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RESUMEN

Las aguas residuales que contienen colorantes, especialmente las
provenientes de la industria textil generan importantes impactos ambientales entre
los que se destacan la bioacumulacion de contaminantes toxicos (algunos de ellos
carcinégenos y mutdgenos) en las redes tréficas de los ecosistemas acuaticos,
inhibicion de la actividad fotosintética y déficit en el intercambio de oxigeno. En la
actualidad, existen una gran cantidad de tecnologias de tratamiento para efluentes
gue contienen colorantes, sin embargo, no se ha logrado implementar un proceso
gue sea completamente sostenible desde el punto de vista econémico, ambiental y

operacional.

La presente investigacion consistio en evaluar la remocion de dos colorantes
textiles, Azul Directo 71 (anionico) y Verde Basico 4 (cationico), mediante el proceso
fisicoquimico de coagulacion-floculacion utilizando tres coagulantes extraidos de la
semilla de Moringa oleifera: coagulante de Moringa simple, Moringa deslipidizado y
Moringa-Fe2(S0Oa4)s. Dichos coagulantes fueron analizados bajo la influencia de:
dosis de coagulante, concentracion inicial de colorante y pH para determinar las
condiciones Optimas de operacion a través de un disefio de experimentos factorial
33. Asimismo, se analiz6 la eficiencia de nanofibras de celulosa (NFC), sintetizadas

bajo la técnica de cryo-crushing, como coadyuvante en el proceso de floculacién.

Se obtuvieron porcentajes de remocion del colorante AD71 superiores al 97%
luego de 60 min de tratamiento con dosis que oscilaron entre 10 y 50 mg/L,
concentracion inicial de colorante de 100 a 200 mg/L y pH de 3 a 7. Se encontrd un
mejor desempefio del coagulante Moringa-Fe2(SOa4)3y un proceso de coagulacion-
floculaciébn mejorado cuando se utilizan NFC como floculante, ya que éste material

propicia la formacion de floculos con mejores caracteristicas de sedimentabilidad.

Palabras clave: Moringa oleifera, colorantes, coagulacion-floculacién, nanofibras de

celulosa.
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ABSTRACT

The wastewater containing dyes, especially those from the textile industry
generate significant environmental impacts among them are the bioaccumulation of
toxic pollutants (some of them carcinogens and mutagens) in food webs of aquatic
ecosystems, inhibition of photosynthetic activity and a deficit in the exchange of
oxygen. Nowadays, there are a lot of treatment technologies for effluents containing
dyes, however, it has not been able to implement a process that is completely

sustainable from an economic, environmental and operational perspective.

This research consisted in evaluating the removal of two textile dyes, Direct
Blue 71 (anionic) and Basic Green 4 (cationic), by physico-chemical process of
coagulation-flocculation using three coagulant extracted from the seeds of Moringa
oleifera: simple Moringa, deslipidized Moringa and Moringa-Fe2(SOa4)s. This
coagulant were analyzed under the influence of: coagulant dosage, initial dye
concentration and pH to determine optimal operating conditions through a factorial
experiment design 33. Also, the efficiency of cellulose nanofibers, synthesized under

the cryo-crushing technique, is evaluated as an adjuvant in the flocculation process.

AD71 dye removal percentages higher than 97% were obtained after 60 min
of treatment with doses ranging from 10 to 50 mg/L, initial dye concentration of 100
to 200 mg/L and pH of 3 to 7. It was found a better performance of the Moringa-Fe:
(S04)3 coagulant and an improved coagulation-flocculation process when NFC is
used as a flocculant, since this material favors the formation of flocs with better

sedimentability characteristics.

Keywords: Moringa oleifera, dyes, coagulation-flocculation, cellulose nanofibers.
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1. INTRODUCCION

La industria textil es considerada una de las industrias mas contaminantes
debido a los grandes volimenes de agua potable que consume y a la compleja
composiciéon de sus aguas residuales, las cuales se caracterizan por poseer baja
biodegradabilidad y fluctuaciones extremas en parametros, tales como DQO, DBO,
pH, color y salinidad (Blanco, 2009). Entre los principales impactos ambientales se
encuentran la bioacumulacién de compuestos toxicos, algunos de ellos de caracter
carcinégeno y mutageno, inhibicion fotosintética y déficit del intercambio de oxigeno
(Solis et al., 2013).

Durante los ultimos afios, importantes investigaciones se han centrado en el
objetivo de remover y/o degradar los colorantes empleados por la industria textil,
alimenticia, farmacéutica, cosmética, entre otras. Existe un gran nimero de métodos
convencionales que involucran la decoloracion, por ejemplo, fotocatélisis, oxidacién
guimica, electrocoagulacion, tecnologias de membrana, adsorcion e intercambio
idnico y mas recientemente los métodos enziméticos (Cortazar et al., 2012). Sin
embargo, no existe un proceso Unico que sea completamente viable desde el punto
de vista econdmico, técnico y ambiental. En general dos o tres métodos tienen que
combinarse con el fin de lograr el nivel adecuado de eliminacion de color (Robinson
et al., 2001).

El proceso fisicoquimico de coagulacion-floculaciéon es ampliamente usado
en la decoloracion de efluentes debido a su facil operacion y bajo costo. Sin
embargo, al aplicarlo en las aguas residuales textiles propicia la generacion de
grandes volumenes de lodos y la decoloracién ineficaz de algunos colorantes
solubles (Anjaneyulu et al., 2005). En los ultimos afos, se han sustituido los
coagulantes quimicos convencionales por coagulantes de origen organico, los
cuales poseen una gran capacidad de producir fléculos grandes, densos y mas
fuertes, lo que les brinda excelentes caracteristicas de sedimentacion. Tienen

buena eficiencia a bajas temperaturas, no producen excesivas cantidades de lodos,
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son de facil biodegradabilidad, bajo costo y se destaca su baja toxicidad para el

medio ambiente (Renault et al., 2009; Rajendran et al., 2013).

Uno de los coagulantes naturales mas destacados son las semillas del arbol
de Moringa oleifera, las cuales se han empleado principalmente en procesos de
tratamiento de aguas superficiales y residuales municipales con eficiencias
comparables con el sulfato de aluminio (alumbre) (Feria et al., 2014). Existen pocos
estudios enfocados en la remocion de colorantes mediante el uso de Moringa.
Debido a lo anterior el presente trabajo de investigacion evalud su eficiencia en la
remocion de un colorante anionico y un catiénico modificando tres de los factores
gue tienen mayor influencia en el proceso; dosis de coagulante, concentracion del
contaminante y pH. Finalmente, se analizé la optimizacion del proceso con
nanofibras de celulosa como un floculante que permitiera producir floculos con

mejores caracteristicas.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Descripcion general del proceso productivo en la industria textil

De manera general el proceso textil comprende tres fases: a) Hiladura, b)
tejeduria y c) acabados. Las transformaciones de fibra en hilo y de hilo en tejido son
esencialmente operaciones en seco. Los efluentes industriales se generan
principalmente en el proceso de acabado (Buthelezi et al., 2012), el cual consiste
en cambiar la apariencia, tacto y comportamiento del hilo o tejido. Este proceso se

constituye a su vez por las siguientes etapas:

a) Descrude: dentro de la maquina, la tela es baflada con agua a altas
temperaturas y mezclada con sosa caustica. La finalidad de este proceso es
eliminar las grasas, aceites, pigmentos naturales, suciedad que pueda contener
la tela y la parafina del engomado de las tejedoras.

b) Blanqueo: se realiza cuando se requiere alto grado de blanco, ya sea para
posterior tefiido con colores claros o para blanqueo éptico. Dependiendo del
grado de blanco que se requiera, el blanqueo puede hacerse con cloro o bien,
con peroxido de hidrégeno.

c) Teifido: esta operacion se lleva a cabo en medio acuoso. Los dos tipos de tefiido
mas utilizados son el tefiido con colorantes directos con fijador y con colorantes
reactivos, que son colorantes que reaccionan con la tela formando un enlace
guimico en condiciones especiales de pH, para el caso del algodén, por
ejemplo, es preciso tefiir a un pH de entre 9.5y 11 (Blackburn, 2003).

d) Lavado: luego de ser tefiidos, los rollos de tela se descargan en coches de acero

y se llevan a una maquina hidroextractora para retirar la humedad.

Durante el proceso de acabado, se vierten en las aguas residuales, mas del
30% de los insumos quimicos empleados, tales como sales, colorantes,
detergentes, agentes estabilizantes, agentes humectantes, dispersantes vy
penetrantes. Dentro de estos insumos, los colorantes son una fuente importante de

contaminacion presente en las aguas de descarga.
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2.2 Caracterizacion de las aguas residuales textiles

De acuerdo con Verma y colaboradores (2012), cada etapa del proceso de

produccion en la industria textil emplea distintos insumos y sus efluentes resultan

de muy variadas caracteristicas, las cuales se muestran en la Figura 1. Ademas, los

efluentes de la industria textil se caracterizan por fluctuaciones extremas en

parametros, tales como: la demanda quimica de oxigeno (DQO), la demanda

biogquimica de oxigeno (DBO), pH, color y salinidad. Algunos de los parametros

caracteristicos de estos efluentes de acuerdo con Quintero y Cardona (2010) y Dos

Santos y colaboradores (2007) se muestran en la Tabla 1.

COMPONENTES

Enzimas, amoniaco y
almiddn

Residuos de
desinfectantes, insecticidas,
NaOH, surfactantes, grasas

y solventes

H202, NaClO, AOX

NaOH vy sales textiles

Colorantes, metales, sales,
surfactantes, sulfuros y
formaldehido

Compuestos clorados,
resinas, suavizantes, ceras,
acetato

PROCESO

¢ Encolado/
L Desencolado

¢

\

Lavado

¢

<—‘ Blanqueamiento

J

¢

<€—— Mercerizacion
\

¢

<—‘ Tefido
~
< Acabado

—>

—>

—>

—>

—>

CARACTERISTICAS DE
LAS AGUAS RESIDUALES

DBO elevada (34-50% del
total), DQO elevada,
temperatura (70-80 °C)

Alto contenido de grasas,
DBO (30% del total), pH
alcalino, temperatura (70-80
OC)

pH alcalino, alto contenido
de sélidos disueltos (SDT)

DBO elevada, pH alcalino, alto
contenido de sélidos
suspendidos (SST)

Elevada toxicidad, DBO (6% del
total), alto contenido de SDT,
pH alcalino, DQO elevada.

Baja alcalinidad, elevada
toxicidad

Figura 1. Proceso productivo de laindustria textil: Insumos y efluentes resultantes.
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TABLA 1. CARACTERIZACION DE LAS AGUAS RESIDUALES TEXTILES
Parametro Valores Valor promedio
(M&ximo y minimo)
Demanda Quimica de Oxigeno 800-2500 (mg/L) 1500 (mg/L)
(DQO)
Demanda Bioquimica de 750-950 (mg/L) 800 (mg/L)
Oxigeno (DBOs)
pH 8-12 10.5
Conductividad (C) 3500-5500 (uS/cm) 4500 (uS/cm)
Color (Pt-Co) 1500-4500 unidades 3500 unidades
Solidos Totales (ST) 6000-7000 (mg/L) 6500 (mg/L)
Solidos Suspendidos (SS) 35-90 (mg/L) 75 (mg/L)
Turbidez 55-85 (UNT) 60 UNT

2.3 Clasificacion y quimica de los colorantes textiles

Los colorantes son compuestos naturales o artificiales que se clasifican de
acuerdo con sus aplicaciones y estructura quimica. Estan compuestos por un grupo
cromoforo; responsable del color, y un grupo auxocromo que determina la
intensidad del color y la afinidad del colorante por la fibra (Cortazar et al., 2012). Los
cromoéforos mas importantes son los azo, el carbonilo, el metilo, el nitro y los grupos
quinoides. Por su parte, los auxocromos mas relevantes son las aminas, carboxilos,

sulfonatos e hidroxilo.

Los colorantes pueden clasificarse de acuerdo con su estructura quimica o
segun su uso o método de aplicaciéon. La Tabla 2 resume la clasificacion quimica y
la clasificacion de uso, basada en las categorias del Colour Index, asimismo, se
describen algunas propiedades quimicas como su carga neta en medio acuoso, su

solubilidad y sus aplicaciones mas comunes.
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TABLA 2. CLASIFICACION DE LOS COLORANTES TEXTILES

CLASIFICACION CLASIFICACION DE USO
QUIMICA Carga | Solubilidad Aplicacion
Azoicos Directos | Anionicos Solubles Fibras de celulosa
Antraquinénicos | Reactivos | Anidnicos Solubles Algodén, nylon, lana
Indigoides Dispersos | No i6nicos | Insolubles | Poliéster, nylon, acetato

y fibras acrilicas

Heterociclicos Acidos Aniénicos Solubles Nylon, lana, seda y
fibras acrilicas, papel,

piel y alimentos

Trifenilmetanos Basicos | Catidnicos Solubles Papel, piel, poliéster,

Sulfurosos A la cuba | Noibénico Insolubles | Algoddn, lana, poliamida

2.4 Colorante Azul Directo 71

El colorante Azul Directo 71 (AD71) es un colorante triazoico, anidnico,
soluble en agua, ligeramente soluble en etanol e insoluble en otros solventes
organicos. Su formula quimica es CaoH2sNsNa4O13S4 'y en su estructura presenta
cuatro grupos sulfonatos (SOs), tres enlaces azo (N=N), un grupo hidroxilo (OH") y
una amina primaria (NHz) (Figura 2). El colorante AD71 se emplea en la industria
textil para tefiir productos de gran volumen de ventas como son los jeans (Reyes,
2013) y su degradacion parcial produce aminas aromaticas las cuales, de acuerdo

con Yonni y colaboradores (2008) han demostrado tener un caracter carcindgeno.

0=5=0
H,N
N=N
0=5=0

& N

Figura 2. Estructura quimica del colorante Azul Directo 71
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2.5 Colorante Verde Basico 4

El colorante Verde Basico 4 (VB4), comunmente conocido como verde
malaquita o verde de anilina es un colorante que se disuelve en medio acuoso con
carga positiva, es decir, es un colorante catiénico, con férmula quimica C23H2sN2Cl
(Castillo, 2010). Pertenece al grupo de colorantes trifenilmetanicos, los cuales son
ampliamente utilizados en la industria textil para el tefiido de seda, nylon y fibras
acrilicas, ademas se usan en la industria del papel, cuero, industria farmacéutica

y acuicultura.

El uso de este colorante es en la actualidad muy controversial y ha sido
prohibido en varios paises por sus efectos toxicos. El colorante VB4 posee una
alta liposolubilidad, por lo cual tiende a bioacumularse en los tejidos de animales
(Pointing y Vrijmoed, 2000), ademas, de acuerdo con estudios realizados por
Srivastava y colaboradores (2004), se han reportado efectos carcin6genos,
mutagénicos, fracturas cromosémicas, teratogenicidad y fertilidad reducida en

diversas especies de peces después de su exposicion al verde malaquita.

CHs
HsC—N

Figura 3. Estructura quimica del colorante Verde Basico 4 o Verde Malaquita

2.6 Impacto ambiental de los colorantes

Muchas actividades industriales son caracterizadas por tasas de consumo de
agua intensivas, ademas, liberan grandes cantidades de efluentes contaminados
con colorantes al ambiente (Tabla 3). La mayor parte de los colorantes empleados
actualmente son sintéticos y su produccién mundial supera el millon de toneladas
por afo, de los cuales 50% son colorantes textiles, y de éstos, el 75% corresponde

a colorantes tipo azoicos (Anjaneyulu et al., 2005; Dias, et al., 2007).
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TABLA 3. CONCENTRACIONES DE COLOR Y CANTIDAD DE AGUAS
RESIDUALES GENERADAS POR ALGUNAS INDUSTRIAS
INDUSTRIA CANTIDAD DE AGUA RESIDUAL  Concentracion de color
(m3/Ton) (Unidades Hazen)
Azucarera 0.4 m3/Ton de cafia triturada 150-200
Cerveceria 0.25 m3/Ton de cerveza producida 200-300
Destileria 12 m®/Ton de alcohol producido 200-300
Curtido 28 m®/Ton de piel 400-500
Celulosa y papel 175 m®/Ton de papel 100-600
Textil 120 m®¥Ton de fibra 1100-1300

Se estima que mundialmente se descargan 280,000 toneladas de colorantes
en los efluentes textiles al afio, ya que aproximadamente un 30% de los insumos
empleados en el proceso textil no permanece en el producto, sino que sale en el
efluente proveniente del lavado (Solis et al., 2013). Lo anterior provoca un grave

impacto ambiental a los ecosistemas acuaticos como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Impacto ambiental de las descargas de aguas residuales textiles.

Se ha reportado que un colorante puede tardar en sedimentar por si solo
hasta 200 afios a condiciones normales de temperatura (25°C) y pH (7.0) (Hao et
al., 2000). Adicionalmente, algunos colorantes tienen una pobre fijacion sobre las
telas y en el liquido que se descargan se pueden encontrar concentraciones de
colorante por encima de 1,500 mg/L. Ademas, cabe mencionar que mas del 90% de
los colorantes persisten después de los tratamientos biolégicos son compuestos
recalcitrantes (Flores, 2004; Dias et al., 2007).
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2.7 Normatividad relativa

En Meéxico, las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores
provenientes de las industrias de colorantes y pigmentos, tanto de la fabricacion
como de la utilizacién no estan reguladas y solo se indica que se estableceran
condiciones particulares a la industria cuando se considere necesario. La NOM-001-
SEMARNAT-1996 que establece los limites maximos permisibles de contaminantes
en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales no incluye un

limite para el color ni la turbidez.

Comparando con las normativas de otros paises, la Comisién de la Unién
Europea emitié en el afio 2002 una directiva que prohibe a partir de junio de 2004
la distribucién y empleo de los colorantes textiles azoicos, pues en el afio 2002 se
demostré su caracter cancerigeno, evidenciando también que estas sustancias
tienden a bioacumularse en la red tréfica de los ecosistemas acuaticos (Boletin UE
12-1999, CCE). En Estados Unidos, algunos colorantes estan clasificados como
sustancias peligrosas por la Environmental Protection Agency (EPA) y los
colorantes azoicos se encuentran como los mas peligrosos (EPA, 2003).

2.8 Métodos convencionales para el tratamiento de aguas con colorantes

La respuesta de las diferentes clases de colorantes a los tratamientos de
depuracion no es uniforme. Los colorantes insolubles en agua (dispersos, tina,
sulfurosos, etc.) se eliminan en una etapa primaria de coagulacién-sedimentacion,
mientras que los mas solubles persisten después de un tratamiento secundario. A
pesar de no ser biodegradables, cuando se usa un proceso bioldgico como el de
lodos activados, una parte de estos colorantes quedan retenidos por un mecanismo
de "bioeliminacién”, que consiste en la adsorcién del colorante a la biomasa y su

posterior eliminacion en la disposicién de los lodos residuales (Vilaseca et al., 2015).

Algunos tipos de colorantes son muy poco adsorbidos por la biomasa. Asi,
los colorantes reactivos so6lo son retenidos en un 10% (llegando a maximos del
30%). Una reduccién importante del color después de un proceso biolégico

unicamente es posible si se aplican tratamientos terciarios bastante costosos.
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Existe un namero importante de técnicas especificas destinadas a la

eliminacioén del color de las aguas residuales. De todas ellas, las que se han utilizado

mas ampliamente en la industria textil hasta el momento son las que se muestran

en la Tabla 4.

TABLA 4. METODOS CONVENCIONALES PARA EL TRATAMIENTO DE

AGUAS RESIDUALES TEXTILES

(Vilaseca et al., 2015; Verma et al., 2012; Quintero y Cardona, 2009)

METODOS FISICOS

celulésicos obtenidos de residuos

agroindustriales.
eficiencia, es una

econdémicamente atractiva.

Ademas de su
tecnologia

Método Ventajas Desventajas
Remueve eficientemente varios Algunos de los  materiales
colorantes. Como adsorbentes se utilizados, como el carbon activado,
han usado carbén activado, silice, tienen costos elevados y pérdidas

Adsorcion arcillas y, recientemente, materiales en la regeneracién. Por otro lado,

los materiales menos costosos
como las virutas de madera

reqguieren mas tiempo de contacto.

Filtracion por

Se utiliza para remover colorantes a

bajas concentraciones. Es

un para la

Tiene altos costos y es ineficiente

remocion de sdlidos

membrana sistema resistente a temperatura y disueltos, por lo que se requieren
atagques microbianos. tratamientos adicionales.
METODOS QUIMICOS
Método Ventajas Desventajas

Fotoquimico

Se puede utilizar para degradar
moléculas organicas en CO:2y agua,
ya sea en lote 0 en un sistema
continuo con cortos tiempos de

exposicion. No se generan lodos.

Se pueden generar subproductos
como halogenuros, metales, acidos y
aldehidos. Sélo es efectivo si las
concentraciones de colorantes son

bajas. Presenta altos costos.

Electroquimico

Es un proceso relativamente nuevo
con gran potencial debido a que
presenta una alta tasa de remocion.
La mayoria de los subproductos que

se presentan no son toxicos.
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Involucra el rompimiento de los
anillos aromaticos. La oxidacién con
el reactivo de Fenton es un método
adecuado para el tratamiento de

aguas resistentes a un tratamiento

El

desventaja la formacion de lodos. El

reactivo Fenton tiene como
uso de NaClO genera subproductos
téxicos y carcinégenos. EI Oz no

resulta tan eficiente en la oxidacién de

Oxidacion
biolégico. EI NaCIO al igual que el colorantes dispersos.
Og, son efectivos en el rompimiento
de enlaces azo.
Es un método muy efectivo para Altos costos de operacion. Sélo tiene
Intercambio remover colorantes cationicos y aplicaciones especificas. Este método
i6nico anionicos. No hay mucha pérdida no es eficiente para colorantes de tipo
del adsorbente en la regeneracion.  disperso.
METODOS BIOLOGICOS
Método Ventajas Desventajas

Bioadsorcién

La biomasa microbiana puede
usarse para adsorber y remover
colorantes de las aguas residuales.
El proceso de adsorcién puede ir
de

acompafado una

biodegradacion.

Este método alin esté en etapa de
investigacion, por lo que no se ha
utilizado para tratar grandes
volimenes de agua. Complicada
disposicién de la biomasa con

colorantes adsorbidos.

Biodegradacion

Se han aislado microorganismos

con la capacidad de degradar
diversos colorantes. Se han
utilizado consorcios mixtos en

sistemas combinados aérobicos-
anaerobicos, asi como sistemas con

células inmovilizadas.

Es necesaria méas informacion
fisiolégica y genética. Se requiere
una larga fase de aclimatacién y se
presenta resistencia a compuestos

recalcitrantes.

Enzimatico

Las preparaciones de lacasas y
peroxidasas ofrecen un método
para la decoloracibn de aguas
residuales. Requiere tiempos cortos
de contacto. Es muy eficiente para

ciertos compuestos.

Es necesario un mayor analisis
sobre los subproductos que se
generan, estudios de escalamiento
y una evaluacion econémica. El
aislamiento y purificacion de las
enzimas es dificil. Las enzimas se
ven afectadas por variables como
pH, temperatura, sales, metales,

entre otros factores.
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Aunque hoy en dia existen un gran niumero de procesos de tratamiento, EL
método fisicoquimico de coagulacion-floculacion es uno de los mas utilizados para
la remocion de colorantes en los efluentes debido a su eficiencia, bajo costo y facil

operacion.

2.9 Método de coagulacion-floculacion

Entre los métodos fisicoquimicos se encuentra el proceso de coagulacion-
floculacion, el cual es un proceso de desestabilizacién quimica de las particulas
coloidales que se produce al neutralizar las fuerzas electrostaticas que los
mantienen separados, por medio de la adicion de los coagulantes quimicos y la
aplicacion de la energia de mezclado (Theri et al., 2013). En la Figura 5 se muestra
cémo las sustancias quimicas anulan las cargas eléctricas de la superficie del
coloide permitiendo que las particulas coloidales se aglomeren formando fléculos.

-0 Jp-o-0%
E-xE-comcd

Figura 5. Desestabilizacién de las particulas coloidales

2.9.1 Factores de influencia en la coagulacion-floculacién
Para optimizar el uso de coagulantes, es necesario tener en cuenta algunos factores
fisicoguimicos, entre los mas importantes se encuentran:

e pH

e Concentracion coloidal

e Tipo y dosis de coagulante utilizado
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e Temperatura del agua
e Potencial zeta

e Cationes y aniones en solucion

La interrelacion entre cada uno de ellos permite predecir cuales son las
cantidades de los coagulantes a adicionar al agua, asi mismo, estos dependen
directamente del mecanismo de coagulacion, los cuales, de acuerdo con la teoria
clasica de coagulacion pueden ser:

1) Compresién de la doble capa eléctrica.
2) Adsorcién y neutralizacién de la carga superficial.
3) Barrido de particulas en precipitados.

4) Adsorcion y formacion de puentes.

2.10 Coagulantes quimicos
Los coagulantes quimicos son productos que al adicionar al agua son

capaces de producir una reaccion quimica con los componentes del agua,
especialmente con la alcalinidad del agua para formar un precipitado voluminoso,
constituido generalmente por el hidréxido metalico del coagulante que se esta
utilizando, por ejemplo, de hierro o aluminio. Los principales coagulantes utilizados
para desestabilizar las particulas y producir los fléculos son:

a) Sulfato de Aluminio.

b) Cloruro de Aluminio.

c) Cloruro Férrico.

d) Sulfato Férrico.

e) Sulfato Ferroso.

f) Polielectrolitos (Como coadyuvantes de floculacion).

Siendo los mas utilizados las sales de Aluminio y de Hierro; cuando se
adicionan estas sales al agua se producen una serie de reacciones muy complejas
donde los productos de hidrolisis son més eficaces que los iones mismos (Metcalf y
Eddy, 2003).
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El sulfato de aluminio (alumbre), un coagulante usado comunmente en la
potabilizacidon del agua y el tratamiento de las aguas residuales puede lograr un 90—
99% de remocion de contaminantes bajo condiciones Optimas (Haarhoff, 2008). Sin
embargo, el uso del alumbre presenta algunas desventajas como la produccion de
grandes volumenes de lodo, reaccién con la alcalinidad natural presente en el agua
y, por tanto, reduccién del pH, ademas de mostrar una baja eficacia de coagulacion

en aguas frias (Ndabigengesere et al., 1995).

Por otro lado, el uso del alumbre ha levantado numerosas inquietudes que
incluyen impacto ecotoxicolégico cuando es introducido en el ambiente como post
tratamiento de lodos (Montgomery, 2011), impactos en la salud humana como
resultado del consumo del agua final, y alto costo de importacién de estos quimicos
para las comunidades en vias de desarrollo (Ndabigengesere et al., 1995).

2.11 Coagulantes naturales

Los coagulantes naturales son sustancias solubles en agua, procedentes de
materiales de origen vegetal o animal (Kawamura, 2000) que actian de modo
similar a los coagulantes sintéticos, aglomerando las particulas en suspension que
contiene el agua cruda, facilitando su sedimentacion y reduciendo la turbidez inicial
de eésta. Algunos de estos coagulantes poseen ademas propiedades
antimicrobianas, por lo que reducen o eliminan el contenido de microorganismos

patdgenos susceptibles de producir enfermedades (Garcia, 2007).

Entre los coagulantes naturales mas importantes se encuentran las semillas
en polvo del arbol Moringa oleifera, algunos tipos de arcilla tales como la bentonita,
el polvo de hueso de durazno, habas, nopal, penca de tuna y una de las mas
antiguas es la harina obtenida de la planta conocida como mandioca o yuca (Okuda
et al., 2001).
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2.12 Moringa oleifera

2.12.1 Descripcion botanicay aspectos agronémicos
Moringa oleifera Lam. es un arbol de la familia Moringaceae; orden
Magnoliopsidae con 14 especies conocidas, de las cuales Moringa oleifera es la
mas conocida y utilizada. Es un arbol originario de Agra y Oudh en la regidén noroeste
de la India, al sur del Himalaya, noreste de India, Pakistan, Blangadesh y Afganistan.
En América Latina y Centroamérica se introdujo en 1920 como un arbol ornamental

y fue utilizado como cerca viva y cortinas rompevientos (Pérez et al., 2010).

Figura 6. Aspecto general de un arbol de Moringa oleifera.

En México se desarrolla en regiones aridas y semiaridas, abundan de manera
natural y en plantaciones forestales comerciales en los estados del Noroeste;
Sonora, Chihuahua, Coahuila, Sinaloa, Durango y Zacatecas, y en algunos
estados del Centro-Occidente; Nayarit, Jalisco, Michoacan y Guerrero. Por su
parte, en el estado de Michoacan se encuentra principalmente en la region de
Tierra Caliente, aunque también hay plantaciones en las regiones Occidente,
Costa e incluso en la Centro. Los municipios con mayor superficie forestal de este
arbol son La Huacana, Apatzingan, Mugica, Aguililla y Tumbiscatio (SAGARPA,
2012).
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Figura 7. Frutos (vainas) del arbol Figura 8. Semillas con y sin testa
de Moringa oleifera. del arbol de Moringa oleifera.

Se desarrolla en todo tipo de suelos, pero el mejor crecimiento ocurre en
suelos franco-arenosos, bien drenados, con pH entre 5.5 y 7.5. La Moringa tolera
un amplio rango de condiciones climéticas y de suelo. Crece en lugares con
precipitacion que varia desde 250 hasta 3,000 mm de lluvia (Parrotta, 2009), se ha
adaptado a suelos que presentan poca actividad biolégica y cuando encuentra

condiciones 6ptimas puede crecer mas de tres metros en nueve meses.

2.12.2 Mecanismos de coagulacion de Moringa oleifera

Diversos autores afirman que las semillas de Moringa pueden compararse
con el sulfato de aluminio (alumbre) y otros coagulantes quimicos comunmente
usados para el tratamiento de aguas, debido a que la disminucién de la turbidez del
agua tratada con alumbre es sélo del 1% mayor que la obtenida con las semillas de
Moringa (Camareno y Esquivel, 2006). Asimismo, la FAO (2001) refiere que todas
las suspensiones del polvo obtenido de las semillas de arboles y arbustos de la

familia Moringaceae pueden emplearse eficazmente para clarificar el agua.

Las semillas de Moringa oleifera contienen 40% peso/peso de aceite, con el
73% de &cido oleico, composicion similar al aceite de oliva (Sutherland et al., 1994).
Segun pruebas de laboratorio realizadas en la Universidad de Leicester Inglaterra,
la torta residual del proceso de extraccion del aceite de Moringa conserva las

propiedades requeridas para el tratamiento de aguas (Anwar et al., 2007).
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Las semillas maceradas de Moringa se han usado en comunidades rurales
de Sudan e Indonesia para reducir la turbidez y la carga bacteriana del agua; ya que
también presentan actividad antibacterial, pues se ha demostrado que la proteina
coagulante es capaz de adsorber bacterias Gram positivas y Gram negativas (Al
Azhari et al., 1996).

Estudios realizados por Ghebremichael y colaboradores (2005) con semillas
de Moringa demostraron la presencia de proteinas con puntos isoeléctricos
alrededor de pH 9.6 y peso molecular de 6.5 kDa (Lédo et al., 2009). Rodriguez y
colaboradores en 2009 realizaron la caracterizacion de un péptido catidnico de peso
molecular aproximado a 13 kDa y punto isoeléctrico a pH 10 extraido de las semillas
de Moringa, este fue evaluado mediante Prueba de Jarras con aguas de una laguna
en Cd. Obregon, Sonora, reportando una remocion de turbidez del 88.9% con dosis

de 250 mg/L de solucién en un tiempo de sedimentacion de 10 min.

La capacidad floculante de esta molécula es comparable a la de un polimero
cationico sintético y su actividad coagulante esta basada en la adsorcion selectiva
del material en suspension sobre la superficie de la molécula, debido a su alta
densidad de carga positiva (Gassenschmidt et al., 1995). Los resultados de varias
investigaciones permiten inferir que la coagulacion con semillas de Moringa no es
contralada por fuerzas electrostaticas, sino por adsorcion y formacion de puentes
(Ledo et al., 2009). Ello permite sugerir su aplicacion directa en una planta de
tratamiento de aguas, sin necesidad de ajustar el pH del agua durante el proceso.
Ademas, la solucion coagulante es estable durante 90 dias y mantiene su efecto

coagulante almacenandola a una temperatura de 4°C (Rodriguez et al., 2009).

2.13 Coadyuvantes de floculacién

El proceso de floculacion consiste en la formacion de fléculos a partir de la
aglomeracion de las particulas coloidales ya desestabilizadas. Ocurre por la
formacion de puentes quimicos o por la creacion de una red fisica. Un floculante es
una sustancia quimica comunmente organica que aglutina soélidos en suspension
una vez efectuada su coagulacion, en un tanque de agitacion lenta (mecéanica o

hidraulica), provocando su sedimentacion (Metcalf y Eddy, 2003).
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Los contactos entre particulas al igual que la desestabilizacion de particula,
puede llevarse a cabo por tres mecanismos diferentes: (1) contactos por movimiento
térmico, llamado movimiento browniano o difusion browniana, (2) contactos que
resultan del movimiento de la masa principal del fluido, por ejemplo, transporte
inducido por agitacién, (3) contactos que resultan de la sedimentacion. Los
contactos producidos por movimiento térmico y por movimiento de fluido, también
son conocidos como floculacion pericinética y floculacion ortocinética

respectivamente (Walter y Weber, 1979).

Las principales variables de proceso que comunmente miden la eficiencia de
la floculacién incluyen la velocidad de sedimentacion de los floculos, el volumen de
sedimento (indice de volumen de lodo, IVL), el porcentaje de sélidos sedimentados,
la turbidez o la claridad del sobrenadante, el porcentaje de eliminacion de
contaminantes o la recuperacion de agua dependiendo de la aplicacion industrial
(Bohuslav Dobias, 2010).

Durante las ultimas décadas se ha producido un rapido incremento en el uso
de polimeros organicos sintéticos como agentes desestabilizadores para el
tratamiento del agua residual. Se ha observado frecuentemente, que el tratamiento
mas econdmico se obtiene con un polimero aniénico, aun cuando las particulas
sélidas del agua y agua residual tengan cargas negativas (Walter y Weber, 1979).
Para una desestabilizacion eficaz, la molécula polimérica debe contener grupos
guimicos que puedan interactuar con los lugares de la superficie de la particula

coloidal ya que algunos de estos grupos se adsorben en la superficie de la particula.

2.14 Nanofibras de celulosa como floculante

En la actualidad, gran parte de los polimeros utilizados en el proceso de
floculacion derivan de compuestos no renovables a base de petroleo, en
consecuencia, y debido al costo e impacto ambiental generado durante su sintesis
y aplicacién, ha surgido el interés de reemplazarlos por alternativas naturales mas

sustentables, en este sentido, la celulosa, el biopolimero mas abundante en la tierra,
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ha mostrado, aunque en pocas investigaciones, resultados muy eficientes como
coadyuvante de la coagulacion-floculacion para producir floculos de mejores

caracteristicas en aguas residuales municipales.

La nanocelulosa es un material que se obtiene a partir de la compresion de
fibras vegetales que constan de moléculas de celulosa (Fig. 9), las cuales a su vez
estan conformadas por cadenas entrelazadas de glucosa, mismas que forman
paquetes de dimensiones nanométricas (Pandey et al., 2015). Se encuentra en las
paredes de las células vegetales, y éstas se conforman de fibriles que a su vez
estdn constituidas por microfibriles (Figura 10). Los microfibriles contienen
nanocelulosa amorfa y nanocelulosa cristalina (Figura 12). Ambas estan
constituidas por cadenas de azucares entrelazadas. Cada microfibril tiene un
diametro aproximado de 10 nm y estd conformado principalmente por tres
polimeros: celulosa (38-50%) hemicelulosa (19-45%) y lignina (15-35%) (Figura 11)
(Carchi, 2014; Rainer, 2015).

H OH H OH
OoH HyMH OH HyH
H H o—
H o H o
H OH CH-OH CH.OH

Figura 9. Estructura quimica de una molécula de celulosa
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Figura 10. Macro y microconstitucion de la nanocelulosa proveniente de la madera
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Figura 11. Polimeros constituyentes Figura 12. Regiones amorfas y cristalinas
de un microfibril de la nanocelulosa

Los biofloculantes aniénicos como la celulosa no son capaces de flocular
contaminantes anidnicos de las aguas residuales sin la ayuda de un coagulante
cationico. Por lo tanto, la adicion de sales metdlicas inorganicas (por ejemplo,
aluminio y sales férricas) o polimero catiénico (por ejemplo, quitosano) antes de la
adicién de biofloculante es necesaria para la neutralizacion de las particulas
cargadas negativamente. Después de la neutralizacion de carga, la celulosa
aniénica con una cadena principal cargada negativamente (grupos carboxilo e
hidroxilo) permite que las moléculas de polimero se extiendan en solucién y

produzcan puentes para promover la unién de los fl6culos (Suopajarvi et al., 2013).
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3. ANTECEDENTES

Las aplicaciones ambientales del arbol de Moringa oleifera datan de tiempos
muy remotos pues cientificos de la Universidad de Pensilvania, EE. UU, afirman que
los egipcios usaban las semillas del arbol para convertir agua sucia o turbia en agua
potable. Se ha encontrado que el componente activo de la semilla de M. oleifera
gue causa la coagulacion del agua turbia es una proteina soluble que actta en el
proceso como un polielectrolito cationico natural (Jahn y Dirar, 1989) y de acuerdo
con Okuda y colaboradores (2001) la capacidad de coagulacion de las proteinas se
ve incrementada cuando se emplean sales inorganicas en su extracto. Varios
investigadores verificaron también la presencia de propiedades bactericidas en las
semillas de Moringa (Jerri et al., 2011; Ghebremichael et al., 2005; Jahn y
Dirar,1989).

Estudios realizados para agua cruda de dos rios de la provincia del sur de
Ruanda reportaron reducciones del 95%, 99% y 99.8% para turbiedades de 50, 250
y 450 UNT respectivamente. También se encontraron reducciones de color por
encima del 90% para las muestras tomadas. Recientemente, Feria y colaboradores
(2014) comprobaron altas eficiencias de remocién de turbidez, superiores a 90%
con dosis entre 4.5 mg/L y 17.5 mg/L de coagulante natural para turbiedades
mayores a 90 UNT, destacando que la eficiencia de M. oleifera disminuye a un 70-
80% con turbiedades menores a 66 UNT, ademas, no se evidenciaron alteraciones

significativas en el pH y la alcalinidad luego de los ensayos.

En cuanto al tratamiento de aguas residuales textiles con M. oleifera, Beltran
y colaboradores (2009) han reportado una eficiencia comparable con el sulfato de
aluminio (alumbre) de hasta el 99% para remover colorantes azoicos por poseer la
proteina de Moringa cargas positivas, ademas, afirman que M. oleifera frente al
alumbre posee un rango de pH méas amplio (entre 4 y 8), no incrementa la salinidad

del agua y no se ve afectado por la temperatura.

En otro estudio realizado por Tie y colaboradores en el afio 2015, se compara

la eficiencia de las semillas de Moringa oleifera y un coagulante quimico
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ampliamente utilizado, el cloruro de polialuminio (PAC por sus siglas en inglés),
ambos se emplearon para la remocién del colorante Negro Directo 19 en un agua
residual sintética bajo diferentes condiciones de operacion, encontrando que en un
rango de pH de 5 a 9 M. oleifera fue mas eficiente que el PAC. La temperatura
Optima para ambos coagulantes fue de 25°C, siendo el coagulante natural mas
eficiente en cualquier temperatura. Ademas, se concluyo que la presencia de sélidos

suspendidos incrementa la eficiencia de coagulacion con Moringa oleifera.

Cabe destacar que Solis y colaboradores (2013) probaron que el agua
residual proveniente del tefiido en la industria textil es altamente fitotoxica ya que
su biodegradabilidad es muy baja y esta depende fuertemente de la relacién
DBOs/DQO (Lapertot et al., 2007; Rodriguez, 2003). El valor de esta relacion para
este tipo de efluentes es de 0.35 (Doménech et al., 2001), lo que hace dificil la
eliminacion total de la DQO. Es conveniente llevar el valor por encima de 0.6 para

lograr una biodegradabilidad aceptable (Garcia, 2007).

Por otro lado, en lo que a nanocelulosa se refiere, Carpenter y colaboradores
(2015) afirman que la principal aplicacion de la nanocelulosa en el tratamiento de
agua ha sido como biosorbente, en la adsorcién de metales pesados, compuestos
radioactivos y colorantes, los cuales pueden removerse con altas eficiencia gracias
a su superficie facilmente funcionalizable que permite la incorporacion de grupos

guimicos que adsorben con mayor especificidad ciertos contaminantes.

En los ultimos dos afios las investigaciones en torno a la nanocelulosa se han
centrado en hacer mas eficiente y sustentables sus métodos de produccion y
modificacion. Por ejemplo, Klemm y colaboradores (2011) afirman que la
degradacion enzimatica puede separar las fibras de celulosa con un menor
requerimiento de energia, sin embargo, solo pequefas dosis de enzimas se pueden
utilizar para asegurar que el grado de polimerizacion no se vea comprometida e
incluso con estos avances, el requisito minimo de energia logrado todavia esta en
el orden de 500 kWh por tonelada de celulosa (Li et al., 2013).

Finalmente, en 2013, Suopajarvi y colaboradores emplearon nanofibras de

celulosa funcionalizada con acido dicarboxilico como coagulante-floculante en el
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tratamiento de aguas residuales municipales, obteniendo una eficiencia similar al
coagulante sintético, sulfato férrico con rangos de pH mas amplios. Ademas, se
observo en la investigacion una buena formacion de floculos, que, aunque mas

pequefios, fueron mas estables bajo el esfuerzo cortante del mezclado lento.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Péagina 38



4. JUSTIFICACION

En México existe una gran cantidad de industrias que pertenecen al ramo
textil. Dentro de la industria manufacturera del pais, el sector textil es uno de los que
poseen mayor importancia econdémica; pues se estima que se producen
mensualmente 70,000 toneladas de fibra (Verma et al., 2012). Sin embargo, también
es considerada uno de los sectores que genera mayor cantidad de aguas residuales

las cuales resultan de compleja y costosa degradacion.

Anjaneyulu (2005) sefala que la industria textil genera en promedio 120
metros cubicos de aguas residuales por cada tonelada de fibra producida. Dichos
efluentes, en la mayoria de los casos son tratados de manera ineficiente o incluso
son vertidos directamente a los cuerpos de agua sin tratamiento previo. En este
aspecto, la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y Proteccion al Ambiente (LGEEPA)
en su articulo 117, parrafo tercero, establece que “el aprovechamiento del agua en
actividades productivas susceptibles de producir su contaminacion conlleva la
responsabilidad del tratamiento de las descargas, para reintegrarla en condiciones
adecuadas para su utilizacion en otras actividades y mantener el equilibrio de los

ecosistemas”.

Debido a lo anterior el presente proyecto de investigacion se fundamenta en
la necesidad que tiene la industria textil de desarrollar técnicas y procesos de
tratamiento que faciliten la remocion de los contaminantes de manera sencilla, con
tecnologias sustentables y a un costo viable de operacion. En este sentido, el
coagulante y floculante obtenidos de fuentes naturales renovables, que incluso, en
algunos casos puede ser considerado como un desecho, constituye una alternativa
para hacer de la coagulacion-floculacién, un proceso de tratamiento de agua mas
viable desde el punto de vista técnico, econémico y ambiental, obteniendo gracias
a sus propiedades fisicoquimicas y morfologicas excelentes eficiencias en un corto

tiempo de tratamiento.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Péagina 39



5. HIPOTESIS

El coagulante natural extraido de la semilla de Moringa oleifera modificado
con sulfato férrico, tiene la capacidad de remover de manera eficiente los colorantes
Azul Directo 71 y Verde Basico 4 y a su vez, las nanofibras de celulosa son un

coadyuvante que mejora el proceso de coagulacién-floculacién.
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6. OBJETIVO

6.1Objetivo general
Evaluar los factores de mayor influencia en el proceso de coagulacion-
floculacion de los colorantes Azul Directo 71 (AD71) y Verde Basico 4 (VB4)

mediante el coagulante de Moringa oleifera y nanofibras de celulosa.

6.20bjetivos particulares

- Definir el método de extraccion y modificacion del coagulante que propicie
una mayor remocion de los colorantes.

- Caracterizar fisicoquimica y morfolégicamente el coagulante extraido.

- Evaluar el proceso de coagulacion-floculacion para los colorantes AD71 y
VB4 en funcién de la dosis de coagulante, la concentracion inicial de
colorante y el pH.

- Estudiar mediante un analisis estadistico el efecto de los factores y sus
diferentes niveles en la variable de respuesta.

- [Establecer el proceso de obtencion de nanofibras de celulosa vy
caracterizarlas fisicoquimica y morfolégicamente.

- Analizar la eficiencia de las nanofibras de celulosa como floculante.
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7. METODOLOGIA

7.1 Plan experimental general

La metodologia del proyecto de investigacién consté de la elaboracion de dos
productos; el coagulante natural extraido de la semilla de Moringa y el floculante de
nanofibras de celulosa (NFC), los cuales fueron evaluados en los procesos de
coagulacion y floculacion respectivamente. En el siguiente diagrama se presenta de

forma sintetizada el procedimiento a seguir.
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Figura 13. Diagrama de bloques del desarrollo experimental

7.2 Proceso de obtencion de extractos coagulantes

Para la elaboracion del coagulante se emple6 la metodologia establecida por
Feria y colaboradores (2014) (considerando algunas variantes), dicho método se
aplicé en un estudio de la eficiencia de la semilla M. oleifera como coagulante
natural para la remocién de la turbidez en agua superficial y se describe a

continuacion.
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7.2.1 Obtencidén y pretratamiento de la materia prima

La recoleccion de los frutos de M. oleifera se efectu6 en el mes de mayo de
2016, en el municipio de La Huacana, Michoacéan, ubicado al sur del Estado, en las
coordenadas 18°58' de latitud norte y 101°48' de longitud oeste, a una altura de 480

metros sobre el nivel del mar.

Cada vaina contiene aproximadamente 20 semillas. Las semillas se retiraron
manualmente de las vainas secas ya que las vainas verdes no poseen ninguna
actividad de coagulacion (Ndabigengesere et al., 1995). A las semillas colectadas
se les quit6 la cascara, se secaron durante una hora en una estufa a 105 °C, se

trituraron en un molino manual doméstico y en licuadora para obtener un polvo fino.

7.2.2 Extraccion y modificacion del coagulante

La extraccion del coagulante consistid en la preparacion de tres tipos de
coagulantes, los cuales se evaluaron en pruebas preliminares para elegir el que
tuviera una mayor capacidad de remocién de ambos colorantes y con base a él
realizar un disefio experimental. Los extractos coagulantes fueron: coagulante de
Moringa simple, coagulante de Moringa deslipidizado, y una mezcla de Moringa con

sulfato férrico (Fe2(S0a4)3).

o Coagulante de Moringa simple:

Se disolvié 1 g de polvo de semilla en 100 mL de agua destilada para obtener
una concentracion al 1% de Moringa o una concentracién P/V de 10,000 mg/L.
La solucién resultante, de aspecto lechoso, se centrifugé durante 30 min a 600
rpm. El liquido se filtré a presion reducida en un equipo de vacio, se preservo
en refrigeracién a 4 °C y se utiliz6 como coagulante natural en los ensayos de

jarras.

o Coaqulante de Moringa deslipidizado:

De acuerdo con Anwar y colaboradores (2007), un 40% del peso seco de M.
oleifera corresponde a un tipo de grasa que no posee propiedades coagulantes

y deja un residual lipidico en el agua tratada. La torta residual que queda
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después de la extraccion de aceite de la semilla conserva las propiedades
requeridas para una coagulacién eficiente. Debido a lo anterior, se optd por
realizar la extraccion de grasa de la semilla, y en ese sentido, en gran parte de
la literatura se hace referencia al método de extraccion Soxhlet para la
remocion de grasas y aceites (el polvo de semilla de M. oleifera se someteria
durante 24 horas con n-hexano en un extractor tipo Soxhlet y el residuo

obtenido se secaria en la estufa a 105 °C durante 24 horas).

Sin embargo, debido a que el método Soxhlet es un proceso que requiere
mayor tiempo, insumos energéticos y reactivos, se realiz6 como alternativa, la
metodologia de Jahn y Dirar (1989), en la cual se llevaron a cabo cuatro
extracciones con éter de petroleo (100 mL por cada extraccion), seguido de
dos extracciones con alcohol isopropilico (100 mL), con agitaciéon de 300 rpm
en un tiempo de 60 min cada una. Seguido de cada extraccion la muestra se

lavd, se filtro y se seco hasta obtener un polvo de olor agradable.

Figura 14. Proceso de deslipidacion de la semilla de Moringa

Una vez realizado el proceso anterior, se elabord el coagulante de Moringa
deslipidizado, de la misma forma en que se llevé a cabo el coagulante simple;
1 g de semilla desengrasada disuelto en 100 mL de agua destilada,
centrifugado a 600 rpm durante 30 minutos, filtrado al vacio y almacenado a 4
°C.
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o Coagulante de Moringa- Fe2(S04)s:

Para la elaboracion del coagulante en solucion salina, se preparé una solucion
de 100 mL de Fe2(S0Oa4)3al 0.005% en la cual se disolvio 1 g de polvo de semilla
de Moringa natural, mezclando 30 minutos a 600 rpm. Se filtr6 y se almacend6
en refrigeracién a 4 °C de la misma forma que el resto de los coagulantes.

7.3 Proceso de obtencion de nanofibras de celulosa (NFC)

La obtencion de las nanofibras de celulosa que fueron empleadas como
floculante, parti6 de celulosa comercial ya tratada quimicamente para separar la
hemicelulosa y lignina del polimero y con un proceso de blanqueo previo. Una vez
teniendo la celulosa técnica (CsH100s), de la marca Meyer separada de sus demas
componentes, se procedid a la despolimerizacion, separando las regiones amorfas

por medio de un tratamiento mecéanico conocido como criomolienda o cryo-crushing.

7.3.1 Tratamiento mecanico de la celulosa

La preparacion del floculante de NFC en estado solido se realizd a
temperatura criogénica en un mortero de porcelana bajo una atmdésfera de nitrégeno
liqguido. El proceso de criomolienda consistié en un pre-enfriamiento de la muestra
por 60 min a -18°C, para continuar con 15 ciclos de 2 minutos de molienda, con
aproximadamente 50 mL de nitrégeno liquido en cada una. El tiempo total de

molienda fue de 30 minutos con pausas de 1 minuto entre cada ciclo de molienda.

7.4 Caracterizacién fisicoquimicay morfolégica de los materiales

Tanto el coagulante como el floculante fueron caracterizados de manera
individual antes y después de su utilizacion en el proceso de coagulacion-floculacion
para poder observar las variaciones estructurales y superficiales durante el proceso

de tratamiento. Las técnicas de caracterizacion se detallan a continuacion.

7.4.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
La técnica de espectroscopia de infrarrojo se utiliz6 para determinar los
grupos funcionales presentes en los dos materiales, a través de la obtencion del
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espectro e identificacion del nimero de onda en cm™ de las principales bandas.
Ademas, fue importante su aplicacion luego de los ensayos de coagulacion-
floculaciéon con la finalidad de analizar la interaccion colorante-coagulante-floculante
durante el proceso. Lo anterior se midioé con un Espectrofotometro de Infrarrojo con
Transformada de Fourier, marca Bruker, modelo Tensor 27. No. Serie T27 0680 04,
utilizando la técnica de reflectancia total atenuada (ATR) en el intervalo espectral de
400 a 4000 cm™ y una resolucién de 4 cm, analizando los datos mediante el

software Opus 7.2.

La muestra se preparé mezclando 0.03 g del analito, previamente seco, con
0.3 g de KBr puro. El polvo obtenido se colocé en un portador de muestra para
preparar pastillas homogéneas y muy finas empleando una prensa hidraulica de la

marca Pike Crush IR aplicando una fuerza de 2 a 3 toneladas.

Figura 15. a) Espectroscopio de Infrarrojo y b) prensa hidraulica para preparar muestras

7.4.2 Potencial zetay punto isoeléctrico (pHpzc)

El punto de carga cero, pHpzc, es el valor del pH en el cual la carga neta total
(externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material es neutra, es
decir, el nUmero de sitios positivos y negativos es igual (Franks y Meagher, 2003).
Con la finalidad de determinar el punto de carga cero, se midi6 el potencial zeta por
medio del zetametro NanoBrook 90Plus, preparando soluciones de cada muestra a
analizar con una concentracién de 100 ppm y ajustando el pH de cada solucion
entre 2 y 12 unidades, preparando asi soluciones a pH 2, 3, 4.5, 7, 9.5, 11y 12,
adicionando las cantidades adecuadas de HCI 0.1 M e NaOH 0.1 M.
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Figura 16. Zetametro para medicion de PZy pHpzc

7.4.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Esta técnica se realizé mediante un microscopio electrénico de barrido de
emision termoidnica marca JEOL JSM IT300LV, el cual utiliza un haz de electrones
cuyas interacciones (electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos
X) producen una imagen de alta resolucién que permitié analizar la topografia y

morfologia superficial de los materiales.

Figura 17. Microscopio electrénico de barrido

Las muestras se prepararon para que éstas pudieran tener una superficie
conductora, la preparacion fue distinta, en el caso de las NFC se colocé Unicamente
sobre una cinta de carbono (Figura 18), por otra parte, la semilla de Moringa natural
y los sedimentos del proceso de coagulacion-floculacién se recubrieron con oro en

el evaporador Dentum Vacuum Desk V HP (Figura 19).
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Figura 18. Preparacion de muestras Figura 19. Evaporador para
para MEB. recubrimiento de muestras

7.5 Ensayos de coagulacion-floculacién

Para evaluar el proceso de coagulacion-floculacion, se realizaron primero
pruebas preliminares con los tres extractos coagulantes; Moringa simple, Moringa
deslipidizada y Moringa-Fe2(S0Oa)s, para a partir de los resultados obtenidos bajo las
mismas condiciones de operacion, seleccionar el mas eficiente para la remocion de
los colorantes y realizar un andlisis estadistico que permitiera determinar los
parametros de operacion que propicien una mejor coagulacion-floculacion con dicho

coagulante.

En las pruebas preliminares se prepararon muestras sintéticas de los
colorantes Azul Directo 71 y Verde Béasico 4 con concentraciones de 50, 100, 150,
200 y 250 mg/L, probando con dosis de coagulante de 2, 5, 10, 25, 50, 100, 150 y
200 mg/L. El pH se modificé con valores de 3, 5, 7, 9 y 11 ajustandolo con soluciones
0.1 M de HCI o NaOH. Derivado de estos ensayos se definieron las variables con

sus respectivos niveles que fueron utilizados para el disefio factorial.

7.5.1 Pruebade Jarras

Los ensayos se llevaron a cabo por duplicado utilizando el equipo de agitador
de propelas de la marca TEMSA, modelo JTR 1010, sometiendo las muestras a una
agitacién rapida (100 rpm) durante 1 minuto, enseguida una agitacion lenta (30 rpm)
durante 10 min y finalmente dejando sedimentar la muestra por 50 min, habiendo
tomado alicuotas del sobrenadante para medir la absorbancia a una longitud de
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onda de 590 y 616 nm para el colorante AD71 y VB4 respectivamente en el

espectrofotometro UV/Vis marca UNICO, modelo 2100.

El porcentaje de remocion de los colorantes se analiz6 a través de la
medicion de la absorbancia del liguido sobrenadante en intervalos de tiempo de 5
min hasta alcanzar una hora. Esta absorbancia se tradujo a valores de
concentracion de colorante (mg/L) y a partir de la Ecuacion 1 se obtuvo un

porcentaje de remocion de colorante en funcion del tiempo.

% Remocién = % *100 (1)
0
Donde:

Co: Concentracion inicial de colorante (mg/L)

Ct Concentracion de colorante en el tiempo t (mg/L)

7.5.2 Pruebas de sedimentacion

Con la finalidad de evaluar de forma cualitativa y cuantitativa la influencia de
las NFC en el proceso de sedimentacion para el colorante AD71, se realizaron
pruebas de sedimentabilidad que consistieron en reconocer el tipo de
sedimentacion dominante en el proceso, cuantificar el indice volumétrico de lodos

(IVL) y determinar la velocidad experimental de sedimentacion (Vsed).

7.5.2.1 Tipo de sedimentacion
Para identificar el tipo de sedimentacion, se observo a través de una probeta
graduada de 1 L, la forma en que las particulas en suspensién sedimentaron en el
lapso de una hora. Con las siguientes particularidades de los tipos de
sedimentacion, se identifico el tipo de sedimentacién que gobierna el proceso.
- Sedimentacion de particulas discretas.
Hay una baja concentracién de sélidos, las particulas sedimentan como
entidades individuales y no interaccionan entre ellas, es decir, las particulas
discretas no cambian de caracteristicas (forma, tamafio, densidad) durante

la caida.
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- Sedimentacién de particulas floculentas.
Se producen aglomeraciones de particulas coloidales desestabilizadas por
medio de coagulantes, llamadas floculos. A diferencia de las particulas
discretas, las caracteristicas de este tipo de particulas, forma, tamafo y
densidad si cambian durante la caida.

- Sedimentacion por zonas, retardada o impedida.
Este tipo de sedimentacion es caracteristica de suspensiones con una
elevada concentracion de sélidos. Las particulas se adhieren entre si y la
sedimentacion se produce en bloques. Se caracteriza porque hay una capa
limite bien definida entre la masa sedimentable y el liquido sobrenadante.

- Sedimentacion por compresion.
La concentracion de sélidos es tan grande que se ha creado una estructura,
y la Unica manera de progresar en la sedimentacion es mediante la
compresion ejercida por el peso de las nuevas particulas que se van

depositando encima de las ya existentes.

Discreta Floculenta Retardada {zonal) Comprasén
99 o o7 === i....
V1 Vi * ; ;V'l * 'Vt | - : / I:og oo , -ln ,

i . ..‘.: . o, =1 I ;" 3 ' ,b a ) 3 ’ EA

} P !
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Figura 20. Tipos de sedimentacion

7.5.2.2 indice Volumétrico de Lodos (IVL)
El indice Volumétrico de Lodos es un indicador de las caracteristicas de

sedimentabilidad del lodo producido en el tratamiento.

Este se calculé mediante el cociente entre el resultado del ensayo del Cono
Imhoff (tiempo de 30 minutos, en mL/L) y los Sélidos Suspendidos Totales (SST)
(en g/L). El indice se expres6 en mL/g, y la calidad del lodo se evalu6 de acuerdo

con la siguiente escala:
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Volumen sedimentado en 30 min (mTL)

IVL = — . T
Solidos Suspendidos Totales SST (Z)

(2)

IVL <90ml/g — excelente sedimentabilidad
90 < IVL < 150 mL/g — buena sedimentabilidad

IVL > 150 mL/g — malas condiciones de sedimentabilidad

7.5.2.3 Velocidad experimental de sedimentacion
Para esta determinacion se utilizaron los datos obtenidos en una
sedimentacion discontinua realizada para una muestra sin NFC y otra con este

floculante en una probeta graduada de 1 L. La forma de operar es la siguiente:

1. Se midi6 la altura inicial de la suspension, ho, usando una regla acoplada
a cada probeta.

2. La muestra se agit6é intensamente para que la concentracion fuera lo mas
uniforme posible a lo largo de toda la probeta.

3. Se dejo la probeta en reposo y se fue determinando la altura que ocupaba
la suspension en funcion del tiempo, tomando para ello medidas de la

altura de la suspension (h) cada 2.5 minutos.

t=0 t>0 t>>0 t =0

Figura 21. Medicion experimental de la velocidad de sedimentacién

Una vez realizada la representacion gréafica de la variacion de la altura frente
al tiempo, se calculd la velocidad de sedimentacion utilizando el método de Coe y
Clevenger, el cual consistio en estimar, a partir de los datos experimentales
obtenidos, los valores de la pendiente en el origen, -(dv/di), que coinciden con la

velocidad experimental de sedimentacion (Vsed).
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7.5.3 Evaluacion de floculos
Con el objetivo de evaluar el proceso de floculacion empleando las NFC como
floculante para el colorante anidnico AD71, se realizo una valoracion de los floculos

formados con base en el indice de Willcomb y la densidad de la suspension.

7.5.3.1 Indice de Willcomb

Consisti6 en la observacién de la formacioén de los fléculos durante el proceso
de coagulacion-floculacion durante la prueba de Jarras. Es un indice cualitativo que
permite elegir las condiciones o variables que produzcan los fléculos mas grandes,
de mayor velocidad de sedimentacion aparente y que permitan obtener un efluente

mas clarificado.

TABLA 5. INDICE DE FLOCULACION DE WILLCOMB

NUMERO DEL DESCRIPCION
INDICE
0 Fléculo coloidal. Sin ninguna sefial de aglutinacion.
2 Visible. Fl6culo muy pequenfo, casi imperceptible.
4 Disperso. Floculo bien formado, pero uniformemente distribuido

(sedimenta muy lento).

6 Claro. Floculo de tamafio relativamente grande, pero que precipita
con lentitud.

8 Bueno. Fl6culo que se deposita facil, pero no completamente.

10 Excelente. Fléculo que se deposita completamente, dejando el

agua cristalina.

7.5.3.2 Densidad de la suspension floculada.

Por su sencillez, el método utilizado para medir la densidad del liquido fue el
del picnémetro. El objetivo fue analizar de forma indirecta la densidad de los fléculos
formados con y sin el floculante de nanofibras de celulosa. Este procedimiento
permitié el calculo de la densidad a través de tres determinaciones gravimétricas
(mediante la determinacién de tres masas con una balanza analitica). Para estimar
la densidad con el método del picndmetro, solamente se necesitdé la masa del

picnémetro en tres situaciones diferentes.
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1. Peso del picnédmetro vacio (mpicn)

2. Enrasar el picnébmetro con agua (fluido de referencia) y anotar su masa

(mpicn+agua).
NOTA: Evitar la formacion de burbujas en su interior. Al cerrarlo, revisar que
el nivel de agua suba por el capilar y ésta rebose, quedando el capilar
también lleno de agua. Una vez el agua haya rebosado, secar el picnbmetro
por fuera antes de pesarlo.

3. Enrasar el picnémetro con el liquido cuya densidad se busca y anotar su
masa (Mpicn+lig). Se seguird el mismo procedimiento y se tendran las mismas
precauciones que al enrasar el picnGmetro con agua.

4. Determinar la densidad del liquido (pig) mediante la Ecuacion 3, sabiendo

que la densidad del agua (pagua) corresponde a 1 g/cm?®.

_ Mpicn+lig — Mpicn 3
pliq - _ (pagua) ( )
mpicn+agua mpicn

Figura 22. Picndmetro para determinacion de la densidad

7.5.4 Disefio experimental factorial completo 32

El disefio de experimentos es un conjunto de técnicas estadisticas y de
ingenieria, que permiten lograr la maxima eficiencia en los procesos con el minimo
costo. Consiste en planear un conjunto de pruebas experimentales, de tal manera
gue los datos generados puedan analizarse estadisticamente para obtener
conclusiones validas y objetivas acerca del sistema o proceso en estudio (Pulido et
al., 2004).
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Con la finalidad de conocer con mayor certeza cuales son las condiciones
Optimas para llevar a cabo una remocion eficiente de los colorantes se realizdé un
disefio de experimentos factorial completo con tres factores y tres niveles (3%) en los
softwares Statgraphics Centurion XVI version 16.1.03 y Minitab Statistical 16 version
15.1.20. El disefio const6 de 27 corridas experimentales con dos réplicas para cada
coagulante, es decir, 54 ensayos combinando los factores con sus respectivos
niveles: Dosis de coagulante (10, 25 y 50 mg/L), concentracién de colorante (100,

150y 200 mg/L) y pH (3, 7 y 11). El disefio experimental se muestra a continuacion.

TABLA 6. MATRIZ EXPERIMENTAL DEL DISENO FACTORIAL 3®PARA EL
PORCENTAJE DE REMOCION DE AD71 Y VB4
NIVEL FACTORES
CODIFICADO Dosis de coagulante Concentracion de pH
(mg/L) colorante (mg/L)
Bajo -1 10 100 3
Medio 0 25 150 7
Alto 1 50 200 11
No. DE CODIFICADOS DECODIFICADOS
TRATAMIENTO M 5 & M E &
1 -1 -1 -1 10 50 3
2 -1 -1 0 10 50 7
3 -1 -1 1 10 50 11
4 -1 0 -1 10 100 3
5 -1 0 0 10 100 7
6 -1 0 1 10 100 11
7 -1 1 -1 10 150 3
8 -1 1 0 10 150 7
9 -1 1 1 10 150 11
10 0 -1 -1 25 50 3
11 0 -1 0 25 50 7
12 0 -1 1 25 50 11
13 0 0 -1 25 100 3
14 0 0 0 25 100 7
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15 0 0 1 25 100 11
16 0 1 -1 25 150 3
17 0 1 0 25 150 7
18 0 1 1 25 150 11
19 1 -1 -1 50 50 3
20 1 -1 0 50 50 7
21 1 -1 1 50 50 11
22 1 0 -1 50 100 3
23 1 0 0 50 100 7
24 1 0 1 50 100 11
25 1 1 -1 50 150 3
26 1 1 0 50 150 7
27 1 1 1 50 150 11
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Coagulantes y floculante obtenidos

Para llevar a cabo el proceso de coagulacion-floculacién se obtuvieron en
total cuatro productos: tres coagulantes (Moringa simple, Moringa deslipidizada, y
Moringa-Fe2(S0a)3) asi como un floculante de nanofibras de celulosa de la forma en
que se indica en el punto 7.2 y 7.3 de la metodologia. En la Figura 23 se muestra la

apariencia de dichos materiales al término del proceso de extraccion.

Figura 23. a) Coagulante de Moringa simple, b) Coagulante de Moringa deslipidizada,
b) Coagulante de Moringa-Fe>(SOa4)sy d) Nanofibras de celulosa

8.2 Analisis de la concentracion de los colorantes en estudio

Con la finalidad de conocer las concentraciones de colorante en los diferentes
tiempos de contacto y obtener los porcentajes de remocion en los ensayos de
coagulacion-floculacion por medio de la espectrofotometria ultravioleta/visible, se
prepararon estandares diluidos de 50, 100, 150, 200 y 250 mg/L a partir de una
solucion madre de 1000 mg/L de colorante Azul Directo 71 y Verde Basico 4. Con
la medicién de la absorbancia de dichos estandares se construyeron las respectivas

curvas de calibracion (Figura 24 y 25).

Para identificar la longitud de onda particular de cada colorante, a la cual
debian llevarse a cabo las mediciones, se realiz6 un barrido en el espectrofotometro
UV/Vis, encontrando una absorbancia maxima a los 590 y 619 nm para el colorante

Azul Directo 71 y Verde Basico 4 respectivamente. La absorbancia de las muestras
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se convirtié en términos de concentracion (mg/L) a partir de la ecuacién de la recta
(Ec. 4) de cada curva de calibracion.

Y=mx+b 4)
Donde:
Y: Absorbancia (A)
m: Pendiente de la recta
x: Concentracion del colorante (mg/L)

b: Ordenada al origen

3.00

2.50

2.00

R*=0.9966
1.00

Absorbancia (A)

0.50

0.00

o
(9]
o

100 150 200 250
Concentracion (mg/L)

Figura 24. Curva de calibracién del colorante Azul Directo 71 (AD71).
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3.50

3.00
R? =0.9905
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1.50
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Concentracion (mg/L)

Figura 25. Curva de calibracién del colorante Verde Basico 4 (VB4).
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8.3 Ensayos de coagulacién-floculaciéon

En un primer ensayo para identificar el rango de dosis con mejores
remociones y aplicarlo posteriormente en el disefio experimental, la concentracion
inicial de ambos colorantes fue de 100 mg/L en un volumen de solucion de 200 mL,
modificando la dosis de coagulante Moringa-Fe2(SQOa4)s con 2, 5, 10, 25, 50, 100,
150 y 200 mg/L. Tanto el colorante AD71 como el VB4 se evaluaron en un tiempo
de contacto de 60 min. Una vez encontrada la dosis con la cual se obtuvo una mejor
remocion en el ensayo preliminar (50 mg/L), ésta se replico utilizando la misma dosis
con distintos coagulantes (Moringa simple, Moringa deslipidizada y Fe2(SOa4)3) por
si sblo. Estos ensayos se realizaron por duplicado y se muestran los resultados de

las dosis y tipos de coagulantes en las Figuras 26 y 27 respectivamente.

100
90
80
70
2
S 60
3
S 50
w
o
2 40
30
20
10
0
0 10 20 30 40 50 60
TIEMPO (min)
—0—2 mg/L Mo-Fe2(S04)3 =5 mg/L Mo-Fe2(S04)3 10 mg/L Mo-Fe2(S04)3
=>¢=25 mg/L Mo-Fe2(S04)3 =#=50 mg/L Mo-Fe2(S04)3 —=®— 100 mg/L Mo-Fe2(S04)3
—+—150 mg/L Mo-Fe2(S04)3 =200 mg/L Mo-Fe2(S04)3

Figura 26. Cinética de remocién de AD71 a dosis variables de
coagulante Moringa-Fez(SOA)s.
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Figura 27. Cinética de remocién de AD71 con 4 tipos de coagulante:

La Figura 27 muestra cdmo bajo la misma dosis administrada, la mezcla
Moringa- Fe2(S0a4)s logra una remocion mas eficiente de 99.92%, comparado con
un 87.88, 90.48 y 15.05% para Moringa simple, Moringa deslipidizada y Fe2(SOa)s
respectivamente. Claramente se aprecia una remocion mas rapida cuando se
mezcla el coagulante natural y el quimico, lo cual puede atribuirse a que la sal de
hierro, que actia como un electrolito en solucién, ademas de aportar cargas
positivas que desestabilizan y neutralizan los coloides negativos del colorante
AD71, incrementa la solubilidad de la proteina por el “efecto salino”, modificando asi
las propiedades cinéticas de la disolucion electrolitica y a su vez incrementando la
actividad de los iones primarios que pueden provocar la ruptura de proteina-
proteina, proteina-polisacarido u otras asociaciones existentes en la semilla de
Moringa dejando mas expuestas las proteinas catidnicas con efecto coagulante.
Resulta importante sefialar que el sulfato férrico a una dosis de 50 mg/L tiene un

efecto insignificante sobre la actividad coagulante del colorante AD71.
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En la figura 21 se aprecia el resultado final del proceso de tratamiento de 3
coagulantes. A pesar de que Moringa-Fe2(S0a4)3 y Moringa simple no presentan una
gran diferencia visual al término del ensayo, en la Figura 28b se pueden apreciar
microfloculos en suspensién que no lograron sedimentar, ademas, Moringa-
Fe2(S0O4)3 a una dosis de 50 mg/L presenta la formacién de fléculos de mejor
apariencia (Figura 29), mayor tamafio y densidad que en el resto de los
experimentos y los lodos sedimentados también se caracterizaron por tener una

mejor compactacion y poca resuspension comparado con el uso de Moringa simple.

ARPROSIMATE MOLURME 51

Figura 28. Aspecto de agua tratada con a) Moringa—Fez(SOA)B,
b) Moringa simple y c) Fez(SO4)3 a 50 mg/L.

Figura 29. Apariencia de los fléculos y sedimento con Moringa-Fez(SO4)3 a 50 mg/L.

En la siguiente Figura (30), se puede observar la totalidad de tratamientos
preliminares dados para el colorante AD71 en funcidon de la dosis y tipo de
coagulante, donde es posible notar, que las dosis de 10, 25 y 50 mg/L presentan

resultados finales muy similares, aunque su cinética y equilibrio son distintos.
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Fe2(804)3 Mo”nga MOI’Inga-FEZ(SO4)3

50 mg/L 50 mg/L 2mg/L 5 mg/L 10 mg/L 25 mg/L 50 mg/L 100 mg/L 150 mg/L 200 mg/L

Figura 30. Remocién del colorante AD71 después del proceso de coagulacion-
floculacion-sedimentacion con diferentes dosis y tipos de coagulantes.

Otra prueba realizada para el colorante AD71 fue la variacion en la
concentracion inicial de colorante, las cuales fueron de 50, 100, 150, 200 y 250 mg/L

manteniendo una dosis de coagulante Moringa-Fe2(S0Oa4)3 de 50 mg/L (Figura 31).
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50 mg/L 100 mg/L =A—150mg/L =6=—200 mg/L ==250 mg/L

Figura 31. Cinética de remocién de AD71 a concentraciones de colorante variable

Los resultados muestran que la concentracion de AD71 de 100 mg/L presenta
una mejor remocion (99.92%), sin embargo, de acuerdo a lo reportado en la
literatura, se esperarian mejores remociones de colorante a concentraciones
mayores de este debido a que se reduce el espacio intermolecular e incrementa el

movimiento browniano que facilitan la formacion de fléculos, sin embargo, en los
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ensayos realizados se observa que existe una posible resuspensién de particulas
coloidales y los fléculos que se forman a concentraciones mayores a 200 mg/L son

deébiles y se rompen incluso con el mezclado lento.

En lo que se refiere al colorante cationico VB4, se realizaron ensayos
preliminares de dosis de coagulante Moringa-Fe2(S0Oa4)3 con un rango mas pequefio
(10, 25, 50 y 100 mg/L) tomando como referencia los resultados obtenidos en los
ensayos del colorante AD71. Los resultados de los experimentos se muestran de

forma grafica en la Figura 32.

10

z

% REMOCION
[e)]

0 10 20 30 40 50 60
TIEMPO (min)

10 mg/L ——25 mg/L 50 mg/L =>¢=100 mg/L

Figura 32. Cinética de remocién de VB4 a dosis de coagulante Moringa-Fe,(SO4)s variable

El colorante VB4 es un colorante altamente soluble e hidrofilo, que incluso se
dificulta su remociéon a nivel industrial con una gran variedad de meétodos.
Independientemente de la concentracion inicial del colorante en los ensayos, este
no alcanza una remocion mayor al 10%, esto se debe a que su neutralizacién de
carga requiere la presencia de aniones, los cuales, aunque estan presentes en los
cotiledones de la semilla de Moringa, ya que se estima que aproximadamente 70%
de las proteinas presentes en la semilla poseen carga neta positiva, y el resto
corresponde a 25% negativa y 5% de elementos no iGnicos, estos aniones resultan

insuficientes para desestabilizar las particulas coloidales.
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En referencia al pH, se realizaron pruebas para ambos colorantes bajo
distintos valores con la finalidad de elegir los niveles de este factor en el andlisis
estadistico. La dosis de coagulante Moringa-Fe2(S0Oa4)3y la concentracion inicial de
los colorantes se mantuvo constante en los ensayos de pH, 50 y 100 mg/L
respectivamente. Los resultados se muestran en las Figuras 33 y 34.
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Figura 33. Cinética de remocién de AD71 a pH variable
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Figura 34. Cinética de remociéon de VB4 a pH variable
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Si bien los resultados parecen mostrar poca influencia del pH en la eficiencia
de remociéon de AD71 y VB4 comparado con lo determinante que este factor resulta
cuando se utilizan coagulantes quimicos como las sales de hierro y aluminio, si
existe una tendencia del colorante Azul Directo 71 para coagular y flocular de mejor

manera en un medio acido, asi como el Verde Basico 4 en medio basico.

El rango de pH en el cual Moringa-Fe2(SOa4)3 puede coagular es amplio. En
la Figura 33 se puede observar que con el valor mas bajo de pH, de 3, se alcanza
una mejor remocioén (98.45%) y se llega al equilibrio en menor tiempo, sin embargo,
es importante sefialar que el colorante AD71 tiene un pH en solucién cercano a 5,
y en este valor asi como en un pH neutro, el porcentaje de remocion es de 97.80 y
95.71% respectivamente, lo cual puede sugerir no acidificar el agua a tratar debido
a que la remocién que se logra a pH neutro sigue siendo aceptable. En el otro
extremo, un pH por arriba de 11 puede disminuir hasta en 30% la remocién de
colorante, lo que puede atribuirse a la repulsién electrostatica de las particulas
coloidales, ya que a ese pH es probable que la proteina responsable de la
coagulacion tenga una carga neta negativa que no permita neutralizar las cargas
del colorante AD71.

Por su parte, el colorante Verde Basico 4 no muestra una coagulacion-
floculacién significativa a pesar de modificar las condiciones de pH, los fléculos que
logran formarse son apenas perceptibles y no logran aglomerarse para sedimentar
con mayor facilidad, sin embargo, el proceso se ve favorecido con el valor de pH
mas alto (11), alcanzando un porcentaje de remocion de 20.07% comparado con un
6.45% en el pH 3, 7.23% a pH 5, 13.32% a pH 7 y 18.10% a pH 9. Debido a que, en
el rango de pH de 3 a 11 unidades, la superficie del coagulante modificado con
Fe2(S04)s estd cargada positivamente, resulta complejo coagular y flocular un

colorante catiénico como el VB4.

De manera general, de acuerdo con las referencias de la literatura y lo que
se ha observado a lo largo de los distintos ensayos, se puede inferir que los
mecanismos que predominan en la remocion, principalmente del colorante anionico

AD71, son la neutralizacion parcial de carga electrostética, y la adsorcion y
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formacion de micropuentes. En el caso de la neutralizacién de carga, esta ocurre
de manera parcial y no total, debido a que Moringa oleifera, ademas de ser
considerada un polielectrolito, es también un polimero catiénico de cadena corta y
de bajo peso molecular, por lo cual, desarrolla menos pérdida de carga cuando se

encuentra en solucion.

8.4 Pruebas de sedimentacion

Las pruebas de sedimentacion se llevaron a cabo Unicamente para el
colorante AD71, las tres pruebas (tipo de sedimentacion, IVL y vsed) que se detallan
a continuacion se realizaron con una dosis de coagulante Moringa-Fe2(SO4)3 de 50
mg/L, concentracion inicial de colorante de 100 mg/L, pH de 5y 1 g/L de NFC.

8.4.1 Tipo de sedimentacion

La prueba de sedimentacion para identificar el tipo de sedimentacién
dominante al utilizar el coagulante de Moringa-Fe2(SOa4)3y las NFC como floculante
consistié en disponer en una probeta graduada de 1 L la muestra inmediatamente
después del mezclado rapido y lento de la prueba de Jarras, y observar el proceso

de sedimentacion durante 60 min. Los resultados se muestran en la Figura 35.
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Figura 35. Prueba para determinacion de tipo de sedimentacién
Como es posible apreciar, se puede considerar que se lleva a cabo
principalmente una sedimentacion de particulas floculentas, puesto que desde los
primeros 5 minutos del proceso, los coloides desestabilizados interaccionan entre
si para formar floculos que a lo largo de la caida van cambiando su forma, tamafio

y densidad. Ademas, se puede distinguir a partir de los 15 minutos una
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sedimentacion de tipo zonal o retardada, en la que, a pesar de tener un remanente
de color AD71, existe una zona bien diferenciada de la masa sedimentada y el

liguido sobrenadante.

8.4.2 indice Volumétrico de Lodos (IVL)

Para determinar la influencia que tienen las NFC en la mejora del proceso,
se midid el IVL de dos muestras, con 1 g/L de NFC vy sin este floculante. La
determinacién se realiz6 mediante la cuantificacion de los mililitros por litro
sedimentados en el cono Imhoff en 30 minutos entre los gramos por litro de Sélidos
Suspendidos Totales (SST) de las muestras calculados a partir del método
gravimeétrico que se basa en la retencion de las particulas sélidas en un filtro de fibra
de vidrio y el secado de los residuos a 105°C, representando el incremento en el
peso del filtro la cantidad de soélidos suspendidos totales. Los resultados se

muestran en la Tabla 7.

TABLA 7. RESULTADOS DE LA PRUEBA PARA DETERMINACION DE IVL
Muestra Sélidos Sélidos Suspendidos | indice Volumétrico
Sedimentables Totales de Lodos
(cono Imhoff) (SST) (IVL)
1| Con NFC 60 mL/L 700 mg/L 0 0.7 g/L 86 mL/g
(1glL)
2| Sin NFC 80 mL/L 700 mg/L 0 0.7 g/L 114 mL/g

Figura 36. Prueba para determinacion de indice Volumétrico de Lodos

Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental Pagina 66



De acuerdo con los resultados obtenidos para el indice Volumétrico de Lodos
y de acuerdo con la escala de evaluacion de este indice podemos decir que al utilizar
NFC como floculante se tiene una “excelente sedimentabilidad”, en contraste con

una “buena o aceptable sedimentabilidad” sin el uso de las nanofibras de celulosa.

8.4.3 Velocidad experimental de sedimentacion

Una vez realizada la prueba de la velocidad experimental de sedimentacion
en una probeta graduada de 1 L, y graficados los valores de la altura (cm) con
respecto al tiempo (min), se determinaron las lineas de tendencia correspondientes
a una funcion lineal para obtener la ecuacion de la recta, donde el valor de la
pendiente corresponde al valor de la velocidad de sedimentacidén experimental en
cm/min; siendo la velocidad de sedimentacion para la muestra sin NFC de 1.36

cm/min y la muestra con 1 g/L de NFC de 1.52 cm/min.

Como se ha confirmado con el resto de las pruebas de sedimentacion, el uso
de NFC como floculante permite, de forma significativa, una mejor sedimentacion
de los floculos debido a que las fibras de nanocelulosa logran unir a través de
puentes y micropuentes los fléculos formados facilitando su descenso en un tiempo

menor.
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Figura 37. Velocidad experimental de sedimentacion con y sin NFC
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8.5 Evaluacion de fléculos

Las dos pruebas desarrolladas para evaluar la calidad de los floculos se
realizaron bajo las mismas condiciones de dosis de coagulante, dosis de floculante,
concentracion inicial de colorante y pH que las pruebas de sedimentacion

previamente descritas.

8.5.1 indice de Willcomb

Las caracteristicas fisicas de los floculos formados con y sin el uso de NFC
se evaluaron mediante los distintos valores del indice de Willcomb, los resultados
se muestran en la Figura 38. A la izquierda se observan los floculos formados
utilizando Unicamente coagulante de Moringa-Fe2(SO4)3, y a la derecha, la
floculacion con 1 g/L de NFC, ambas fotografias tomadas en un tiempo de

sedimentacion de 5 minutos.

Figura 38. Prueba para determinacién de indice de Willcomb a) sin NFC y b) con NFC

TABLA 8. RESULTADOS DE LA PRUEBA PARA DETERMINACION DEL
INDICE DE WILLCOMB

Muestra Numero de indice Descripcion
de Willcomb
1 Sin NFC 4-6 Disperso. Floculo bien formado, pero uniformemente

distribuido (sedimenta muy lento).

Claro. Fléculo de tamafio relativamente grande, pero
que precipita con lentitud.

2 Con NFC 8 Bueno. Fléculo que se deposita facil, pero no
completamente.
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8.5.2 Densidad de la suspensién
La densidad de la suspension con y sin NFC se determind mediante el
método del picnémetro siguiendo la metodologia detallada en el punto 7.5.3.2. Los

resultados se muestran a continuacion.

TABLA 9. RESULTADOS DE LA PRUEBA DEL
PICNOMETRO PARA DENSIDAD
PARAMETRO VALOR
Mpicnémetro 17.6544 g
Mpicnémetro + agua 27.5940 ¢
Mpicnémetro + liquido sin NFC 28.0237 g
Mpicnémetro + liquido con NFC 29.3214
Pagua 1 g/cm?®
Vpicnémetro 9.9396 cm?®
- _ Mpicnttig = Mpicn _ 2802379 —17.65449 _ . g
ligsin NFC Vpicn 9.9396¢cm3 T em3
o _ Mpicn+iiq ~ Mpien _ 29.74629 — 17.6544g _ {9169
lig con NFC Vpicn 9.9396¢cm3 T em3

Como se puede notar en los resultados de la determinacién de la densidad
de la suspension, esta incrementa considerablemente con el uso de NFC. Como
quedd de manifiesto en la evaluacion de los fléculos por el indice de Willcomb,
cuando se utiliza este floculante las caracteristicas de los fléculos son mejores y se
ve reflejado también en una mejor sedimentacioén. El incremento de la densidad con
NFC ademas de explicar la mayor facilidad de los floculos para interactuar,
aglomerarse y sedimentar, también demuestra el por qué los sedimentos logran una

mejor compactacion al término del proceso como se muestra en la Figura 39.
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Figura 39. Sedimentos del proceso de coagulacion-floculacion
a) sin NFCy b) con NFC

8.6 Disefio experimental factorial completo 33

Se desarroll6 el analisis estadistico para evaluar la influencia de los tres
factores (dosis de coagulante, concentracion inicial de colorante y pH) y sus tres
niveles sobre la variable de respuesta (porcentaje de remocion) para AD71 y VBA4.
Para ambos colorantes se presenta el andlisis de varianza (ANOVA) y las graficas
de efectos principales e interacciones. El disefio base es el siguiente.

TABLA 10. DISENO EXPERIMENTAL BASE

Numero de variables de repuesta: 1
% Remocion AD71 o % Remocién VB4
Numero de factores experimentales: 3
- Dosis de coagulante
- Concentracion de colorante
- pH
Numero de niveles: 3
- 10,25y50
- 100, 150 y 200
- 3,7y11
Numero de tratamientos 27
Numero de réplicas 2
Numero de corridas 54
Grados de libertad para el error 35
Aleatorizacion No
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8.6.1 Disefio experimental para AD71

TABLA 11. MATRIZ DE DISENO RESUELTA PARA % REMOCION DE AD71
No. DE TRAT. | CODIFICADOS DECODIFICADOS % REMOCION
A B C | Dosis coagulante | [Colorante] | pH R1 R2
1 -1 -1 -1 10 100 3 | 25.5041 | 22.4785
2 -1 -1 0 10 100 7 | 23.4158 | 24.0987
3 -1 -1 1 10 100 11 | 13.5752 | 12.6323
4 -1 0 -1 10 150 3 | 38.9874 | 40.0187
5 -1 0 0 10 150 7 | 31.1493 | 29.0687
6 -1 0 1 10 150 11 | 29.5634 | 28.5463
7 -1 1 -1 10 200 3 | 49.5842 | 51.9872
8 -1 1 0 10 200 7 | 47.8552 | 48.6533
9 -1 1 1 10 200 11 | 41.2631 | 42.8732
10 0 -1 -1 25 100 3 | 58.7263 | 60.1795
11 0 -1 0 25 100 7 | 50.0453 | 49.1683
12 0 -1 1 25 100 11 | 42.5636 | 44.5967
13 0 0 -1 25 150 3 | 85.2651 | 86.9141
14 0 0 0 25 150 7 | 81.2535 | 83.6563
15 0 0 1 25 150 11 | 50.1286 | 52.6248
16 0 1 -1 25 200 3 | 83.6149 | 81.9463
17 0 1 0 25 200 7 | 76.4052 | 77.4532
18 0 1 1 25 200 11 | 53.2563 | 53.2563
19 1 -1 -1 50 100 3 | 61.2667 | 63.0024
20 1 -1 0 50 100 7 | 59.3563 | 59.6233
21 1 -1 1 50 100 11 | 56.5447 | 57.8451
22 1 0 -1 50 150 3 | 99.8430 | 99.0056
23 1 0 0 50 150 7 | 97.5631 | 98.1016
24 1 0 1 50 150 11 | 68.9014 | 66.9872
25 1 1 -1 50 200 3 | 94.5147 | 94.3645
26 1 1 0 50 200 7 | 91.0145 | 93.0506
27 1 1 1 50 200 11 | 88.8475 | 86.2631
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Una vez realizas las corridas experimentales, se obtuvo el analisis de
varianza utilizando la suma de cuadrados Tipo lll, la cual cuantifica el incremento
en la suma de cuadrados del error que ocurriria si cada efecto es eliminado del
andlisis, dado que todos los demés efectos permanecerian, ademas, determina la

contribucion marginal de cada efecto.

TABLA 12. ANALISIS DE VARIANZA PARA % REMOCION DE AD71
SUMA DE CUADRADOS TIPO llI
Fuente Suma de GL Cuadrado Razén- | Valor-
Cuadrados Medio F P

EFECTOS PRINCIPALES
A: Dosis coagulante 20219.5 2 10109.8 7595.66 | 0.0000
B: Concentracién 6979.9 2 3489.95 2622.06 | 0.0000
colorante
C:pH 2837.48 2 1418.74 1065.93 | 0.0000
INTERACCIONES
AB 685.153 4 171.288 128.69 | 0.0000
AC 522.377 4 130.594 98.12 0.0000
BC 449.707 4 112.427 84.47 0.0000
ABC 579.447 8 72.4309 54.42 0.0000
RESIDUOS 35.9368 27 1.33099
TOTAL (CORREGIDO) 32309.5 53

*Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual
S=1.15369 R2?=99.89% R?(ajustado) = 99.78%

La tabla ANOVA, con un coeficiente de determinaciéon (R? ajustado) de
99.78% muestra un buen ajuste del modelo a los datos. Descompone la variabilidad
del % de remocién en contribuciones debidas a los tres factores, cada factor se mide
eliminando los efectos de los demas. Los valores-P prueban la significancia de la
dosis de coagulante, la concentracion de colorante y el pH sobre la variable de
respuesta. Debido a que los siente valores-P son menores que 0.05, estos factores
tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el porcentaje de remocién con
un 95.0% de nivel de confianza. Finalmente, la misma significancia tienen las
interacciones dosis de coagulante-concentracion de colorante, dosis de coagulante-
pH, concentracion de colorante-pH, y dosis de coagulante-concentracion de

colorante-pH.
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Debido a que la tabla ANOVA no determina completamente cuales son los
efectos que tienen mayor influencia sobre la variable de respuesta, la Figura 40
presenta el grafico de efectos principales, en la cual se observa que, de acuerdo
con la media del % de remocion, a una mayor dosis de coagulante (50 mg/L) y
concentracion de colorante (200 mg/L) se tiene mayor efecto sobre el porcentaje de
remocion del colorante AD71. Respecto al efecto del pH, el valor mas acido (3),
presenta un efecto mayor de remocion, aunque el efecto es similar con un pH
neutro. De esta gréfica también se puede deducir, por los datos de la media de %
de remocioén, que, de los tres factores, el mas influyente en la variable de respuesta

es la dosis de coagulante.

Grafica de efectos principales para % Remocion

Medias de datos
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Figura 40. Gréafica de efectos principales para % remocién de AD71

En la Figura 41 se presentan las interacciones entre factores. Se puede
apreciar que la combinaciéon de la dosis de coagulante con la concentracion de
colorante (AB) produce un aumento en el porcentaje de remocion cuando la
concentracion de AD71 se incrementa del nivel bajo al nivel alto, obteniéndose el

mejor tratamiento cuando la dosis de coagulante es de 50 mg/L. Cabe destacar que
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la interaccion entre estos dos factores es la que tiene mayor injerencia sobre el
proceso de eliminacion del colorante anidnico, esto se debe a que una solucion con
altas concentraciones de particulas coloidales y con una dosis Optima de
coagulante, es mas facil de coagular y flocular por el incremento de las interacciones
entre moléculas debidas al movimiento browniano. En la préctica, esta interaccion
puede verse favorecida debido a que las aguas residuales textiles, ademas de
particulas de colorantes, llevan una gran cantidad de soélidos suspendidos vy
disueltos derivado de las sustancias utilizadas en los procesos de encolado,
desencolado, lavado, blanqueamiento, mercerizacion y acabado.

Por otra parte, cuando se presenta la interaccion de la concentracion de
colorante y el pH (BC), se observa que la eficiencia de remocion de colorante es
muy similar en el nivel alto y medio de la concentracion de colorante, sin embargo,
el valor alto es ligeramente mejor. En los tres niveles del factor concentracion de
colorante, el pH tiene una interaccion positiva cuando este se encuentra en su nivel
mas bajo, sin embargo, la interaccion BC tiene un rango mas amplio para que se
pueda llevar a cabo una buena remocion y, por lo tanto, esta interaccion es la que

tiene un efecto menos significativo sobre la variable respuesta.

Finalmente, de la interaccién de los factores dosis de coagulante-pH (AC)
podemos decir que a medida que el primero se incrementa en un pH &acido, el
porcentaje de respuesta también aumenta, esta interaccion también es crucial en el
proceso, pero en menor medida que la interaccion AB, del mismo modo que en el
caso anterior, el rango de pH sigue siendo amplio y conserva una respuesta similar
con dosis de 50 mg/L de coagulante en valores de pH de 3 hasta 8. En este sentido,
el pH que tiene el colorante AD71 en solucién acuosa (cercano a 5) propicia una
adecuada remocion del mismo, lo que podria implicar una desventaja para tratar
efluentes provenientes de industrias textiles, ya que estos tienen valores promedio
de pH de 9 a 10 unidades, y en medios basicos la eficiencia decrece, aunque no de

manera drastica si de forma significativa.
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Grafica de interaccion para % Remocion
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Figura 41. Gréafica de interaccién para % remocion de AD71

8.6.2 Disefio experimental para VB4

TABLA 13. MATRIZ DE DISENO RESUELTA PARA % REMOCION DE VB4
No. DE TRAT. | CODIFICADOS DECODIFICADOS % REMOCION
A B C | Dosis coagulante | [Colorante] | pH R1 R2
1 -1 -1 -1 10 100 3 | 2.0532 | 2.8950
2 -1 -1 0 10 100 7 | 3.1207 | 3.2863
3 -1 -1 1 10 100 11 | 4.4520 | 4.2542
4 -1 0 -1 10 150 3 | 1.0916 | 1.8621
5 -1 0 0 10 150 7 | 2.0325 | 1.9875
6 -1 0 1 10 150 11 | 3.9781 | 4.2541
7 -1 1 -1 10 200 3 | 1.0563 | 1.4532
8 -1 1 0 10 200 7 | 2.0782 | 2.1021
9 -1 1 1 10 200 11 | 3.1364 | 3.4562
10 0 -1 -1 25 100 3 | 2.0563 | 2.3741
11 0 -1 0 25 100 7 | 3.0841 | 3.7852
12 0 -1 1 25 100 11 | 5.2626 | 5.9879
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13 0 0 -1 25 150 3 | 41231 | 4.7454
14 0 0 0 25 150 7 | 43452 | 5.0175
15 0 0 1 25 150 11 | 5.2522 | 5.3687
16 0 1 -1 25 200 3 | 20693 | 1.9782
17 0 1 0 25 200 7 | 29823 | 3.4138
18 0 1 1 25 200 11 | 3.0452 | 3.6526
19 1 -1 -1 50 100 3 | 4.7891 | 5.2510
20 1 -1 0 50 100 7 | 5.0784 | 4.8744
21 1 -1 1 50 100 11 | 9.8621 | 10.5898
22 1 0 -1 50 150 3 | 6.1682 | 6.6874
23 1 0 0 50 150 7 | 6.9875 | 7.6636
24 1 0 1 50 150 11 | 7.2515 | 6.8924
25 1 1 -1 50 200 3 | 4.2123 | 3.7893
26 1 1 0 50 200 7 | 55123 | 6.7895
27 1 1 1 50 200 11 | 5.9720 | 6.0147

Para el caso del colorante VB4, el analisis de varianza tiene un coeficiente
de determinacién (R? ajustado) con un porcentaje de variabilidad de 96.54%, lo que
significa que el modelo tiene un ajuste aceptable de los datos. Puesto que de igual
manera que el diseflo experimental para el AD71 se ha escogido la suma de
cuadrados Tipo lll (por omision), la contribucion de cada factor se midié eliminando
los efectos de los demas factores. Los valores-P inferiores a 0.05 de la tabla
ANOVA prueban la significancia estadistica de los tres efectos principales, asi como

de tres de las cuatro interacciones existentes con un 95.0% de nivel de confianza.

Es la interaccion AC (dosis de coagulante-pH), la Unica que con base en los
resultados estadisticos obtenidos no tiene una influencia significativa sobre la
variable de respuesta, la interaccién de estos dos factores no determina un efecto
positivo o negativo en el % de remocion y esto se pudo apreciar en los ensayos, ya
gue independientemente de la variacién de pH (de 3 hasta 11), el colorante catidnico

no logra coagular y sedimentar adecuadamente con ninguna de las dosis.
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TABLA 14. ANALISIS DE VARIANZA PARA % REMOCION DE VB4
SUMA DE CUADRADOS TIPO Il
Fuente Suma de GL Cuadrado Razon- | Valor-P
Cuadrados Medio F
EFECTOS
PRINCIPALES
A: Dosis coagulante 95.6145 2 47.8072 269.40 | 0.0000
B: Concentracion 13.6303 2 6.81515 38.40 0.0000
colorante
C:pH 31.1821 2 15.5911 87.86 0.0000
INTERACCIONES

AB 4.20241 4 1.0506 5.92 0.0032
AC 1.20967 4 0.302417 1.70 0.1929
BC 8.97755 4 2.24439 12.65 0.0000
ABC 11.5176 8 1.4397 8.11 0.0001
RESIDUOS 3.19425 18 0.177458
TOTAL (CORREGIDO) 185.625 44

*Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual
S=0.387201 R2 =98.24% R? (ajustado) = 96.54%

La grafica de efectos principales para % de remocion de VB4, muestra la

influencia de los factores sobre la variable de respuesta en el orden que sigue: dosis

de coagulante, pH y concentracion de colorante.
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Figura 42. Grafica de efectos principales para % remocion de VB4
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En el caso del colorante cationico, los niveles de los factores con mayor
efecto presentan variaciones con respecto a los del colorante aniénico. Se puede
observar en la Figura 42 que el nivel méas alto de coagulante (50 mg/L) sigue siendo
el que produce un mayor cambio en la variable de respuesta, sin embargo, para la
concentracion de colorante el nivel medio es el mas significativo y el nivel mas alto
reduce de forma importante el efecto sobre el porcentaje de remocién, lo cual puede
atribuirse a que bajo las condiciones de operacion establecidas en los ensayos, el
coagulante Moringa-Fe2(SO3)4 conserva una carga neta positiva, que, aunado a la
adicion de coloides positivos propios del colorante VB4, propician una resuspension
de la poca cantidad de particulas desestabilizadas. Por su parte, los resultados
experimentales y estadisticos confirman que el pH mas adecuado para la remocién
de VB4 son aquellos de la escala basica de pH, siendo el valor méas alto (11) el de

mayor efecto sobre el porcentaje de remocion.

Por ultimo, se presenta en la Figura 43 la gréfica de interacciones para % de
remocién de VB4. Se puede observar que para el caso de la interaccion AB existe
una interaccién antagonica, para BC hay una reducida interaccién entre los factores

y sus niveles y en el caso de AC ocurre una interaccion sinérgica.

Grafica de interaccion para % Remocion
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Figura 43. Gréafica de interaccién para % remocion de VB4
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Cuando se combinan los factores dosis de coagulante-concentracién de
colorante (AB), existe un aumento en el porcentaje de remocion si la concentracion
de colorante VB4 se encuentra en su nivel medio, ya que el nivel bajo y alto reducen
el efecto positivo en la variable de respuesta cuando la dosis de coagulante es de
50 mg/L.

En cuanto a la interaccion concentracion de colorante-pH (BC) se refiere, se
observa que una interaccién del nivel bajo del factor B con el nivel alto del factor C
producen un efecto positivo sobre el porcentaje de remocion, contrario a lo que
podria explicarse si se observa de manera aislada la grafica de efectos principales,
esto explica por qué la disminucion de cargas positivas propias del colorante VB4
permite alcanzar, aunque bajos porcentajes de remocion, mejores resultados sobre

la variable respuesta que en otras condiciones.

La interaccion producida por los factores dosis de coagulante-pH (AC) se
muestra en la tabla ANOVA como la de menor significancia para el proceso, y de
forma gréfica es posible notar lo mismo, ya que en el nivel bajo, medio y alto del
factor A (dosis de coagulante) hay una respuesta proporcional, casi paralela con los
tres niveles del factor C (pH). En este sentido, el valor alto de la dosis de coagulante
(50 mg/L) con el valor alto del pH (11) propicia la mejor remocion del colorante Verde

Basico 4.

A pesar de que casi la totalidad de factores y sus interacciones mostraron
tener significancia estadistica sobre el porcentaje de remocion del colorante
cationico, la eliminacion de éste es complejo, principalmente porque en todo el
rango de pH estudiado el extracto coagulante de Moringa modificado con Fe2(SO3)a
posee una carga positiva que impide la neutralizacion de cargas electrostaticas del
sistema coloidal, y aunque en los extremos acidos y basicos de la escala de pH el
potencial zeta logra reducirse debido a que la distancia entre la capa difusa y la
capa de Stern disminuye y con ello las fuerzas de repulsion y la distancia entre
coloides son menores, no es suficiente para lograr la coagulacion de este tipo de

colorante.
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8.7 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR): Semilla de

Moringa, NFC y sedimento.

Con la finalidad de conocer los grupos funcionales de la semilla de Moringa,
las nanofibras de celulosa y las interacciones del coagulante y el colorante AD71 a
través del sedimento resultante del proceso de coagulacion-floculacién, se llevé a
cabo el andlisis de Espectroscopia Infrarroja, los resultados se muestran en la

Figura 44 y de forma individual en las figuras subsecuentes.
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Figura 44. Espectros de infrarrojo para semilla de Moringa, NFC y sedimento AD71

e Espectro de infrarrojo de la semilla de Moringa.

En el espectro obtenido para la semilla de Moringa natural se observa que
presenta perfiles similares con bandas caracteristicas de materiales
lignocelulésicos. La banda ubicada alrededor de 3420 cm, se atribuye a las
vibraciones de estiramiento de grupos hidroxilo (OH) presentes en proteinas,
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acidos grasos, carbohidratos (celulosa y hemicelulosa) y lignina, también se puede
inferir una contribucién en esta region de grupos amino (NH). Los picos a 2924 cm-
1y 2854 cm! se asignan al estiramiento simétrico y asimétrico respectivamente de
grupos carboxilo (COOH) presentes en &cidos grasos. Se observa una intensa
banda en 1710 cm caracteristica de las vibraciones del grupo carbonilo (C=0). En
este caso, la banda a 1710 cm™ puede estar asociada con los acidos grasos y la

banda a 1462 cm™ con el grupo amida (CO-NH) en las proteinas.

Asi mismo se destaca, alrededor de 1545 cm™ una pequefia interaccion la
cual puede ser debida a estiramientos de enlaces C-N, esta banda confirma la
presencia de proteina, la cual es responsable de la actividad coagulante en la
semilla de Moringa. Los picos observados alrededor de 1166, 1116 y 1057 cm? son
debidos al estiramiento de enlaces C-O, las cuales son bandas caracteristicas de
celulosa y hemicelulosa. La banda a 1057 cm™ también sugiere la presencia de

lignina.
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Figura 45. Espectro de infrarrojo para semilla de Moringa
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e Espectro de infrarrojo de nanofibras de celulosa (NFC).

En el caso de las nanofibras de celulosa, la banda ancha e intensa que se
presenta en 3380 cm? corresponde al estiramiento intramolecular O-H de la
celulosa. En 2902 cm! se presenta un estiramiento del C-H en el grupo metilo (CHs).
La banda espectral en 1645 cm™ corresponde a vibraciones del grupo carbonilo
(C=0) aligual que las bandas en el rango de 667 — 560 cm™*. Por tratarse de celulosa
técnica comercial, previamente tratada quimicamente para remover hemicelulosa y
lignina se observa la ausencia de los picos caracteristicos de estos elementos, los
cuales deberian presentarse entre 1730 y 1750 cm? y 1500 y 1600 cm
respectivamente. Cabe destacar también que la intensidad de la banda situada
alrededor de 1375 cm™ es indicativa del grado de cristalinidad de la celulosa.
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Figura 46. Espectro de infrarrojo para NFC

e Espectro de infrarrojo del sedimento.

El sedimento resultante del proceso de coagulacién-floculacion presentd un
espectro muy similar al de la semilla de Moringa y las NFC, debido a que ambos
materiales se utilizaron en dicho tratamiento, sin embargo, lo mas destacable y la

mayor variaciéon se presenta con la apariciéon de la banda a 1658 cm™ la cual es
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caracteristica del enlace azo (N=N) propio de los colorantes azoicos como el Azul
Directo 71, la semejanza en la intensidad de los espectros de la semilla de Moringa
y el sedimento puede indicar que el colorante AD71 tiende a quedar adsorbido en
las particulas o formar micropuentes que se ven reflejados en los ensayos con la
formacion de floculos.
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Figura 47. Espectro de infrarrojo para sedimento de AD71
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8.8 Potencial zeta y punto isoeléctrico: Coagulante Moringa-Fe2(SOa)3y NFC.

De acuerdo con la metodologia descrita en el punto 7.4.2, se midi6 el
potencial zeta del coagulante de Moringa-Fe2(S0Oa4)3y el floculante de nanofibras de
celulosa en funcion de la variacibn de pH, aunque este también puede ser
determinado con cambios en la concentracibn de un compuesto activo que
modifique la atmdsfera ionica de la solucion u otros factores, sin embargo en la
presente investigacion se buscaba conocer el valor de pH en el cual el nimero
de cargas positivas se iguala al nimero de cargas negativas que aportan los grupos
ionizables de las muestras en estudio.
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El equipo cuantificé la movilidad electroforética de las particulas, expresada
en micrones/segundo por voltios/centimetros. El primer término, micrones por
segundo, representa simplemente la velocidad, mientras que el segundo, voltios por
centimetro, y es una expresion de la fuerza eléctrica del campo. El potencial zeta
se calculd entonces a partir de las medidas de la movilidad electroforética en funcién

del pH y el punto isoeléctrico se obtuvo a partir de la misma grafica generada.
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Figura 48. Potencial zeta para Moringa-Fez(SQO4)zy NFC

Los resultados del potencial zeta para cada muestra se muestran en la Figura
48, donde se observa que el coagulante Moringa-Fez(SOa4)3 tiene Unicamente
valores de PZ positivos, lo cual indica que en el rango de pH de 2 a 12 el coagulante
tiene una carga positiva en su superficie, sin embargo, como el potencial zeta es
una medida de la estabilidad de una particula y puede indicar el potencial que se
requiere para penetrar la capa de iones circundante en un coloide para
desestabilizarlo, podemos decir que a valores de pH de 3y 11 el PZ zeta presenta
los valores mas bajos o0 cercanos a cero, lo que explica que a estos valores se
facilite el proceso de coagulacion. Cabe destacar que, como se sefiald en los
antecedentes de esta investigacion, se han reportado valores de punto isoeléctrico

para semilla de Moringa natural a valores de pH de entre 9 y 10 y por debajo de
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estos la proteina con propiedades coagulantes posee una carga neta positiva que
facilita la coagulacion de sistemas coloidales con carga predominantemente
negativa, es posible que la modificacion con Fe2(S0Oa4)3 haya extendido el rango de
pH en el cual el coagulante se encuentra cargado positivamente, favoreciendo lo

anterior una remocioén eficiente del colorante aniénico AD71.

Por su parte, el floculante de NFC, presenté un comportamiento irregular y
muy distinto al coagulante, puesto que éste muestra dos valores de pH a los cuales
el potencial zeta es igual a cero: a pH 3 y 5, aunque existen otros valores de PZ,
principalmente negativos, muy reducidos y cercanos a cero. La celulosa es
considerada un biofloculante aniénico que posee una gran facilidad para interactuar
con iones en solucion, las referencias que se tienen de su uso como floculante
confirman, como en el presente estudio, una buena sinergia cuando se utilizan en
conjunto con coagulantes catiénicos como es Moringa- Fe2(SOa4)3 ya que después
de la neutralizacion de carga, la celulosa con su cadena principal cargada
negativamente debido a los grupos carboxilo e hidroxilo, permite que las moléculas
de polimero se extiendan en solucion y produzcan puentes para promover la unién

de los floculos.

8.9 Microscopia Electronica de Barrido (MEB): Semilla de Moringa, NFC y

sedimento.

La semilla de Moringa natural, las nanofibras de celulosa y el sedimento
resultante del proceso de coagulacion-floculacion fueron caracterizados mediante
microscopia electrénica de barrido, las micrografias correspondientes se muestran
en la Figura 49, teniendo en la Figura 49a la semilla de Moringa x100 y x1000,
Figura 49b NFC x300 y x10000 y Figura 49c sedimento x100 y x1000.

En las micrografias de la semilla de Moringa se pueden apreciar estructuras
amorfas que tienden a aglomerarse en esferas irregulares con superficies rugosas
y diametros variables. La semilla de Moringa en su estado natural presenta esta

morfologia y destaca su superficie porosa propicia para procesos de adsorcion
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(Reddy et al., 2011). Por su parte, las nanofibras de celulosa presentan una forma
de hebras con tamafos y formas similares, cada microfibrilla tiene un diametro
aproximado de 8 a 12 um y la superficie de estas se muestra mayoritariamente lisa,
cabe sefalar que algunas fibras muestran estructuras helicoidales, las cuales
pueden favorecer su desempefio como floculantes al arrastrar y entrelazar los
floculos formados. Las dimensiones de estas fibras de celulosa no alcanzan escalas
nanoméetricas probablemente por la falta de un tratamiento quimico mas agresivo
gue permita la completa despolimerizacion de la celulosa. Finalmente, en la Figura
49c, correspondiente a los sedimentos del proceso de tratamiento, pueden
apreciarse particulas aglomeradas (floculos conteniendo moléculas de colorante,
residuos de semilla de Moringa y sulfato férrico) adheridas a las fibras de celulosa.
En las micrografias es posible ver cémo las fibras individuales logran agruparse y
mantenerse unidas entre si, Io que en los experimentos se ve reflejado como un

mejor proceso de formacién de floculos, sedimentacion y compactacion de éstos

cuando se utilizan las nanofibras de celulosa.
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Figura 49. Micrografias a) Semilla de Moringa, b) NFC y c) sedimento AD71
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Con la finalidad de conocer con mas detalle la composicién de los sedimentos
y comprobar que las masas adheridas a las fibras de celulosa eran los floculos
formados durante el proceso se llevd a cabo un microanalisis por espectroscopia de
dispersion rayos X (EDS), para ello se realizé el mapeo elemental en dos zonas de
la muestra de sedimento, la primera de ellas se muestra a continuacion en la Figura
50.

SOl

pr d

Figura 50. Microandlisis elemental del sedimento de AD71 (zona 1)

En la Figura 50a se puede observar la imagen a partir de la cual se hizo el
analisis EDS, y en la Figura 50b el mapeo elemental realizado sobre dicha imagen,
donde es posible apreciar la presencia de carbono, oxigeno, sodio, hierro y azufre.
Las microfibrillas de celulosa muestran la composicion predominante de carbono,
incluso es este el elemento en mayor abundancia en la muestra, seguido por el
oxigeno, y en la zona donde se aprecia lo que podria ser un fléculo se notan
acumulaciones de sodio y azufre, elementos importantes en la estructura del
colorante AD71, ademéas y en menor medida el hierro proveniente del extracto
coagulante. En la Figura 51 puede observarse de manera esquematica la proporcién
de los elementos principales de la muestra en la zona analizada, seguido de un

gréafico (Figura 52) que muestra los porcentajes de cada uno de los elementos. En
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el caso de la primera zona del microanalisis de la muestra de sedimento, esta

contiene 69.2% en peso de carbono (C), 29.0% de oxigeno (O), 1.5% de sodio (Na)
y 0.3% de hierro (Fe).
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Figura 51. Distribucion de los elementos en el andlisis EDS para sedimento AD71 (zona 1)
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Figura 52. Gréafica de la composiciéon del mapeo elemental para sedimento AD71 (zona 1)
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Por su parte, el mapeo elemental en la segunda zona caracterizada de la
muestra mostré un microanalisis similar, sin embargo, se encontraron otros
elementos de gran importancia en la estructura del colorante azoico Azul Directo 71,
como son el azufre, perteneciente a los grupos sulfonato y el nitrdgeno propio de
los enlaces azo (N=N) caracteristicos de este tipo de colorantes. Lo anterior
garantiza que las particulas adheridas a las NFC son fléculos de colorante AD71
con residuos de Moringa y Fe2(SOa)s. El porcentaje en peso para cada elemento en
esta zona de mapeo es carbono (C) 60.9%, oxigeno (O) 32.6%, nitrégeno (N) 4.2%,
sodio (Na) 1.6%, hierro (Fe) 0.3%, azufre (S) 0.3% y fésforo (P) 0.1%.
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Figura. 53 Microandlisis elemental del sedimento AD71 (zona 2)
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Figura 54. Distribucion de los elementos en el andlisis EDS para sedimento AD71 (zona 2)
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Figura 55. Grafica de la composicién del mapeo elemental de sedimento AD71 (zona 2)
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9. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en la presente investigacion se puede concluir

lo siguiente:

El coagulante extraido de la semilla de Moringa oleifera es eficiente para

remover el colorante anidnico, tipo azoico, Azul Directo 71.

La modificacidon del extracto coagulante con sulfato férrico potencializa los
efectos coagulantes de la semilla de Moringa oleifera mejorando la remocion hasta

en un 99% en un tiempo de 60 min.

Los factores de dosis de coagulante, concentracion inicial de colorante y pH
tienen un efecto estadisticamente significativo sobre el porcentaje de remocién en
cualquiera de sus niveles cuando se utiliza Moringa-Fe2(S0a4)3, lo que significa que

el coagulante no pierde su eficiencia en rangos amplios de estos parametros.

Tomando en cuenta tanto el disefio estadistico como las observaciones
experimentales, es posible inferir que la dosis de coagulante es el factor que tiene
un mayor efecto sobre la remocion de colorante, teniendo ligeramente una mayor

significancia sobre el resto de los factores estudiados.

Los mecanismos de coagulacién de Moringa-Fe2(S0Oa4)3 son la neutralizacion

de carga electrostatica y la adsorcion y formacion de puentes.

El uso de los coagulantes extraidos se limita a la remocién de colorantes
anionicos ya que la carga neta positiva que éstos poseen en su estructura
superficial, aunado a la incorporacion de iones positivos del Fe2(SOa4)s no permite la

desestabilizacion de las particulas coloidales del colorante VB4 (cationico).

Las nanofibras de celulosa resultaron ser un floculante anidénico, con una
cadena principal de grupos carboxilo e hidroxilo, pHpzc de 3 y 5, dispuesto en forma
de hebras con didmetros de 8 a 12 um, propiedades que le confieren atributos para
producir floculos de mejores caracteristicas de sedimentabilidad en sinergia con el

coagulante Moringa-Fe2(S04)s.
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10. RECOMENDACIONES

En funcién de los resultados obtenidos se recomienda analizar mas
ampliamente la eficiencia del coagulante Moringa-Fe2(SOa4)s con otro tipo de

colorantes textiles.

De igual manera, seria deseable la realizacion de pruebas a escala piloto con
agua residual real en virtud de tener una mejor aproximacién de la factibilidad

técnica y econdmica de este coagulante.

Debe valorarse la posibilidad de funcionalizar el coagulante y/o floculante y
evaluar la factibilidad econdmica de la modificacion, con la finalidad de que no se

limite Gnicamente a colorantes o coloides aniénicos.

Tanto el coagulante como el floculante obtenido poseen una versatilidad que
debe ser aprovechada para identificar otros contaminantes que podrian ser

removidos bajo el proceso de coagulacion-floculacién.
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