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Resumen.

La presencia de colorantes procedentes de la industria textil en las aguas residuales es
un problema ambiental importante debido a que estos compuestos no se pueden eliminar
mediante los métodos de remediacion convencionales. Esta situacion representa no solo
un dilema ambiental sino también un problema de salubridad, debido a que muchos de
estos compuestos quimicos son cancerigenos. Esta variedad de colorantes son
conocidos por gran uso en diferentes campos, ya que, se caracterizan por ser
recalcitrantes, estables ante la luz, y téxicos. Dentro de la industria textil, los colorantes
azoicos tienen una gran importancia ya que su produccién abarca hasta un 70% de los
colorantes organicos que se encuentran en el mercado. En este articulo se clasifican y
describen las distintas variedades de biorremediacién que se utilizan en la industria textil
para los colorantes colorantes tipo azo, ademas de mencionar algunas tecnologias
convencionales como las fisicoquimicos, se revisan los reportes donde se han logrado

degradar colorantes utilizando métodos bioldgicos, conocidos como nuevas tecnologias.

Palabras claves: Biodecoloracidon, colorantes azoicos, residuo industrial,

biorremediacion, aguas residuales, industria textil.
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Abstract.

The presence of dyes from the textile industry in wastewater is a major environmental
problem because these compounds cannot be removed by conventional remediation
methods. This situation represents not only an environmental dilemma but also a health
problem because many of these chemical compounds are carcinogenic. This variety of
dyes are known to be widely used in different fields, as they are characterized by being
recalcitrant, light stable, and toxic. Within the textile industry, azo dyes are very important
since their production covers up to 70% of the organic dyes found in the market. This
article classifies and describes the different varieties of bioremediation that are used in
the textile industry for azo dyes, besides mentioning some conventional technologies
such as physicochemical, it reviews the reports where dyes have been degraded using

biological methods, known as new technologies.

Keywords: Biodecoloration, azo dyes, industrial waste, bioremediation, wastewater,

textile industry
Introduccion

Los colorantes son compuestos ampliamente usados en distintos campos industriales.
Se estima que existen 100.000 tintes sintéticos comerciales y que la produccion mundial
supera las 700.000 toneladas por afio (Wang et al. 2017). En diferentes industrias, desde
la textil hasta la farmacéutica, se calcula que mas de diez mil diferentes tipos de
pigmentos y colorantes sintéticos son usados. Existen estimaciones que sefialan del 2 al
50 % de los colorantes se desechan en las aguas residuales (Figura 1) y se consideran
como contaminantes persistentes que no pueden removerse con los métodos
convencionales de tratamiento de aguas, debido a que presentan estructuras complejas

0 a su origen sintético (Cortazar-Martinez et al., 2012).
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Figura 1. Dec de tintes en el rio urag (Cole, 019)
Se sabe que mas de la mitad de los colorantes utilizados en la industria textil termina en
las aguas descargadas por este sector industrial debido a su bajo grado de fijacion en
las telas (Zaruma-Arias et al, 2018). Los colorantes aplicados a esta industria tienen
distintas procedencias y utilidades, aunque hoy en dia los mas empleados son los de
origen sintético, los cuales no pueden ser degradados en el medio ambiente. Por esta
razon muchos investigadores se han sumado a la buscada de poder eliminar estos
contaminantes ya que estas sustancias son consideradas altamente recalcitrantes.
(Zaruma-Arias et al, 2018). En efecto, a este tipo de colorantes se les han buscado aplicar
técnicas adecuadas que puedan facilitar su degradacién y eliminacién en las aguas
residuales de manera efectiva, de tal modo que al ser tratadas estas se puedan

descargar al ambiente sin preocupacion (Zaruma-Arias et al, 2018).

La biodegradacion de estos colorantes se realiza por distintos métodos, por ejemplo, se
cuentan con distintos meétodos fisicoquimicos para el tratamiento de aguas coloreadas,
gue ofrecen resultados satisfactorios en la remocion de colorantes, pero su aplicacion
genera elevados costos y lodos. Por lo anterior, se ha incrementado el interés en la
busqueda de métodos de tratamientos econdmicos y eficientes, tales como los bioldgicos
(Rojas & Hormaza, 2015). Para la biorremediacion de estos colorantes se pueden utilizar
cultivos mixtos, es decir, aquellos que estén conformados por dos grupos diferentes de
especies. El primer grupo esta conformado por microorganismos cuya funcion es fijar al

consorcio microbiano, sin embargo, estos no participan en la degradacion del colorante.
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El segundo grupo esta compuesto de microorganismos que puedan catalizar la lisis de
los grupos funcionales de las moléculas en cuestidon y la consecuente transformacion de
los productos metabdlicos resultantes. Otra forma de poder de llevar a cabo la
biodegradacion es por medio de microorganismos aislados que son capaces de degradar
estos compuestos, y para llevar realizar esta degradacion se utilizan técnicas de

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

Estos colorantes azoicos son utilizados a gran escala en la industria textil.
Primordialmente se utilizan durante el procesos de tefido de telas, y al finalizar estos
efluentes con gran carga de colorantes son vertidos en las aguas residuales (Cortazar-
Martinez et al., 2012).

Este tipo de compuestos se caracterizan por su caracter recalcitrante, su estabilidad ante
la luz, y su toxicidad (Jaramillo-Flérez et al., 2018). Estos compuestos, al igual que la
gran mayoria de los colorantes sintéticos, son poco biodegradables, y se ha demostrado
gue algunos de estos compuestos son cancerigenos y mutagénicos (Zaruma-Arias et al
2018).

Colorantes

En los procesos tintéreos se emplean colorantes y compuestos quimicos que permiten
fijar el color en la fibra. Un colorante es un compuesto capaz de proporcionar su color a
un sustrato dado, por ejemplo, el algodén de las telas. Esta capacidad esta dada por su
estructura quimica. Se puede definir como toda “sustancia quimica que tiene la
capacidad de absorber y reflejar ciertas longitudes de onda del espectro de luz®
(Gonzélez et al., 2014).

Se entiende entonces que son aquellas moléculas organicas disueltas, como cromaoforos
moleculares, en el medio de aplicacion (Orozco, 2018). Ademas del cromoéforo en un
colorante, el cual es el grupo responsable de la aparicion del color, sin llegar a ser el
principal, se necesita de la ayuda de un auxocromo conocido como auxiliar del color, el
cual influye en el desplazamiento del color en el espectro y se utiliza con mayor influencia
en la solubilidad del colorante; los cuales pueden ser: acidos carboxilicos, acido
sulfénico, amino, e hidroxilo. Los colorantes pueden clasificarse segun su origen (natural

0 sintético) o por los grupos funcionales quimicos caracteristicos que los componen.
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Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos se caracterizan por tener grupo azo (-N=N-) (Figura 2),
uno carbonilo (C=0), metilo (-CH.), nitro y grupos quinoides. (Cortazar-Martinez et al.,
2012) De igual forma este grupo azo puede estar unido a otros grupos de fenilo o
naftaleno, y contener iones como cloruro (-Cl), nitro (-NO.), metilo (CH.), amino (NH.),
hidroxilo (-OH) y carboxilo (-COOH). A menudo, llega a ubicarse un grupo sulfénico (-
SO.H) que en caso de ser encontrado en los colorantes son llamados colorantes azo

sulfonatados (Arango-Ruiz et al. 2009).

R
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Figura 2. Grupo croméforo Azo. Elaboracién propia basado en Orozco, 2018.

Los colorantes azo son de los colorantes mayormente usados, constituyen el 60% de los
tintes que se fabrican (Kuhad, 2004). Su preparacién se lleva a cabo en dos diferentes

pasos:

1. Conversion primaria de aminas aromaticas en componente diazonio por

tratamiento con nitrato de sodio en exceso de acido clorhidrico.

2. Acoplamiento de los componentes del diazonio con fenoles, naftalenos u
otras aminas aromaticas. El acoplamiento de fenoles y naftalenos se realiza
en solucion basica mientras que con aminas se realiza con soluciones

acidas.

Las reacciones se llevan a cabo en temperaturas bajas (0-5°) dado que los componentes
del diazonio son usualmente inestables. En los colorantes obtenidos, un sistema
aromatico unido al grupo azo es el cromaoforo, y el grupo hidroxilo amino es un auxiliar
(Igbal, 2008).
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Su amplia utilizacion se debe a que ofrecen una amplia gama de colores (rojo, azul,
naranja, negro, amarillo) (Figura 3), presentan una alta estabilidad y un porcentaje de
fijacion mayor al 98% sobre diferentes fibras tales como poliéster, algodon, nylon, lana 'y
seda, son persistentes en condiciones aerobias debido a que el oxigeno es un aceptor
de electrones efectivo, por el contrario, en condiciones anaerobias, este tipo de
colorantes son reducidos aun a tasas de reaccion bajas, especialmente con colorantes
de alta polaridad o estructura complicada, tal como los azo sulfonados. No obstante, el
problema al aplicar condiciones anaerobias, son los largos tiempos de retencion
hidraulica en los reactores para poder lograr un alto grado de degradacion del colorante,
lo que implica administrar de manera continua un mediador redox, que usualmente son

enzimas. (Bernal et al. 2017).

Figura 3. Colorantes azoicos utilizados en la industria (Micro Industrial, 2018)

Industria textil

Segun el Sistema de Clasificacién Industrial de América del Norte, la industria textil se
delimita a la preparacion e hilado de fibras textiles, y a la fabricacion de hilos y telas. En
la Republica Mexicana, los tres estados con mayor produccion nacional de la Industria
Textil son el Edo. de México (22.4%), Puebla (16.9%) e Hidalgo (12.6%) (INEGI, 2020).
La produccion anual de textiles en 2017 fue cerca de 800 mil toneladas (Ong, 2020).
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Dentro del proceso de elaboracién industrial, previo a la etapa de tefido, se tiene al
desengomado, mercerizado, descrude, y blanqueo, que preparan a la fibra para una
adecuada tincion: confieren una mayor resistencia tensil y consiguen la remocion de
componentes que reducen la afinidad de los colorantes sobre la tela (Angulo, 2004).
Durante estos procesos se emplean soluciones alcalinas y detergentes. Ya en la etapa
de tefido, los tejidos se mezclan con los colorantes y sustancias auxiliares en la fijacion
covalente de los mismos. En cada operacion, las telas son enjuagadas con agua y acidos
débiles para retirarles dichas sustancias quimicas, asi como los colorantes que no
consiguieron impregnarse en las fibras. Es de esta manera que los efluentes de
produccion de textiles se componen de aguas con valores de pH de 9.8 a 11.8, y altas

concentraciones de sales y colorantes (Seyedi et al., 2020).
Impactos

Ambiental

Cuando los efluentes textiles con colorantes son liberados a cuerpos de agua, alteran el
equilibrio de la vida que los habita, particularmente en el desarrollo de organismos
fotétrofos, como fitoplancton y plantas acuaticas, debido a que reducen la intensidad de
luz disponible (Seyedi et al.,, 2020). Los efluentes de las industrias textiles tienen
caracteristicas corrosivas, mal olor, disminucion de oxigeno disuelto en agua y aumento
de materiales insolubles en agua. Al mezclarse con cuerpos de agua dulce la alteran
volviéndola inadecuada para consumo humano y riego (Bhatia et al., 2017) (Figura 4).
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Salud humana

Se ha descubierto que, aunque la mayoria de los colorantes azoicos no son téxicos, los
compuestos de la degradacion de estos si lo son (Dahiya et al, 2020). Se han identificado
compuestos potencialmente toxicos, cancerigenos, mutagénicos y teratogénicos
relacionados con estos colorantes (Deniz y Yildiz, 2019). de hecho, existen reportes que
relacionan a los colorantes azoicos con cancer de vejiga, bazo e higado y con

deformaciones en los cromosomas de mamiferos (Chung y Chen, 2009).
Métodos quimicos-fisicos

Los métodos fisico-quimicos en el tratamiento de efluentes de colorantes se caracterizan
por ser costosos, producir gran cantidad de lodos y sustancias recalcitrantes. Ademas,
con su uso se forman productos toxicos que presentan problemas de eliminacion. Los
tratamientos bioldgicos presentan ventajas frente a los fisicoquimicos tales como bajos

costos y poca perturbacion al medio ambiente (Abraham et al., 2003).
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La aplicabilidad de estos métodos depende de diversos factores de la composicién
guimica de los colorantes a tratar, los costos de operacion y el destino ambiental de los
productos generados. Entre las técnicas empleadas podemos mencionar la adsorcion, la
filtraciobn por membrana, la oxidacion quimica, la oxidacion electroquimica y la floculacion
0 coagulacion. Sin embargo, como ya se mencion0, estos métodos estan sujetos a
diversas desventajas como el costo de los productos quimicos implicados, la necesidad
de realizar ajustes previos al medio, productos residuales altamente concentrados o de

eliminacién de los lodos acumulados (Saratale et al, 2019).
Métodos biologicos

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

completa.

Las biotecnologias de remocion de colorantes involucran una operacion previa a la
liberacidon del agua residual industrial, en la cual se utiliza un biorreactor de tratamiento
con cultivos microbiol6gicos mixtos o axénicos, de naturaleza fungal o bacteriana, que
sean capaces de adsorber al pigmento (biosorcion) o de romper el grupo funcional de la
molécula (biodegradacién). Sin embargo, las bacterias son los microorganismos que
efectlan la degradacion y mineralizacion mas rapida de colorantes azoicos con respecto
a otros. También se han desarrollado procesos de remediacion enzimatica (métodos
enzimaticos), con proteinas cataliticas provenientes de estos sistemas celulares
(Kandelbauer, 2005).
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Figura 5. Métodos microbiol6gicos de remocién de colorantes. A) Biosorcion. B) Degradacién microbiana
anaerobia/aerobia. C) Método enzimético. Cada punto de color representa un colorante. Elaboracion
propia.

En la figura 5 se sintetizan los tres métodos de remocion de tintes mediante el uso de
microorganismos. Primero se encuentra la biosorcion, en la cual se aprovecha la
propiedad de la biomasa microbiana para atraer en su superficie a las moléculas del tinte.
Presenta limitaciones de escalabilidad, por problemas de aplicacién, que involucran la
limitaciébn de adsorciéon con la saturacion de las membranas, y la eliminacion de la

biomasa con colorantes resultante del proceso (Kuhad, 2004).

La biodegradacién de colorantes azoicos presenta multiples ventajas entre ellas el bajo
costo y que la mineralizaciobn completa produce compuestos no toxicos. Se emplean
tanto métodos aerobios como anaerobios para la biorremediacion de colorante azoicos.
El proceso anaerobico lleva a cabo la decoloracion completa de dichos colorantes sin
embargo, presenta como desventaja la produccion de aminas aromaticas potencialmente
mutagénicas y cancerigenas, por ello, el proceso aerdbico se considera el mas seguro
(Abraham et al., 2003). Ademas, la degradacion anaerébica requiere de fuentes
organicas complejas, como por ejemplo peptona, extracto de levadura o combinacion de

carbohidratos y fuentes organicas complejas (Saratale et al, 2019).
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Las cepas decolorantes a parte de ser capaces de inactivar a los tintes, deben ser aptas
para sobrevivir en las condiciones extremas de las aguas residuales, por lo que se suelen
aislar de estos ambientes (Kuhad, 2004). Aunque la mayoria de las bacterias empleadas
con estos fines son aisladas de suelos previamente contaminados por la industria textil,
también se han encontrado bacterias con capacidad potencial de degradacion de
colorantes en otras fuentes, como aquellas provenientes del proceso de obtencion de

carbon activado (Saratale et al, 2019).

Como se menciond, la decoloracion biologica de los tintes azoicos implica la rotura del
enlace (-N=N-) (Dos Santos, 2005). Cuando ocurre mediante la accién de un solo
microorganismo de metabolismo anaerobico, los colorantes se degradan por procesos
de reduccién, generando como productos aminas aromaticas incoloras; si bien, ya no

interfieren en la absorcion de la luz disponible, son compuestos téxicos (Stellman, 1998).

Cuando se maneja un consorcio de diferentes especies, las cepas participan en la
degradacion y mineralizacion del colorante de manera sinérgica, donde cada
microorganismo transforma a las moléculas haciéndolas bioasimilables para otros
microorganismos. Asi, las aminas aromaticas pueden transformarse en sales minerales
a través de enzimas, con actividad hidroxilasa y de fision del anillo aromatico (Gonzalez,
2009), pertenecientes a microorganismos que utilizan el oxigeno, tales como los aerobios

y los microaerdfilos.

El empleo de cultivos mixtos resulta en la degradacién completa del compuesto
xenobiodtico, generando como metabolitos finales al amoniaco, agua y didxido de carbono
(Kandelbauer, 2005).

En el modo de operacién de lote discontinuo periddico (PDBR) se pueden propiciar los
ambientes que permiten la biodegradacion y mineralizacion de los colorantes azo,
mediante la induccidbn de microambientes anaerobios y aerobios (Nagendranatha,
2017).

El enfoque enzimatico es considerado una opcién alternativa eficaz para tratar aguas
residuales que contienen colorantes frente a los tratamientos fisicoquimicos
convencionales. Los métodos enzimaticos utilizan solo a las enzimas del metabolismo

de los microorganismos que participan en la degradacion de los colorantes.
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Las enzimas llevan a cabo la escision y degradacién sucesiva del colorante de manera
eficiente y aumentan esa efectividad cuando las moléculas de colorante se encuentran
en concentraciones mas altas con respecto a otros contaminantes del efluente (Saratale
et al, 2019). De igual forma, la efectividad de los catalizadores biolégicos dependera de
la presencia de cofactores, intermediarios e inhibidores en el medio. Las enzimas mas
importantes empleadas en la biodegradacion de colorantes azoicos son las

azoreductasas, lacasas y peroxidasas.
Azoreductasas

Las azoreductasas son flavoproteinas en estructuras muy diversas, de naturaleza
citoplasmaticas y extracelulares. En su totalidad se expresan constitutivamente; sin
embargo, se han encontrado inducidas en presencia de colorante (Orozco, 2018). Estas
enzimas se encargan de la segmentacion de los enlaces azo (-N = N-) en presencia de
FADH o NADH o NADPH como donante de electrones (Russ et al. 2000), lo que produce
aminas aromaticas incoloras que al degradarse producen CO2 y H20 bajo condiciones
aerobias (Orozco, 2018). La actividad de la enzima azoreductasa citoplasmatica e
intracelular esta implicada en la decoloracion de los colorantes azoicos ya que, debido a
las altas polaridades y la estructura compleja de estos, es dificil difundirlos a través de la

membrana celular.
Lacasas

Son enzimas que degradan colorantes ligados a Cu» que catalizan la oxidacion de
colorantes con compuestos aromaticos. Estas enzimas son mayormente extracelulares
y a diferencias de otras enzimas decoloran y degradan sin producir aminas aromaticas.
Las lacasas degradan los colorantes azo por medio de un radical libre con los cuales
conforman compuestos fendlicos y de esta forma evitar la formacion de aminas
aromaticas. Este mecanismo se da por la oxidacion de su grupo fendlico el cual contiene

los enlaces azo (Orozco, 2018).
Mn Peroxidasas

Las principales enzimas degradadoras de los colorantes azo, las cuales los degradan a

través de la oxidacion de H.O. a un compuesto intermedio el cual es promovido por la
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oxidacion de Mn= a Mn=. Y al igual que las lacasas no producen aminas aromaticas
(Orozco, 2018).

Conclusion

Para aprovechar a los microorganismos que llevan a cabo la degradacion de estos
compuestos quimicos no solo es necesario comprender los procesos degradativos desde
la perspectiva quimica o microbiologica, sino que se requiere aplicar dichos
conocimientos en el escalamientos de procesos industriales. Se desconocen aun los
mecanismos mediante los que se lleva a cabo la degradacién bioldgica de los colorantes
azoicos lo que limita el disefio de biorreactores destinados a dicho fin. También es
necesario disefiar estrategias que combinen los tratamientos fisicoquimicos con los
bioldgicos con la intencion de mineralizar en su totalidad a los colorantes azoicos. La
tecnologia del ADN recombinante, representa una oportunidad de obtener cepas
recombinantes mejoradas capaces de degradar dichos compuestos eficientemente. Otro
factor importante a considerar es el uso de fuentes renovables de desechos agricolas
como sustrato para el cultivo de microorganismos involucrados en la degradacién de
colorantes, debido a que representan fuentes complejas, ecoldgicas, de bajo costo y

disponibilidad global.
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