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APLICACION DEL BIOPOLIMERO QUITOSAN EN LA ELIMINACION DEL
COLOR DE LAS AGUAS RESIDUALES MEDIANTE EL PROCESO
COMBINADO DE COAGULACION-FLOCULACION Y ADSORCION

Campos de invencién

La presente invencion hace referencia al tratamiento combinado a seguir:
coagulacion-floculacion; filtracién y adsorcion, para la total eliminacion de los
colorantes azoicos presentes ‘"en una disolucién de dichos colorantes, utilizando

el quitosan como biocoagulante y bioadsorbente.

Antecedentes de la invencion

Las regulaciones concernientes a la descarga de las aguas residuales en la
industria texti  son cada vez mas estrictas. Para la eliminacion de los
colorantes de las aguas residuales los tratamientos mas utilizados son
procesos fisico-quimicos tales como la electro-coagulacién, ozonizacion,

fotocatalisis, filtracién por membrana, coagulacion-floculacion y adsorcion.

Entre ellos el tratamiento de coagulacién-floculaciéon puede ser aplicado como
pretratamiento seguido de filtracién o postratamiento. Coagulantes inorganicos
como las sales de aluminio combinados con cal han sido convencionalmente
uti'lizados para la eliminacién de colorantes. Actualmente, sin embargo, la
utilizacion de las sales de aluminio presenta una serie de inconvenientes, unos
ya conocidos, como es la producciéon de grandes cantidades de sedimentos
residuales, pero el que mas ha llamado la atencién en los ultimos afios es que
la presencia de altos niveles de aluminio en las aguas residuales que han sido
tratadas para la eliminacion de colorantes, ponen en riesgo la salud publica.
Se ha demostrado que el consumo de aguas con altos niveles de aluminio
puede ser el causante del sindrome de Alzheimer. Debido al descubrimiento de
esta relacion entre el aluminio y el sindrome de Alzheimer, las investigaciones
se han encaminado en este campo hacia la bisqueda de nuevos coagulantes

que permitan la eliminacion total de los colorantes y a la vez sean respetuosos
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con el medio ambiente, no encontrandose en la literatura alternativas que
proporcionen ventajas frente a las sales inorganicas utilizadas hasta el

momento.

Otra de las tecnologias mas prometedoras es el proceso de adsorcién, el cual
implica la transferencia de las moléculas de colorante dentro del adsorbente,

dejando el agua libre de colorantes.

Numerosos estudios han sido realizados con la finalidad de encontrar
adsorbentes de bajo coste, entre ellos, turba, bentonita, cenizas, virutas de
madera y silice. Sin embargo, estos adsorbentes de bajo coste presentan una
baja adsorcion del colorante, lo cual hace que sean necesarias grandes

cantidades de adsorbentes para su eliminacion.

En este trabajo innovador el coagulante y adsorbente elegido para el
tratamiento de las aguas residuales de la industria textil es el quitosan. El
quitosan es un polimero natural de alto peso molecular obtenido por
deacetilacion de la quitina. La quitina es después de la celulosa el polisacarido
mas abundante en la naturaleza. Las principales fuentes de la quitina son los
crustaceos y los insectos. La principal ventaja del quitosan frente a los otros
adsorbentes mencionados anteriormente, es que en medio 4cido se comporta
como un polielectrolito cationico, pudiendo interaccionar con todos las
sustancias que presenten densidades de cargas negativas, entre ellas los

colorantes.

En la dltima década, numerosos estudios sobre quitosan y sus derivados han
mostrado que son adsorbentes eficientes y que presentan una gran afinidad
para una amplia gama de colorantes de diferente naturaleza, entre ellos los

colorantes acidos, reactivos y directos.
Referencias

1. Gibbs, G., Tobin, J.M., and Guibal, E., Influence of chitosan preprotonation
on Reactive Black 5 sorption isotherms and kinetics. Ind Eng. Chem. Res.,
2004, 43, 1-11.
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2. Roussy, J., Van Vooren, M., Guibal, E., 2004, Chitosan for the coagulation
and flocculation of mineral colloids, J. Disp. Sci. Technol. 25, 663-677.

3. Roussy, J., Van Vooren, M., Dempsey, B.A., Guibal, E., 2005a, Influence of
chitosan characteristics on the coagulation and the flocculation of bentonite
suspensions, Water Res. 39, 3247-3258.

4. Roussy, J., Chastellan, P., Van Vooren, M., Guibal, E., 2005b, Treatment of
" ink-containing wastewater by coagulation/flocculation using biopolymers, Water
SA 31, 369-376. |

5. Szygula, A., Guibal, E., Ruiz, M., Sastre, A. M., Competitive sorption of
anionic dyes on chitosan in acidic solutions, International Journal of Chemical
Engineering, 2008, 1(2-3): 267-286. ‘

6. Szygula, A., Guibal, E., Ruiz, M., Sastre, A. M., The removal of sulphonated
azo-dyes by coagulation with chitosan. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 2008, 330(2-3), 219-226.

7. Szygula, A., Guibal, E., Arifio, M. Ruiz, M., Sastre, A.M., Removal of acid
blue 92 by coagulation-flocculation using chitosan. Journal of Environmental

Management, 2009, in press.

Descripcién resumida de la invencién

La presente invencién hace referencia al tratamiento combinado a seguir
(coagulacién-floculacion y adsorcién) para la total eliminacion de los colorantes
azoicos presentes en una disolucion de dichos colorantes, utilizando el

quitosan como biocoagulante y bioadsorbente.

Los colorantes azoicos de las aguas residuales procedentes de la industria

textil estan presentes en concentraciones de aproximadamente 250 mg/L.
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Descripcion de la invencién

La presente invencion hace referencia al tratamiento combinado a seguir:
coagulacién-floculacién; filtracion y adsorcién para la total eliminacion de los
colorantes azoicos presentes en una disolucion de dichos colorantes, utilizando

el quitosan como biocoagulante y bioadsorbente.
El proceso que tiene lugar es el siguiente:

e Interaccion entre el adsorbente y los colorantes.

El quitosan en medio acido esta positivamente cargado, debido a que los

grupos amina se protonan.

Los colorantes azoicos se caracterizan por la presencia de grupos sulfénicos
pudiendo presentar alternativamente grupos sulfato-etil-sulfona y vinilsulfona,

los cuales en disolucién acuosa tienen carga negativa.

El mecanismo de interaccién consiste en la atracciéon entre los grupos
sulfénicos negativos de los colorantes con los grupos amina protonados del

quitosan.

En el caso de la coagulacion floculacién en la que se utiliza una disolucion de
quitosan, la eliminacién del colorante es maxima cuando Iaé cargas positivas
del quitosan neutralizan las cargas aniénicas del colorante. Si afiadimos un
exceso de coagulante tiene lugar una reestabilizacién de la suépensic’m y

decrece la eficacia del proceso.

La aplicacién de la técnica de coagulacion floculacion nos permite la
eliminacion de los colorantes entre un 95 y 97%. Al aplicar la técnica de
adsorcion utilizando el quitosan en estado solido a la solucién proveniente de la

coagulacién floculacién se consigue la total eliminacion de los colorantes.
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Condiciones experimentales

Materiales:

Colorantes utilizados:

Acid Black 1 (AB1), es un colorante diazoico caracterizado por presentar en su
estructura dos grupos sulfénicos, adquiriendo carga negativa en disolucion
acuosa. Acid Black 1, CaH14NsNazOsS,, fue suministrado por Acros Organics
(C.l. nUmero 20470), siendo su peso molecular 616.50 g mol-1. El colorante
comercial presenta una pureza mayor del 96%, teniéndose en cuenta esta

cantidad para el calculo de las diferentes concentraciones del colorante.

Reactive Black 5 (RB5) es un colorante diazoico caracterizado por presentar
en su estructura dos grupos sulfénicos y dos grupos sulfato-etil-sulfona,
presentando carga negativa en disolucién acuosa. Reactive Black 5,
CosH21NsNasO19Ss, fue suministrado por Sigma Aldrich, (C.l. numero: 20505),
siendo su peso molecular de 991.82 g mol-1. EI colorante comercial se
presenta como una mezcla del colorante y un producto inerte, estando el
colorante presenté en una pureza del 55%. Este porcentaje de pureza se ha
tenido en cuenta al realizar todos los calculos en la evaluacién de la

concentracién del colorante en las diferentes disoluciones preparadas.

Acid Violet 5 (AVS5) e‘s un colorante monoazoico caracterizado por presentar en
su estructura -dos grupos sulfénicos, presentando carga negativa en disolucion
acuosa. Acid Violet 5, C25H20N4Na2010S3, fue suministrado por Sigma-
Aldrich (C.l. nimero 18125), siendo su peso molecular de 678.63 g mol-1. El
colorante comercial se presenta como una mezcla del colorante y un producto
inerte, estando el colorante presente en una pureza del 50%. Este porcentaje
de pureza se ha tenido en cuenta al realizar todos los calculos en la evaluacion

de la concentracion del colorante en las diferentes disoluciones preparadas.
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Las caracteristicas de estos tres colorantes empleados como modelo para la

eliminacién de los colorantes de las aguas residuales, se presenta en la

siguiente tabla:

Nombre | Color | Grupo Formula Mw Pureza | Amax
Index (g'mol-
: (%) (nm)
1)
Acid 20470 | Acido C22H14N5Nazogsz 616.50 >06 618
Black 1 diazo
Acid 18125 Anionico Cst20N4N8201oS3 678.63 50 527
Violet 5 monoazo |
| Reactive | 20505 | Reactivo | CosHo1NsNasO1sSs | 991.82 55 597
Black 5 diazo

A partir de estos tres colorantes se preparo una disolucién sintética disolviendo

Acid Black 1, Acid Violet 5 y reactive Black 5, en agua del grifo a una

concentracion final de la mezcla de 0.3 mM (~ 230 mg L-1).

Quitosan

El quitosan fue suministrado por Aber Technologies (Francia) en forma de

hojuelas. El porcentaje de deacetilacion determinado por espectroscopia FTIR

siendo este del 87%. El peso molecular se determino por cromatografia SEC,

acoplada a un refractometro diferencial y un fotometro dispersador de rayos
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laser multi-angulo, dando un valor de 125000 g mol-1. Las particulas de

quitosan se molieron y se tamizaron reservandose para su utilizacion.

Para el proceso de coagulacion floculacion se agito 1 gramo de quitosan con
98 mL de agua destilada durante 24 horas. Después se afiadio 1 g de acido

acético concentrado (80 %) y se agito durante 3 horas.

Para el estudio de la adsorcién se aplico el quitosan en la forma de hojuelas sin

ninguh otro tratamiento. El tamafio de las particulas es < 125 um.

Todos los experimentos fueron llevados a cabo con corriente. El pH de las

disoluciones se ajusté con disoluciones de HCI, H,SO4 y NaOH (0.01 -1 M). .
Dispositivos:

El tratamiento de coagu/l’acién floculacion se realizo en un Jar-Test (10409

Floculador) Fisher-Bioblock Scientific, equipado con 6 palas rectangulares

- (75%x25 mm).

La concentracién de los colorantes es medida mediante espectrofotometria
visible, siendo las longitudes de onda para los diferentes colorantes: 514 nm
(para Acid Violet 5), 617 nm (Acid Black 1) y 597 nm (Reactive Black 5).

Cono Imhoff para la determinacion del volumen de lodo sedimentado después

del proceso de coagulacion-floculacion.

Optimizacién del procedimiento

Para poder llevar a cabo la optimizacion del procedimiento mostrado en la
figura 1 se estudio la influencia de diferentes parametros tales como el efecto
del pH, la dosis de quitosan y la concentracion inicial de colorante en los dos

procesos utilizados: coagulacién floculacion y adsorcion.
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Proceso de coagulacién-floculacién

e Influencia de la velocidad de agitacion

Trabajando a diferentes velocidades de agitacion se puede observar que la

eficacia del proceso no depende de la velocidad de agitacion.
¢ Influencia del pH

La concentracién de la mezcla de colorantes utilizada fue de 0.3 mM (0.1mM
AV5+0.1mM AB1+ 0.1mM RB5) que corresponde a unos 250 mg/L. La
coagulacién-floculacion de los tres bolorantes, Acid Violet, Acid Black 1 vy
Reactive Black 5 se llevo a cabo a dos valores diferentes de pH (7.81 y 3). El
pH de 7.81, es el pH de la disolucién de los tres colorantes en la mezcla.
También se estudio la variacién de la concentracion inicial de quitosan, con la
finalidad de poder determinar la mejor dosis de colorante para cada pH. Se
pudo observar que las concentraciones residuales del colorante en las
soluciones en las cuales ya habia tenido lugar la sedimentacién de los floculos
disminuia al aumentar la dosis de quitosan hasta llegar a un limite de la
concentraciéon a partir de la cual la concentracion del colorante residual en la
disolucién volvia a aumentar. Este comportamiento es tipico en los procesos de
coagulacién floculacion en los cuales el mecanismo es controlado por la
neutralizacién de las cargas. Los grupos aniénicos de los colorantes son
atraidos electrostaticamente por los grupos amina protonados del quitosan,
cuando estos grupos interactlan se neutralizan las cargas y tiene lugar la
floculaciéon. Cuando los grupos amina protonados consiguen la completa
neutralizacién de las cargas anionicas del colorante ta cantidad de colorante
eliminado es maxima. A partir de este momento un exceso de quitosan produce

la reestabilizacion de la suspensioén y la eficiencia del proceso decrece.

Aumentando la concentracion inicial de colorante, la cantidad de adsorbente
necesaria es mayor. Aumentando la concentracion inicial se observa una
disminucion en la concentracion residual de los colorantes, siendo mayor la

eficacia del proceso.
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¢ Influencia del tiempo de sedimentacion

El ensayo de la influencia del tiempo de sedimentacion se realizo en un cono
de Imhoff midiendo el volumen del lodo depositado cada cierto tiempo. Tal
como se puede observar en la grafica a partir de los 30 minutos de
sedimentacion el volumen del lodo es constante. Por este motivo en el proceso

de coagulacién —floculacién es necesario aplicar como minimo este tiempo.

300

200 -

100 -

T T T

0 - T ‘ ‘
0 50 100 150 200

T

Volumen decantado (mL)

Tiempo de sedimentacidén (min)

Proceso de filtracion

Las muestras fueron analizadas después de realizar la filtracién con

membranas Whatman de 1.2 ym.

Proceso de adsorcion

o Efecto del pH
Para poder optimizar el pH en el proceso de adsorcién en la eliminacion de los
colorantes en primer lugar se prepararon disoluciones de los colorantes de 100
mg/L y se procedid a la adsorciéon en un rango de pH de 2 a 7. La maxima
adsorcion de los colorantes se produjo a pH 3. Las cofrespondientes
capacidades de adsorcion para RB5, AB1 y AV5 fueron 285, 298 y 305 mg-g-1
respectivamente. Debido a que al trabajar a pH inicial 3 el pH varia
significativamente, se decidi6 trabajar a pH 2. Las experimentaciones
realizadas a pH 2 demuestran que a este pH el pH de la disolucién permanece
constante. Por todo lo expuesto se puede observar que en el caso de la

adsorcién el pH optimo de trabajo para la apIiCacién del procéso esentre2y 3,
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la eliminacién de una mezcla de colorantes azoicos
de las aguas residuales procedentes de la industria textil, caracterizado
5 por comprender las etapas siguientes:

a. Etapa de aplicacién de la tecnologia de coagulacion-floculacion
que comprende afiadir una disolucién de quitosan en medio acido
en una concentracion suficiente para neutralizar las cargas
negativas provenientes de los colorantes azoicos

10 ' b. Agitacion de la disolucién a una velocidad de agitacion entre 100
y 600 rpm durante un periodo de 1 a 10 minutos

c. Una etapa de sedimentacién

d. Filtracion de la disolucién ‘

e. Sobre la disolucién filtrada se aplica un tratamiento de adsorcion

15 que comprende afadir a pH acido quitosan sélido granulado, de

un tamario inferior o igual a 125 micrémetros -

2. Procedimiento para la eliminacion de una mezcla de colorantes azoicos

de las aguas residuales procedentes de la industria textil, segun

20 reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que la concentracion de
quitosan para la etapa de aplicacién de la tecnologia coagulacion-

floculacion es de 115 nﬁg/L.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicho procedimiento
25 de coagulacion-floculacion se lleva a cabo a un pH entre 1 y 3,

preferiblemente a pH 3.

4. Procedimiento seg'L'm la reivindicacion 1, en el que dicho procedirhiento
de adsorcién se lleva a cabo a un pH entre 1y 3, preferiblemente a pH
30 2.5.
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Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la velocidad de

" agitacion en la etapa de coagulacién es de aproximadamente 200rpm y

el tiempo aproximado de 3 minutos.

Procedimiento segln la reivindicacién 5, en el que a continuacion se
disminuye la velocidad de agitacién preferiblemente a 40 rpm durante un

tiempo aproximado de 15 minutos.

Procedimiento segun la reivindicaciéon. 1, en el que la etapa de

sedimentacion preferiblemente debe durar al menos 25 minutos.

Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que la etapa de

sedimentacion preferiblemente debe durar al menos 30 minutos.

Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, en el que la etapa de adsorcion
se realiza a temperatura ambiente y se agita durante aproximadamente
15 minutos a una velocidad breferiblemente comprendida entre 100 y
300 rpm. | '
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