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Resumen

En este estudio el carbdn activado granular (CAG) fue utilizado como
material de soporte para inmovilizar antraquinona-2-sulfonato (AQS) para
ser aplicado como mediador redox (MR) en fase sélida durante la
biotransformacion reductiva del colorante naranja de metilo (NM) vy
Cr(VI), utilizando lodo anaerobio. La modificacién del CAG se realizd
mediante la reaccidén de Lucas, alcanzando una capacidad de adsorcién
de 0.447 mmol/g. El material modificado (CAG-Q) mejord la tasa de
reduccion del NM y Cr(VI) en comparacion al control con lodo anaerobio
libre de CAG-Q. Los resultados cinéticos indican que la tasa de reduccién
del NM con el lodo + CAG-Q fue 4.6- y 2.2-veces mas alta que las tasas
observadas por los cultivos con lodo anaerobio y con lodo + CAG,

respectivamente. Ademas, la eficiencia de reduccion en el cultivo con
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CAG-Q alcanz6 89.7%, con el lodo anaerobio en ausencia de MR fue
24.9%, evidenciando que la reducciéon indirecta catalizada con el MR en
fase sélida fue el mecanismo utilizado. Para el Cr(VI), la tasa de reduccion
mas alta fue en el cultivo con lodo + CAG, seguida del cultivo con lodo +
CAG-Q, alcanzando incrementos de 4.4- y 1.3-veces comparado con el
lodo anaerobio, respectivamente. Sin embargo, ademas de los procesos
de reduccién directa e indirecta, el proceso de adsorcion también fue
responsable de la eliminacién de Cr(VI). Los resultados indican que el uso
de materiales modificados con MR representan una estrategia promisoria
para el tratamiento de contaminantes electrofilicos descargados en

efluentes de diferentes sectores industriales.

Palabras clave: mediador redox, biotransformacion reductiva, lodo

anaerobio, contaminantes electrofilicos.

Abstract

In this study the granular activated carbon (GAC) was used as supporting
material to immobilize anthraquinone-2-sulfonate (AQS) to be applied as
solid-phase redox mediator (RM) during the reductive biotransformation
of methyl orange (MO) and Cr(VI), using anaerobic sludge. The
modification of GAC was conducted using the Lucas reaction, achieving an
adsorption capacity of 0.447 mmol/g. The modified material (GAC-Q)
improved the reduction rate of both MO and Cr(VI), compared to the
control with anaerobic sludge lacking GAC-Q. The kinetics results indicate
that the reduction rate of MO with sludge + GAC-Q were 4.6- and 2.2-

fold higher than the reduction rates of anaerobic sludge and with sludge
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+ GAC, respectively. In addition, the reduction efficiency in the culture
with sludge + GAC-Q achieved 89.7%, and with the anaerobic sludge
lacking RM was 24.9%, evidencing that the indirect reduction catalyzed
with the solid-phase RM was the main mechanism. For the Cr(VI), the
highest reduction rate was achieved in the culture with sludge + GAC,
followed by the culture with sludge + GAC-Q, with increments of 4.4- and
1.3-fold compared to the anaerobic sludge, respectively. Nonetheless, the
adsorption process was also responsible for the Cr(VI) removal in addition
to the direct and indirect reduction processes. The results indicate that
the use of modified materials con RM represents a promissory strategy
for the treatment of electrophilic pollutants discharged in effluents of

different industrial sectors.

Keywords: redox mediator, reductive biotransformation, anaerobic

sludge, electrophilic contaminants.
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Introduccion

Aunado al beneficio econdmico de los diferentes sectores industriales, se
genera una gran cantidad de contaminantes téxicos y recalcitrantes que
son descargados en las aguas residuales. Algunos contaminantes
descargados por la industrias quimica, petroquimica y textil como
colorantes azo, nitroaromaticos, polihalogenados y metaloides son
susceptibles reducirse; es decir aceptan electrones debido a los grupos
funcionales electrofilicos de su estructura (Van der Zee y Cervantes,
2009; Watanabe et al., 2009). La naturaleza electrofilica de dichos
compuestos limita su tratamiento por métodos aerobios convencionales,
pero bajo condiciones anaerobias, los compuestos pueden sufrir una
biotransformacidon reductiva, generando productos que pueden ser
tratados aerdébicamente en una etapa siguiente (Field et al., 1995). Sin
embargo, aun cuando la biotransformacidén anaerobia es viable para este
tipo de contaminantes, la velocidad del proceso puede ser baja debido a
la toxicidad de los compuestos sobre los microorganismos anaerobios
(Cervantes et al., 2008) o bien por limitaciones de transferencia de
electrones, que eventualmente ocasionan un desempefio ineficiente o el
colapso de los biorreactores anaerobios (Rodgers y Bunce, 2001; Van der
Zee et al., 2001).

La adicién de sustancias humicas o sus analogos quinona han sido
utilizados como mediadores redox (MR) durante la biotransformacién
reductiva de contaminantes recalcitrantes electrofilicos. El proceso de
reduccion microbioldgica de un contaminante mediado con quinonas o

sustancias humicas presenta un proceso de oOxido-reduccién bajo los
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siguientes pasos: 1) oxidacién anaerobia de un sustrato orgdnico por
accion microbiana, con la subsecuente liberacién de electrones; 2) las
bacterias utilizan los MR (e.g. quinonas) como un aceptor de electrones
intermediario, lo cual promueve una reaccion de reduccion; 3) los MR se
re-oxidan o ceden los electrones al contaminantes electrofilico, lo cual
promueve su reduccidon y la generacién de productos cuta estructura

quimica es distinta al compuesto contaminantes inicial (Figura 1).

La adiciéon de MR ayuda a contrarrestar las limitaciones de toxicidad
y de transferencia de electrones, observandose un incremento en las
velocidades del proceso en varios ordenes de magnitud (Van der Zee y
Cervantes, 2009). A pesar de las ventajas de usar MR en procesos de
biotransformacion reductiva, su aplicacidén en sistemas de tratamiento de
aguas residuales es limitada debido a la solubilidad que presentan, lo cual
implicaria la adicion continua de dosis para mantener la capacidad
catalitica, lo que incrementaria el costo. Para prevenir el lavado de los MR
y mantener sus capacidades cataliticas en los biorreactores, se han

aplicado diferentes materiales no solubles o estrategias de inmovilizacion.
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Figura 1. Decoloraciéon reductiva de naranja de metilo por
microorganismos mediada con quinonas. La reduccién puede ocurrir en
ausencia de la quinona, en donde los microorganismos transfieren

directamente los electrones al naranja de metilo.

Algunos ejemplos de materiales con capacidad de transferencia de
electrones son materiales a base de carbdén (Pereira et al., 2010; Van Der
Zee et al., 2003), humina (Zhang et al., 2014) y planta de henna (Huang
et al., 2015). Dentro de las estrategias de inmovilizacién de MR se han
utilizado carbon activado (Alvarez et al., 2017), espuma de poliuretano
(Zhou et al., 2015), alginato de bario y calcio (Guo et al., 2007; Rodriguez
et al., 2019), resinas de intercambio idénico (Cervantes et al., 2010),
fieltro de carbdén activado (Li et al., 2009), tela de carbdon activado
(Amezquita-Garcia et al., 2016; Castafion et al., 2019) y 6xidos metalicos
(Alvarez et al., 2010, 2012; Alvarez y Cervantes, 2012). El uso de estos
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materiales demostré diferentes capacidades durante la biotransformacién
reductiva de contaminantes electrofilicos, principalmente en la reduccidon
de colorantes azo, en tanto los estudios de reduccién de metales y
especificamente con Cr(VI) son escasos. Las estrategias de inmovilizacion
sobre los distintos materiales incluyen principalmente procesos fisicos
como adsorcidn, encapsulacién e intercambio idnico, los cuales presentan
la desventaja de no mantener la capacidad catalitica durante largos
periodos, debido al desprendimiento o desorcion de los MR (Alvarez y
Cervantes, 2011). Por otro lado, estrategias de inmovilizacion de MR por
enlaces covalentes han mostrado mantener alta capacidad catalitica
durante largos periodos, en biorreactores anaerobios para biotransformar
colorantes azo (Alvarez et al., 2017). El objetivo de este estudio es
inmovilizar quimicamente la antraquinona-2-sulfonato (AQS) en carbdn
activado granular (CAG) mediante la reacciéon de Lucas. Una vez
modificado, se evaluard la capacidad catalitica del CAG durante la
biotransformacion reductiva de naranja de metilo (NM) y Cr(VI) en

pruebas en lote, utilizando lodo anaerobio.
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Materiales y métodos

Lodo anaerobio y carbon activado

El lodo granular anaerobio utilizado como inoculo se colecté de un reactor
anaerobio de flujo ascendente (reactor UASB) instalado en una industria
cervecera en Cd. Obregdn, México. El lodo se mantuvo en refrigeracion
(4 °C) hasta su uso y nunca fue previamente adaptado a condiciones
similares a las que se usaron en este estudio. Previo a su uso, el lodo
granular fue lavado con agua destilada y disgregado con un tamiz de 0.4
mm, para su posterior uso como indculo en los experimentos cinéticos. El
CAG utilizado para inmovilizar la AQS (Sigma Aldrich) es de origen mineral
y fue adquirido en Clarimex (carbon 8 X 30); fue tamizado para obtener
particulas entre 0.7 - 1.0 mm, y posteriormente se lavé con agua

destilada para eliminar polvos finos y finalmente se secd a 70 °C.

Modificacion del carbon activado

Para la modificacion del CAG con AQS se utilizé en un primer paso el
reactivo de Lucas. El reactivo se prepard disolviendo 25 g de ZnCl; en 250
mL de HCI concentrado; a esta solucidon se adicionaron 10 g de CAG y se
dejo reaccionar en agitacion constante durante 24 h para promover el
intercambio de los grupos -OH presentes en el CAG por los grupos -ClI
del reactivo de Lucas. Después, las particulas de CAG-Cl| se agregaron a

una solucién acuosa 7.5 mM de AQS a pH 7.0, permitiendo reaccionar
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durante 24 h para promover el intercambio de los grupos -Cl del CAG-CI
por los grupos sulfonato de la AQS, para finalmente obtener el CAG
modificado (CAG-Q). El calculo de la capacidad de adsorcion se realizd
mediante un balance de masa a partir de los datos experimentales,

utilizando la siguiente ecuacién:

_ (Co _Ce) |4
m

donde:
g = capacidad de adsorcién (mmol/g)

Co Yy Ce = concentracion inicial y en equilibrio, respectivamente de AQS
(mmol)

V = volumen de solucion de AQS (L)
m = masa de CAG (Qg)

Ademads, para evaluar la fuerza de inmovilizacion de la AQS, el
material modificado se sometié a tres ciclos de lavado con el medio
mineral utilizado en los experimentos cinéticos, e identificar un posible
desprendimiento de la molécula AQS. Después de cada lavado se
determind la capacidad de adsorcién resultante, la cual se debe a una

posible desorcion (gq), mediante la ecuacién:

C,V
m

qa = q —
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Experimentos cinéticos

Se prepararon dos ensayos experimentales para evaluar el efecto del
CAG-Q sobre la biotransformacion reductiva de los contaminantes NM
(Sigma Aldrich) y K2Cr.0; (Fermont), equivalente a Cr(VI). Ambos
ensayos fueron preparados con las mismas condiciones experimentales
gue se describen a continuacion. Se utilizaron botellas seroldgicas de 120
mL con un volumen de trabajo de 50 mL de medio mineral compuesto por
(g/L): NaHCOs3 (3), NH4Cl (0.3), K2HPO4 (0.2), MgCl2-6H20 (0.03), CaClz
(0.01) y 1 mL/L de elementos traza. La solucién de elementos traza
consistio6 en (g/L): FeCl>:4H.O (2), H3BOs (0.05), ZnCl> (0.05),
CuClz:2H>0 (0.04), MnCl2:4H20 (0.5), (NH4)6M07024:4H>.0O (0.05),
AICI3:6H20 (0.09), CoCl>:6H>0O (2), NiCl2:6H20 (0.09), NaSeO-5H,0
(0.16), EDTA (1) y 1 mL/L de HCI (36%). El CAG-Q se afiadido a una
concentracion de 1.12 g/L, que equivale a 0.5 mM de AQS inmovilizada,
0.1 g SSV/L de lodo anaerobio disgregado como inoculdé y 1 g/L de glucosa
como fuente de energia. El colorante NM y Cr(VI) se anadieron a partir de
soluciones stock para tener concentraciones experimentales de 150 mg/L
y 50 mg/L, respectivamente. Las botellas se sellaron con tapén de hule y
arillo de aluminio, tras lo cual se crearon condiciones anaerobias con
nitrogeno. Ademas, se prepararon los controles con CAG, CAG-Q sin lodo
y con lodo anaerobio en ausencia de MR. Las botellas fueron puestas en

incubacion a 30 °C y 150 rpm

Las constantes cinéticas de reduccién de primer orden fueron

calculadas con la siguiente ecuacion:
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donde:

Co Y Ct = concentracién (mg/L) del contaminante al inicio y a un tiempo

dado, respectivamente
k (h'1) = constante cinética de primer orden
t (h) = tiempo

Los valores de k fueron calculados con el coeficiente de
determinacion (r?) maximo observado considerando al menos seis puntos
experimentales. Ademas, los valores de k fueron analizados mediante un
anadlisis de varianza y prueba Tukey utilizando con Minitab 19 para

determinar diferencias entre las medias (p < 0.05).

Métodos analiticos

La cuantificacion de AQS, NM y Cr(VI) se hizo espectrofotométricamente
a las longitudes de onda de 310 nm, 460 nm y 540 nm. Para la
determinacion de NM y Cr (IV) se tomaron 0.5 mL de muestra que se
diluyé con buffer de fosfatos (10.86 g/L NaH2P04-2H.0O; 5.38 g/L
Na;HPO4-H0) previo a su analisis. La determinacion de SSV se hizo

siguiendo el procedimiento estandar (APHA, 2005).
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Resultados y discusion

Inmovilizacion de AQS sobre CAG

La inmovilizacion de AQS sobre el CAG utilizando la reaccion de Lucas
permitié alcanzar una capacidad de adsorcién de 0.447 mmol/g (Figura
2). Después de los tres ciclos de lavado, la cantidad de AQS desorbida no
fue considerable, evidenciado por una baja disminucion de la capacidad
de adsorcion de 0.001%, que indica que el método de inmovilizacidon es
apropiado. La capacidad de adsorcidon de AQS es similar al valor reportado
previamente de 0.469 mmol/g (Alvarez et al., 2017), que es 1.96 veces
mayor a la capacidad de adsorcidn alcanzada mediante un método fisico
de adsorcién (Alvarez, Del Angel y Garcia-Reyes, 2017), en donde no se

utilizd el reactivo de Lucas.
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Figura 2. Capacidad de adsorcidon de AQS sobre CAG antes y después

de tres ciclos de lavado.

Decoloracion de NM con CAG-Q

La capacidad de CAG-Q de actuar como MR en fase sélida durante la
decolorizacién de NM fue evidenciada con los resultados cinéticos
obtenidos después de 13 h de incubacidon (Figura 3). Los resultados
indican que los cultivos con lodo + CAG-Q alcanzaron una eficiencia de
decoloracién de 89.7%, que es 1.9 y 3.6 veces mas alta a las eficiencias
de los cultivos con CAG sin modificar y con lodo anaerobio en ausencia de

MR, respectivamente (Tabla 1). El control con CAG-Q sin lodo, en donde
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no hay un proceso de reduccién debido a la ausencia de microorganimos,
la decoloracion se debe a un proceso de adsorcidon, en donde se alcanzo
la eficiencia de eliminacién mas baja (22.8%). Esto indica que la eficiencia
decoloracién con lodo + CAG (89.7%) se debe a los procesos de reduccion
con eficiencia de 66.9%, que representa la diferencia con respecto a la

eficiencia de adsorcién con CAG-Q.

1 SRS IS
s hp g,
Sos %o, 1
= Wy
O N
T 06 * e m.
z -
S 04 .
© ' ---#--- Lodo + CAG-Q ‘
c ---B--- Lodo + CAG )
© L
S 02 - Lk :
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0 ‘ ‘ | |
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Figura 3. Cinéticas de reduccidon de NM en sistemas en lote bajo las

distintas condiciones experimentales.
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Tabla 1. Tasas de reduccién de primer orden (k) y eficiencias de

reduccion de naranja de metilo.

Tratamiento k (h1)2 r2b Incremento en k ¢ | Decoloracion (%)
Lodo 0.021 + 0.001 a | 0.9661 --- 249 £ 0.6a
Lodo + CAG | 0.046 = 0.003 b | 0.9899 2.2 £0.13 a 46.6 + 3.8 b
Lodo + CAG-Q | 0.098 £ 0.005 c | 0.9825 4.6 £0.23b 89.7 £ 5.4 c

Los valores representan el promedio + desviacidon estandar.

Letras diferentes después de cada valor indican diferencia significativa en las medias (P
< 0.05).

aConstante de tasa de reduccién de primer orden (k).
bCoeficiente de determinacién de para las cinéticas de primer orden.

‘Incremento en k respecto al control (k de CA o CAQ/ k de control).

La adsorcidon puede atribuirse a una atraccién electrostatica entre la
carga negativa del naranja de metilo localizada en el grupo sulfonato
(SO3") y cargas positivas en la superficie del CAG. Las tasas de
decoloracién del NM indican diferencias significativas entre los principales
tratamientos. Por ejemplo, con lodo + CAG-Q se observd la tasa mas alta,
seguida del cultivo con lodo + CAG y por ultimo el cultivo con lodo sin
material (Tabla 1). Las tasas observadas con CAG-Q y CAG (inoculados)
fueron 4.6 y 2.2 veces mas altas a la tasa observada por el control con
lodo anaerobio. Estos resultados confirman que la AQS mantuvo su
capacidad catalitica después de ser inmovilizada en el CAG, considerando

gue las tasas y eficiencias de reduccidon mas bajas se obtuvieron en los
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cultivos con CAG y lodo anaerobio. Ademas, los resultados también
indican que la produccidon de equivalentes electronicos a partir de la
oxidacién microbiana del sustrato es la principal responsable del proceso
de decoloracién y que el proceso de adsorcién de NM sobre el CAG-Q no

fue relevante.

La decolorizacién de colorantes azo estd fundamentada en la
reduccion del enlace azo (R-N=N-R) que ocurre bajo condiciones
anaerobias. La reduccion de los enlaces azo produce aminas aromaticas
que pueden ser posteriormente tratadas bajo condiciones aerobias de
manera efectiva (Chen et al., 2014; Venkata Mohan et al., 2012).
Ademads, se ha demostrado que la velocidad de reduccidn de los
colorantes azo mejora con el uso de MR al incrementar la velocidad de
transferencia de electrones desde el donador primario de electrones hasta
el aceptor final (grupo azo) (Van der Zee y Cervantes, 2009). Por tal
motivo, la inmovilizacién de MR es una estrategia que se ha usado en los
ultimos afios como un tratamiento potencial de aguas residuales que
contengan colorantes azo (Martinez et al., 2013; Ren et al., 2022), ya
gue permite mantener sus capacidades cataliticas en procesos de
reduccion de contaminantes electrofilicos. La Tabla 2 muestra los
resultados de la biotransformacion de colorantes azo utilizando MR
inmovilizados por métodos quimicos en diferentes soportes. El incremento
en la tasa de reduccién de NM que se alcanzé en este estudio, que fue 4.6
veces mayor, es mas alto al valor de la mayoria de los resultados
reportados en la Tabla 2, pero con valores similares a los incrementos
reportados por Lu et al. (2010, 2015), quienes alcanzaron incrementos

de 4.0 y 5.0 veces respecto a los controles sin MR.
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Distintos MR han sido inmovilizados bajo estrategias que incluyen
encapsulamiento en alginato de calcio, alcohol polivinilico y agar (Guo et
al., 2007), adsorcidon en nanoparticulas de 6xidos metdlicos (Alvarez et
al., 2010) y resinas de intercambio idnico (Cervantes et al., 2011). Bajo
estos métodos de inmovilizacién los MR se han desprendido de los
materiales, por lo que también se pierde la capacidad catalitica y
eventualmente los biorreactores disminuyen su eficiencia, imposibilitando
su aplicacion en sistemas de tratamiento a largo plazo (Alvarez y
Cervantes, 2011). Sin embargo, la inmovilizacion de AQS por el método
de Lucas empleado en este estudio ha demostrado ser efectiva en
biorreactores en continuo durante 250 dias operacion, durante la
decolorizacién de rojo congo acoplada a la oxidacién de p-cresol (Alvarez
et al., 2017).
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Tabla 2. Impacto de la inmovilizacién quimica/covalente de mediadores

redox en diferentes materiales sobre la biotransformacion de colorantes

azo.
Mediador | Material de Método de
; Contaminante Resultado 3 Referencia
redox ! soporte > | inmovilizaciéon

AQS EPU Covalente Rojo acido 27 + 5.0TD (Lu et al., 2010)
AQS EPU Covalente Rojo reactivo X-3B + 4.0 ED (Lu et al., 2015)

Rojo acido 18

Rojo acido 27
AQS PET Quimico Rojo reactivo 2 +1.6a3.7TD (Zhang et al., 2014)

Rojo acido 73

Amarillo acido 36
Riboflavina Celulosa Quimico Amarillo reactivo 17 +1.5TD (Martins et al., 2015)
Amarillo reactivo 36

Rojo reactivo 2
AQS Ceramsita Covalente . 98% ED (Yuan et al., 2012)

Rojo acido 27

Naranja acido 7
AQS rOG-EPU Covalente Rojo acido 18 +75% ED (Zhou et al., 2018)
AQS TCA Covalente Rojo reactivo 2 +3.3TD (Castafion et al., 2019)
AQS CAG Covalente Rojo congo +2.7 TD (Alvarez et al., 2017)
AQS CAG Quimico Naranja de metilo + 4.6 TD Este estudio

!AQS: antraquinona-2-sulfonato

2EPU: espuma de poliuretano; PET: polietileno tereftalato; rOG: 6xido de grafeno

reducido; TCA: tela de carbdn activado; CAG: carbén activado granular.

3+ “X” es el numero de veces que se incrementd la TD (tasa de decoloracidon) o ED

(eficiencia de decoloracion) respecto a los controles sin mediador redox.
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Reduccion y eliminacion de Cr(VI) con CAG-Q

Los resultados cinéticos indican que el cultivo con lodo + CAG alcanzd la
eficiencia de eliminacion de Cr(VI) mas alta, seguido por los cultivos con
lodo + CAG-Q y lodo sin material (Figura 4). La eficiencia de eliminacién
de Cr(VI) alcanzada con lodo + CAG fue 96.5% después de 195 h de
incubacion, que representa incrementos de 1.9 y 2.5 veces mayores a las
eficiencias alcanzadas por los cultivos lodo + CAG-Q y lodo anaerobio,
respectivamente. De manera similar a la eficiencia, la tasa de reduccién
mas alta fue en los cultivos con lodo + CAG, alcanzando 0.0102 hly con
el lodo + CAG-Q el valor fue 0.003 h'1, en ambos casos las tasas fueron
superiores a la tasa obtenida por el control sin lodo anaerobio, logrando

incrementos de hasta 4.4 y 1.3 veces, respectivamente (Tabla 3).
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Figura 4. Cinéticas de reduccién de Cr(VI) en sistemas en lote bajo las

distintas condiciones experimentales.
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Tabla 3. Tasas de eliminacion de primer orden (k) y eficiencias de

eliminacion de Cr(VI).

Tratamiento k (h1)2 r2b Incremento en k ¢ | Eliminacion (%) ¢
Lodo 0.0023 £ 0.0001 a | 0.9704 --- 37.6 £ 2.6 a
Lodo + CAG 0.0102 + 0.0007 b | 0.9844 44 +£0.13 a 96.5+ 2.8b
Lodo + CAG-Q | 0.0030 + 0.0001 ¢ | 0.9394 1.3+ 0.23b 49.7 £ 39c

Letras diferentes después de cada valor indican diferencia significativa en las medias (P
< 0.05).

aConstante de tasa de reduccién de primer orden (k).
bCoeficiente de determinacidn de para las cinéticas de primer orden.
‘Incremento en k respecto al control (k de CA o CAQ/ k de control).

dEficiencia de eliminacion del contaminante por reduccion/adsorcion.

A diferencia de la biotransformaciéon reductiva observada con el
colorante NM, en donde el efecto catalitico del CAG-Q tuvo un papel
relevante, los resultados con Cr(VI) sugieren que se presentaron tres
procesos que incluyen adsorcién, reduccion directa y reduccion indirecta.
La eliminacion de Cr(VI) en el cultivo con lodo + CAG alcanzé una
eficiencia de 96.5%, debido en parte a la reduccién directa por el lodo
CAG.

Considerando que en el cultivo con el lodo anaerobio en ausencia de CAG

anaerobio, pero también al proceso de adsorcién sobre el
se alcanzé una reduccion de Cr(VI) de 37.6% (Tabla 3), podemos
entonces asumir que la contribucion del proceso de adsorcion fue

responsable de eliminar 58.9% del Cr(VI). En tanto, la eficiencia de
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eliminacion de Cr(VI) en el cultivo con el CAG-Q sin lodo anaerobio fue
baja (~20%) y se atribuye a un proceso de adsorcion. En el cultivo con
lodo anaerobio y CAG-Q la eficiencia aumentd a 49.7% y puede atribuirse
a los tres mecanismos, en donde la reduccién indirecta mediada por la

AQS inmovilizada participa con 12.1%.

La adsorcion de Cr(VI) sobre el CAG no es un mecanismo aislado.
En un reporte previo se documentd que la reduccién de Cr(VI) a Cr(III)
puede ocurrir como paso posterior a la adsorcién, en funcién de las
caracteristicas del material adsorbente. Inicialmente el Cr(VI) es
adsorbido por atraccién electrostatica a través de los grupos funcionales
anidnicos presentes en la superficie del CAG, seguido por un proceso de
reduccion de Cr(VI) por accion de los grupos funcionales acidos del CAG,
gue actian como donadores de electrones para que se produzca el Cr(III)
(Valentin-Reyes et al., 2019). Se observdé ademas que la tasa de
adsorcién de Cr(VI) sobre el CAG fue mas alta durante las primeras horas
del experimento cinético, alcanzando la concentracion de equilibrio en
poco menos de 2 dias (Valentin-Reyes et al., 2019), que coincide con el
resultado de este estudio en donde la concentracién de Cr(VI) bajo ~40%
en ese mismo tiempo (Figura 4). Por otro lado, la conversién de Cr(VI) a
Cr(III) via reduccion directa puede llevarse por una gran variedad de
microorganismos que usan el Cr(VI) como aceptor final de electrones a
través de enzimas intracelulares o extracelulares cromato reductasas.
Algunas enzimas cromato reductasas no sélo reducen el Cr(VI), sino
también tienen la capacidad de reducir otros compuestos como colorantes
azo, V(V), Mo(VI) (Ahmad et al., 2021). Ademas, la reduccién de Cr(VI)

puede potencialmente ocurrir por otras especies reductoras como acidos
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organicos, aminoacidos, Fe(II) y sulfuro (Pradhan et al., 2017; Wani,
Wani y Wahid, 2018).

Conclusiones

La inmovilizacién de AQS sobre el CAG mediante el reactivo de Lucas
permiti mantener la capacidad catalitica del MR para la
biotransformacion reductiva del NM y Cr(VI). La decoloracion del NM
ocurrio via indirecta mediante la reduccién del enlace azo, debido a la
capacidad redox de la AQS inmovilizada, alcanzando tanto la tasa de
reduccion (0.098 h1) como la eficiencia de decoloracidon (89.7%) mas
altas. Por otro lado, aun cuando el proceso de adsorcion de Cr(VI) sobre
el CAG no modificado tuvo un papel relevante en su eliminacion, también
se observd que la actividad catalitica del MR inmovilizado participd
mediante la reduccién indirecta, alcanzando una tasa de reduccién 1.3
veces mayor al control sin MR. Estos resultados demuestran que los MR
inmovilizados permiten la reduccién de contaminantes electrofilicos,

incluyendo contaminantes metalicos como el Cr(VI).
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