan con el aumento de pH. Finalmente, la temperatura favorece a las
reacciones ya que usualmente la tasa de degradacion fotocatalitica de moléculas
organicas aumenta gradualmente a medida que se eleva la temperatura.

Los procesos para la remediacion de efluentes son multiples, desde tratamientos
convencionales, los cuales por su facil aplicacion son estandar en multiples procesos de
tratamiento de aguas industriales hasta los POAs, que muestran alta efectividad de
remocién de contaminantes emergentes como es el caso de la fotocatalisis heterogénea
gue presenta grandes ventajas no solo a nivel de eliminacidn sino es adaptable en
condiciones ambientales, por otra parte este proceso depende de varios parametros para
conseguir la mejor eficiencia, como pH, catalizador y su cantidad, temperatura de
proceso, tipo de luz utilizada entre otros. Este proceso ha demostrado tener eficiencias
de mas del 90% de remocién de contaminantes entre sus resultados utilizando como
catalizador didxido de titanio, por otra parte, este en ciertos ensayos tuvo la capacidad
de reutilizarse manteniendo alta eficiencia, lo que indica que es técnicamente viable en
su aplicacion y desarrollo.
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Seccion 6. Conclusiones

Los colorantes han posibilitado el desarrollo del arte y de la industria desde el inicio de la
humanidad. El desarrollo de colorantes artificiales ha sido fruto del avance de tecnolégico
y ha posibilitado que el color se incorpore en la mayoria de productos de consumo. La
aplicacion de tintes en la mayoria de objetos de toda indole es innegable. Por esto, es un
desafio para la industria el seleccionar adecuadamente los colorantes a utilizar; pues no
solo se deberd contemplar las caracteristicas relacionadas a la estética, costo y calidad
sino ademas deberdn considerar los aspectos ambientales pues un equilibro en estos
ambitos es fundamental para tener sustentabilidad en los procesos de caracter industrial.

Es importante destacar que la industria ecuatoriana, tiene una asociacién relacionada al
area textil, en la que destacan como afiliados las grandes industrias textiles del pais, y
donde la afiliacién de las pymes es escasa. Este hecho es importante a destacar pues al
manejarse solas no se dispone de informacién acerca de ellas y por tanto no se conoce si
estan cumpliendo las regulaciones, esto es un hecho que dificulta la comunicacién a nivel
general, generando una ausencia de informacién que sirva para contrastar la realidad
actual de la industria ecuatoriana.

Con respecto a la legislacion, no existe un consenso entre los diferentes paises sobre la
descarga de efluentes, de hecho, la ausencia de un documento oficial es un problema a
nivel global, ya que no existe un apartado que enumere los diferentes valores de
efluentes aplicados en distintos paises. Es destacable el hecho de que todos los paises al
tener sus propias regulaciones, son responsables individualmente de su nacién, tal es el
caso de la UE, que tiene su regulacion general, sin embargo no es un requisito obligatorio
su ejecucion, sino es considerada una recomendacién para los paises miembros, por otro
lado, esta responsabilidad es conjunta no solo de la industria textil, sino a nivel
gubernamental, pues si no se da cumplimiento a las normas, los paises estan propensos
a sufrir desastres ambientales, o que se manejen los procesos como el tipo textil, sin
ninguna autonomia ni gobernanza responsable. Muchos paises federales, como Estados
Unidos, Canada y Australia, tienen una legislacién ambiental que, como en Europa,
establece limites que deben cumplir muchos paises, como Tailandia, han adaptado el
sistema estadounidense, y otros como Turquia y Marruecos, han considerado el modelo
de Europa. En el Ecuador, nuestro pais tiene una norma robusta con respecto a limites
permisibles y limites de descarga, sin embargo, la rigidez de la legislacién, asi como el
cumplimiento de estos parametros dificulta los procesos y los torna en problemas no solo
ambientales sino también de salud publica ademas los organismos que clasifican a los
compuestos mutagénicos y cancerigenos se encuentran las de la Organizacién Mundial
de la Salud (OMS)/(WHOQ), la divisidn internacional de estudios sobre el cancer
International Agency for Research on Cancer IARC también la Maximale Arbeitsplatz
Konzentration MAK de Alemania y la Union Europea UE. Comparando las legislaciones
internacionales, el parametro mas bajo en el control de descargas en aguas residuales es
Malasia con 50 mg. L-! asi referido a la Demanda Bioquimica de Oxigeno, con referencia
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a la Demanda Quimica de Oxigeno esta Pakistdn con 150 mg. L' y Argentina con el
parametro mas bajo para sélidos disueltos, de manera interesante Malasia y Pakistan son
paises en donde existe una gran influencia de industrias textiles y donde se da una gran
contaminacion de aguas.

La persistencia de colorantes en aguas residuales y cuerpos de agua es alta, asi como su
utilizacién por kilogramo de tela tinturado, dentro de los compuestos surge la
preocupacion adicional de la cantidad de agua utilizada por tratamiento, asi también el
uso de colorantes los cuales traen consigo multiples procesos industriales, los mismos
gue involucran el uso de grandes cantidades de compuestos quimicos para poder obtener
una prenda tefiida, es inevitable el uso, el desarrollo y la tecnificacién de estos procesos
ya que se encuentran ligados fuertemente a tendencias de consumo y un incremento de
la demanda anual, sin embargo al paso de la tecnologia también existen técnicas
adecuadas y aplicables para el tratamiento posterior de efluentes provenientes de
fabricas textiles con respecto a la ocurrencia de colorantes en aguas residuales de
fabricas textiles se encontré que el continente asidtico es el continente con mayor
cantidad de estudios relacionados sobre la ocurrencia de colorantes asi como el pais en
donde se evidencio la mas baja concentracion fue Irak con un minimo de 50 mg Pt-Co/L,
el pais con la maxima concentracion fue Turquia con 2200 mg Pt-Co/L, los valores mas
altos fueron determinados en Tailandia, y asi se puede concatenar la baja restriccion de
control con la alta ocurrencia de colorantes en aguas.

Uno de los objetivos deseables de los POAs es lograr la degradacidon y mineralizacién de
contaminantes organicos peligrosos presentes en aguas residuales, no solamente en
escala laboratorio sino su expansion a escala industrial. La fotocatdlisis heterogénea es
un método muy interesante y de alta aplicabilidad por el punto de vista operativo vy
econdémico. Por ello, es importante su adaptacion y ampliacion a la industria. Existen
ciertos pardmetros operativos importantes de controlar en el proceso de fotocatalisis
heterogénea sin embargo el rendimiento mostrado en las propuestas cataliticas es
alentador. Se hallé en el 76% de los estudios revisados, eficiencias de degradacion
superiores al 90%, en los estudios restantes, se encontraron eficiencia sobre el 80% de
remocion. Esta alta eficiencia se obtuvo en poco tiempo, de hecho, muchos estudios
lograron las mencionadas eficiencias a partir de los 30 minutos de proceso fotocatalitico.
La mayoria de los métodos propuestos se apoyan en el uso de catalizadores como el
dioxido de titanio que tiene altas ventajas, que van desde su costo y adquisicion hasta la
capacidad de reutilizacién; siendo esto un aliciente para su puesta en marcha no solo a
escala laboratorio sino a nivel industrial. Ademas, es un proceso viable desde el punto
de vista ambiental para contribuir en la eficaz remocidn de colorantes, al ser posible la
reutilizacion del catalizador y al no generar repercusiones por su uso.
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Seccidn 7. Recomendaciones e Investigaciones Futuras

La existencia de barreras técnicas y comerciales relacionadas al proceso operativo de
fotocatadlisis se pueden reducir al implementar nanomateriales para fotocatalizadores
deseables, modificando el catalizador de diéxido de titanio para obtener una utilizacion
de luz visible, éptimo disefio y desarrollo de una nueva generacion de catalizadores,
orientados a su recuperacion y regeneracion y la propuesta de catalizadores no toxicos y
facilmente sintetizables, tamafios de particulas pequefios y afinidad por varios
contaminantes organicos.

El apoyo a la investigacién con respecto al recurso agua, es fundamental para el
desarrollo de las tecnologias de oxidacion avanzada para la eliminacion de
contaminantes, desde el punto de vista de la investigacion inicial de las empresas que
operan en la ciudad de Cuenca, familiarizacién de procesos adecuados con respecto a la
descarga de efluentes industriales asi como el apoyo gubernamental para complementar
la base de datos de industrias dedicadas a esta labor, en conjunto con asociaciones a nivel
nacional.
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