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Resumen

En la sociedad actual, un gran numero de compuestos quimicos son
descargados al ambiente. Muchos de ellos reciben un tratamiento previo ya
sea fisico, quimico o biolégico y son degradados facilmente, sin embargo
existen algunos compuestos refractarios dificiles de eliminar, como son los
colorantes, los cuales se excluyen de la posibilidad de recibir un tratamiento
de tipo convencional, por lo que se requiere el desarrollo de métodos
especificos para eliminar estos contaminantes en aguas residuales. Los
métodos de eliminacion de color aplicados en la actualidad (adsorcién en
carbono activo, coagulacion-floculacion con productos quimicos 'y
tecnologias de membrana) presentan como caracteristicas comunes su
elevado coste y la generacion de un residuo concentrado en color que debe
ser tratado.

La industria textil consume grandes cantidades de agua en sus procesos
productivos, principalmente en las operaciones de ennoblecimiento
(preparacion, tintura y acabado). La mayor parte de su carga contaminante
esta constituida por impurezas inherentes al textil, productos adicionados
para facilitar el hilado y el tejido, productos auxiliares y colorantes. La
presencia de colorantes en cuerpos de agua reduce el paso de la luz solar,
lo que puede generar desequilibrio en los ecosistemas acuaticos y
desagradables efectos visuales. Para reducir problemas causados por el
color de las aguas de los efluentes textiles, éstas deben someterse a un
proceso de eliminacidon del color antes de ser descargadas, ya sea
directamente a medio natural como a sistemas de depuracion biologica
convencionales.

La presente Tesis Doctoral se basa en el estudio de la eliminacién del color
de efluentes textiles con colorantes reactivos. Los colorantes reactivos son
ampliamente utilizados en la tintura de algodon y otras fibras celulésicas. Sin
embargo presentan un grado de agotamiento bajo y son poco
biodegradables, por lo que requieren de un tratamiento especifico previo a
su descarga a la depuradora bioldgica. Buena parte de los nuevos métodos
de eliminacioén del color pueden ser clasificados en tres grandes grupos: los
métodos de oxidacién avanzada (MOA), la coagulacion con productos
naturales y la seleccibn de microorganismos especificos. En esta Tesis
Doctoral se ha seleccionado una técnica concreta de cada uno de estos tres



grupos. Para ello se han realizado diferentes estudios mediante tratamiento
de oxidacion electroquimica, coagulacidn con un subproducto natural y
tratamiento enzimatico.

La oxidacidon electroquimica se ha utilizado en efluentes sintéticos con
colorantes reactivos y una vez tratados se ha estudiado su comportamiento
antes y después de mezclarse con el resto de aguas residuales textiles, para
comprobar si podian repercutir negativamente frente a un tratamiento
posterior de depuracion biolégica con fangos activados. Con este fin, se ha
estudiado la biodegradabilidad de estos efluentes decolorados utilizando la
técnica de respirometria electrolitica para determinar si existe algun
problema de inhibicién o toxicidad. Los resultados obtenidos demuestran que
el tratamiento electroquimico no presenta problemas de inhibicion frente a
los microorganismos, si previamente los efluentes han sido aireados durante
24 horas. Este proceso asegura que el agua residual tratada seguidamente
en una planta de depuracién biolégica no causara ningun problema sobre los
fangos. Se ha comprobado la influencia de estos productos oxidantes
generados durante el tratamiento electroquimico en dos plantas piloto de
depuracion por fangos activados. Se ha dado importancia al seguimiento de
la observacién microscopica de fangos activado como bioindicador del buen
funcionamiento de las plantas de depuracion Se concluye que el agua
residual con colorantes reactivos puede ser tratada mediante un proceso
electroquimico para eliminar el color y el efluente resultante puede ser
tratado directamente por fangos activados, sin previa eliminaciéon del cloro
residual que pueda haberse formado durante la electroquimica, solo se
requiere un tiempo de adaptacion mas largo en la puesta en marcha de la
depuradora.

Se ha estudiado un segundo método de decoloracién, utilizando un
coagulante natural extraido de las semillas del arbol Moringa oleifera, para
decolorar aguas residuales textiles, en substitucion de métodos de mayor
coste econdmico que requieren el uso de reactivos quimicos. Se compararon
los resultados con los obtenidos usando un coagulante quimico y
polielectrolito, y se realizaron pruebas de tintura con el agua decolorada
comparandola frente a referencias tefiidas con agua limpia. Los buenos
resultados obtenidos permiten pensar en la utilizacion de recursos naturales
en paises con menor poder econdmico para que puedan llevar a cabo
tecnologias de depuracion.



Se han tratado dos colorantes con diferentes grupos reactivos (vinilsulfona y
clorotriazina) con el enzima laccase para estudiar su aplicabilidad en
efluentes textiles para la decoloracion, evaluando la influencia de
parametros, tales como la adicion de mediador, la concentracion de sales y
la hidrélisis del colorante. De los resultados obtenidos puede concluirse que
no es necesaria la adicidon de mediador o co-sustrato, que la presencia de
sales en el efluente de tintura (NaCl) no inhibe la accién del enzima y que la
hidrolisis de los colorantes estudiados no afecta la accion del enzima,
obteniéndose decoloraciones del 70-90%, dependiendo del colorante.

Finalmente se realiza un estudio comparativo de los resultados obtenidos de
los tres métodos seleccionados para la eliminacién del color, llegando a la
conclusién de que el tratamiento electroquimico es el mas eficiente, con
eliminaciones de color del 95-100%, frente al 91-94% en el caso de utilizar
coagulante natural extraido de Moringa Oleifera y 70-90% de decoloracion
con el tratamiento enzimatico.






Abstract

In the current society a big number of chemical compounds are released to
the environment. Most of them are easily degraded after physical, chemical
or biological treatment; nevertheless some compounds are refractory and
difficult to degrade, as is the case of the dyes, which cannot be eliminated in
a conventional treatment. The development of specific methods is required to
degrade this kind of pollutants in wastewater. The methods of dye removal
applied at the present (adsorption with active carbon, coagulation-floculation
with chemical products and membrane technologies) show as common
characteristic their high cost and the generation of concentrate wastes of
high colour which must be treated.

The textile industry consumes large volumes of water in their production
processes, mainly in finishing operations (preparation, dyeing and finishing).
Most of the pollutants loaded in the wastewater are impurities of the textile
fabrics, products added to facilitate the spinning and weaving, auxiliary
products and dyes. The presence of dyes in water bodies reduces the cross
of solar light, which can generate instability of aquatic systems and
disagreeable visual effects. To reduce problems caused by the colour of
textile effluents, the water must be treated in a process of colour elimination
prior to discharge, either directly to natural environment or to conventional
biological treatment systems.

This thesis is based on the study of colour elimination of textile effluents
which contain reactive dyes. Reactive dyes are widely used in the dyeing of
cotton and other cellulosic fibre. However they exhibit a low degree of
exhaustion and low biodegradability, being necessary the application of
specific treatments prior to their discharge to the biological treatment. Much
of the new methods of colour removal can be classified in three major
groups: Advanced oxidation methods (AOM), coagulation with natural
products and the selection of specific microorganisms. In this thesis one
representative technique of each of these three groups has been selected:
treatment by electrochemical oxidation, coagulation with a natural byproduct
and enzymatic treatment.

The electrochemical oxidation has been applied to synthetic effluents with
reactive dyes. The behaviour of the decoloured effluents has been studied,
before and after the mixing with the rest of textile wastewater, in order to



verify if the electrochemical treatment could affect negatively to the
subsequent biological treatment with activated sludge. With this aim the
biodegradability of the decoloured effluents has been studied by electrolytic
respirometric techniques, which can show inhibitory or toxicity phenomena.
The results demonstrate that the electrochemical treatment do not cause
problems of inhibition of microbial growth, if the effluent is previously been
aerate for 24 hours. This process ensures that the decoloured wastewater
can be sent to the biological treatment. The influence of oxidant products
generated in the electrochemical treatment has been evaluated in two pilot
plants of biological treatment by activated sludge. Consideration has been
given to monitoring the microscopic observation of activated sludge as
bioindicator of the proper functioning of the treatment plants. It is concluded
that the wastewater with reactive dyes can be treated by an electrochemical
process to remove colour and the resulting effluent can be treated directly by
activated sludge without prior removal of the residual chlorine which can be
formed during the electrochemical treatment, only a longer time of adaptation
is required in the implementation of the sewage system.

A second method of textile wastewater decolourisation has been studied.
The use of a natural coagulant extracted from seeds of Moringa oleifera tree
in substitution of higher cost methods which require the addition of chemical
products. The results obtained with Moringa Oleifera are compared with
those obtained using a chemical coagulant and polyelectrolyte. Furthermore,
dyeing tests of cotton fabrics were performed with decoloured water. The
quality dyeing was compared respect to reference dyeing carried out with
clean water. The promising results obtained in this study suggest the use of
natural resources in the wastewater textile treatment, mainly in countries with
less economic power.

Two dyes with different reactive groups (vinylsulphone and chlorotriazine)
have been treated with the enzyme laccase in order to study its applicability
on the decolourisation of textile effluents. The influence of different
parameters is studied, such as the addition of mediator, the concentration of
salt and the dye hydrolysis. It is concluded that the addition of mediator or co-
substrate is not necessary, the presence of salt in the dye effluent (NaCl)
does not inhibit the enzymatic activity and the hydrolysis of the studied dyes
does not affect the enzymatic action. 70-90% of decolourisation is obtained,
depending on the dye.



Finally, it has been carried out the comparative study of the results obtained
by the three selected methods of colour removal. It is concluded that the
electrochemical treatment is the most efficient, with 95-100% of colour
removal, in front of 91-94% obtained by the natural coagulant extracted from
Moringa Oleifera and 70-90% of decolourisation reached by the enzymatic
treatment.
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1. INTRODUCCION

1.1 Consideraciones iniciales

El 2013 fue designado por las Naciones Unidas como el “Afio Internacional
de la Cooperacion en la Esfera del Agua”. Segun Naciones Unidas, se prevé
una poblacion mundial de 12.000 millones de personas en la mitad del siglo
XXl 'y se necesitara un 20 por ciento mas de agua en el aio 2025.

La cantidad de agua en nuestro planeta es evidentemente finita. Se calcula
que un tercio de la poblacion mundial vive en paises con una preocupante
escasez de este recurso natural imprescindible para la supervivencia y, en
2025, la cifra podria haber aumentado hasta los dos tercios, tal como se
desprende del Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(PNUMA). El uso no sostenible del agua, la mala gestion de este recurso, la
contaminacion y el rapido crecimiento demografico, causas de la
insuficiencia de agua en el mundo, provocan la carestia alimentaria y el
incremento de tensiones y enfrentamientos armados en los paises afectados
[1.1].

Uno de los mayores desafios del siglo XXI es asegurar la suficiente energia
y agua para el bienestar de la humanidad, manteniendo al mismo tiempo, la
salud ecologica, integridad y capacidad de recuperacion de las cuencas
hidrograficas. La Tierra tiene una cantidad de agua constante pero sufre de
estrés hidrico. El estrés hidrico significa que toda el agua disponible per
capita cae por debajo del nivel capaz de satisfacer las necesidades de un
pais. La ONU ya habia calculado que para el afio 2025 unos 1.800 millones
de personas vivirian en regiones afectadas por la escasez absoluta de agua,
debidas entre otras causas, al crecimiento demografico, la contaminacion y
las manipulaciones del territorio.

El agua constituye un derecho humano basico.

La Conferencia de Mar del Plata, Argentina, celebrada en 1977, constituye el
comienzo de una serie de actividades globales en torno al agua que trataban
de contribuir, a nivel mundial, a cambiar nuestras percepciones acerca de
este recurso y a salir al paso de un problema grave y creciente que afecta
cada vez mas a la vida del planeta. Como se sefiala en el Primer Informe de

Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los Recursos Hidricos del Mundo:
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“‘De todas las crisis, ya sean de orden social o relativas a los recursos
naturales con las que nos enfrentamos los seres humanos, la crisis del agua
es la que se encuentra en el corazon mismo de nuestra supervivencia y la de
nuestro planeta”. Es necesario recordar a este respecto que aunque el agua
es la sustancia mas abundante del planeta, solo el 2,53% del total es agua
dulce, el resto agua salada [1.2].

El Foro Mundial del Agua es el mayor acto internacional dedicado al agua y
a su depuracion. En su segunda edicion (Holanda, afio 2000), se alertaba de
que la agricultura y ganaderia consumian el 70-80% del agua dulce utilizada
en el mundo, con una responsabilidad muy particular de las técnicas
intensivas de los paises desarrollados: “para producir un solo huevo en una
granja industrial hacen falta 180 litros de agua, esto es 18 veces mas de lo
que tienen a su disposicién cada dia gran cantidad de poblacién de la India”
[1.3].

Después de cinco Foros de diagndstico y debate sobre los grandes
problemas internacionales relativos al agua, la sexta edicidén, bajo el lema
"Tiempo de soluciones", esta claramente orientada hacia los compromisos y
las prioridades de acciéon: "Garantizar el bienestar de todos", garantizar el
acceso al agua para todos y el derecho al agua, mejorar la higiene y la salud
gracias al agua..., "Contribuir al desarrollo econdémico", equilibrar los
diferentes usos del agua mediante una administracion integrada, armonizar
agua y energia, "mantener el planeta azul", mejorar la calidad de los
recursos hidricos y ajustar las presiones y las huellas de las actividades
humanas en el agua.

Para miles de seres humanos todavia no esta garantizado el acceso
universal al agua potable y al saneamiento, el agua sigue siendo un reto
central del desarrollo sostenible. No existira el desarrollo sostenible mientras
que los problemas del agua no se hayan resuelto. En todas partes del
planeta, para todos y todo el mundo, se debe velar por la aplicacion del
Derecho al Agua, reconocido en 2011 por 189 paises en la ONU.

Ha llegado el momento de las estrategias de la demanda, ahorro y mejora
del uso, y de la conservacién de los ecosistemas acuaticos, cuya gestion
como recursos criticos es urgente, antes de que la situacion sea irreversible.
Una opcidn es la desalinizacion, otra es el reciclaje del agua y una tercera es
la reduccién de la demanda y la redistribucién [1.4].



El agua es dificil de depurar, costosa de transportar e imposible de sustituir,
el agua es esencial para la produccion alimenticia, para el desarrollo
economico y para la vida misma.

Segun la OMS, a nivel mundial, se extraen actualmente unos 3,6 x 10° Hm?®

de agua dulce para consumo humano, es decir, 1.600 litros/hab-dia, de los
cuales, aproximadamente la mitad no se consume (se evapora, se infiltra en
el suelo o vuelve a algun cauce) y, de la otra mitad, se calcula que el 65% se
destina a la agricultura, el 25% a la industria y, tan solo el 10% a consumo
doméstico. En la tabla 1.1 se muestra una aproximacion de este reparto en
funcién de la renta per capita [1.5].

Tabla 1.1. Reparto del agua segun la renta per capita (en porcentaje).

RENTA RENTA  MEDIA -
ESPANA
ALTA BAJA MUNDIAL
AGRICULTURA 40 80 65 63
INDUSTRIA 45 10 25 25
N

CONSUMO 13 10 10 12
HUMANO

En el 2005, el consumo de agua destinada a uso industrial alcanzé la cifra
de 1,17 x 10° Hm%ario, que en 1995 se situaba en 0,752 x 10° Hm*/afio. El
sector productor no sb6lo es el que mas gasta, también es el que mas
contamina. Mas de un 80% de los desechos peligrosos del mundo se
producen en los paises industrializados, mientras que en las naciones en
vias de desarrollo un 70% de los residuos que se generan en las fabricas se
vierten al agua sin ningun tipo de tratamiento previo, contaminando asi los
recursos hidricos disponibles [1.2].

Estos datos aportan una idea de la importancia que tiene el tratamiento y la
reutilizacion de aguas residuales en el sector industrial en el mundo.

No cabe duda de que la industria es motor de crecimiento econdémico y, por
lo tanto, clave del progreso social. Sin embargo, demasiado a menudo la
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necesidad de maximizar el proceso productivo excluye de la planificacion la
proteccion del Medio Ambiente [1.6].

El adecuado tratamiento de las aguas residuales industriales y su posterior
reutilizacion para multiples usos contribuye a un consumo sostenible del
agua y a la regeneracion ambiental del dominio publico hidraulico y maritimo
y de sus ecosistemas. El agua de calidad es una materia prima critica para
la industria.

La comunidad internacional ha reconocido en multiples foros el importante
papel que juega el agua en un sistema sostenible de desarrollo industrial a
largo plazo. La Agenda 21, surgida de las conversaciones de Rio 92,
concluye en el capitulo 30, que las politicas y operaciones comerciales e
industriales pueden desempefar un papel decisivo en la conservacion
medioambiental y el mantenimiento de los recursos si se incrementa la
eficacia de los procesos de produccién y se adoptan tecnologias y
procedimientos limpios, reduciendo al minimo, e incluso evitando, los
desechos. Por su parte, el Plan de Aplicacion de las Decisiones de la
Cumbre Mundial sobre el Desarrollo Sostenible de 2002 [1.6] alienta a la
industria a desarrollar su funcion social estableciendo sistemas de
ordenacion ambiental, cddigos de conducta, medidas de certificacion vy
publicacién de informes sobre cuestiones ambientales y sociales. En el
ambito europeo, la Directiva 2000 (Directiva 2000/60/CE, 2000) incorpora la
calidad como objetivo de la politica general del agua, lo que supone un
impulso para las técnicas y tecnologias — presentes y futuras, gracias a la
investigacibn — encaminadas a que el agua retorne a la Tierra, una vez
utilizada, en condiciones que no sélo permitan la supervivencia, sino la
regeneracion de algunos de nuestros ecosistemas.

En la Declaracion Ministerial del Tercer Foro Mundial del Agua reunido en
Kioto, se propone recaudar fondos siguiendo criterios de recuperacion de
costes que se adapten a las condiciones climaticas, medioambientales y
sociales del lugar, asi como el principio de “el contaminador paga” (Directiva
2004/35/CE, 2004).

Segun el Instituto Nacional de Estadistica (INE), en Espafa el volumen de
agua residual recogido en 2003 fue de 3.469 Hm® de los que sélo se
reutilizé un 4% (unos 170 Hm®). Aunque es dificil cuantificar el volumen de
aguas residuales que pueden reutilizarse para distintos usos, todos los
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estudios que se han realizado sobre la materia confirman el enorme
potencial de Espafia en este campo. Entre los métodos mas rigurosos para
determinar la capacidad de reutilizacion de recursos hidricos se encuentra el
elaborado por Hochstrat [1.7]. Segun su modelo, Espafia tiene un potencial
de reciclado de 1.300 Hm?, un orden de magnitud muy superior al actual.

1.2 Tratamiento de aguas residuales

Una parte de los problemas ambientales relacionados con el agua tienen su
origen en el deterioro de su calidad, provocado por la accion humana en el
proceso de uso, contaminacion y vertido.

Se consideran aguas residuales a todas aquellas procedentes de las
actividades humanas. Debido a la utilizacibn masiva del agua y a su
contaminacion, las autoridades exigen que estas aguas deban ser tratadas
antes de su vertido o reutilizacion.

Las aguas residuales de la industria quimica, farmacéutica y de colorantes a
menudo contienen cantidades significativas de compuestos organicos no
biodegradables. La eliminacion de estos contaminantes tdxicos no
biodegradables requiere algun pretratamiento antes del tratamiento
biolégico, que, en general, es la alternativa mas econdmica de tratamiento
en comparacion con otros procesos. Las caracteristicas del agua residual,
tales como el pH, la conductividad o la presencia de compuestos inhibitorios,
juegan un papel importante en la biodegradacion de los contaminantes. La
mayoria de moléculas organicas son facilmente biodegradables, aunque
algunas moléculas son biorecalcitrantes o resistentes a la biodegradacion.
Segun la naturaleza y nivel de los contaminantes, la destoxificacion puede
ser dificil y costosa econdmicamente utilizando medios de tratamiento
convencionales. En tales casos, los procesos biolégicos solos no son
aconsejables y se requieren pretratamientos o post-tratamientos. Escoger la
combinacion adecuada lleva a considerar diversos aspectos técnicos y
econdmicos.

Hasta hace relativamente pocos afios, basicamente se confiaba en la
naturaleza como la mejor depuradora y no se era consciente de las
consecuencias que a medio y largo plazo han ido apareciendo. Las
tecnologias de produccién van evolucionando y traspasando a las aguas
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residuales compuestos que hasta hace unos afios no se conocian, sin saber
todavia muy bien cual puede ser el tratamiento mas adecuado y realmente
no se ha podido valorar hasta ahora cual puede ser su impacto en el medio
natural a medio y largo plazo.

El objetivo de cualquier tratamiento de efluentes es eliminar los
contaminantes, de tal manera que el efluente, una vez tratado, cumpla las
especificaciones de vertido determinadas por el organismo competente.
Cada vez mas se estan imponiendo los tratamientos de efluentes que
permitan el reciclado del agua al proceso productivo. Un efluente industrial
puede tener gran variedad de productos quimicos contaminantes, que se
pueden dividir en dos categorias basicas: inorganicas y organicas.

Los compuestos inorganicos pueden ser transformados generalmente en
compuestos menos peligrosos mediante procesos de oxidacién-reduccién, o
bien separados de los efluentes mediante precipitacion, obteniendo lodos o
soluciones concentradas en contaminantes.

Los compuestos organicos se suelen tratar mediante oxidacion bioldgica,
quimica o térmica, convirtiéndolos en CO, y H,O y otros productos de
oxidacion. Como ya se ha indicado, suelen clasificarse en biodegradables y
persistentes o refractarios.

Los diferentes procesos empleados en la depuracion de efluentes
industriales se clasifican en tratamientos primarios, secundarios y terciarios.
Generalmente, en el tratamiento primario se utilizan operaciones fisicas para
eliminar los solidos sedimentables y flotantes presentes en el agua residual.
En el tratamiento secundario se emplean procesos bioldgicos y quimicos con
el fin de eliminar la materia organica y parte de los metales presentes en las
aguas. En el tratamiento terciario se utilizan operaciones mas sofisticadas
para eliminar aquellos contaminantes que no se pueden separar del agua
residual mediante los tratamientos convencionales y afinar efluentes que han
de cumplir limites de vertido muy estrictos [1.8].

El incremento del conocimiento acerca de las consecuencias de la
contaminacion del agua, la disminucion de los recursos hidricos y el
desarrollo industrial han creado la necesidad de la aparicidn de organismos
reguladores como la Agéncia Catalana de ['Aigua, la Agencia para la
Proteccion del Medioambiente de EEUU (USEPA), etc. La calidad y
cantidad de efluentes estan sujetas cada vez mas a estrictas regulaciones,
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por lo tanto el papel de los tratamientos de aguas residuales es cada vez
mas importante.

1.3 Industria Textil

La industria textil, por el hecho de ser uno de los sectores industriales mas
antiguos, a menudo se ha conocido como una ‘“industria tradicional’;
concepto que ignora el hecho de que la industria textil ha efectuado una
labor de reestructuracion y de modernizacion durante los ultimos afios,
mejorando la productividad y reorientando la produccidn mediante la
innovacion y la investigacion. Cuando se analiza el conjunto del sector textil
en términos de productos, aparecen en él tres grandes segmentos
estratégicos: el de las prendas de vestir, el de los productos textiles para el
hogar y el de los textiles técnicos.

El sector textil en las ultimas décadas ha experimentado cambios en su
entorno que explican su posicibn en el mercado tanto nacional como
internacional. En Europa, dentro de la industria manufacturera espafola se
integra en 23 tipos de actividades. El sector Textil y de la Confeccion ocupa
el décimo lugar con un valor sobre el total de un 4,2% [1.9]. La industria
Textil y Confecciéon de la Union Europea esta muy concentrada siendo los
paises de referencia: Italia, Alemania, Reino Unido, Francia, Espafia,
Bélgica, y Portugal. Espafia ocupa el quinto lugar aportando el 8,6% del
valor afadido en textil; en términos de empleo, la posicidbn espafiola es
todavia mas destacada con un 11,2% en textil situando a Espafa en el
segundo lugar en la UE de los 15.

Las actividades textiles de cabecera (materia prima, hilatura, tejeduria,
tintura y acabado) se localizan en Catalufia y Comunidad Valenciana, en
tanto que, el género de punto y talleres de confeccioén se distribuyen por todo
el territorio espafol con especial presencia en Madrid, Galicia y Castilla-La
Mancha. Este modelo perdura de forma fundamental de la misma manera
que tuvo lugar su establecimiento en el siglo XIX, en pleno proceso de
industrializacion.

Segun el requerimiento de agua en el proceso podemos clasificar a la
industria textil en:
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- Industrias con procesos de fabricacién en seco, que no producen efluentes
industriales.

- Industrias con fabricacién por via humeda, que se corresponden con los
subsectores de tisaje con encolado, lavado de la lana y acabados textiles.

La industria textil por via humeda consume grandes cantidades de agua en
sus procesos productivos, principalmente en las operaciones de
ennoblecimiento (preparacion, tintura y acabado) [1.10].

El sector textil precisa de tratamientos primarios, secundarios y tratamientos
avanzados para eliminar la materia organica, sélidos no eliminados
anteriormente y el color [1.11]. En especial, la eliminacién de los colorantes
en este tipo de efluentes representa un reto tecnolédgico en los procesos de
tratamiento de aguas residuales. Se estima que mundialmente se descargan
280.000 toneladas de colorantes en los efluentes textiles [1.12]. La compleja
mezcla de colorantes y compuestos que se emplean para el acabado, hace
que las aguas residuales de la industria textil sean dificiles de tratar s6lo por
medio de sistemas bioldgicos o fisicoquimicos convencionales, por lo que se
requieren estudios de tecnologias innovadoras para completar la depuracion
[1.13]. Los sistemas bioldgicos aplicados a la degradacidon de colorantes se
consideran como una alternativa menos costosa y menos agresiva con el
ambiente [1.17], pero es ineficiente.

Existen métodos que se utilizan en el tratamiento de aguas residuales con
colorantes que pueden aplicarse de manera eficiente y se encuentran
disponibles comercialmente. Algunas tecnologias son altamente especificas
y con costes elevados, por lo que no se aplican para una amplia variedad de
colorantes y no resuelven totalmente el problema de la decoloraciéon [1.14-
1.15]. Entre los métodos efectivos usados para eliminar colorantes, podemos
citar la adsorcidn, ozonizacion y fotocatalisis, aunque estas tecnologias
resultan costosas [1.16].

Dado que los efluentes de la industria textil son enormemente variados y
complejos, sus principales caracteristicas y su tratamiento se estudian con
mas detalle en el Anexo 1 (New trends in textile wastewater treatments,
Carmen Gutiérrez-Bouzan, Victor Lépez-Grimau and Mercé Vilaseca.
“Dyeing: Processes, Techniques and Applications” Ed. Nova Science 2013).
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1.4 El color de las aguas residuales textiles

En 2007 la produccibn mundial de colorantes se estimaba en 800.000
toneladas anuales [1.18, 1.19], siendo los colorantes azo mas de la mitad de
esta produccion [1.20, 1.21]. En la Figura 1.1 se observa la distribucion del
consumo de colorantes textiles en el mundo, donde destaca que los
colorantes reactivos representan un 25% del mercado mundial, porcentaje
unicamente superado por los colorantes dispersos [1.22].

CONSUMO DE COLORANTES TEXTILES

D Reactivos

B Dispersos
ODirectos
OTina e indigo

15%
0 10% mOtros

Figura 1.1. Distribucion del consumo mundial de colorantes textiles.
(Fuente: Lopez-Grimau, V. (2007) Decoloracié electroquimica i reutilitzacié d’efluents
de tintura amb colorants reactius. Thesis dissertation, UPC-Barcelona Tech, Barcelona,

Spain)

La mayoria de los colorantes tienen un grado de agotamiento limitado, lo que
significa que una parte del colorante afiadido no queda fijado a la fibra y va a
parar a las aguas residuales aportando cierta coloraciéon a las mismas. El
porcentaje de fijacion depende del tipo de colorante, siendo los colorantes
reactivos los que tienen un agotamiento mas bajo. La coloracion residual de
los efluentes es uno de los principales problemas ambientales de la industria
textil.

El color de las aguas residuales se puede medir por el método visual del
Platino-Cobalto (Standard Methods, section 2120-B) [1.23], basado en la
comparacion visual de la muestra con diferentes patrones. Los resultados se
expresan en mg Pt-Co.L™". El color también puede medirse por
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determinacién espectrofotométrica de la absorbancia a una longitud de onda
fijada. Este parametro esta directamente relacionado con el tipo de colorante
y su concentracién residual.

Los colorantes modernos ofrecen una gran resistencia a la degradacion
quimica y fotoquimica. Los fabricantes de colorantes investigan
constantemente en la obtencion de colorantes textiles con matices mas
brillantes y con mayores solideces a la luz, al agua, al jabdn, etc. También
intentan formular colorantes mas solubles al agua y ajustar la composicién
de los bafios de tintura de forma que, la solubilidad de estos sea maxima.
Sin embargo, todos estos esfuerzos destinados a facilitar la aplicacion y la
conservacion de los colorantes sobre el producto textil, dificultan su
eliminacion de las aguas residuales. La gran estabilidad de los colorantes
hace que no sean degradados en las plantas de tratamiento biolégico bajo
condiciones anaerobias y que los efluentes sigan coloreados al abandonar la
depuradora.

La mayoria de colorantes textiles, a excepcion de los que tienen complejo
metalico, presentan una baja toxicidad sobre mamiferos y organismos
acuaticos. Por contra, su presencia en los rios dificulta el paso de la luz solar
hacia el fondo de estos, poniendo en peligro la vida de las especies
vegetales y animales que pueblan los acuiferos. Ademas, presentan el
inconveniente de provocar un desagradable efecto visual en los rios, ya que
residuos del orden de mg/L pueden producir una gran coloracién. Por
ejemplo, el ojo humano puede detectar concentraciones de colorante
reactivo del orden de 0,005 ppm en un cauce limpio, particularmente en las
zonas del rojo y el rojo-purpura [1.24].

En Espana la tabla 3 del Reglamento del Dominio Publico Hidraulico permite
verter aguas coloreadas a cauce publico si diluyéndolas 20 veces no se
aprecia visualmente el color [1.25]. Si bien, este limite puede ser mas
restrictivo en algunas cuencas hidrograficas. Por ejemplo, no se permite
verter aguas residuales al rio Tordera que presenten color en diluciones
1/10. Cuando el vertido se hace a alcantarillado conectado a una estacién
depuradora de aguas residuales (EDAR) los limites de contaminacién son
mas permisivos, asi en Cataluia el Reglament Guia de I'Us i els
Abocaments d’Aiglies Residuals al Clavegueram (Decret 130/2003) [1.26]
exige que el color no sea apreciable al hacer diluciones 1/30, aunque
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también deben tenerse en cuenta las regulaciones locales, que pueden ser
mas restrictivas.

Otros paises de la Union Europea también fijan limites basados en la no
apreciacion del color a un factor de dilucion determinado (1/30 en el caso de
Francia y 1/20 en el caso de lItalia) [1.27]. En cambio el Reino Unido fija
valores mas precisos en su legislacion. La Environmental Agency establece
unos limites para cada area geografica, segun el caudal de los rios
receptores. Estos limites estan cuantificados en valores de absorbancia
tomados en intervalos de 50 nm. Los valores de absorbancia permitidos van
de 0.013 (a 700 nm) hasta 0.115 (a 400 nm) [1.28].

1.5 Problematica especifica de los colorantes reactivos

Los colorantes reactivos tienen grupos capaces de reaccionar con otros
presentes en las fibras textiles para formar enlaces covalentes. La reaccién
tiene lugar en medio basico con los grupos hidroxilos ionizados de la
celulosa. A parte del algodon y sus mezclas, también pueden tefir la lana
(reaccién con los grupos amino, hidroxilo y/o mercapto de la fibra proteica) y
la poliamida (reaccidn con los grupos amino). Las tinturas obtenidas con este
tipo de colorantes se caracterizan por sus colores brillantes y su elevada
solidez [1.29].

En estos colorantes se distinguen dos partes principales: el cromogeno vy el
grupo reactivo. Por su lado, el cromégeno esta formado per un croméforo
(grupo que le confiere el color) y uno o varios grupos solubilizantes en el
agua (generalmente grupos sulfénicos). ElI croméforo y el grupo reactivo
estan unidos por un grupo puente.

Los cromoforos mas utilizados son los grupos azo (el 80%), seguidos de los
antraquinédnicos, las ftalocianinas y los de complejo metélico. Por lo que
respecta a grupos reactivos para celulosa se pueden encontrar
monoclorotriazinas, diclorotriazinas o vinilsulfénicos como mas habituales.
Actualmente, también son muy utilizados los colorantes con grupos
fluorotriazina y los colorantes con dos y tres grupos reactivos (bi- y tri-
funcionales) que permiten obtener mayores solideces y aumentar el
porcentaje de agotamiento.

13
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Los colorantes reactivos se enlazan con la celulosa por dos mecanismos de
reaccion diferentes: sustitucion nucledfila y adicion nucledfila. En el primer
caso, el grupo reactivo estd formado por una estructura de anillos N-
heterociclicos con halégenos (halotriazinas). La reaccion tiene lugar en
medio basico, donde los grupos hidroxilos de la fibra se ionizan y reaccionan
con el carbono electrofilo del colorante, con la consiguiente eliminacion del
halégeno (reaccion 1.1):

(»Cl O—Cel
N:</_\ N:<
Col N + e|6—Cel ——>» (ol N + © cl (I’eaCC. 11)
N - TNy
Cl Cl
Como el agua también es un nucledfilo débil, aparece, simultaneamente, una

reaccion secundaria de hidrolisis del colorante, favorecida por el pH basico
del bano de tintura (reaccion 1.2).

Cl OH

PN N:<

N:< N\
c014<\N 4{1\1 Ny ——— C014<\ 4{1“ + "% (reacc. 1.2)

1 Cl

Los colorantes con grupos reactivos R-sulfato-etil-sulfona (vinilsulfonicos)
dan lugar a dobles enlaces C=C (reaccién 1.3), que seguidamente por un
mecanismo de adicion nucledfila reaccionan con la celulosa formando
enlaces tipo éter (reaccién 1.4). Como en el caso anterior, tiene lugar la
reaccion secundaria de hidrélisis en medio basico (reaccién 1.5).

Col-SO,-CH2-CH,-SO3Na + HO™ - Col-SO,-CH=CH> (reacc. 1.3)

RN

I _ |
Col—ﬁ—CH=CH2 + HO—Cel ———> Cot—S—CH,—CH,—0—Cel (reacc. 1.4)
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CO|-802-CH2-CH2-SO3N8 + Hzo - CO|-SOz-CH2-CH2-OH (reacc. 15)

El colorante que queda hidrolizado pierde la capacidad de formar enlaces
covalentes con la fibra, de manera que esta reaccién de hidrélisis del
colorante reactivo en el bafio de tintura compite con la reaccién de fijacién en
el material textil. Este es el motivo que provoca que este tipo de colorantes
tengan un agotamiento sobre la celulosa bajo (entre el 70 i el 90%) y que los
bafos residuales de tintura y lavado tengan una fuerte coloracion [1.30].

El algodén supone la segunda fibra textil mundial, con una produccion por
encima de los 26 millones de toneladas en el afno 2012, Unicamente
superados por los 41,3 millones de toneladas de poliéster [1.31]. El uso de
algoddn y otras fibras celulosicas esta fuertemente relacionado con la
generacion de efluentes con color por su gran demanda de colorantes
reactivos.

En los procesos de tintura de fibras proteicas con colorantes reactivos
también tiene lugar la reaccion de hidrélisis, aunque ésta es mucho menos
importante que en la tintura de fibras celulésicas. El porcentaje de fijacion de
los colorantes sobre la lana es bastante superior que sobre el algodon,
obteniéndose unas aguas residuales con menos color.

Otro inconveniente asociado a la tintura con colorantes reactivos es la
generacion de efluentes de alta salinidad debida a la concentracion de
electrolito requerida para incrementar el agotamiento y fijacion del colorante.
Generalmente, en el proceso de tintura con colorantes reactivos se afiaden
del orden de 50-80 g/L de NaCl o Na,SO4 [1.30]. Esta sal no tiene afinidad
por la fibra y es descargada en las aguas residuales. La salinidad de los
efluentes industriales supone un problema ambiental en areas geograficas
donde los recursos hidricos son escasos, como las cuencas Mediterraneas.

En Espafia el limite de vertido al medio natural de cloruros y sulfatos esta
establecido en 2 g/L [1.25]. La descarga de altas concentraciones de sal es
muy perjudicial para los ecosistemas acuaticos y causa problemas
operacionales en las depuradoras biolégicas. Ademas, la eliminacion de la
sal solo es posible mediante la aplicacion de tratamientos muy costosos
como la 6smosis inversa [1.32] o la electrodialisis [1.33].
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1.6 Métodos de eliminacion del color convencionales

La respuesta de las diferentes clases de colorantes a los tratamientos de
depuracion no es uniforme. Los que son insolubles al agua (dispersos, tina,
sulfurosos, etc.) se eliminaran en una etapa primaria de coagulacion-
decantacidén, mientras los mas solubles pasaran al tratamiento bioloégico. A
pesar de no ser biodegradables (aerdébicamente), una parte de estos
guedaran retenidos por un mecanismo de "bioeliminacion", que consiste en
la adsorcion del colorante a la biomasa y su posterior eliminacion en la
deposicion del fango.

Algunos tipos de colorantes son muy poco adsorbidos por la biomasa. Asi,
los colorantes reactivos solo son retenidos en un 10% de media (llegando a
maximos del 30%). En todo caso, una reduccién importante del color
después de un proceso biolégico unicamente es posible si se aplican
tratamientos terciarios bastante costosos.

Existe un numero importante de técnicas especificas destinadas a la
eliminacion del color de las aguas residuales. De todas ellas, las que mas
ampliamente se han utilizado en la industria textil hasta el momento son las
siguientes:

e Coagulacion-floculacién
e Adsorcion con carboén activo
e Tecnologias de membrana

e Tratamiento con ozono

Cuando los procesos de coagulacion-floculacion se utilizan como
tratamiento terciario para eliminar el color de los efluentes textiles, el
coagulante debe ser sobre dosificado para alcanzar la completa eliminaciéon
del colorante. Previamente deben realizarse ensayos de laboratorio para
determinar las concentraciones apropiadas de coagulante y polielectrolito, y
para fijar el pH o6ptimo de trabajo [1.34, 1.35]. Por otro lado, estan
apareciendo nuevos polimeros floculantes capaces de obtener elevadas
decoloraciones a una menor concentracion [1.36]. Sin embargo, esta técnica
produce un residuo que requiere un tratamiento adicional para ser destruido,
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mientras el exceso de sales inorganicas utilizadas como coagulante
incrementa la conductividad del agua.

La adsorcion con carbén activo ofrece buenos rendimientos de
eliminacién de colorante (cercanos al 95% de decoloracién), pero el carbén
activo tiene un coste elevado y sélo es reutilizable un cierto numero de
veces. Las moléculas voluminosas de colorante quedan adsorbidas
facilmente pero su desorcion es muy dificultosa y requiere de pirolisis.
Existen algunos estudios sobre la regeneracion del carbon activo utilizando
otras técnicas como la oxidacidon humeda o la irradiacion de ultrasonidos
[1.37, 1.38]. Todos estos procesos comportan un elevado consumo
energético. De hecho, el uso de carbon activo unicamente es apropiado para
el tratamiento de pequefos volumenes de efluente.

Una alternativa de bajo coste al uso de carbon activo comercial seria la
produccion de carbéon activado a partir de residuos de la propia industria
texti. En este sentido el Laboratorio de Control de la Contaminacion
Ambiental del INTEXTER, realiz6 una estudio que dio lugar a la patente:
“Perfeccionamiento en la obtencién de carbdn activado”, que se adjunta
como Anexo 2 en esta Tesis doctoral.

Respecto a las tecnologias de membrana, tanto la nanofiltracién como la
O0smosis inversa son efectivas en la retencion de colorantes y otros
productos textiles. Pueden separar todo tipo de colorantes solubles, incluido
colorantes reactivos hidrolizados de bajo peso molecular. En general, el
tratamiento por nanofiltracion de banos agotados de colorantes reactivos es
muy eficiente (hasta un 99% de decoloracién) [1.39, 1.40]. Sin embargo, es
necesario un proceso adicional de Osmosis inversa para alcanzar una
reduccion significativa del contenido de sal en el permeato.

Las principales desventajas de las tecnologias de membrana son su elevado
consumo energético y la generaciéon de un nuevo efluente fuertemente
coloreado (de menor volumen pero mas concentrado) que debe ser tratado
por pirolisis. Los procesos de ensuciamiento y colmatacion de la membrana
también son inconvenientes a tener en cuenta. Para superar estos
problemas y alcanzar una mejor calidad de separacién, se han aplicado
meétodos combinados de separacion. En este sentido, Alcaina-Miranda et al.
[1.41] combinan ultrafiltacién y nanofiltracion en el tratamiento de aguas
residuales textiles y Bes-Pia et al. [1.42] proponen un pretratamiento de
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coagulacion-floculacion previo a la nanofiltracion, obteniendo un efluente
apto para su reutilizacion industrial.

El tratamiento con ozono de efluentes de tintura se basa en el hecho que
el ozono (Os3) es uno de los oxidantes mas poderosos (E = 2,07 V), capaz de
oxidar las moléculas de colorante, fragmentando sus enlaces y produciendo
especies incoloras, debido a la formacion de radicales hidroxilo (-OH).

El ozono se obtiene por medio de diferentes sistemas comerciales basados
en la accion ionizante de un campo eléctrico en una corriente de aire seco u
oxigeno. La ozonizacidén de banos de tintura textil alcanza elevados niveles
de decoloracion en cortos tiempos de tratamiento, y en un amplio rango de
pH (entre 4 y 12), generando especies incoloras y mas biodegradables. Sin
embargo, se requieren tiempos de tratamiento mucho mayores para eliminar
la DQO adecuadamente, lo que implica unos consumos eléctricos muy
elevados [1.43, 1.44].

1.7 Nuevas tecnologias de eliminacién del color

Las tecnologias comentadas en el apartado anterior ya se estan aplicando a
escala industrial, ofreciendo buenos niveles de decoloracién, pero todas
tienen como denominador comun, su elevado coste. Junto a éstas,
numerosos grupos de investigacion de todo el mundo estan trabajando a
escala de laboratorio y de planta piloto en lo que se pueden denominar como
“‘Nuevas tecnologias de eliminacidén del color”, aunque algunas de ellas se
basan en métodos tradicionales. Estas nuevas tecnologias se pueden dividir
en los siguientes grupos:

e Coagulantes naturales

e Nuevos adsorbentes

e Tratamientos enzimaticos

e Reactores anaerobios

e Procesos de oxidacion avanzada

e Técnicas electroquimicas
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El uso de coagulantes naturales tiene como objetivo sustituir los
coagulantes quimicos tradicionales (sales de hierro y aluminio) por
coagulantes de bajo coste obtenidos a partir de un residuo agricola. Este es
el caso de las semillas de Moringa Oleifera, arbol cultivado en zonas
semiaridas del planeta que produce unas semillas de las que se obtiene un
aceite de alto valor nutricional. El residuo generado después de separar el
aceite tiene un alto contenido proteico de carga positiva que puede ser
extraido con agua y filtrado. Este filtrado es ampliamente utilizado como
coagulante para eliminar la turbidez en aguas potables [1.45]. Se han
efectuado también algunos estudios para eliminar el color de aguas
residuales. Este es el caso de Beltran-Heredia et al. [1.46] que utiliza el
extracto de semillas de Moringa Oleifera para eliminar colorantes acidos,
aprovechando la presencia de cargas negativas. Respecto al uso de sales
de aluminio, la Moringa tiene un rango de pH de trabajo mas amplio (entre 4
y 8) y no hace aumentar la salinidad del agua. Por el contrario, debe
dosificarse adecuadamente para no aumentar excesivamente el contenido
de carga organica del efluente.

En el Capitulo 8 de esta tesis se presenta un estudio de decoloracion con
Moringa Oleifera.

Por otra parte, el uso de nuevos adsorbentes de origen biolégico o
naturales es una alternativa de bajo coste al uso de carbono activo
convencional [1.47, 1.48]. Algunos de estos procesos se llevan a cabo en
pequefias columnas de tratamiento que contienen organismos vivos. Otras
columnas contienen diferentes tipos de materiales empaquetados:
biopolimeros, tales como la quitina extraida de esqueletos de artrépodos,
insectos y crustaceos, y el quitosan derivado de la quitina [1.49].

La seleccion de microorganismos especificos para la degradaciéon de
colorantes es una alternativa al tratamiento biolégico convencional que
generalmente no es eficiente para eliminar el color. Algunas bacterias y
hongos especificos son capaces de degradar compuestos recalcitrantes,
como los colorantes reactivos, por acciéon enzimatica [1.50, 1.51]. Los
enzimas son muy selectivos y pueden verse desestabilizados por cambios
en el pH del agua residual o por el aumento de su salinidad. Ademas en
numerosos casos la accion enzimatica requiere la adicion de un mediador
organico. En este sentido en el Capitulo 9 de esta tesis se presenta un
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estudio de eliminaciéon del color llevado a cabo sobre aguas con dos
colorantes reactivos azoicos (una monoclorotriazina y una vinilsulfona)
utilizando el enzima Laccase del hongo Ascomycetes Myceliophtora
Thermophila. Se obtienen buenos resultados de decoloracion por
precipitacion del colorante basada en la polimerizacion enzimatica, la cual
tiene lugar en los grupos fendlicos del colorante.

Los colorantes azoicos pueden ser también degradados en biorecatores
anaerobios por accién de bacterias metanogénicas, que reducen el doble
enlace azo (R1-N=N-Ry) formando aminas aromaticas (R1-NHz and R>-NH>).
Debido a la toxicidad potencial de estas aminas se proponen bioreactores
combinados o secuenciales anaerobios-aerobios para el tratamiento de
aguas residuales con colorantes azoicos [1.52].

Existen diferentes estudios centrados en la aplicacion de procesos de
oxidacion avanzada para eliminar el color. La oxidacién avanzada se basa
en la generacion de radicales -OH. Ademas del tratamiento con ozono
comentado anteriormente, los procesos de oxidacion avanzada incluyen las
reacciones de Fenton (H,O./Fe?*) y Foto-Fenton (UV/H.0,/Fe**) [1.53, 1.54],
sistemas basados en H;O./luz UV [1.55] y fotocatalisis heterogénea (UV/
TiO,) [1.56, 1.57]. Estos métodos tienen como caracteristica comun su
elevado coste en reactivos y en energia.

Las técnicas electroquimicas son procesos de oxidacion avanzada
basados en la electrolisis del efluente. Las moléculas son normalmente
parcialmente oxidadas, ya que su mineralizacion total implica un excesivo
consumo eléctrico. Estos procesos son limpios, operan a condiciones
ambientales. En general, la destruccion de compuestos organicos del agua
tiene lugar por oxidaciéon, que puede ser directa en el anodo y/o indirecta por
especies generadas en el anodo. La decoloracion electroquimica ofrece
grandes ventajas en el tratamiento de aguas residuales textiles fuertemente
coloreadas, mas aun cuando proceden de la tintura con colorantes reactivos
que requieren de la adicién de sal. Sus principales ventajas son que no
requiere de la adicién de productos quimicos (organicos o inorganicos) y que
no genera residuos o fangos. Por el contrario, tal como se presenta en el
Capitulo 6 de esta tesis, debe comprobarse que los productos oxidantes
generados en el proceso electroquimico no hacen disminuir la
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biodegradabilidad del efluente, ni dan lugar a fendmenos de inhibicidon que
causarian problemas operacionales en la planta de tratamiento biol6gico.
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2. OBJETIVOS

El tratamiento mas utilizado para depurar las aguas residuales de la industria
textil es la depuracion biolégica con fangos activados, el cual proporciona
buenos rendimientos de eliminacion de materia organica pero no consigue la
eliminacion total del color, por lo que se hace imprescindible aplicar
tratamientos especificos con este fin.

Esta tesis se basa en el estudio de diversos tratamientos para la eliminacion
del color que sirvan como complemento a la depuracion biologica
convencional. En base a los estudios bibliograficos realizados y a nuestra
experiencia previa sobre métodos de decoloracion, se han seleccionado tres
tratamientos muy diferenciados para eliminar colorantes:

- electroquimico
- coagulacién con productos naturales
- enzimatico.

Con respecto a la clase de colorantes seleccionados, este estudio se centra
en el tratamiento de efluentes que contienen colorantes reactivos ya que son
los mas utilizados en los procesos de tintura de fibras celuldsicas y también
los que presentan un menor agotamiento.

Por tanto, en base a estas consideraciones, se define como objetivo general
de esta tesis:

El estudio de tres métodos distintos (electroquimico, coagulacién con
productos naturales y enzimatico) para la eliminacion del colorantes
reactivos en efluentes textiles.

Dicho estudio se centrara en evaluar el rendimiento y la viabilidad de los tres
tratamientos seleccionados como complemento de la depuracion biologica.
En base a este objetivo general, los objetivos especificos son los siguientes:

1. Aplicacion de la técnica electroquimica a efluentes con colorantes
reactivos hasta alcanzar su decoloracion. Estudiar la influencia de este
tratamiento en la biodegradabilidad mediante respirometria electrolitica.
Comprobar que el tratamiento electroquimico no produce problemas de
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inhibicion en las plantas de fangos activados que contienen efluentes de los
diferentes procesos textiles (descrudado, blanqueo y lavado).

2. Reutilizacion de un subproducto natural para eliminar los colorantes
reactivos, concretamente el residuo de las semillas de Moringa oleifera
después del proceso de extraccion del aceite. Evaluar el rendimiento de este
coagulante natural con respecto a un coagulante quimico. Estudiar el efecto
de la salinidad, el pH y determinar la posible reutilizaciéon de los efluentes
decolorados en nuevas tinturas.

3. Determinar la capacidad de decoloracion del enzima Laccase, en
efluentes que contienen colorantes reactivos. Estudio de la influencia del
mediador del enzima, del electrolito de tintura y de la hidrélisis del colorante
sobre el tratamiento enzimatico.

4. Comparaciéon de la eficiencia de los 3 métodos utilizados para la
decoloracion de efluentes que contienen colorantes reactivos.

De acuerdo con los objetivos establecidos, los resultados experimentales de
esta tesis han distribuido en 7 articulos, recogidos en los capitulos 4-10, de
los cuales 6 ya han sido publicados.

Por otra parte, en base a la recopilacion bibliografica efectuada sobre
tratamientos de efluentes textiles, se ha publicado un capitulo de libro, el
cual se incluye como Anexo 1.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 Colorantes y reactivos quimicos

3.1.1 Colorantes

En el estudio de decoloracion y degradacion se han utilizado colorantes

reactivos ya que son los mas empleados en los procesos de tintura de

algodoén y otras fibras celuldsicas, tienen un bajo agotamiento y son de dificil

eliminacién en tratamientos de depuracion convencionales con fangos

activados.

Los colorantes utilizados en esta tesis, cuyas férmulas moleculares se

muestran en las figuras 3.1y 3.2, se recogen en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Colorantes utilizados.

o -
Nombre comercial Nombre C. I. Gru’po N°grupos | Tipo de grupo
cromoéforo react. reactivo
Reactol Red SF-2B Reactive Red 240 Azo 1 Vinilsulfona
Cibacron Violet P-2R Reactive Violet 2 Azo 1 -
B_asnen light Blue P-Br Reactive Blue 5 Antraquinon 1 I\/!onpcloro-
lig. a triacina
Cibacron Turquoise G-E | Reactive Blue 7 Ftalocianina 1 Dicloro-triazina
Procion MX-2R Reactive Orange 4 Azo 1 Dicloro-triazina
Remazol Black B-133 Reactive Black 5 Bis-azo 2 bis-vinyl
sulfone
bis-
Procion Blue H-EXL Reactive Blue 198 Bis-oxacine 2 monochloro-
triazine
Procion Crimsom Reactive Red 231 Bis-azo 2 B]s-monocloro-
H-EXL triazina
bis-
Procion Navy H-EXL Not available Bis-azo 2 monochloro-
triazine
Procion Orange MX-2R Reactive Orange 4 Azo 1 dichlorotriazine
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eactive Orange 4. (Procion MX-2R)
eactive Violet 2. (Cibacron Violet P-2R)
eactive Blue 5. (Basilen light Blue P-Br liq)
eactive Blue 7. (Cibacron Turquoise G-E)

240. (Reactol Red SF-2B)
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Figura 3.2. Colorantes reactivos seleccionados:
a) C. |. Reactive Black 5. (Remazol Black B-133)
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c) C. |. Reactive Red 231.
d) Not available

(Procion Blue H-EXL)
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3.1.2 Reactivos quimicos y productos auxiliares

Los productos quimicos utilizados tanto en la preparacion de los efluentes

sintéticos como en la realizacion de los analisis se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Reactivos quimicos y productos comerciales utilizados.

Producto

Proveedor

Descripcion

Findet 1618 A/72-E

Tetranil AHT-1

Amplex CA-ECO

Alcohol Polivinilo

Almidén

Efluente industrial

NaOH

H2SO4

NaCl

KAO Corp./Spain

Color-Center/Spain

Color-Center/Spain

Merck and Co, Inc.

Merck and Co, Inc.

TIVISA/Spain

Merck

Fluka

Fluka

Agente dispersante
Alcohol graso

Agente suavizante

Detergente aniénico
Policarboxilato

Agente encolante

Agente encolante

Descrudado

Ajuste pH disoluciones

Electrolito respirometria

Preparacion efluente
sintético




Producto Proveedor Descripcion
N2,SO. Fluka P.re;’)a.nracién efluente
sintético

KOH Merck Trampa respirometria
HCI Merck Ajuste pH disoluciones
L] Instrumentacion

(Photobacterium i : Bacteria luminiscente

Analitica/Spain

phosphoreum)

Diluyente Instrumentacion Solucié de NaCl 2%

OAS (solucion de

ajuste osmético)

Solucion
reconstituyente

Etanol

Hexano

FeCI3

SS 120

Analitica/Spain

Instrumentacion
Analitica/Spain

Instrumentacion
Analitica/Spain

Fluka

Fluka

Panreac

Derypol

Solucién de NaCl 22%

Agua bidestilada
ultrapura

Extracciones

Extracciones

Agente Coagulante
tratamiento F/Q

Polielectrolito tratamiento
F/Q
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3.2. Tratamientos de depuracion y equipos empleados

En este apartado se detalla la metodologia seguida en los distintos
tratamientos y se describen los equipos o plantas piloto empleados en
dichos tratamientos.

3.2.1. Tratamiento electroquimico

Los tratamientos se realizaron mediante la celda descrita a continuacion,
siguiendo las condiciones que se detallan en los capitulos 6y 7.

3.2.1.1. Celda electroquimica

El tratamiento electroquimico del efluente estudiado para la eliminacion del
color se ha realizado en una celda ECO 75 cell (ELCHEM), cuya imagen se
muestra en la figura 3.3. La soluciéon de colorante es alimentada mediante
una bomba a concentracion conocida.

Figura 3.3. Celda electroquimica ECO 75.

Los electrodos utilizados estan constituidos por titanio activado con oxidos
de platino, figura 3.4. La superficie total de los electrodos es 500 cm?.

40



Experimental

Figura 3.4. Electrodos.

La fuente de alimentacion permite la regulacion de la diferencia de potencial.
Las diferentes condiciones experimentales estudiadas (electrolito, voltaje,
intensidad, conductividad de la disolucion) se detallan en los capitulos 6y 7.

3.2.1.2. Preparacion del efluente: hidrdlisis de los colorantes

Antes de llevar a cabo el tratamiento, se realiz6 la hidrdlisis de los colorantes
seleccionados, ya que es la forma en que se encuentran en el agua residual
(ver capitulo 6).

3.2.2 Tratamiento biolégico con fangos activados

3.2.2.1. Planta piloto de fangos activados

En nuestro estudio se emple6 una planta piloto de depuracion por fangos
activados de mezcla completa de 5 L de capacidad (AFORA 5190) y consta
de los siguientes componentes (Figura 3.5y 3.6):

= Reactor

= Decantador

= Bomba Mamut de recirculacion
= Compresor de aire

= Bomba dosificadora Prominent
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AFLUENTE

REACTOR BIOLOGICO

RETORNO FANGO

FANGO A TRATAMIENTO

Figura 3.5. Esquema de la depuracién con fangos activados:
a) - Reactor bioldgico

b) - Decantador

Figura 3.6. Planta piloto de depuracion:
D - Reactor biolégico

A - Decantador
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3.2.2.2. Preparacion del agua residual sintética

Las plantas piloto han sido alimentadas con un agua residual sintética
preparada para simular un efluente textil tipico del lavado del algodén
(Capitulo 7). Con este propoésito, se emplearon efluentes de lavado de lana
(descrudado) proporcionados por TIVISA (que contenian grasa y otros
compuestos extraidos) como materia prima para preparar un agua residual
representativa de una empresa textii que incluye los procesos de
preparacion, tintura y acabado (capitulo 7).

3.3. Métodos analiticos

pH. pHmetro CRISON, GLP-21 [3.1].

Conductividad. Conductimetro CRISON, GLP-31 [3.2].

DQO. [3.3]

DBO:s. [3.4].

Carbono organico total (TOC). [3.5].

Materias inhibidoras. Microtox M 500 de Microbics [3.6].

Materias en suspension (MES) [3.7].

Residuo calcinable (650°C) [3.8]

Solidos volatiles. [3.8].

Color. El color de las soluciones no tratadas y tratadas era evaluado

YV V V V VYV VY V V V

midiendo la absorbancia a la longitud de onda maxima, y/o mediante
el método Pt-Co (APHA-AWWA-WEF, 1997) [3.9].

» Cloro-hipoclorito: test kit (Chemets Kit Chlorine K-2502, CHEMetrics,
Inc., USA) [3.10].

3.4 Técnicas de analisis instrumental.

A continuacion se presenta un resumen de las técnicas de analisis
instrumental utilizadas.

3.4.1 Microtox

Microtox M 500 de Microbics, figura 3.7, es utilizado para la determinacion
de la toxicidad o materias inhibidoras mediante el test de inhibicion de la
luminiscencia de la bacteria Vibrio fisheri (Photobacterium phosphoreum)

43



Capitulo 3

[3.6]. Es un bioensayo que determina la toxicidad aguda de muestras
medioambientales y de compuestos quimicos, basandose en la reduccion de
la bioluminiscencia de la bacteria Vibrio fisheri, en presencia de agentes
contaminantes.

El organismo Microtox, Vibrio fischeri (Photobacterium.phosphoreum) es
ampliamente utilizado por haber demostrado tener la sensibilidad mas alta
entre una amplia gama de sustancias toxicas. Esta bacteria produce luz
como un subproducto del metabolismo normal. Nivel de toxicidad igual a la
inhibicion de la produccién de luz.

La toxicidad se expresa como la EC50 o concentracion de la muestra a
analizar que produce la reduccion del 50% de la luminiscencia inicial [3.11].
En aguas residuales se utiliza como unidad de toxicidad el Equitox/m®, que
se define como la inversa de la EC50.

Microtox es el ensayo que ha mostrado mayor sensibilidad y correlacion con
los resultados obtenidos en peces y en Daphnia, siendo desde 1984 una de
las pruebas recomendadas por la EPA (Environmental Protection Agency),
junto con pruebas en dafnidos, en la evaluacion de la toxicidad aguda de
muestras de agua.

. - |}
Figura 3.7. Microtox M500 de Microbics.
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3.4.2 Respirometro electrolitico

La respirometria electrolitica determina la biodegradabilidad y la presencia
de compuestos tdéxicos en muestras de agua. Esta técnica proporciona una
medida continua del oxigeno consumido de la muestra debido a la actividad
de los microorganismos. Los respirdmetros utilizados han sido BI-1000 y BI-
2000 de Bioscience, USA, figura 3.8.

{1
Figura 3.8. Respirometro electrolitico BI-2000.

En el capitulo 5 se describe con mas detalle el fundamento de esta técnica,
ilustrandolo con ejemplos de la interpretacion de las curvas respirométricas.

3.4.3 Analizador de carbono

Para la determinacién del Carbono Organico Total (TOC) se empled un
equipo TOC-5050A de Shimadzu, que esta basado en la oxidacion catalitica
por combustion a 680°C y deteccidn por infrarrojo [3.5], figura 3.9.

Figura 3.9. Analizador de Carbono.
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3.4.4 Cromatografo ionico

Es una técnica de separacion en fase liquida para la determinacion de iones
basada en la utilizacion de resinas de intercambio i6nico. La muestra pasa a
través de una columna, fase estacionaria, y los iones presentes se separan
en funcion de la retencién en la columna, una vez separados los distintos
iones llegan al detector donde se registra la sefial segun su tiempo de
retenciéon. De esta forma se obtiene un cromatograma donde la posicion del
pico maximo nos indica el idbn que esta presente y el area del pico nos indica
su concentracion.

Se ha empleado un cromatégrafo iénico DIONEX ICS-1000, figura 3.10, la
columna utilizada es lonPac AS23 4mm para la determinacién de aniones y
la fase movil es una solucion tampon de Na,CO3/NaHCO;. Se ha utilizado
para la determinacién del ién cloro, CI.

Figura 3.10. Cromatografo iGnico.

3.4.5 Espectrofotometro UV-Visible

Para la determinacion del color se ha utilizado un espectrofotdmetro
Shimadzu UV-2401 PC, figura 3.11.
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Figura 3.11. Espectrofotometro UV-VIS.

Se ha determinado el porcentaje de decoloracién a partir de la absorbancia
de las muestras antes y después del tratamiento de decoloracion utilizado.
La absorbancia se determiné a la longitud de onda maxima de absorcion de
cada colorante o muestra estudiada.

3.4.6 Determinacion de Nitrogeno total Kjeldal

Se ha utilizado BUCHI Distillation Unit B-324 previa digestion acida de las
muestras [3.12], figura 3.12.

Figura 3.12. BUCHI.
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3.4.7 JAR-test

Se ha utilizado para la realizacion del tratamiento fisico-quimico de
depuracién y eliminacion de color. Este ensayo consiste en la coagulacion y
floculacion de los soélidos coloidales y en suspensién contenidos en las
aguas residuales, tales como colorantes, proteinas, minerales, aceites y
grasas, etc, con la consiguiente eliminacion o reduccién de DQO y DBO. Se
adiciona una dosis de coagulante y si procede de floculante al agua a
ensayar, determinando los parametros que permiten establecer las dosis
Optimas de coagulante y floculante a afiadir, figura 3.13.

Figura 3.13. JAR-test.

3.4.8. Métodos de tintura y lavado

Las tinturas se han realizado en un aparato Ti-Color OTX 200, detallado en
la figura 3.14, equipado con 10 recipientes tubulares de acero inoxidable de
100 mL, siguiendo las siguientes condiciones:

- 10 g de tejido de algodon.
- Concentracion de colorante 3% sobre peso de tejido.
- Relacién de bafio 1/10.
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Figura 3.14. Aparato de tintura Ti-Color.

El método de tintura utilizada es “all in”, donde el colorante, el electrolito y el
alcali se adicionan al inicio de acuerdo con el fabricante DyStar, Inc. [3.13].

En el capitulo 8 se explica detalladamente la metodologia empleada.

3.4.9. Observacion microscopica de fangos activados

Se ha realizado con un microscopio Olympus BH-2, Japan y con el
microscopio con camara fotografica acoplado a un ordenador, Nikon D5-Fi 1,
Japan. Figura 3.15.

(a) (b)
Figura 3.15. Microscopio: (a) Olympus. (b) Nikon.
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4. OBSERVACION MICROSCOPICA DE FANGOS ACTIVADOS EN LOS
TRATAMIENTOS DE DEPURACION BIOLOGICA

La interdependencia existente entre las diferentes especies que forman parte
del sistema microbioldgico de los fangos activados nos permite estudiar y
utilizar como bioindicadores de las diferentes situaciones del proceso a los
distintos tipos de microorganismos presentes. La caracterizacion de estos
microorganismos en las distintas etapas de la depuracion, nos indicara el
estado de funcionamiento de la planta.

- Publicado en Boletin INTEXTER (U.P.C.) 2001. N° 119, 67-72.

OBSERVACION MICROSCOPICA DE FANGOS ACTIVADOS EN LOS
TRATAMIENTOS DE DEPURACION BIOLOGICA

M. Vilaseca

Resumen

El sistema de depuracién por fangos activados es en realidad un
ecosistema artificial en donde los organismos vivos (biocenosis) estan
representados con mayor o menor abundancia, por grupos de
microorganismos que constituyen comunidades biolégicas complejas
interrelacionadas entre si y con el medio fisico que les rodea en la planta
depuradora (biotopo).

El objetivo es reconocer e identificar los distintos tipos de microorganismos
mas caracteristicos que pueden encontrarse en los fangos activados y que
son indicadores del estado de tratamiento de depuracion.

Palabras clave: Depuracién biologica, fangos activados, microorganismos.
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4.1 Introduccion

Los procesos de fangos activados se basan en aprovechar las funciones de
ciertos microorganismos, en su mayor parte bacterias, para eliminar la
contaminacion organica e inorganica producida por la actividad humana. Las
depuradoras de fangos activados son un sistema artificial construido con el
objetivo de maximizar las capacidades naturales de algunos
microorganismos. Estan formadas fundamentalmente por dos unidades, el
reactor biolégico o tanque de aireacion y el decantador secundario. En el
reactor biolégico se procuran condiciones adecuadas para que los fangos
activados eliminen del agua residual el carbono organico y los solidos en
suspension. En el decantador secundario se realiza el proceso de
separacion del agua tratada y del fango.

La depuracion biolégica la llevan a cabo grandes cantidades de
microorganismos, en su mayor parte bacterias, que utilizan la carga organica
del efluente para formar biomasa celular y para reproducirse. Estos
microorganismos tienen dos caracteristicas basicas e imprescindibles:

- Son capaces de vivir, crecer y reproducirse a costa de los constituyentes
biodegradables.

- La mayoria son capaces de agruparse formando agregados llamados
floculos que pueden separarse del agua mediante decantacion.

La interdependencia existente entre las diferentes especies que forman parte
del sistema microbioldgico de los fangos activados nos permite estudiar y
utilizar como bioindicadores de las diferentes situaciones del proceso a los
distintos tipos de microorganismos presentes, éste es el caso de los
protozoos y metazoos.

La caracterizacion de estos microorganismos en las distintas etapas de la
depuracion, nos indicara el estado de funcionamiento de la planta.

4.2 Microrganismos Indicadores

La observacién microscoépica de fangos es un buen indicador para conocer
el estado y el funcionamiento de las plantas de depuracion por fangos
activados.
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Los microorganismos de las aguas y los suelos son los mismos que actuan
en las depuradoras biologicas, constituyendo lo que se denomina fangos
biolégicos o fangos activados.

Los microorganismos que intervienen en la depuracion son aquellos que
ejercen una cierta accion sobre los contaminantes del agua residual a tratar,
dependiendo de varios factores que favoreceran unas u otras especies.
Entre estos factores, cabe destacar:

- La composicion del agua residual (contenido en materia organica,
temperatura, sales,...).

- Las caracteristicas de la planta y su dimensionamiento (tipo de
tratamiento, tiempo de retencion, aireacién, tratamiento aerobio o
anaerobio,...).

- Las caracteristicas climaticas. La temperatura influye en las velocidades
de reaccion de los procesos de fangos activados, aumentando hasta un
limite de 37°C y a partir de ésta decrece bruscamente al sobrepasar la
temperatura maxima de trabajo de las bacterias mesdfilas.

- La estacionalidad de los vertidos y volumenes.

- La toxicidad. Los procesos biolégicos son muy sensibles a los tdéxicos que
actuan sobre ellos por inhibicién parcial o incluso por destruccion de parte
de la biomasa.

De todo ello dependera el que existan unos u otros tipos de
microorganismos.

Los principales microorganismos que se encuentran en los tratamientos
bioldgicos de depuracion son:

e Bacterias

e Protozoos

e Hongos
e Algas
e Rotiferos

¢ Nematodos

e Pequefios Invertebrados inferiores
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Las bacterias, hongos y algunos protozoos flagelados son microorganismos
descomponedores. Los protozoos y metazoos son microorganismos
consumidores.

4.2.1 Bacterias

Constituyen la poblacion mayoritaria y mas importante en los sistemas de
tratamiento de aguas residuales. Las distintas actividades bioquimicas de las
bacterias como grupo, les permiten metabolizar la mayor parte de los
compuestos organicos que se encuentran en las aguas residuales. Son
microorganismos heterotrofos, es decir, utilizan la materia organica como
fuente de carbono. En los tratamientos aerobios encontraremos bacterias
aerobias y facultativas, mientras que en los tratamientos anaerobios
encontraremos bacterias anaerobias y facultativas. Su tamafio oscila entre
0,5y 5 um.

Una caracteristica importante de algunas bacterias es su capacidad de
flocular. Los fléculos que se forman estan constituidos por bacterias unidas
unas a otras y también por particulas organicas e inorganicas. Gracias a la
formacién de estos fléculos, los fangos sedimentaran mejor y produciran un
efluente final mas transparente y de mejor calidad. La calidad del efluente
viene determinada por una correcta separacion sélido-liquido en la etapa de
sedimentacion, por tanto, la gran mayoria de problemas de separacién de
solidos vienen provocados por una deficiencia en la formacién del floculo.

El fléculo esta formado basicamente por dos tipos de componentes:

e Un componente biolégico formado por gran variedad de bacterias,
hongos, protozoos y metazoos.

e Un componente no biolégico formado por particulas organicas e
inorganicas.

Asi pues, el floculo esta constituido por una gran cantidad de bacterias
heterétrofas, particulas organicas e inorganicas. Las bacterias heterotrofas
segregan un polimero extracelular, glycolax, de carbohidratos. A partir de
aqui existen dos niveles en el floculo:

- La microestructura. Es el resultado de los procesos de adhesion,
agregacion y biofloculacién de los microorganismos formadores de fléculo
con las particulas organicas e inorganicas mediante la segregaciéon del




Observacion microscopica de fangos activados en los tratamientos de depuracién biolégica

glycolax. Este grupo de microorganismos es la base de la formacion de los
floculos. La microestructura puede proporcionar al floculo un tamafo
aproximado de 30 a 100 mm.

U
QQQ

- La macroestructura. Comprende la microestructura y la aparicion de
bacterias filamentosas que forman un esqueleto dando mayor consistencia y
tamanio al fléculo.

La correcta formacion del floculo viene dado al principio del proceso por la
aparicion y dominancia de gran cantidad de bacterias dispersas y las
particulas organicas e inorganicas en suspension, seguidamente empiezan a
proliferar las bacterias formadoras de floculos. Las bacterias filamentosas
sirven de columna vertebral de la estructura definitiva del fléculo y por tanto
de la creacién de macroestructuras. En la figura 4.1 se muestra un ejemplo
de fléculos.

Las bacterias que forman los fangos activados las podemos dividir en dos
grandes grupos segun la macroestructura de los fléculos:

- Formadoras de fl6culos

- Filamentosas

Figura 4.1. Fléculo.
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4.2.2 Protozoos

Son organismos unicelulares que pueden metabolizar tanto alimentos
solubles como insolubles. Reducen la concentracion de bacterias y materia
organica particular y ayudan a que el efluente sea mas claro y de mejor
calidad. Son los organismos mas abundantes de la microfauna en los fangos
activados, y pueden llegar a alcanzar valores medios de 5.000 individuos/ml
en los reactores bioldgicos, constituyendo aproximadamente el 5% del peso
seco de los soélidos en suspensién del licor mezcla.

La mayoria son heterétrofos aerobios, existiendo algunos pocos anaerobios.
Basicamente tienen dos funciones:

- Actian eliminando el exceso de bacterias no floculadas, es decir,
consumen bacterias que son libres o no formadoras de floculos (bacterias
dispersas).

- Son un buen indicador directo de toxicidad, ya que son mas sensibles a los
toxicos y a los cambios de oxigeno por lo que se utilizan como indicadores
del funcionamiento de la planta.

Los grupos basicos que pueden observarse en los fangos activados son:
Flagelados, Rizopodos (amebas) vy Ciliados (nadadores libres vy
pedunculados).

Cada uno de estos grupos desempefia una funcion concreta en el sistema y
su aparicion y abundancia reflejan las distintas condiciones fisico-quimicas
existentes en los tanques de aeracion, por lo que resulta ser un indice muy
util para valorar la eficacia del proceso de depuracion.

Para determinar el estado de tratamiento de depuracién la identificacion
hasta especie no es necesaria, es suficiente reconocerlos por grupos.

4.2.2.1 Flagelados

Son pequefios (5-20 um) de forma oval o alargados, activamente méviles
por uno o mas flagelos, figura 4.2. Su presencia puede indicar niveles de
DBO soluble altos. Los flagelados no son abundantes cuando el proceso de
depuracion funciona adecuadamente. Su elevada densidad en los reactores
se relaciona con las primeras etapas de la puesta en marcha de la
instalacion, cuando las poblaciones estables de los protozoos ciliados no se
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han desarrollado todavia. La presencia excesiva en un fango estable indica
una baja oxigenacion del mismo o un exceso de carga organica.

Figura 4.2. Esquema de protozoos flagelados.

4.2.2.2 Rizépodos

Varian de forma y tamafio (10-200 um) y se mueven mediante pseudépodos
o falsos pies, figura 4.3. Crecen bien sobre materia organica particulada y
toleran medias de oxigeno disuelto bajo. Dentro de las amebas podemos
distinguir las amebas desnudas o gimnamebas, que suelen estar
relacionadas con cargas de entrada en la estacidon depuradora de aguas
residuales (EDAR) alta, y las amebas testaceas o tecamebas que pueden
aparecer en instalaciones con buena nitrificacion y carga organica baja.

Las gimnamebas pequefias indican cargas elevadas y oxigenacion
deficiente. Las de mayor tamafio (50-70um) aparecen en cargas masicas
inferiores y en general con buen rendimiento del proceso.

(b)

Figura 4.3. (a) Ameba desnuda. De forma indefinida sin caparazon o teca.
Se alimenta de bacterias y materia organica del medio. (b) Arcella. Ameba
con teca circular que rodea la célula. Presenta un agujero ventral por el que
emite los pseudodpodos, se desarrolla donde se producen procesos de
nitrificacion.
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4.2.2.3. Ciliados

La presencia de protozoos ciliados en los fangos activos es de gran
importancia en el proceso, ya que contribuyen directamente a la clarificacion
del efluente a través de dos actividades, que son la floculacion y la
depredacion, siendo esta ultima la mas importante. Existen diversos estudios
que han demostrado experimentalmente que la presencia de protozoos
ciliados en estaciones depuradoras mejora la calidad del efluente.

Cuando hay un numero elevado de protozoos ciliados, el efluente de salida
de la depuradora tiene menor turbidez y menor DBO que cuando no los hay.

Los ciliados se alimentan también de bacterias patégenas, por lo que
contribuyen a la reduccion de sus niveles. Los ciliados presentes en el licor
mezcla se pueden clasificar en dos grandes categorias en funcion de su
relacion con el floculo:

- Ciliados asociados al fléculo: Los pedunculados y los reptantes.

- Ciliados no asociados al fléculo: Los nadadores.

Ciliados nadadores libres: Tienen formas ovales, redondeadas, alargadas
(20-400 um) y se mueven mediante cilios. Generalmente estan presentes
bajo condiciones de formacién de fléculos e indican un buen proceso de
fangos activados.

Ejemplo de protozoos nadadores libres: Paramecio, Blepharisma, Litonotus.

(b)
Figura 4.4. (a) Paramecium caudatum. Se alimenta de bacterias y habita en

aguas con elevada carga nutritiva. (b) Litonotus sp. Habita en reactores de
fangos activados. Se alimenta de pequefos flagelados y ciliados.
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Ciliados reptantes: Hipotricos. Algunas especies reptan sobre el fango
alimentandose de las bacterias que encuentran a su paso, estos presentan
estructuras ciliares llamados cirros y también se desplazan libremente a
través del agua libre, (Ej. Aspidisca), estos indican un lodo de buena calidad.

(b)

Figura 4.5. (a) Aspidisca sp. Habita en reactores biologicos de baja carga.
(b) Euplotes sp. Se alimenta de bacterias floculantes y es frecuente en los
sistemas de fangos activados.

Ciliados Pedunculados: Pertenecen a este grupo los peritricos y los suctores.

Peritricos. Estan asociados al fango. Tienen un pedunculo que puede ser fijo
o contractil, con el cual se fijan a los fléculos. Tienen generalmente formas
campaniformes invertidas. Algunos estan solos y otros forman colonias, se
alimentan de bacterias libres. Generalmente son signo de un fango activado
estable y las especies encontradas pueden utilizarse como indicadores
aproximados del tiempo de retencion medio de la planta. Los formadores de
colonias aparecen en sistemas con altos tiempos de retencién medio.

Ej.: Vorticella, Opercularia, Epystilis.
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(b)

Figura 4.6. (a) Vorticella convallaria. Se encuentra en medios con cierta
cantidad de materia organica y se desarrolla en sistemas de fangos
activados cuando su funcionamiento es estable. (b) Opercularia sp. En
medios con elevada carga de materia organica y baja concentracion de
oxigeno.

Suctorias: De cuerpo redondeado con o sin pedunculo. Estan provistos de
unos tentaculos, que rodean su cuerpo, al final de los cuales se hallan unos
botones que se fijan a otros protozoos, disuelven la membrana y los vacian.

Figura 4.7. Podophrya fixa. Se encuentra en aguas con presencia de
materia organica.
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Los ciliados pedunculados y reptantes son los mas frecuentes cuando el
tratamiento funciona correctamente, ya que el sistema esta especialmente
disefado para la creaciéon de floculos, que son utilizados como sustrato de
fijacion por estos microorganismos. Su capacidad de fijacién o relacion con
el fléculo supone una ventaja adaptativa en este sistema y los que no la
poseen son eliminados en el efluente. La recirculacion de los fangos permite
retornar al tanque de aireacion las especies asociadas a éstos, al contrario
de los ciliados nadadores libres que pueden perderse facilmente con el
efluente de salida.

Los ciliados nadadores no son constituyente tipicos de las comunidades
estables, sino que aparecen durante la fase de colonizacién del mismo,
cuando los fléculos estan en vias de formacion y no se han establecido aun
los ciliados pedunculados y reptantes. En consecuencia la presencia
dominante de ciliados nadadores en un lodo bien formado es indicio de
anomalias en el proceso, como una carga excesiva o un fango poco
oxigenado.

En ocasiones, también puede estar relacionado con la entrada de vertidos
toxicos, ya que se eliminan las comunidades estables del proceso,
presentando los reactores una situacion semejante a la puesta en marcha.
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Glaucoma Dexiostorna Uronema Paramecium

Libres nadadores

PROTOZOOS CILIADOS COMUNES
EN FANGOS ACTIVADOS

Sésiles o Pedunculados

Vorficefla convallaria

Figura 4.8. Protozoos ciliados mas comunes en fangos activados.

4.2.3 Metazoos
Son animales pluricelulares.

Su presencia en los fangos activados es menor que la de los protozoos vy
tienen un papel secundario en los fangos activados. En otros tipos de
sistemas de depuracidn bioldgica con sustrato fijo como filtros percoladores
0 biodiscos son mas abundantes e importantes. Podemos encontrar como
mas comunes rotiferos y nematodos.

4.2.3.1 Rotiferos

Son organismos pluricelulares. Tienen distintas formas y tamafos, desde 50
a 500 um y tienen una estructura mas compleja que los protozoos. La
mayoria son moviles. Se encuentran en sistemas con una estabilizacién
buena y con oxigeno disuelto sobrante. Metabolizan particulas soélidas y se
alimentan de protozoos y bacterias. Contribuyen a la clarificacion del



Observacion microscopica de fangos activados en los tratamientos de depuracién biolégica

efluente. Indican tiempos de retencion medio altos. Algunas especies
contribuyen a la formacién del fléculo por secrecion de mucus.

Figura 4.9. Phillodina sp.

4.2.3.2 Nematodos

Son vermes cilindricos con el cuerpo fusiforme. La mayor parte de los que
aparecen son predadores de bacterias dispersas y protozoos, pero también
pueden aparecer formas saprozoicas capaces de alimentarse de la materia
organica disuelta e incluso de la materia de los fléculos. En plantas con
tiempos de retencion medios altos y son muy frecuentes en filtros
percoladores.

Figura 4.10. Nematodo en fangos activados.

4.2.3.3 Oligoquetos

Son anélidos vermiformes con un cuerpo blando y segmentado. Son mas
grandes que los demas organismos tipicos de los fangos activados. Son
tipicos de procesos con elevadas edades de fango y por ello son comunes
durante periodos de nitrificacion.
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4.2.3.4 Gastrotricos

Son pequefios vermes que recuerdan a los ciliados y pueden confundirse.
Se les diferencia de los ciliados por poseer el extremo posterior terminado en
una furca. Indican edades de fangos superiores a cinco dias.

4.2.4 Crustaceos

Se encuentran en sistemas bien estabilizados utilizando organismos
pequefios como fuente principal de alimento. Contribuyen a clarificar el
efluente e indican efluentes de alta calidad.

METAZOOQOS

oligoqueto

Raotifero lecanidos

Tardigrado Gasrotrico

Figura 4.11. Metazoos mas comunes en fangos activados.

4.3 Secuencia de intervencion de los microorganismos

El buen funcionamiento de un sistema de depuracion puede definirse por la
presencia o ausencia de determinados tipos de organismos que intervienen.
El examen microscopico puede ser util en la prevision de la calidad del
efluente y en la determinacién de las causas de un mal funcionamiento.

Los fangos activados son ecosistemas sujetos a una entrada continua de
materia organica, por lo que el desarrollo normal de la sucesion ecologica no
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se lleva a cabo. La sucesion se mantiene en una etapa concreta de régimen
estacionario, en la que el rendimiento de depuracion sea maximo y exista un
equilibrio entre el fango producido, purgado y recirculado.

Entre la puesta en marcha y la estabilizaciéon de la estacion depuradora se
producen sucesiones en las poblaciones de microorganismos. En la fase
inicial dominan las bacterias dispersas y los protozoos que entran con el
influente. Aumenta el numero de bacterias. Aparecen los ciliados nadadores
libres. Los fléculos se van formando y disminuye el nimero de bacterias
libres y de protozoos flagelados. Se desarrollan los ciliados pedunculados y
reptantes con estructuras bucales eficaces para la captura de alimento,
estos acaban por desplazar a los ciliados nadadores. Mas tarde, aparecen
los metazoos por encontrarse en el final de la cadena.

En la figura 4.12 se muestra la secuencia de aparicion de los
microorganismos en los fangos activados:

NUMERO RELATIVO) ——

FITO ~
FLAGELADOS

SARCODINA ]
) /
lB¢
i

I
ZOOFLAGELADOS ROTIFEROS

Figura 4.12. Esquema de la secuencia de intervencion de los
microorganismos en fangos activados.

No obstante, las sucesiones de microorganismos que tienen lugar en el
sistema de fangos activados no solo ocurren como resultado de relaciones
troficas, sino que pueden ser debidas también a alteraciones ocasionales
pero significativas del proceso de depuracion, provocadas a veces para
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mejorar el rendimiento como es la actuacion sobre el tiempo de retencion
celular.

En particular, los ciliados y rotiferos son los primeros que se ven afectados
por los toxicos y asi ellos nos sirven como bioindicadores frente a los
productos toxicos o a condiciones adversas en los procesos de fangos
activados.

El primer signo de toxicidad o estrés es por lo general, la disminucién o cese
de movimiento en los ciliados. Luego aumenta el numero de flagelados y
pequefios ciliados moviles. Los fléculos se rompen con lo cual hay un
aumento de bacterias dispersas, lo que implica un aumento de la turbidez en
el efluente de salida. Estas bacterias dispersas son utilizadas por los
flagelados y pequefios ciliados como fuente de alimento. Finalmente, en
algunos casos, estos protozoos muertos pueden causar espumas en los
fangos activados (espumas blancas que contienen protozoos y fragmentos
de protozoos).

Los toxicos capaces de causar todo esto son principalmente metales
pesados y cianuros, también una disminucion del oxigeno disuelto, un rango
de pH distinto al neutro 6-8 y un aumento de la temperatura.

4.4 Bulking

Si bien la mayor parte de las bacterias que forman la biomasa que depura el
agua residual en el tratamiento biolégico tiene forma unicelular, hay algunos
microorganismos que presentan sucesiones de células, de forma que
aparecen filamentos. Si la cantidad de filamentos es alta y el proceso de
depuracion es por fangos activados podemos encontrarnos con dos tipos de
problemas bioldgicos:

e Esponjamiento filamentoso o “Bulking”: los filamentos interfieren en la
compactacion del fléculo en el decantador secundario.

e Espumamiento biolégico o “Foaming”: los microorganismos filamentosos
producen una espesa espuma coloreada, blanca o marrén, y en muchos
casos abundantes flotantes en decantacion secundaria.

El bulking es un fenbmeno en el cual el fango activado que se separa en el
decantador secundario debido a una correcta floculacion, pierde esta
capacidad de decantar debido a la proliferacion excesiva de bacterias
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filamentosas, que dan como resultado un incremento en la velocidad de
sedimentacion (Vs) y como consecuencia se produce una pérdida de fango
en el decantador secundario, lo que conduce a una disminucion de la
biomasa en el sistema bioldégico y como consecuencia una disminucion en la
eficiencia de la depuracién. Los organismos filamentosos que se extienden a
través de los floculos e interfieren en la compactacion, sedimentacion,
espesamiento y concentracion de los fangos, produciendo una estructura
difusa del fléculo. El sobrenadante es extremadamente claro a causa del
gran numero de organismos filamentosos que sirven de filtro a las pequefias
particulas causantes de la turbidez. Los motivos de su aparicion pueden ser
diversos, por ejemplo un mal disefio de la planta, deficiencia de algun
nutriente, aeracién incorrecta, etc.

Las deficiencias en la decantabilidad de los fangos pueden ser debidas
también a un fléculo muy pequeno (pin point flor) que puede acabar en un
crecimiento disperso con ausencia de fléculo. En este caso se observa un
efluente turbio.

En ocasiones se desarrolla un tipo de microorganismo no filamentoso,
Zooglea ramigera, que puede dar lugar a formaciones ramificadas que
interfieren en la decantacion de manera parecida a las bacterias
filamentosas. En este caso se observa un fango viscoso.

Figura 4.13. Fango con filamentos.

Algunos microorganismos filamentosos pueden dar lugar a la formacion de
espumas. En estos casos estos microorganismos tienden a acumularse por
flotacion en la superficie del reactor biolégico empujados por burbujas de
aire y favorecidos por la presencia de grasas, dando lugar a unas espumas
densas de color marrdn, que pueden llegar a tener una gran consistencia. En
el caso de la arrancada de la planta o cuando el agua residual tiene un
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aporte de detergentes o tensioactivos, pueden formarse espumas de color
blanco.

Mediante el empleo del microscopio Optico y una serie de técnicas de cultivo,
medicién y tincidn, podemos identificar los microorganismos filamentosos. Si
aplicamos alguna rutina de recuento podemos ademas cuantificar su
presencia y relacionarla con los efectos que producen en el tratamiento
bioldgico.

4.5 Conclusiones

» La observacion microscopica de fangos activados en los tratamientos de
depuracion biolégicos se considera como un bioindicador del estado de
funcionamiento de la planta, reflejando cualquier anomalia o accidente que
se haya producido.

» La identificacion de los organismos hasta nivel de especie nos da mayor
informacion, pero ante la dificultad que ello representa, con la observacién a
nivel de grupos diferenciados es suficiente para realizar un seguimiento de la
planta, ya que cada uno de ellos desempefia una funciéon concreta en el
sistema.

» Segun el tipo de organismo que esté presente se podran resolver
problemas incluso de dimensionamiento de la planta.

» El buen funcionamiento de un sistema de depuracién puede definirse por
la presencia o la ausencia de los tipos de organismos que intervienen.
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5. RESPIROMETRIA ELECTROLITICA EN EL DISENO Y EXPLOTACION
DE DEPURADORAS

El respirdmetro electrolitico se desarroll6 como un medio para proporcionar
una medida completa de la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) de las
aguas residuales. Mediante esta técnica es posible la determinacién de
multitud de parametros relacionados con las depuradoras, tales como:
toxicidad, toxicidad frente a la nitrificacion, biodegradabilidad, demanda de
oxigeno, la concentracion en la que un agua residual o un compuesto
inhiben la degradacion biologica.

- Publicado en Boletin INTEXTER (U.P.C.) n® 132 (2007) pp 43-46.

RESPIROMETRIA ELECTROLITICA EN EL DISENO Y EXPLOTACION
DE DEPURADORAS.

M. Vilaseca

Resumen

La mayoria de sistemas de tratamiento de aguas residuales son procesos
con fangos activados. Los tratamientos biolégicos con fangos activados
eliminan la materia organica disuelta y sustancias inorganicas, solidos no
sedimentables y coloidales. Muchas de estas sustancias, especialmente los
xenobioticos, pueden ser muy degradables o ser tdxicas a los
microorganismos presentes en las plantas de tratamiento.

Se define “Respirometria” como la determinacién experimental, junto con la
correspondiente interpretacion, de la velocidad de consumo bioldégico de
oxigeno bajo condiciones experimentales bien definidas.

La respirometria constituye una técnica muy util tanto para el modelado y
operacion de los procesos de fangos activados como para la caracterizacion
del agua a tratar, ya que el consumo de oxigeno esta asociado directamente
con el crecimiento de la biomasa y con la degradacion del sustrato.

Palabras clave: Tratamiento biolégico de depuracion. Fangos activados.
Respirometria. Respirbmetro electrolitico.
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5.1 Introduccion

En un principio, la aplicacién de la respirometria se centré totalmente en la
determinacion de la demanda bioquimica de oxigeno del agua residual. A
partir de mediados de los afios ochenta, el uso de respirometrias se ha
incrementado en la determinacion de las caracteristicas biocinéticas de los
procesos bioldgicos, de forma que actualmente se considera como la fuente
de informacién mas importante en los procesos de depuracion de fangos
activados.

Para medir la respiracion de los fangos activados y las reacciones causadas
al afadirles el agua residual, pueden medirse algunos parametros, como
son:

e DBO

e Curva de biodegradacion

e Tasa de respiracion del sustrato
e Toxicidad del agua residual

e Consumo de oxigeno en la planta

Los métodos respirométricos proporcionan una medida directa de medicion
del consumo de oxigeno por los microorganismos en un medio enriquecido
de oxigeno bajo condiciones de temperatura y agitacion constante. Los
meétodos respirbmetros se utilizan para determinar la biodegradacion de
productos quimicos, el comportamiento de residuos industriales, el efecto de
compuestos toxicos del agua residual, la concentracién en la que un agua
residual o un compuesto inhiben la degradacioén biologica, etc.

Las técnicas respirométricas son frecuentemente utilizadas para el disefio y
para la explotacion de depuradoras bioldégicas. Mediante estas técnicas es
posible la determinacién de multitud de parametros relacionados con las
depuradoras, tales como: toxicidad, toxicidad frente a la nitrificacion,
biodegradabilidad o demanda de oxigeno.

Tal como indica su palabra, la respirometria obtiene informacion de la
actividad de un sistema de fangos activos a través de medidas de Tasa de
Respiracion (R). La Tasa de Respiracion, es la velocidad de consumo de
oxigeno provocada en el fango activo, bien por respiracion endoégena de las
bacterias contenidas en el mismo o por metabolizacion.
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Se expresa en mg O,/L-h.

Los equipos utilizados para este tipo de técnicas se llaman respirometros y
normalmente basan su principio de funcionamiento en medidas de oxigeno
disuelto.

La respirometria parte del principio basico de que un fango activado, con
cantidad de nutrientes y oxigeno suficiente, consume oxigeno y que en las
mismas condiciones, si en el medio aparece un toxico, éste afectara
negativamente a la actividad bacteriana, disminuyendo el consumo de
oxigeno y por lo tanto, disminuyendo la tasa de respiracion.

5.2 Respirometria electrolitica

El respirometro electrolitico proporciona una medida directa y continua del
consumo de oxigeno en muestras de aguas, aguas residuales, suelos
contaminados, disoluciones de compuestos quimicos, etc.

Las técnicas respirométricas son frecuentemente utilizadas para el disefio y
para la explotacion de depuradoras biolégicas. El respirobmetro electrolitico
se desarrollé6 como un medio para proporcionar una medida completa de la
demanda bioquimica de oxigeno (DBO) de las aguas residuales. Mediante
esta técnica es posible la determinacion de multitud de parametros
relacionados con las depuradoras, tales como: toxicidad, toxicidad frente a la
nitrificacion, biodegradabilidad o demanda de oxigeno.

Tiene unas ventajas frente a otros métodos de determinacion de DBOs,
Ccomo son:

- Se puede trabajar con mayores cantidades de muestra y realizar
diluciones mas pequenas.

- El ensayo puede tener mayor duracion.
- El equipo es de facil manejo.
- Puede medirse la DBO a distintos tiempos.

- Permite determinar las constantes cinéticas.
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Un respirébmetro electrolitico consta de tres partes:

1. Un vaso de reaccidn que contiene la muestra y la varilla de agitacion
magnética.

2. Una unidad que contiene una solucién de KOH para absorber el CO;
producido metabdlicamente en la muestra.

3. La célula electrolitica, que contiene el electrolito, H,SO4 1N. La célula
electrolitica sirve como un manoémetro para detectar los cambios de presion
y como un generador de oxigeno para mantener una presion parcial
constante.

La presion de oxigeno sobre la muestra es mantenida constante por el
suministro continuo de oxigeno. El aporte de oxigeno se realiza mediante
una reaccion de electrolisis, en la cual el oxigeno es producido en respuesta
a los cambios de presion.

Este sistema nos proporciona un registro y ajuste automatico y semicontinuo
de los cambios de presion que ocurren dentro del vaso de reaccion a causa
del consumo de oxigeno por los microorganismos.

Dentro del reactor (figura 5.1) se produce el consumo de oxigeno por parte
de los microorganismos. Debido a la oxidacion de la materia organica se
desprende CO,, que es absorbido por una trampa de KOH. Al disminuir el
volumen de aire en el reactor se produce una depresion y el nivel del
electrolito en la celda electrolitica de la camara exterior disminuye y deja de
tocar el electrodo sensor, generandose O, e H». El H, producido en el catodo
pasa a la atmésfera a través del orificio de entrada de la celda. La cantidad
de O, producido en el anodo sigue la ley de Faraday. Se genera O, hasta
que en el reactor se restablezca la presion inicial.
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Figura 5.1. Reactor del respirometro electrolitico.

Las técnicas respirométricas estan ganando atencion para aplicaciones de
diagnosis para estudios cinéticos.

5.3 Aplicacion de la respirometria al estudio de aguas residuales
industriales: interpretacion de las curvas respirométricas.

Las siguientes figuras representan respirometrias realizadas con aguas
residuales industriales de distinta procedencia.
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Figura 5.2. Agua residual de efluente entrada de una depuradora
correspondiente a una industria quimico-farmacedutica.

DQO = 24.645 mgl/L.

Inéculo utilizado: agregados bacterianos Microcat 100 mg/L.

En la figura 5.2 puede apreciarse que esta muestra a diluciones 1/10 y 1/50
presenta fenémenos de inhibicidén frente a los microorganismos, pues tienen
una respiracion menor que la del blanco.
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Figura 5.3. Agua residual, de una industria textil, de salida de un
tratamiento fisico-quimico, que se utiliza de entrada a una
depuradora biolégica.

DQO =1.300 mgl/L.

Inéculo utilizado: agregados bacterianos Microcat 100 mg/L.

En esta figura puede apreciarse que la muestra no presenta ningun tipo de
inhibicién o toxicidad, la dilucién %2 presenta la mitad de respiracion que la
muestra sin diluir.
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Figura 5.4. Utilizacion de diferentes inoculos:
1.In6culo: agregados microbianos Microcat.
2. Inéculo: fangos depuradora adaptados a la muestra.

En esta figura se puede apreciar claramente la diferencia de comportamiento
de la muestra segun el inéculo que se utilice. El ensayo se llevd a cabo con
diluciones de la muestra de 1/50 y 1/100. Las respirometrias Blanco-1,
dilucion 1/50-1 y dilucién 1/100-1 se han realizado con el in6culo Microcat y
el Blanco-2, dilucion 1/50-2 y dilucién 1/100-2 se ha realizado con el inéculo
fangos de la depuradora de la empresa, que ya estan adaptados a sus
aguas residuales. La respirometria correspondiente a la dilucion 1/50-1 no
tiene ninguna respiracion, es un claro ejemplo de que hay un problema de
toxicidad a los microorganismos, pues no es que no utilicen el sustrato sino
que éste paraliza la actividad del in6culo.

La mezcla de agregados bacterianos especializados en aguas industriales,
proporciona en general, una buena indicacion de la DBO de la muestra. De
todas maneras, los resultados son siempre mucho mas efectivos cuando se
utiliza un inéculo adaptado al agua residual particular, pero esto no es
siempre posible.
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Figura 5.5. Respirometria de una agua de proceso de una
industria quimica.

La figura 5.5 representa las respirometrias de una muestra de agua de
produccion industrial, es un ejemplo claro de inhibicidn total hasta la dilucion
1/100. A las 140 horas de ensayo, todas las diluciones estudiadas tenian
una respiracion menor que la del blanco.

5.4 Conclusiones

La técnica de respirometria electrolitica es de gran utilidad para realizar el
seguimiento de las curvas de biodegradabilidad de aguas, aguas residuales,
suelos contaminados, disoluciones de compuestos quimicos, etc. Nos
permite conocer si la muestra es biodegradable y si existen fenémenos de
inhibicion y toxicidad, y hasta que concentracion pueden afectar a los
microorganismos.

Esta técnica permite trabajar con volumenes de muestra grandes, a distintas
diluciones y a tiempo variable, observando en cada momento la evolucién de
la respiracion de la muestra. Ademas, segun como evoluciona la curva de
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respiracion, podemos alargar o acortar el tiempo de ensayo. Esto nos
supone una ventaja frente a otros métodos de determinacion de DBO.

Se ha podido comprobar, que el in6culo que se utilice es un factor
importante. La mezcla de agregados bacterianos especializados en aguas
industriales, proporciona en general, una buena indicacién de la DBO de la
muestra. De todas maneras, los resultados son siempre mucho mas
efectivos cuando se utiliza un in6culo adaptado al agua residual particular,
pero esto no es siempre posible.

Los resultados obtenidos en este tipo de ensayos, pueden extrapolarse a
cualquier tipo de estudio en el que esté involucrado un tratamiento biologico
aerobio.
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6. BIODEGRADABILITY OF EFFLUENTS TREATED BY
ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES

Comparative study of the biodegradability and toxicity between the effluents
treated by electrochemical oxidation and untreated, by using an electrolytic
respirometer.

- Published in Melliand Textilberichte 7-8/2002, 558-560 and Melliand
English 9/2002, E 131-E 132.

BIODEGRADABILITY OF EFFLUENTS TREATED BY
ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES

M.M.Vilaseca, M.C.Gutiérrez, M.Crespi

Abstract

In a previous paper, the electrochemical oxidation of textile effluents was
reported on as being an efficient method to remove colour, especially when
the wastewater contains reactive dyes. However, before applying this
technique industrially, some controls should be carried out in order to verify
that excessive amounts of toxic products are not generated during the
treatment. In the present work, effluents treated by electrochemical oxidation
are the typical textile wastewater containing reactive dyes. Respirometric
techniques are employed to evaluate the biodegradability.
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6.1 Introduction

Wastewater produced in natural fibre industry is generally characterised by a
great variability in its flow and its pollutant content and is usually coloured.

The responses of various types of dyes to biological treatment are not
uniform. Most of the dyes are adsorbed in the sludge. However, reactive
dyes present a very low adsorption in conventional biomasses. The problem
of the elimination of the reactive dyes is also accentuated by their fixation on
the fibre.

To achieve a marked colour reduction after a biological process requires the
further application of relatively expensive tertiary treatment: adsorption with
active carbon, membrane technology (nandfiltration or reverse osmosis),
ozonisation with Hy0,, photocatalytic degradation, electrochemical
techniques, etc).

In the last years, the use of the electrochemical techniques for the industrial
effluents treatment has increased quickly. Such processes are clean, operate
at low temperatures, and in most cases, do not need the addition of reagents.

Electrochemical techniques are based on effluent electrolysis. The molecules
are only partially destroyed to avoid excessive power consumption. In
general, the destruction of organic compounds in effluents by electrochemical
treatment is achieved by oxidation, which can occur directly at the anode
and/or indirectly by species generated by the anode [6.1, 6.2].

On the basis of previous studies, it has been proposed that electrochemical
oxidation be carried out prior to the biological treatment, in which only the
coloured effluents are treated. Subsequently, these effluents are treated with
the rest of wastewater in the biological plant [6.3, 6.4, 6.5].

The application of electrochemical processes on an industrial scale will
depend on the cost of the cell and the electric power required. But other
important factors also have to be considered, such as the biological quality of
the treated water, i. e. before applying this technique industrially, test should
be carried out in order to verify that effluent toxicity does not increase after
the electrochemical treatment.

The main objective of the present work is to study the biodegradability of
effluents treated by electrochemical oxidation by using an electrolytic
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respirometer and toxicity test. Results are compared with respirometric
values and toxicity corresponding to untreated water.

6.2 Electrochemical treatment

The electrochemical treatment is carried out with an ECO 75 cell (ELCHEM).
It is an undivided cell which operates in a continuous way. The electrodes are
constituted by activated titanium. The total surface of electrodes is 500 cm?.
The power source allows the regulation of the potential difference. The dye
solution is fed in with a pump (Fig. 6.1) at a flow rate of 25 L/h.
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/ == |
/ / |—1_/J
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Figure 6.1. The electrochemical cell.
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The electrochemical treatment is applied on hydrolysed solutions of the
following dyes:

- C. |. Reactive Red 240 (Reactol Red SF-2B)

- C. I. Reactive Violet 2 (Cibacron Violet P-2R)

- C. |. Reactive Blue 5 (Basilen light Blue P-Br liq.)
- C. I. Reactive Blue 7 (Cibacron Turquoise G-E)

The dye concentration is 0,1 g/L. The hydrolysis is carried out by boiling with
NaOH at pH 12. Once the dye is hydrolysed, the solution is neutralised with
HCI or H,SO4, depending on the electrolyte selected (NaCl or Na;SO4). Then
conductivity is adjusted t0 20,000 uS.cm™ with the same electrolyte.

Four different electrochemical experimental conditions are studied here
(Table 6.1). The colour of the treated and untreated solutions is evaluated by
the Pt-Co method [6.6].

Table 6.1. Experimental conditions for electrochemical treatments.

Potential

Experiment Dye difference

Electrolyte

C.l. Reactive Blue 5

1 C.I. Reactive Blue 7 15V NaCl
C.l. Reactive Red 240

2 C.l. Reactive Violet 2 10V NaCl
C.l. Reactive Blue 5
C.l. Reactive Violet 2

3 C.l. Reactive Blue 5 15V Na,SOy4
C.l. Reactive Blue 7
C.l. Reactive Violet 2

4 C.I. Reactive Blue 7 20V Na,SO,

6.3 Respirometric biodegradability

Biodegradability and the inhibitory effects of all dye solutions are studied by
means of an electrolytic respirometer, once they have been treated by
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electrochemical oxidation for colour removal. The electrolytic respirometry
provides a direct and continuous measurement of oxygen uptake in a
wastewater sample, to determine the biodegradability and the presence of
toxic compounds in the effluent.

An electrolytic respirometer consists of:

- A closed reactor vessel, where the sample is introduced with nutrients and
inoculum.

- An alkali container to absorb metabolically produced CO, from the
decomposition of the organic matter by the micro-organisms.

- An electrolysis cell which contains a weak electrolyte such a H,SO4 1N. It
serves as a manometer to detected pressure changes and as an oxygen
generator to maintain a constant partial pressure in the atmosphere within
the sample container. The oxygen is produced as a response to pressure
changes by an electrolysis reaction.

An electrolytic respirometer BI-1000 from Bioscience was used, which
consists of an 8 reactors module with thermostatic bath, connected to a
computer. The respirometric tests were carried out in a time period of 120 h
at 20°C, using activated sludge like inoculum. It each test a blank is
registered, in the same conditions as the sample.

6.4 Toxicity test

Toxicity is determined by means of the Photobacterium phosphoreum
luminescence inhibition test, AFNOR T90 320, using a Microtox M 500
(Microbics). The resulting value, EC50, is the effective concentration which
affects up to 50 % of the organism population. Samples corresponding to
experiment 2 were studied by comparing values of dye solutions before the
initial electrochemical treatment. Immediately after this treatment, the
samples are finally aerated at 24 and 48 h. Colour removal and electrical
consumption obtained with electrochemical treatments are presented in
Table 6.2.
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Table 6.2. Colour removal and electrical consumption obtained with
electrochemical treatments.

Colour Electrical
Experiment Dye Removal consumption
(%) (Wh/L)
1 C.l. Reactive Blue 5 100 24
C.l. Reactive Blue 7 100 25
C.l. Reactive Red 240 98 4.4
2 C.l. Reactive Violet 2 93 4.6
C.l. Reactive Blue 5 100 4,6
C.l. Reactive Violet 2 24 21
3 C.l. Reactive Blue 5 27 21
C.l. Reactive Blue 7 28 22
C.l. Reactive Violet 2 48 38
4 C.l. Reactive Blue 7 33 39

Results of respirometric test corresponding to the different electrochemical
treatments are represented in Fig. 6.2-6.5. Results corresponding to toxicity
test are listed in Table 6.3.
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C. I. Reactive Blue 5. Experiment 1
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Figure 6.2. Electrolytic respirometry corresponding to experiment 1.
(a) C. I. Reactive Blue 5
(b) C. I. Reactive Blue 7
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Figure 6.3. Electrolytic respirometry corresponding to experiment 2.

(a) C. I. Reactive Red 240
(b) C. I. Reactive Violet 2
(c) C. I. Reactive Blue 5
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Figure 6.4. Electrolytic respirometry corresponding to experiment 3.
(a) C. I. Reactive Violet 2

(b) C. I. Reactive Blue 5
(c) C. I. Reactive Blue 7
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Figure 6.5. Electrolytic respirometry corresponding to experiment 4

(a) C. I. Reactive Violet 2
(b) C. I. Reactive Blue 7




Table 6.3. Toxicity tests corresponding to experiment 2.

SAMPLE EC50 (%) TU 50
C. I. Reactive Violet 2 - Initial 30,2 &
C. |. Reactive Violet 2 — Air. 24h 2,1 47.6
C. |. Reactive Violet 2 — Air. 48h 24,6 4,0
C. I. Reactive Violet 2 - Final 38,6 2,6
C. | . Reactive Red 240 - Inicial 38,2 2,6
C. | . Reactive Red 240 - Final 2,8 35,1
C. | . Reactive Red 240 - Air. 24h 8,0 12,4
C. | . Reactive Red 240 - Air. 48h 12,0 8,3
C. |. Reactive Blue 5 — Inicial - <1
C. |. Reactive Blue 5 — Final 0,3 393,7
C. I. Reactive Blue 5 — Air. 24h 23.5 43
C. |. Reactive Blue 5 — Air. 48h 40,2 2,5

6.5 Discussion

6.5.1 Electrochemical treatment

If NaCl is used as the electrolyte (experiments 1 and 2), in most cases a
removal of wastewater colour higher than 98 % is achieved. Then, a very low
electric consumption is also obtained (4-5 Wh/L). However, at the intensities
applied to the ECO cell, almost all the compounds, which are present in the
solution, can give electrochemical reactions. The electrolysis of the solvent
(water) will mainly take place. The electrolyte with the higher concentration
can react. When the electrolyte is NaCl, the electrochemical oxidation of
chloride ions produces chlorine, which reacts (either as free or as monatomic
chlorine) with the dissolved organics species or with the intermediates of the
oxidation process. To improve wastewater biodegradability, the residual
chlorine has to be removed by aeration after the electrochemical treatment.
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If the electrolyte is Na,SO4 (experiments 3 and 4), the rate of colour removal
is much lower, ever when working at high potential differences (20 V).

6.5.2 Respirometry

In the respirometric test, the oxygen consumption due to micro-organisms
(inoculum) is determined. This inoculum degrades the organic matter of the
sample. There is a very low consumption because of the low organic load
contained in these samples. For that reason the inhibition phenomenon in the
behaviour of the samples.

Fig. 6.3 shows the effect of samples aeration from experiment 2. When
sample is only aerated for 2 h, inoculum shows inhibition. Whereas when the
aeration is carried out for 24 h, this inhibition disappears.

Figures 6.2, 6.4 and 6.5 (samples corresponding to experiments 1, 3 and 4
respectively) indicate that initial samples and those aerated for 24 or 48 h
have the same respirometric behaviour, i.e. the electrochemical treatment
does not affect to them.

The electrochemical treatment does not present any problem of inhibition for
micro-organisms, whenever samples are aerated for at least 24 hours. This
process assures that the wastewater treated later in a biological plant will not
cause any trouble on activated sludge.

6.5.3 Toxicity

Results obtained with the different dyes are presented in table 6.3. The
toxicity of non-aerated samples is attributed to the presence of chlorine. In
fact, when samples are aerated, toxicity again reaches the initial values.

6.6 Conclusion

When chloride ion are present in dyeing wastewater, an electrochemical
treatment can achieve good colour removal of reactive dyes at reasonable
cost. Wastewaters containing reactive dyes and NaCl as an electrolyte, keep
their biodegradability level after colour removal by electrochemical treatment,
whenever this treatment is followed by an aeration to eliminate the chlorine.

Before the electrochemical treatment, the initial samples have a very low
toxicity and there is no inhibition effects. In the final treated samples, there is
an increase in toxicity and inhibitory phenomena, if aeration is not carried out.
When samples are aerated, their toxicity is considerably reduced. If Na;SO4
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is employed as an electrolyte, samples do not show inhibition phenomena,
but colour removal could be insufficient in most cases.
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7. BIOLOGICAL TREATMENT OF A TEXTILE EFFLUENT AFTER
ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF REACTIVE DYES

In the present work a synthetic effluent containing a reactive dye was treated
in an electrochemical cell in order to remove color. This effluent was mixed
with other textile mill process effluents to evaluate how the presence of these
electrochemically generated species influences the biological treatment yield.
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Biological Treatment of a Textile Effluent After Electrochemical
Oxidation of Reactive Dyes

Mercé Vilaseca, Maria-Carmen Gutiérrez, Victor Lépez-Grimau,
Montserrat Lopez-Mesas, Marti Crespi

Abstract

In this work, a synthetic textile effluent containing a reactive dye (C.l.
Reactive Orange 4) was treated in an electrochemical cell with Ti/Pt Oxides
electrodes to remove color. The discolored effluent was mixed with other
textile mill process effluents (scouring, bleaching, washing, etc), according to
the rate of each effluent in the mill, and was submitted to biological treatment
(activated sludge plant).

Two biological plants were run simultaneously in order to evaluate the
influence of oxidant products generated during the electrochemical treatment.
The final Chemical Oxygen Demand (COD) removal in both plants was 65-
72%. The yield of the activated sludge plants was not affected by the addition
of a 10% of the discolored dyeing effluent (even when oxidants products
were not removed) which indicates that the previous electrochemical
treatment do not produce inhibition effects on the biological plant. However,
in the case of direct addition of the discolored effluent, the biological
treatment plant required a longer adaptation period.

In addition, the electrolytic respirometry tests showed that all the
biodegradable organic matter was removed, being the yield in organic matter
removal the best available for this kind of treatment.
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7.1 Introduction

Textile industry is characterized by the large volume and variability of the
wastewater that is generated, being dyeing processes and finishing
operations those which produce the larger amounts of wastewater. This kind
of effluents typically contains by-products, residual dyes and auxiliary
chemicals. In general, textile industry wastewaters are colored, highly
alkaline and high in Biological Oxygen Demand (BOD), suspended solids and
temperature [7.1, 7.2].

As it is well known, the biological treatment by activated sludge is the most
used for municipal and industrial wastewaters. However, biological treatment
is generally insufficient to remove the wastewater color. Some kinds of textile
dyes, mainly reactive ones, are only partially removed by adsorption in the
sludge, as they have a very low degradation ratio. In order to accomplish with
current regulations, the application of specific treatments is required.

To achieve a marked color reduction after a biological process a further
application of relatively expensive tertiary treatments is required, usually
performed by techniques such as adsorption with active carbon [7.3],
membrane filtration [7.4, 7.5], ozonisation [7.6, 7.7] coagulation-flocculation
[7.8, 7.9], photocatalytic degradation [7.10, 7.11], electrochemical techniques
[7.12,7.13, 7.14, 7.15], etc.

In last years, the use of electrochemical techniques for the industrial effluents
treatment has increased quickly. Electrochemical techniques are based on
effluent electrolysis. Such processes are clean, operate at low temperatures,
and in most cases, do not need the addition of reagents. This is the case of
the textile effluents containing reactive dyes, where the required electrolyte is
already present in the solution. In last years, the total or partial destruction of
organic compounds in effluents by electrochemical treatment is achieved by
oxidation, which can occur directly at the anode and/or indirectly by species
generated by the anode [7.16], but simultaneously, a reduction can also
occur as anode and cathode are not separated.
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On the basis of our previous studies [7.17], in this work the electrochemical
treatment is proposed to remove color of dyeing effluents before they are
treated with the rest of wastewater in the biological plant. Although in the
industry the residual color is removed currently after the biological treatment,
in this study a color removal step prior to the biological treatment is carried
out. The effluents generated in dyeing processes (generally a 10% of the
global textile wastewater) were segregated to previously remove color. In this
process, the large reactive dye molecules are broken into smaller, uncolored
and more biodegradable species. Once discolored, these effluents are
incorporated into the biological treatment plant to obtain a further
degradation.

In the present work, a synthetic effluent containing a reactive dye was treated
in an electrochemical cell with Ti/PtOx electrodes in order to remove color.
This kind of effluents contains chloride ions which are partially converted by
the treatment into chlorine or hypochlorite by oxidation in the anode. The
main objective of this work is to evaluate how the presence of these
electrochemically generated species influences the biological treatment yield.

The discolored effluent was mixed after the electrochemical treatment with
other textile mill process effluents coming from different textile processes
such as scouring, bleaching, washing, etc. They were mixed according to the
rate of each effluent in the mill and submitted to biological treatment by
activated sludge plant. The yield to remove the organic matter was
evaluated.

7.2 Material and methods

7.2.1 Preparation of the synthetic wastewater

The plants were feed with synthetic wastewater prepared to simulate a
representative textile mill effluent (from now on, ME) produced during cotton
dyeing processes in textile mills. The ME was prepared weekly in the amount
required to feed the biological plants. It was prepared from a mixture of three
effluents belonging to different textile industrial processes, as follows:
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7.2.1.1 Effluent 1

Was prepared by mixing three surfactants and two sizing agents. The
surfactants, kindly supplied by different companies, were as follow: 0.05 g/L
of Findet 1618 A/72-E (KAO Corp./Spain: fatty alcohol dispersing agent),
0.007 g/L of Tetranil AHT-1 (KAO Corp./Spain: fabric softener agent) and 0.1
g/L of Amplex CA-ECO (Color-Center/Spain: anionic polycarboxylate
surfactant) and finally, the sizing agents were 0.1 g/L of starch and 0.2 g/L of
polyvinyl alcohol (Merck and Co, Inc). This synthetic effluent simulated a
mixture of a washing, soaping and softening wastewater at a rate of 40%,
30% and 10%, respectively, according to the rate of each process in the mill.

7.2.1.2 Effluent 2

Was a synthetic dyeing effluent prepared at the laboratory with an azo
/dichlorotriazine reactive dye (C.l. Reactive Orange 4, Procion MX-2R) kindly
supplied by Dystar. (Spain).

To simulate the experimental conditions of the industrial effluents, the dye
(0.1g/L) might be hydrolyzed, which was accomplished by heating the
solution under alkaline conditions (pH 12 with NaOH 1M, 100°C, 1h). Once
the hydrolysis was completed, the most usual parameters of the residual
reactive dyeing liquors were established: the final pH was adjusted to 9 with
HCI 1M and the conductivity was fixed at 35mS/cm by adding NaCl. This
effluent was treated in an electrochemical cell to remove color previously to
the mixing step of effluents 1, 2 and 3 (see next section for further
description).

After the electrochemical treatment Effluent 2 showed a color concentration
of 3,500 mg Pt-Co/L [7.18], a COD of 59 mg/L and a TOC (Total Organic
Carbon) of 32 mg/L. After the treatment the color was completely removed
and COD and TOC diminished to 46 mg/L and 26 mg/L respectively. A
chlorine concentration of 600 mg/L was generated.

7.2.1.3 Effluent 3

Was an industrial effluent directly collected from a Spanish cotton processing
mill (TIVISA), which contained grease and other compounds extracted from
the fiber during the initial cleaning step (scouring). This effluent can not be
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simulated in a laboratory because of its complexity and its composition may
vary depending on the kind and origin of the scoured fiber. The average of
COD was 13,000 mg/L, the TSS (Total Suspended Solids) was 425 mg/L, the
greases concentration was 530 mg/L, the pH value was 11 and the
conductivity reached 7 mS/cm.

The rate of each effluent in the mixture was: 80% of effluent 1, 10% of
effluent 2 and 10% of effluent 3. The simulated dyeing effluent (or Effluent 2)
was not mixed directly with the rest of process effluents (Effluents 1 and 3)
because the residual hydrolyzed reactive dye, which is still highly colored, is
not removed by the biological treatment needing an additional treatment.

7.2.2. Treatment of the dyeing effluent (Effluent 2) to remove color

For this purpose, the electrochemical treatment was the selected technique.
It was carried out in an ECO 75 cell (ELCHEM, Germany). Although
electrochemical technique can almost achieve the mineralization of the dyes,
in this work they were not mineralized to avoid excessive energy
consumption in order to make this process competitive for the textile industry
[7.17]. Consequently, during the electrochemical treatment the dye molecules
were only partially broken.

As optimized in a previous work [7.17], the experimental conditions were set
at 6mA/cm? for the current density and 25 L/h for the dye solution flow rate.
Under these conditions, a decolorization of 72% was obtained immediately
after the treatment and the full decolorization was obtained after storage of
the treated effluent under solar light, this procedure has not still used at the
textile industry.

Color of treated and untreated solutions was evaluated measuring the
absorbance at the maximum of absorption of the dye (488 nm).

The amount of chlorine/hypochlorite generated after the treatment, due to the
presence of chloride ion in the effluent, was analyzed by a kit test (Chemets
Kit Chlorine K-2502, CHEMetrics, Inc., USA).

To evaluate the influence of chlorine/hypochlorite in the biological treatment,
they were removed in one part of the discolored effluent 2 by adding a
stechiometric amount of sodium bisulphite followed by aeration during 2h. In
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this way, two types of Effluent 2 were obtained (A: free of chlorine and B:
without removal of chlorine).

7.2.3 Biological treatment

The biological activated sludge treatment was carried out in four laboratory
pilot plants with capacity of 5 L provided with aerobic reactor vessels and
with a settling unit which operated continuously (see scheme in Figure 7.1).

Reactor vessel

Influent ——

|_|| Effluent
s

Settling unit

LR Ty e g L
TR,
e ]

[
AR Sludge Waste activated
Recirculation sludge

Figure 7.1. Scheme of the biological treatment plants.

The pH of the feeding effluents was adjusted in the range 6.5-7.5 with
concentrated sulfuric acid. The biological pilot plants were inoculated with
activated sludge from an urban wastewater treatment plant.

The scheme of the mill effluents prepared as it was previously stated is
shown in Figure 7.2. The effect of the presence of chlorine was evaluated, as
can be seen in Figure 7.2a, by feeding the plants with two different ME
effluents (ME-A: free of chlorine and ME-B: without removal of chlorine).
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Electrochemical treated
dyeing effluent

Effluent 2 - A
Effluent 1 free of Cl, B Effluent 3 ME-A
Findet (dispersing agent) Industrial scouring effluent.
Tetranil (fabric softener) or + Variable composition depending
Amplex (anionic surfactant) on the origin of the fibre ME-B
Starch (sizing agent) /
Polyvinyl alcohol (sizing | Effluent2-B
with Cl,
a)
80% 10% 10%
ME-A1 ME-B1 ME-A2 ME-B2
b) free of Cl, withCl, free of Cl, with Cl,
HRT 6.0 HRT 6.0 HRT 3.0 HRT 3.0

Figure 7.2. a) Scheme of the different mill effluents prepared to feed the
plants. b) Scheme of the experimental conditions for the 4 biological pilot
plants.

In addition, for each of them, two types of experiments were run by adjusting
two different feeding rates (Figure 7.2b) which corresponds to a hydraulic
retention time (HRT) of 6 days (plants 1) and 3 days (plants 2).

Thus, the study was carried out on 4 plants: two plants 1 (ME-A1 and ME-B1,
without and with chloride respectively), and two plants 2 (plants ME-A2 and
ME-B2, without and with chloride respectively). All biological pilot plants were
evaluated during 33 days.

7.2.4 Analytical methods for the wastewater characterization

In order to follow the evolution of the biological plants, the following influent
and effluent parameters were evaluated regularly: Chemical Oxygen Demand
(COD) [7.19]; Conductivity [7.20]; Chlorine (CHEMetris K-2505); Mixed
Liquor Suspended Solids (MLSS) and Total Suspended Solids (TSS) [7.21].

The respirometric biodegradability (Resp. BOD) was also evaluated by the
use of an electrolytic respirometer BI-1000 of Bioscience, USA. Respirometry

111



Capitulo 7

112

is the measurement of the respiration of microorganisms. Aerobic respiration
is the energy production mechanism for most microorganisms. It commonly
involves consumption of oxygen and release of CO; [7.22]. The electrolytic
respirometer provides a direct and continuous measurement of oxygen
consumption in samples of water, wastewater, polluted soils, residual liquids
and solutions of chemical compounds. Electrolytic respirometers are usually
employed in treatment plants for municipal and industrial pollution control and
to determine the biodegradability and toxicity of industrial wastewater.
Respirometry is based on the measurement and the interpretation of the
dissolved oxygen uptake rate by microorganisms in a reactor. The
accumulated oxygen uptake (AOU) vs. time has been the most widely used
for wvarious applications, including kinetic estimation, respirometric
biochemical oxygen demand (Resp. BOD), and toxicity assessment.

The respirometric tests were carried out during at least 5 days at 20°C. For
each experiment, a blank test, with distilled water, was also registered. The
same nutrient solutions as for the Biological Oxygen Demand (BOD) test
were added [7.23]. The pH was verified and adjusted if necessary between
7-7.5.

The samples and blanks were inoculated with activated sludge (30 mg
MLSSL/L sample) taken from the corresponding pilot plants right before
starting the respirometry or with BOD inoculum if the sludge was not still
adapted.

7.2.5
Microscopic observation

Samples of 50 mL of sludge were taken from the reactor and were
homogenised to carry out microscopic observations. The observations were
weekly performed with an optical microscope (Olympus BH-2, Japan) at
magnifications of 40x, 100x and 400x.



7.3 Results and discussion

7.3.1 Organic matter removal

The mean physicochemical parameters evaluated for the different mill
effluents are shown in Table 7.1. The different influents (ME-IN) presented a
wide range of values, showing the complexity of this kind of effluents. This is
due to the variability of the industrial effluent 3, as it was collected at different
day.

Table 7.1. Average results of the biological pilot plant studies.

EFFLUENTS COD % COD TSS MLSS Conduct pH Q@ F/M Chlorine
mg/L Removal mg/L g/L S/cm L/d mg/L
ME-A1 IN 1176 67,4 6,04 7.4 -
ME-A1 OUT 424 64,8 23,8 1,1 6,41 8,1 0,78 0,22 -
ME-B1 IN 1201 79,5 5,89 7,5 6
ME-B1 OUT 332 72,4 48,5 1,4 6,17 8,1 0,79 0,24 0,8
ME-A2 IN 2040 195,6 6,66 6,8 -
ME-A2 OUT 718 65,3 1376 1,9 6,57 8,1 1,63 0,33 -
ME-B2 IN 2788 157,2 6,19 6,9 48
ME-B2 OUT 866 64,9 2324 21 5,9 82 1,74 0,46 7

Figure 7.3 shows the evolution of the COD removal for the 4 biological plants
evaluated. Comparing plants ME-A1 and ME-B1, the organic matter removal
seemed to be better for the second one during the first ten days of the study,
although chlorine, which is considered to be an inhibitory factor for
microorganisms, was not removed. This contradictory behavior was
attributed to a punctual trouble found in the feeding flow rate of ME-A1: it was
detected that, during few days, an excess of influent was supplied into the
biological plant and the microorganisms were not able to degrade all the
organic material causing the lower COD removal yield in this pilot plant. Once



Capitulo 7

the problem with the pump was solved, the COD removal increased until the
same value for plant ME-B1 being similar for both at the end of the study. For
the second batch of plants (ME-A2 and ME-B2), the same final result was
obtained.
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Figure 7.3. Evolution of COD removal for the 4 biological plants.

These results indicate that the residual chlorine contained in the Effluents B,
produced during the electrochemical decolorization of the dyeing wastewater,
do not have any significant influence on the biological treatment efficiency.

Operational parameters of the different experiments carried out with the two
biological pilot plants are presented in Table 7.2. SRT (Solids retention time),
F/M (Food/Microorganisms), DO (Dissolved Oxygen), Volumetric loading rate
and HRT (Hydraulic Retention Time) are calculated as typical design
parameters for commonly used activated-sludge processes [7.24]. From the
results shown in Table 7.2, it can be said that the plants of the second
experiment (ME-A2 and ME-B2) present typical values corresponding to
complete mix processes. However, the operational parameters of the plants
ME-A1 and ME-B1, where the HRT is doubled, are closer to an extended
aeration process.
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Table 7.2. Operational parameters of the two experiments carried out with
the two biological pilot plants.

Parameter ME-A1 ME- B1 ME-A2 ME-B2
SRT (days) 471 28,7 13,9 8,8
F/IM

(g COD/g MLSS-d) 0,22 0,24 0,33 0,46
DO (mg O,/L) 2 2 2 2
Volumetric

loading 0,19 0,19 0,68 0,85
(Kg COD/m*-d)

HRT (days) 6 6 3 3

As it is known, the ratio food/microorganisms (F/M) is an indication of the
good performance of the biological plants. F/M values were used to control
the process since the sludge was never purged; as its production was very
low. As shown in Figure 7.4 the ratio of F/M varied from 0.15 to 0.45 g COD/g
MLSS/day, during the operation time (the ratio MLVSS/MLSS was 0.8).
These results are according to the literature [7.24], which indicates that for
industrial wastewaters containing compounds with low biodegradability, the
ratio of food/microorganisms (F/M) is found in the range 0.15 to 0.4.
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Figure 7.4. Evolution of F/M in the different plants.
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Comparing the effects of chlorine in the biological plants, it is observed that
the difference of the (F/M) ratio between pilot plant A1 and B1 were not
significant (HRT 6 days). For the experiments carried out at a 3 days of HRT,
the F/M value for B2 was higher than A2, due to the higher COD of the
influent (as indicated in Table 7.1).

7.3.2 Microscopic observation

Biological analysis of activated sludge enable the state of active biomass to
be known and to fit the parameters of control in plant, in order to obtain an
effective operation and a good maintenance of the system [7.25].

According to the microscopic observations of the sludge along the study,
there were no significant differences between the microorganisms found in
the four different plants. This indicates that the chlorine contained in influents
ME-B1 and ME-B2 did not cause observable effect on the microorganisms.
The evolution of the microorganisms on the different plants studied was as
expected. From the starting of the plants up to their stabilization the normal
succession of microorganisms was found. In an initial phase there was
abundance of disperse bacteria, flagellated and small ciliated swimmers as
Colpidium and Blepharisme, which were indicators of a strong charge
average. Ten days after the start-up of the plants the growth of flocks implied
the substitution of disperse bacteria and flagellated protozous by ciliated of
bigger size, as Paramecium and Litonotus, and crawlers ciliates, as
Aspidisca and Euplotes that indicated a good state of depuration. Also the
presence of stalked ciliates as Opercularia sp. and Vorticellas was observed
as an indicator of good performance. After four weeks of study some
Nematodes, Actinopodas, Rotifers and Mites appeared in the sludge.

7.3.3 Respirometric study

An electrolytic respirometric study was carried out in order to evaluate the
biodegradability and the presence of toxic compounds in wastewater
samples. This technique provides a direct and continuous measurement of
the oxygen uptake due to the microorganisms activity. Two types of inoculum
were employed to evaluate the degradation of the organic matter in the
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influents: unadapted (the same as used for BODs experiments) and adapted
(activated sludge from plants ME-B1 and ME-B2).

For the unadapted inoculum the results of respirometric studies are shown in
Figure 7.5. The study was performed with the influents and their dilution 1/2,
in order to determinate a possible inhibition or toxicity effect. As can be seen,
the influent ME-A2 did not exhibit any inhibitory effects and showed a high
biodegradability level. This is not the case of influent ME-B2, because the
adaptation of the microorganisms was not possible due to the presence of
the chlorine.
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Figure 7.5. Respirometries of the influents ME-A2 and ME-B2 with
unadapted inoculum.

The inhibitory effects can be evaluated more in detail in Table 7.3. The
relation found between COD/BOD for the influents where the chlorine had
been previously removed (ME-A2), shows values consistent with
biodegradable effluent. However for the influents with chlorine (ME-B2) the
high ratio was representative of non biodegradable effluents, due to the
inhibitory effect of chlorine over microorganisms.
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Table 7.3. Respirometric parameters for the different influents
AOU: Accumulated Oxygen Uptake

t=232h

Sample COoD
Dilution Inoculum AOU (mg/L) COD/BOD
(influents) (mg/L)

- 818 2.5

ME-A2 2040 No Adapted
1/2 426 24
- 10 249

ME-B2 2488 No Adapted
1/2 5 249
ME-B2 2488 - Adapted 289 8.6

The ratio COD/BOD of ME-A2 shown in Table 7.3 was found to be very
similar (2.5 and 2.4) when a dilution of the sample was performed, which
indicates a high effluent biodegradability. On the other hand, for the chlorine
containing influent ME-B2, a total inhibition of the microorganisms activity
was seen during the 232 hours of the respirometric study (Figure 7.5). A
COD/BOD ratio of 249 corresponds clearly to a non biodegradable influent.

When the respirometric tests were carried out with an adapted inoculum
(sludge from plant ME-B2), the respiration rate was only inhibited at the
beginning for the chlorine containing influent. After a period of 128 h, that
was needed for the adaptation of the microorganisms, the rate increased
respect to the blank and to sample with unadapted inoculum, as shown in
Figure 7.6. This behavior indicates that a certain adaptation period was
required when the effluent contained a residual amount of chlorine, but the
biodegradation was also possible with this kind of inoculum. After this
adaptation period, the wastewater can be submitted to a biological treatment,
as the rate COD/BOD at 232 hours was 8.6 (Table 7.2).
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Figure 7.6. Effect of inoculum adaptation on respirometric curves for the
chlorine containing influent (ME-B2).

Despite these respirometric results, the yield of the biological treatments
were inside the expected range, but values exhibited are not high, what
indicates that all organic matter in the wastewater can not be biologically
degraded. This fact can be attributed to the presence of recalcitrant
compounds in the wastewater which are introduced through the industrial
scouring process effluent (effluent 3). This hypothesis was confirmed by an
electrolytic respirometric test. As it is shown in Figure 7.7, the two different
dilutions carried out for the effluent 3, 1/5 and 1/10, showed the toxic effect of
this effluent, as no differences in the final oxygen uptake amount were found.

Consequently, to reach a higher organic matter removal ratio, this kind of
textile industry wastewater would need another supporting treatment, i.e. a
physico-chemical or membrane bioreactor. In this sense, respirometries of
influents (IN) and effluents (OUT) of the biological plants are compared in
Figure 7.8. As can be seen, after the biological treatment, the respiration ratio
is similar to the blank, which indicates that the biodegradable fraction of the
wastewater was already fully degraded and only the recalcitrant compounds
remain as residual organic matter.
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Figure 7.7. Respirometric study of the industrial scouring effluent (Effluent 3).

In summary, the reactive dye wastewater can be treated by means of an
electrochemical process to remove color and the discolored effluent can be
submitted directly to a biological treatment with the rest of the textile process
effluents. It is not necessary to remove previously the residual chlorine as its
presence in the discolored effluent did not affect the yield of the biological
treatment. The only difference is that a longer adaptation of the sludge in the
case of chlorine containing effluents is required at the starting of the
biological treatment. In all cases, the conventional activated sludge process
provided COD removal values between 65 and 72%. The electrolytic
respirometry technique allowed to confirm that the removal of biodegradable
organic matter with the biological treatment reached the best yield possible
for these kinds of compounds since the degradable organic matter of the
effluent (OUT) was totally removed as can be seen in Figure 7.8.

The organic matter remaining in the effluent corresponded to non
biodegradable compounds which must be removed by using a tertiary
treatment, which is consistent with results found in the literature [7.26,7.27,
7.28]. In such cases, biological processes alone are not able to reach effluent
standards for the discharge into municipal sewer or into surface water;
therefore, a pretreatment or post-treatment is required. We consider that an
appropriate way to increase the yield of the biological plants could be to mix
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the scouring recalcitrant effluent with the dyeing effluent (in this work,
effluents 3 and 1 respectively) to perform an electrochemical oxidation
process of the combined effluent before the biological treatment.
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Figure 7.8. Respirometry of influent and effluent of the biological plants
(exp.1).
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8. VALORIZATION OF WASTE OBTAINED FROM OIL EXTRACTION IN
Moringa Oleifera SEEDS: COAGULATION OF REACTIVE DYES IN
TEXTILE EFFLUENTS

In this work the use of waste from Moringa oleifera oil extraction is proposed
for the removal of dyes from textile wastewater in substitution of more
expensive decolorization methods which require the use of chemical
reagents or a higher operation and maintenance technologies.

Valorization of Moringa oleifera wastes to treat textile wastewater could be of
special interest for the Asian, African and American regions where the plant
is grown, as there are many countries with a strong textile sector, for
example China, India, or Brazil.
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VALORIZATION OF WASTE OBTAINED FROM OIL EXTRACTION
IN MORINGA OLEIFERA SEEDS: COPAGULATION OF REACTIVE
DYES IN TEXTILE EFFLUENTS.

Mercé Vilaseca ,Victor Lopez-Grimau and Carmen Gutiérrez-Bouzan

Abstract

Moringa oleifera seeds contain about 40% of highly valued oil due to its wide
range of applications, from nutritional issues to cosmetics or biodiesel
production. The extraction of Moringa oil generates a waste (65-75% of
seeds weight) which contains a water soluble protein able to be used either
in drinking water clarification or wastewater treatment. In this paper, the
waste of Moringa oleifera extraction was used as coagulant to remove five
reactive dyes from synthetic textile effluents. This waste constitutes a natural
coagulant which demonstrated to be effective for the treatment of industrial
reactive dyestuff effluents, characterized by alkaline pH, high NaCl content
and hydrolyzed dyes. The coagulation vyield increased at high NaCl
concentration, whereas the pH did not show any significant effect on dyes
removal. Moringa oleifera showed better results of dye removal than the
conventional treatment of coagulation-flocculation with FeCl; and
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polyelectrolyte. Treated water can be reused in new dyeing processes of
cotton fabrics with good quality results.

Keywords: Moringa oleifera; natural coagulant; reactive dyes; color removal;
textile wastewater; water reuse; cotton dyeing

8.1 Introduction

Moringa oleifera Lam. (synonym Moringa pterygosperma Gaertn.) is a
tropical multipurpose tree originally growing in India, Pakistan, Asia Minor,
Africa and Arabia [8.1] and that has been later distributed to Central America,
North and South America, and the Caribbean Islands [8.2]. Almost every part
of the plant (leaves, flowers, seeds, roots and bark) can be used as food or
with medicinal and therapeutic purposes [8.3].

Interest in the oil extracted from Moringa oleifera seeds has grown
significantly over the years. This vegetable oil, known commercially as “Ben”
or “Behen” oil, is suitable for edible purposes as it contains high levels of
oleic acid (closer to 80%) [8.4]. Apart from nutritional purposes, other
applications of Ben Oil have been reported as cosmetics, lubricants for fine
machinery and lately for biodiesel production [8.5].

The powder of Moringa oleifera seeds is also reported as
coagulant/flocculant agent for drinking water clarification due to its high
content of a water soluble cationic protein able to reduce turbidity [8.6, 8.7].
The defatted residues generated from Moringa oleifera oil extraction can be
valorized as water treatment agent, not only for drinking water clarification,
but also for municipal wastewater treatment [8.8, 8.9]. The use of natural
coagulant/flocculant agents is especially indicated in developing countries, in
substitution of external chemical coagulants (aluminum sulfate, ferric
chloride) [8.10, 8.11]. These natural coagulant/flocculants can also be
applied for industrial wastewater treatment, as is in the case of wastewater
generated in textile dyeing and finishing processes [8.12]. In recent years,
the valorization of natural waste as low-cost materials for the treatment of
textile effluents has grown interest [8.13-8.15].

In this work the use of waste from Moringa oleifera oil extraction is proposed
for the removal of dyes from textile wastewater in substitution of more
expensive decolorization methods which require the use of chemical
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reagents or a higher operation and maintenance technologies, namely:
coagulation/flocculation with Fe or Al salts [8.16, 8.17], adsorption with active
carbon [8.18, 8.19], membrane technology [8.20-8.23], and advanced
oxidation methods (ozonation [8.24, 8.25], Fenton and Photo-Fenton
reactions [8.26, 8.27], heterogeneous photocatalysis [8.28, 8.29] or
electrochemical techniques [8.30, 8.31]). In some cases hybrid systems are
applied to treat highly concentrated dyebaths, as is the case of combined
process of coagulation/flocculation and nanofiltration [8.32].

Valorization of Moringa oleifera wastes to treat textile wastewater could be of
special interest for the Asian, African and American regions where the plant
is grown, as there are many countries with a strong textile sector, for
example China, India, or Brazil [8.33].

The textile industry is characterized by the large volume and variability of
wastewater produced in their dyeing and finishing processes. Worldwide,
280,000 tons of textile dyes are discharged in industrial effluents every year,
being azo dyes the most widely used with more than 60% of the total dye
production [8.34]. Azo dyes can be fragmented by reduction reactions of the
azo group, generating aromatic amines. The aromatic amines can be harmful
and some of them have been classified as carcinogenic and genotoxic by the
International Agency for Research on Cancer [8.35]. The presence of toxic
and carcinogenic products in textile dyeing effluents is a problem added to
the high coloration inherent to this type of effluents [8.36].

Among the different kind of textile dyes, reactive ones are widely used in the
dyeing of cotton and other cellulosic fibers since they offer high washing
fastness and brilliant colors. Reactive dyes represent the 25% of the total
world market [8.37]. In opposite, these dyes have a relatively low degree of
exhaustion and fixation, from 70% to 90% [8.38]. The unfixed dyes are
hydrolyzed and cannot be reused because they are unable to be covalently
fixed to the cellulosic fibers. Consequently substantial amounts of unfixed
dyes are released in the wastewater.

Another environmental concern associated to the dyeing with reactive dyes is
the generation of highly saline effluents due to the amount of electrolyte,
generally NaCl, required to increase the dye exhaustion and fixation. About
50-80 g L of salt is added during the reactive dyeing [8.38] which is almost
completely discharged into the wastewater after the dyeing process. The
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presence of high concentration of salts is very harmful for the aquatic
ecosystems. Moreover, its elimination is only possible through applying costly
treatments as reverse osmosis [8.39] or electrodialysis [8.40]. These
environmental problems make especially interesting the residual reactive
dyebaths discoloration. In addition, the reuse of discolored salt-containing
effluents in new dyeing processes can also be considered. This approach
entails a significant saving of water and electrolyte.

This work is focused on the use of the waste of oil extraction from Moringa
oleifera seeds to eliminate five azo reactive dyes from synthetic effluents. In
recent years, some studies have been published about the treatment of acid
dyes (anionic dyes) with Moringa oleifera seeds [8.41, 8.42] but to our
knowledge there is no previous literature centered on the use of Moringa
oleifera to remove reactive dyes, nor on the use of waste from seeds
extraction. The effect of pH, dye hydrolysis and salt content in simulated dye
baths are studied with the aim to evaluate the viability of Moringa oleifera
waste to treat industrial reactive dyeing effluents. The efficiency of dye
removal with Moringa oleifera waste is compared with the use of the
chemical coagulation-flocculation. Finally, the feasibility of reusing the treated
water to carry out new dyeing of cotton fabrics was verified.

8.2. Experimental section

8.2.1. Moringa oleifera oil extraction

Dry Moringa oleifera seeds were supplied by the Centre National de
Semences Forestiéres of Burkina Faso. Shells were removed manually and
kernels were reduced to powder using a domestic grinder (Moulinex).

1g of M. oleifera crushed seeds fed to a Soxhlet extractor fitted with a 250
mL round-bottom flask and a condenser. The extraction was run for 2 hours
in triplicate (n=3) with 100 mL of two different solvents: hexane and ethanol
(Sharlab). After the extraction, the solvent was distilled off under vacuum in a
rotary evaporator. The extracted oil yield was expressed as percentage in
weight (mean * standard deviation). Oil yield extraction was higher for
ethanol (36.1% + 1.83%) than for hexane (24.6% = 2.19%). The ethanol
extraction yield is in accordance with results of other authors [8.43] whereas
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hexane only achieves a partial oil extraction. For this reason, in this work,
ethanol was selected as solvent for oil extraction.

Protein content of the Moringa oleifera seeds before and after oil extraction
was determined by analysis of Nitrogen Kjeldahl (protein= N(%) x 6.25). The
protein content of seeds before extraction was 25.0% * 1.45% (mean %
standard deviation, n=3). The protein content of the defatted residues after
extraction with ethanol was 34.38% % 2.03%. This increase in the protein
content should favor the coagulant effect of Moringa oleifera solutions.

8.2.2. Preparation of coagulant from Moringa oleifera

Residues obtained after the extraction of oil from the seeds, also called
Moringa oleifera meal, were dried at 60 °C for 24 hours and latter were kept
at room temperature. In order to evaluate the influence of salt on the
extraction of the coagulant protein, two different suspensions at 5% (w/v)
were prepared by stirring at room temperature (for 2 hours) a portion of the
oilseed residue: one with distilled water (referred as Mw) and another one
with NaCl 1M (referred as Ms). In order to evaluate the influence of coagulant
filtration on dye removal efficiency, each coagulant solution (Mw and Ms) was
divided again in two fractions: the first one was kept to be used directly (Mwd
and Msd, respectively) and the second one was filtered (Mwf and Msf) with
0.45 um glass filter (Millipore).

8.2.3. Preparation of reactive dye solutions

Five azo reactive dyes widely used on cotton dyeing industries were selected
in this study. They were supplied by DyStar. Their chemical structures are
shown in Figure 8.1. In the literature these five dyes have been the target of
several studies of elimination by different technologies [8.29-8.30, 8.44].
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Table 8.1. Characteristics of the five reactive dyes studied.

. Number of Chemical
Commercial Chromophore/ . A max
C.l. name . sulfonic structure
name Reactive group (nm) .
groups (Figure 1)
Remazol Black Reactive Bis-azo/ bis-vinyl 4 599 a
B-133 Black 5 sulfone
Procion Blue Reactive Bis-oxazine/ bis- 4 625 b
H-EXL Blue 198  monochlorotriazine
Procion Crimson  Reactive Bis-azo/ bis- 8 546 €
H-EXL Red 231 monochlorotriazine
Procion Navy Not Bis-azo/ bis- 8orb6 606 candd
H-EXL available  monochlorotriazine (mixture)
Procion Orange Reactive Azo/ 5 490 e
MX-2R Orange 4 dichlorotriazine

The Orange Procion MX-2R has the smallest structure with only one azo
group as chromophore and one reactive group (dichlorotriazine). All the other
dyes have two azo groups and are bi-functional. Procion H-EXL dyes have
two monochlorotriazine reactive groups whereas Remazol Black dye has two
vinyl sulfone groups. All dyes have several sulfonic groups in their chemical
structure to increase their solubility in water. The negative charge of sulfonic
groups will probably favor the coagulation of dyes with the positive charged
proteins of Moringa oleifera.

Simulated dye baths were prepared at a dye concentration of 0.1 g/L in
decalcified water. In the textile industry the dyeing process with reactive dyes
is carried out with the addition of salt as electrolyte and at alkaline pH. This
procedure generates alkaline and saline residual dye baths which contain the
reactive dye in its hydrolyzed form.
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Figure 8.1. Chemical structures of the selected reactive dyes: (a) Remazol
Black B-133 (b) Procion Blue H-EXL (c) Procion Crimson H-EXL (c) and (d)

mixture: Procion Navy H-EXL (e) Procion Orange MX-2R.
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The range of pH was selected from 5 to 11 (5-7-9 and 11) and it was
adjusted with HCI 1M or NaOH 1M. The lower pH was established in
previous published studies [8.41, 8.42] and the more alkaline corresponds to
the usual value in industrial effluents. The NaCl concentration in dye
solutions was fixed at 60 g/L (1M), as it is usual in dying process with
reactive dyes [8.45].

To ensure the dye hydrolysis, all solutions were initially prepared at pH 12,
boiled for 2h and settled for 24h. After this process, the solution was adjusted
to the corresponding experimental conditions (pH and NaCl concentration).

8.2.4. Dye removal tests

Tests of dye removal were carried out with 50 mL dye solution samples by
adding different concentrations of Moringa oleifera seed extract at ranging
from 1,250 to 250 mg/L of Moringa oleifera, in order to optimize this
parameter.

Samples were first submitted to a fast stirring at 150 rpm for 10 minutes and
subsequently they were stirred slowly at 20 rpm for 30 minutes. Finally the
treated samples were allowed to stand 24 hours to promote natural
decantation.

Dye removal values were calculated by UV-visible spectrophotometric
measurements (Shimadzu UV-2401 PC), from the absorbance values at the
maximum dye absorption wavelength (indicated in Table 8.1). For each dye,
the interval of linear relationship absorbance vs dye concentration was
previously established. All dye removal tests were carried out in
quintuplicate.

Once selected the optimal conditions (type of extraction, concentration of
Moringa Oleifera and pH), trials with 1 liter of dye solution samples were
performed in a Jar Test which is designed for the small scale reproduction of
industrial coagulation-flocculation treatments.

Conventional coagulation/flocculation tests were also carried out in Jar Test
with 750 mg/L Iron (lll) chloride solution (10%) and 1mg/L polyelectrolyte
TS140 (Deripol) solution (1g/L) as coagulant and flocculant respectively,
which are the common values for this type of water.
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For Jar test trials, dye removal measurements were performed after 30
minutes (V30 min) and 24 hours (V24h) decantation times in Imhoff cones.

8.2.5. Cotton dyeing with decolorized water

Samples of treated water were used for the dyeing of cotton fabrics (referred
hereafter as reused dyeings) with the five selected dyes. Reference dyeings
with decalcified tap water were also carried out. Dyeing tests were carried out
at a liquor ratio (LR) 1/10 (fibre weight/ water volume) [8.46] in a laboratory
batch dyeing machine (Ti-Color OTX 200) equipped with twelve stainless
steel drums of 100 mL. Decolorated water was mixed and filtered with glass
fiber to eliminate suspended solids. Cotton knitted fabric (Pique), scoured
and prepared for dyeing, was selected.

Individual dyeings of 10 g of cotton samples were performed at standard
depth with each dye at 3% o.w.f. (over weight fabric), which corresponds to
3 g/L at a LR of 1/10. A dyeing with a mixture of dyes (thricromie: Blue,
Crimson and Orange) was also carried out, being the concentration of each
dye 1% o.w.f. (1 g/L at LR 1/10). In the case of reference dyeings, 60 g/L
NaCl was added as dyeing electrolyte. With the reused water, the addition of
NaCl was not necessary. In both cases, 16 g/L Na,CO3 was added as dyeing
alkali.

According to the information supplied by dye supplier [8.47], a dyeing method
“all in” was selected. The dye and the entire electrolyte were included in the
initial dyeing bath and the alkali was added when the dyeing process was
already started (see Figure 8.2). All the dyeing experiments were run in
triplicate.

Addition of
the alkali

v

< 30 60 ——> \ ¢

] Temperature gradient
1.4°C/min

50°C
15
Figure 8.2. Dyeing method.
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After the dyeing process, a washing process was applied to eliminate the
unfixed dye. This process consists on nine successive washing steps. The
first ones (1st-3rd washes) were at 50°C with tap water during 10min, then a
soaping step (4th wash) took place with 2g/L of COTEMOLL TLTR at 95°C
during 15min. After a tap water step (5th wash) and other soap step (6th
wash) were carried out with the same conditions described above. Finally
other three washes at 50°C were carried out during 10min (7th-9th washes).
All steps were performed at liquor ratio 1:10.

Color differences between reused and reference dyeings were measured to
evaluate the viability of reusing the treated effluent. With this purpose, the
final dyed fabric colour was measured by a spectrophotometer Macbeth
Color Eye 7000, with illuminant D65 and 10° of standard observer. The
instrument evaluates the chromatic coordinates of each dyed fabric. These
coordinates are defined by three parameters (Lightness Lcmc; Chroma
Ccmc, and Hue Hcmc). According to the standard UNE-EN ISO 105-J03:
1997 [48], the color difference between two samples is calculated with the
formula DE CMC(2:1), represented in the equation 1:

DECMC (2:1) = [(Al_*/ZSL)2 + (AC*ab/Sc)z + (AH*ab/SH)2]1/2 (1)

Where S;, Sc and Sy are calculated from the chromatic coordinates of the
standard dyeings (Lr, Cr and hg) as follows:

Si=0.040975Lg/(1 + 0.01765Lg)
If Lk<16 S=0.511
Sc=1[0.0638Cr/(1 + 0.0131Cg)] + 0.638
Su= Sc(Tf+1-f)
f={(Cr)"/[(Cr)"+1900]}"
T=0.36 + | 0.4-cos(35+hg)|  if hr 2345° or hg< 164°
T=0.56 + | 0.2.cos(168+hg)| if 164°< hg < 345°
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In general, the acceptance limit for colour differences in the textile industry is
one unit (DE cmc:1) < 1). This criterion, which is widely used in dyeing quality
control to compare the colour differences between two fabric samples, is also
applied in this work.

TOC measurements of decolorized water ready to reuse were carried out
with a TOC analyzer (Shimadzu TOC-5050A) in order to evaluate the effect
of organic matter content on quality dyeing.

8.3. Results and Discussion

8.3.1. Influence of the coagulant solution preparation

Different ways to prepare the coagulant solution from Moringa oleifera
suspensions were studied and their influence on dye removal efficiency was
evaluated (Figure 8.3). These different conditions of preparation were
referred as Mwd, Mwf, Msd and Msf, which correspond to the Moringa seeds
waste (M) stirred in water (w) or in salt solution (s) used either directly (d) or
filtered (f), as it is indicated in section 10.2.2 of Experimental.

Figure 8.3 evidences that suspensions with salt (Msd and Msf) provided
higher dye removal yields than without salt (Mwd and Mwf). Thus, Msd
solutions reached more than 94% of dye removal for all dye solutions, except
for Orange dye, whereas Mwd solutions reached 80% of dye removal in the
best of cases. The presence of salt promotes the extraction of positive
charged proteins, which cause the coagulant effect of Moringa oleifera.
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Figure 8.3. Influence of the preparation conditions of coagulant solution
on dye removal efficiency (Dye 0.1 g/L; Moringa oleifera 1000 mg/L and
pH 5).

Also, when comparing the not filtered suspensions and the filtered solutions,
it can be seen that the efficiency of the dye removal process is quite similar,
although only a slightly increase is appreciated with the not filtered
suspensions.

The lower efficiency of Moringa to eliminate Orange dye with respect to the
other dyes can be attributed to the smaller size of the dye molecule which
only contains one reactive group. Also the Orange MX-2R dye has three
sulfonic groups whereas the new Procion H-EXL dyes have two reactive
groups and 4, 6 or 8 sulfonic solubilizing groups (Table 8.1).

8.3.2. Influence of dyeing electrolyte

According to results of previous section, Msf and Msd were selected to treat
dye solutions prepared with distillated water (referred as Dye-w). However,
the industrial reactive dyeing effluents are characterized by their high salt
content. For this reason, in these cases the addition of salt may be
unnecessary. To verify this, simulated industrial effluents were prepared with
dye and 60 g/L NaCl (referred as Dye-s). Then, Dye-w solutions were treated
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with Moringa extracted with salt (Msf and Msd) whereas Dye-s solutions were
treated with Moringa extracted in water (Mwf and Mwd). Results are
displayed in Table 8.2.

Table 8.2. Influence of dyeing electrolyte on dye removal efficiency (Dye
0.1 g/L, Moringa oleifera 1000 mg/L, pH 5). Dye-s contains also 60 g/L NaCl.

Black Blue Crimson Navy Orange

Dye removal (%)

Msf 93 98 93 92 62
Dye-w

Msd 95 100 95 94 73

Mwf 93 94 91 90 63
Dye-s

Mwd 95 97 93 95 68

Dye removal results for salt containing simulated industrial effluents were
similar to the ones of dye solutions treated with Moringa extracted with salt.
This fact implies that in dye solutions which already contain salt (Dye-s), the
extraction of Moringa oleifera waste can be performed only with water.

Dye removal yields higher than 90% were achieved for all dyes, except for
Orange Procion dye, as expected. By another hand, not filtered suspensions
of Moringa oleifera (Msd and Mwd) provided again slightly better results than
filtered solutions (Msf and Mwf).

For this reason in the subsequent sections, Moringa oleifera suspensions
were prepared only with water and were used directly without filtration (Mwd).
Salt was added to the synthetic dye effluent to simulate industrial reactive
dyebaths.

8.3.3. Influence of the pH

Different pH values ranging from pH 5 to pH 11 were tested in order to
evaluate its influence on the dye removal efficiency (Figure 8.4).
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Figure 8.4. Influence of pH on dye removal efficiency (0.1 g/L dye, 60 g/L
NaCl, Moringa oleifera 1000 mg/L).

As is shown in Figure 8.4, dye removal results were almost independent on
pH, being slightly better at pH 9 for Black, Blue and Crimson. At this pH, dye
removal values were higher than 90% for all dyes except for the Orange,
which in all cases reached lower results (closer to 70% of dye removal).

As reactive dyeing effluents and the subsequent washing baths are alkaline,
this fact facilitates the industrial application because pH adjustment is not
requiered.

8.3.4. Influence of coagulant concentration

In order to optimize the addition of coagulant to the dye solutions, several
Moringa oleifera suspensions were prepared in a range 250 mg/L - 1250
mg/L. Dye removal results obtained are shown in Figure 8.5.
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Figure 8.5. Influence of Moringa oleifera concentration on dye removal
(0.1 g/L dye, 60 g/L NaCl and pH9).

Figure 8.5 evidences the increase of dye removal when Moringa oleifera
concentration was also increased up to a 750 mg/L. More than 90% of dye
removal was achieved with the 750 mg/L solutions for Blue, Crimson and
Navy dye solutions and more than 85% for Black dye solution. The Black dye
solution reached 90% of dye removal with the addition of 1000 mg/L Moringa
solutions. Orange dye is the most difficult to be coagulated with Moringa
oleifera. Nevertheless, the addition of 1250 mg/L Moringa solution enabled to
obtain Orange dye removal close to 80%.

8.3.5. Efficiency of Moringa oleifera waste versus Ferrous (Ill) Chloride

The dye removal efficiency of Moringa oleifera waste was compared respect
to the conventional wastewater coagulation-flocculation method with Ferrous
(lI1) Chloride and a polyelectrolyte. In both cases, coagulant concentration
was fixed at 750 mg/L. Jar Tests trials were carried out with 1 L samples
which were subsequently allowed to settle in Imhoff cones. Dye removal and
settled sludge volumes were determined after 30 minutes (V30 min) and 24
hours (V24h) decantation time.
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Table 8.3. Jar Tests trials with Moringa oleifera waste (750 mg/L) and with
FeCl; (750 mg/L) + polyelectrolyte (1 mg/L). Dye 0,1 g/L, NaCl 60 g/L and pH
9. Decantation time: 30 minutes (V30 min) and 24 hours (V24h).

Black Blue Crimson Navy  Orange
Dye Removal (%)
. V30min 83 90 89 96 54
Moringa v 4n 85 96 96 97 53
V30min 9 56 24 30 3
FeClstpoly — voun 4 53 20 25 0
Settled sludge volume (mL/L)
. V30mn 38 150 100 130 33
Moringa v 4n 27 60 40 59 29
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As can be seen in Table 8.3, Moringa oleifera waste is much more efficient
on dye removal than the conventional coagulation/ flocculation treatment with
FeCls and polyelectrolyte. Moringa oleifera reached 89%-96% removal yield
for Blue, Crimson and Navy dyes after 30 minutes decantation and 96-97%
after 24h. For the Black dye, the removal yield was 85% and for the Orange it
decreased to 53%. In opposite, the dye removal obtained with 750 mg/L
FeClsz and 1 mg/L polyelectrolyte was very low, ranging from 0 to 56 %. Only
the Blue dye surpassed 50% removal yield.

In this way, the promising results obtained with Moringa oleifera in the
previous sections were corroborated by Jar Tests. Thus, whereas dye
removal results with FeCl; and polyelectrolyte were very poor, high dye
removal rates were obtained with Moringa oleifera after 30 minutes
decantation, which were even increased after 24 hours decantation.

In addition, it should be highlighted that sludge generated by Moringa oleifera
waste was easy to be decanted and settled. In fact, high settled sludge
volumes (100-150 mL/L) were generated after 30 minutes of decantation in
the three dye solutions with almost full dye removal (Blue, Crimson and
Navy). These values were significantly decreased to 40-60 ml/L when de
decantation was extended to 24 hours.

8.3.6. Reuse of the decolorized effluent for new dyeing process

Cotton fabrics were dyed with the five selected dyes with the decolorized
water in order to evaluate the feasibility to reuse this high salt containing
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effluents. Dyeings were performed with a single dye and also with a
trichromie of dyes (mixture of Blue, Crimson and Orange), as trichromies are
very common in the textile dyeing process [8.49]. Color differences of each
sample were evaluated with respect the corresponding reference dyeing
made with clean water (Table 8.4).

Table 8.4. Color differences of dyeings performed with decolorized water
with respect to the corresponding reference dyeing.

Dyeing DL DC DH SL sC SH  DEcwce1)
Black 135 059 027 067 179 118  1.09
Blue 0.22 013  -034 096 404 245  0.18

Crimson 054 011  -066 089 665 452  0.33
Navy 072 010  -001 073 202 130  0.49
Orange 228  -540 -149 115 904 390  1.22
Trichromie 037  -015 006 071 179 118 027

As can be seen in Table 8.4 color differences (DECMC(2:1)) below 0.5 were
obtained in dyeings with Blue, Crimson and Navy dyes, as well as for the
trichromie, which is an excellent result. In opposite, for Black and Orange
dyes color differences were slightly above the limit established in quality
dyeing control (DECMC(2:1) < 1.

The dyeing color differences, the dye removal rate and TOC content of the
decolorized water reclaimed in the dyeings can be compared in Table 8.5.
High quality dyeings with very low color differences were obtained when the
residual dye was almost removed. In opposite, color differences were higher
if the residual hydrolyzed dye was not properly removed. The residual
hydrolyzed dye decreases the fixation of the new dye. Although the former
cannot react with the cotton fiber, it can occupy the sites for the fixation of the
new dye and in this way, the dye fixation rate is slowed down which implies
an increase of new dye hydrolysis.

An important fact to be spotlighted is that the presence of organic matter in
the reused water due to Moringa oleifera treatment did not cause any effect
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on the quality of dyeings. Very small color differences were obtained with
reused water which contained 91-97 mg/L of TOC.

Table 8.5. Dyeing color differences and characteristics of the reused
water (dye removal rate and TOC content).

Black Blue Crimson Navy Orange
Dye Removal (%) 85 96 96 97 53
TOC (mg/L) 101.1 95.9 91.4 97.4 108.0
DEcwmc2:1) 1.09 0.18 0.33 0.49 1.22

8.4. Conclusions

The defatted Moringa oleifera wastes can be valorized as coagulant solutions
for the removal of dyes from textile wastewater.

The optimal Moringa oleifera waste concentration was 750 mg/L. The
coagulant effect of Moringa solutions/suspensions is enhanced in the
presence of NaCl, which is used as dyeing electrolyte. Dye removal results
were almost independent on pH, although they were slightly better at pH 9
(the usual pH of reactive dyeing and washing effluents).These conditions
provided higher dye removal yield than the use of the conventional
coagulation-flocculation with FeCl; and polyelectrolyte.

For a typical residual reactive dyebath, more than 95% Blue, Crimson and
Navy dyes are removed with Moringa oleifera waste, 85% Black dye and
almost 80% of Orange dye.

The different behavior of dyes with respect to the Moringa oleifera coagulant
action can be attributed to their chemical structure, and specifically to the
number of sulfonic groups. The Orange dye is the smallest one with only 3
sulfonic groups whereas the rest of dyes have 4, 6 or 8 sulfonic groups in
their molecular structure.

Finally, the feasibility of reusing decolorized water in new dyeing processes
with reactive dyes was demonstrated. The reuse of decolorized dye baths not
only entails water saving but also NaCl saving and the reduction of salinity in
the discharged wastewater. Very good quality dyeings with DECMC(2:1)
below 0.5 were obtained for Blue, Crimson and Navy dyes as well as for the
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trichromie. For Black and Orange dyes, color differences were slightly above
the limit established in quality dyeing control (DECMC(2:1) < 1).

Acknowledgments

The authors thank the Spanish Ministry of Economy and Competitiveness
(MINECO) for its financial support (Project CTM 2012-31461).

145



Capitulo 8

146

8.5 References and notes

[8.1] Mughal, M.H., Ali, G.; Srivastava, P.S., Igbal, M. (1999) Improvement of
drumstick (Moringa pterygosperms Gaetn.) a unique source of food aand
medicine through tissue culture. Hamdard Med., 42 (1), 37-42.

[8.2] Oliveira, J.T.A., Silveira, S.B., Vasconcelos K.M., Cavada B.S., Moreira,
R.A. (1999) Compositional and nutritional attributes of sedes from the
multiple purpose tree Moringa oleifera Lamarck. J. Sci. Food Agric., 79, 815-
820.

[8.3] Anwar, F., Latif, S., Ashraf, M., Gilani A.H. (2007) Moringa oleifera: A
food plant with multiple medicinal uses. Phytother. Res., 21, 17-25.

[8.4] Anwar, F., Bhanger, M.l. (2003) Analytical characterization of Moringa
oleifera seed oil grown in temperate regions of Pakistan. J. Agric. Food
Chem., 51, 6558-6563.

[8.5] Rashid, U., Anwar, F., Moser, B.R., Knothe, G. (2008) Moringa Oleifera
oil: A possible source of biodiesel. Biores. Technol., 99, 8175-8179.

[8.6] Ndabigengesere, A., Narasiah, K.S. (1998) Quality of water treated by
coagulation using Moringa oleifera seeds. Water. Res., 32, 781-791.

[8.7] Pritchard, M., Craven, T., Mkandawire, T., Edmondson, A.S., O’neill,
J.G. (2010) A study of the parameters affecting the effectiveness of Moriga
oleifera in drinking water purification. Phys. Chem. Earth., 35, 791-797.

[8.8] Yin, C.Y. (2010) Emerging usage of plant-based coagulants for water
and wastewater treatment. Process Biochem., 45, 1437-1449.

[8.9] Bhuptawat, H., Folkard, G.K., Chaudhari, S. (2007) Innovative physico-
chemical treatment of wastewater incorporating Moringa Oleifera seed
coagulant. J.Hazard. Mat., 142, 477-482.

[8.10] McConnachie, G.L., Folkard, G.K., Mtawali, M.A; Sutherland, J.P.
(1999) Field trials of appropriate hydraulic flocculation processes. Water
Res., 33, 1425-1434.

[8.11] Pritchard, M., Craven, T., Mkandawire, T., Edmondson, A.S., O'neill,
J.G. A. (2010) A comparison between Moringa oleifera and chemical
coagulants in the purification of drinking water- An alternative sustainable
solution for developing countries. Phys. Chem. Earth., 35, 798-805.



Valorization of waste obtained from oil extraction in M. Oleifera seeds: coagulation of reactive dyes in textile effluents

[8.12] Verma, A.K., Dash, R.D., Bhunia, P. (2012) A review on chemical
coagulation/flocculation technologies for removal of colour from textile
wastewaters. J. Environ. Manage., 93, 154-168.

[8.13] Kyzas, G.Z. (2012) A decolorization technique with spent “Greek
Coffee” grounds as zero-cost adsorbents for industrial textile wastewaters.
Materials, 5, 2069-2087.

[8.14] Kyzas, G.Z., Fu, J., Matis, K.A. (2013) The change from past to future
for adsorbent materials in treatment of dyeing wastewaters. Materials, 6,
5131-5158.

[8.15] Kyzas, G.Z.,; Kostoglou, M. (2014) Green adsorbents for wastewaters:
A critical review. Materials, 7, 333-364.

[8.16] Carvalho, G., Delée, W., Novais, J.M., Pinheiro, H.M. (2002) A
factorially designed study of physicochemical reactive dye colour removal
from simulated cotton textile processing wastewaters. Color. technol., 118,
215-219.

[8.17] Golob, V., Vinder, A., Simonic, M. (2005) Efficiency of the
coagulation/flocculation method for the treatment of dyebath effluents. Dyes
Pigm., 67 (2), 93-97.

[8.18] Shende, R.V., Mahajani, V.V. (2002) Wet oxidative regeneration of
activated carbon loaded with reactive dye. Waste Manage., 22 (1), 73-83.

[8.19] Quan, X., Liu, X., Bo, L.; Chen, S., Zhao, Y., Cui, X. (2004)
Regeneration of acid orange-7 exhausted granular activated carbons with
microwave irradiation. Water Res., 38, 4484-4490.

[8.20] Qin, J.J., Oo, M.H., Kekre, K.A. (2007) Nandfiltration for recovering
wastewater from a specific dyeing facility. Sep. Purif. Technol., 56, 199-203.

[8.21] Petrinic, I.,; Andersen, N.P., Sostar-Turk, S., Le Marechal, A.M. (2007)
The removal of reactive dye printing compounds using nanofiltration. Dyes
Pigm., 74, 512-518.

[8.22] Sun, S.P., Hatton, T.A., Chan, S.Y., Chung, T.S. (2012) Novel thin-film
composite nandfiltration hollow fiber membranes with double repulsion for
effective removal of emerging organic matters from water. J. Membr. Sci.,
401-402, 152-162.

147



Capitulo 8

148

[8.23] Ong, Y.K., Li, F.Y., Sun, S.P., Zhao, B.W., Liang, C.Z., Chung, T.S.
(2014) Nanofiltration hollow fiber membranes for textile wastewater
treatment: Lab-scale and pilot-scale studies. Chem. Eng. Sci., 114, 51-57.

[8.24] De Faria, L. A., Santana, M. H. P., Da Silva, L. M., Freitas, A. C.,
Boodts, J. F. C., Fernandes, K. C. (2009) Application of electrochemically
generated ozone to the discoloration and degradation of solutions containing
the dye Reactive Orange 112. J. Hazard. Mater., 164, 10-17.

[8.25] Wu, J., Doan, H., Upreti, S. (2008) Decolorization of aqueous textile
reactive dye by ozone. Chem. Eng. J., 142, 156-160.

[8.26] Papic, S., Vujevic, D., M Koprivanac, N., Sinko, D. (2009)
Decolourization and mineralization of commercial reactive dyes by using
homogeneous and heterogeneous Fenton and UV/Fenton processes. J.
Hazard. Mater., 164, 1137-1145.

[8.27] Li, Y., Zhou, T., Lu, X., Wang, J., Wong, F-S. (2009) Rapid
decolorization and mineralization of simulated textile wastewater in a
heterogeneous Fenton like system with/without external energy. J. Hazard.
Mater., 165, 193-199.

[8.28] Muruganandham, M., Swaminathan, M. (2006) Photocatalytic
decolourisation and degradation of Reative Orange 4 by TiO2-UV process.
Dyes Pigm., 68, 133-142.

[8.29] Visa, T., Sanchez, M., Lépez-Grimau, V., Navarro, R., Reche, S,
Gutiérrez-Bouzan, M.C. (2012) Photocatalysis with titanium dioxide to
remove colour of exhausted reactive dyebaths without pH modification.
Desalin. Water Treat., 45, 91-99.

[8.30] Lopez-Grimau, V. Gutierrez M.C. (2006) Decolourisation of simulated
reactive dyebath effluents by electrochemical oxidation assisted by UV light.
Chemosphere, 62,106-112.

[8.31] Morsi, M.S., Al-Sarawy, A.A., Shehab EI-Dein, W.A. (2011)
Electrochemical degradation of some organic dyes by electrochemical
oxidation on a Pb/PbO2 electrode. Desal. Wat. Treat., 26, 301-308.

[8.32] Liang, C.Z., Sun, S.P., Li, F.Y., Ong, Y.K., Chung, T.S. (2014)
Treatment of highly concentrated wastewater containing multiple syntethic
dyes by a combined process of coagulation/flocculation and nandfiltration. J.
Membr. Sci., 469, 306-315.



Valorization of waste obtained from oil extraction in M. Oleifera seeds: coagulation of reactive dyes in textile effluents

[8.33] Chemical Insight & Forecasting: IHS Chemical. Chemical economics
handbook: Dyes. (2011) Available on line:
http://www.ihs.com/products/chemical/planning/ceh/dyes.aspx (accessed on
12th of March 2014).

[8.34] Solis, M., Solis, A., Perez, H.l., Manjarrez N., Flores, M. (2012)
Microbial decolouration of azo dyes: A review. Process Biochem., 47, 1723-
1748.

[8.35] IARC. Overall evaluations of carcinogenicity to humans. (2004) In:
IARC monographs Vol. 1-82. (Lyon, France: International Agency for
Research on Cancer).

[8.36] Lopez-Grimau, V., Riera-Torres, M., Lopez-Mesas, M., Gutierrez-
Bouzan, C. (2013) Removal of aromatic amines and decolourisation of azo
dye baths by electrochemical treatment. Color. Technol., 129, 267-273.

[8.37] Carneiro P.A., Osugi M.E., Fugivara C.S., Boralle N., Furlan M.,
Zanoni M.V. (2005) Evaluation of different electrochemical methods on the
oxidation and degradation of Reactive Blue 4 in aqueous solution.
Chemosphere, 59, 431-439.

[8.38] Loépez-Grimau, V., Gutiérrez-Bouzan, C. (2013). Selection of
decolorization methods of reactive dye baths for reuse purposes. In Dyeing:
Processes, techniques and applications. Jie Fu, Nova Publishers Inc.: New
York, USA, Chapter 10, pp. 205-216.

[8.39] Greenlee L.F., Lawler D.F., Freeman B.D., Marrot B., Moulin P. (2009)
Reverse osmosis desalination: Water sources, technology and today’s
challenges, Water Res., 43, 2317-2348.

[8.40] Chao Y.M., Liang T.M. (2008) A feasibility study of industrial
wastewater recovery using electrodialysis reversal. Desalination, 221, 433-
4309.

[8.41] Beltran-Heredia, J., Sanchez-Martin, J. (2008) Azo dye removal by
Moringa oleifera seed extract coagulant. Color. Technol., 124, 310-317.

[8.42] Beltran-Heredia, J., Sanchez-Martin, J., Delagado-Regalado, A.,
Jurado-Bustos, C. (2009) Removal of Alizarin Violet 3R (anthraquinonic dye)
from aqueous solutions by natural coagulants. J. Hazard. Mater., 170, 43-50.

149



Capitulo 8

150

[8.43] Ortiz-Palafox, J., Navarrete, A., Sacramento-Rivero, J.C., Rubio-
Atocha, C., Acereto-Escoffie, P., Rocha-Uribe, J.A. (2012) Extraction and
characterization of oil from Moringa Oleifera using supercritical CO, and
traditional solvents. Am.J. Anal. Chem., 3, 946-949.

[8.44] Kyzas, G.Z., Travlou, N.A., Kalogirou, O., Deliyanni, E.A. (2013)
Magnetic graphene oxide: effect of preparation route on Reactive Black 5
adsorption. Materials, 6, 1360-1376.

[8.45] European Commission (2003). Integrated Pollution Prevention and
Control (IPPC). Reference Document on Best Available Techniques for the
Textile Industry. Available on line:
http://eippcb.jrc.ec.europa.eu/reference/BREF/ixt_bref 0703.pdf (accessed
on 18th of August 2014).

[8.46] Lacasse, K., Baumann, W. (2004) Textile Chemicals. Environmental
Data and Facts, 1st ed. Springer-Verlag: Heidelberg- Berlin, Germany, pp.
1181.

[8.47] DyStar, Inc. Work procedures. Industrial Washing Procedure, Excel
Washing, 36.

[8.48] AENOR (1997). UNE-EN [SO105-J03: 1997. Textiles. Ensayos de
solidez del color: Calculo de las diferencias de color. Madrid: Asociacion
Espafola de Normalizacioén y Certificacion.

[8.49] Christie, R.M. (2007) Environmental aspects of textile dyeing, 1st ed.
Woodhead Publishing Limited: Cambridge, England, pp. 238.

© 2014 by the authors; licensee MDPI, Basel, Switzerland. This article is an
open access article distributed under the terms and conditions of the Creative
Commons Attribution license (http://creativecommons.org/licenses/by/3.0/).



CAPITULO 9

Enzymatic decolorization of azo reactive dyes by Laccase.
Study of application at industrial conditions






Enzymatic decolorization of azo reactive dyes by Laccase. Study of application at industrial conditions

9. ENZYMATIC DECOLORIZATION OF AZO REACTIVE DYES BY
LACCASE. STUDY OF APPLICATION AT INDUSTRIAL CONDITIONS

In this article, two dyes with different reactive groups (vinylsulphone and
chlorotriazine) were treated with Laccase from the Ascomycete
Myceliophthora thermophila. The influence of different parameters on the
decolorization, such as the addition of mediator, the effect of high
concentration of salt and the dye hydrolysis was determined in order to
evaluate the feasibility of applying the enzymatic treatment to the remediation
of dye-containing industrial effluents.

- Manuscript submitted for publication in the JCR indexed Journal
Afinidad.

ENZYMATIC DECOLORIZATION OF AZO REACTIVE DYES BY
LACCASE. STUDY OF APPLICATION AT INDUSTRIAL
CONDITIONS

Victor Lopez-Grimau, Merce Vilaseca, Carmen Gutiérrez-Bouzan

Abstract

Laccase can be used for the removal of azo reactive dyes from wastewater.
In this work two dyes with different reactive groups (vinylsulphone and
chlorotriazine) were treated with Laccase from the ascomycete
Myceliophthora thermophila. The influence of different parameters on the
decolorization, such as the addition of mediator, the effect of high
concentration of salt and the dye hydrolysis was determined in order to
evaluate the feasibility of applying the enzymatic treatment to the remediation
of dye-containing industrial effluents. It was concluded that the addition of
mediator is not necessary and also that high salt content do not have a
significant effect on the decolorization yield. In all cases, enzymatic treatment
provided good color removal yield for the chlorotriazine dye (92-96%),
whereas for the vinilsulphone dye the efficiency was highly dependent on dye
hydrolysis (62-97%), being moderately efficient for the hydrolyzed dye and
highly efficient without hydrolysis.

KEYWORDS: Decolorization, Laccase, enzymatic treatment, reactive dyes,
azo dyes.
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9.1 Introduction

Dyes are an important class of organic macromolecules which are an integral
part of our lives and are used in numerous industries, for example, the textile,
leather, paper, rubber, plastics, cosmetics, pharmaceutical, and food [9.1].
Molecular structure, source, color and method of application are some of the
properties used for the classification of dyes in the Colour Index (ClI).
According to the structure of their chromophore, dyes can be mainly
classified as acridine, azo, arylmethane, anthraquinone, nitro, xanthenes
and, quinine—amine [9.2].

Azo dyes are the most widely used dye class, with more than 60% of the total
dye production [9.3]. Some azo dyes can be fragmented by reduction
reactions of the azo group, generating aromatic amines which can be harmful
and some of them have been classified as carcinogenic and genotoxic by the
International Agency for Research on Cancer [9.4]. For this reason, in
addition to the high coloration inherent to textile dyeing effluents, the
presence of toxic and carcinogenic products can also be a problem [9.5].

Among the different textile dye classes (acid, basic, direct, disperse, reactive,
sultur and vat), reactive ones are the most widely used in the dyeing of cotton
and other cellulosic fibers since they offer high washing fastness and brilliant
colors. Reactive dyes represent the 25% of the total world market [9.6]. In
opposite, these dyes have a relatively low degree of exhaustion and fixation,
from 70% to 90% [9.7]. The unfixed dyes are hydrolyzed and cannot be
reused. Consequently substantial amounts of unfixed dyes are released in
the wastewater.

The degradation of residual dyes by conventional biological treatment is very
poor, since they have low biodegradability. This has resulted in the research
of alternative methods like biotechnological processes. Oxidoreductive
enzymes, polyphenol oxidases, and peroxidases are applied in the removal
of aromatic pollutants from various contaminated sites [9.8]. The microbial
decolorization and degradation of dyes has been of considerable interest due
to their inexpensive and eco-friendly nature as well as the property of
producing lower amounts of sludge [9.9].

Enzymes of the oxidase type, particularly ligninolytic enzymes (laccase, lignin
peroxidase and turnip peroxidase), have been used as an attractive
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technology for the development of new methodologies of dye degradation
from textile industries [9.10-9.12].

Laccase (EC 1.10.3.2, p-benzenediol:oxygen oxidoreductase) is able to
catalyze the oxidation of various aromatic compounds (particularly phenols)
with the reduction of oxygen to water. The use of Laccase is particularly
interesting since it only needs molecular oxygen (air) as co-substrate,
unlikely peroxidase which requires the addition of hydrogen peroxide [9.13].
Furthermore, Laccases are also able to oxidize phenolic substrates in the
presence of certain low molecular weight compounds which act as redox
intermediary, called mediators [9.14].

In this work the capacity of Laccase enzyme to remove color of simulated
dye effluents was investigated. Two reactive azo dyes widely used in the
textile industry were selected. Initially, the influence of the addition of
mediator was determined. The effect of high amount of salt, characteristic of
reactive dye effluents was also evaluated. Finally, the influence of dye
hydrolysis on the decolorization yield was studied, taking into account the
different reactive groups of the two dyes (vinilsulphone and chlorotriazine).

9.2 Materials and methods

9.2.1 Dye solutions

In this work two azo reactive dyes supplied by DyStar Inc and widely
consumed in textile mills were selected: Remazol Black B133 (C.l. Reactive
Black 5 ) and Crimson Procion H-EXL (C.l. Reactive Red 231), hereinafter
referred as RB-5 and RR231 respectively. Both dyes are bifunctional: RB5
has two vinylsulphonic groups and RR231 two monochlorotriaze groups. The
chemical structures of dyes are shown in Figure 9.1.

OH NH,
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Figure 9.1. Chemical structures of the two selected dyes: (a) C.l. Reactive
Black 5 (RB5), (b) C.I. Reactive Red 231 (RR231).

Simulated dye baths were prepared at a 0.1 g/L dye in distilled water. 20 g/L
NaCl were added to the solutions in order to study the influence of dyeing
electrolyte on the enzymatic treatment efficiency. To ensure the dye
hydrolysis, the solutions were initially prepared at pH 12, boiled for 2h and
settled for 24h. Finally, the pH of dye solutions was fixed at 5 by addition of
0.1M acetate/acid acetic buffer solution pH5.

ABTS (2, 2’-azino-di-[3-ethyl-benzothiazoline-(6)-sulphonic acid]) supplied by
Sigma-Aldrich (Madrid, Spain) was selected as organic mediator. 2 mL of
ABTS 0.1 mM were added to 10 mL of 0.1 g/L dye solutions. In experiments
carried out without mediator, ABTS solution was substituted by distilled
water.

9.2.2 Enzymatic treatment

Laccase from the ascomycete Myceliophthora thermophila was selected for
the enzymatic treatments. Laccase solutions were supplied by Novozymes
(Davis, CA, USA). Commercial solutions were initially filtered with a cartridge
Sep-Pack C18 (Waters Associates, Milford, USA). Laccase activity was
determined spectrophotometrically by oxidation of ABTS (2, 2’-azino-di-[3-
ethyl-benzothiazoline-(6)-sulphonic acid]) supplied by Sigma-Aldrich (Madrid,
Spain). The reaction was monitored at room temperature by measuring the
change in absorbance at 436 nm for 2 min. One activity unit is defined as the
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amount of enzyme that oxidizes 1 umol of ABTS per minute and the activities
were reported as U/mL. The Laccase enzyme solution showed 400 U/mL of
activity.

All the experiments were performed at 50 °C with different concentrations of
enzyme (range from 2 to 12 U/mL of Laccase solution). The experiments
were run for 24-48h at constant agitation.

9.2.3 Color removal measurements

After treatments, samples of supernatant were collected and color removal
values were calculated from absorbance measurements performed at the
maximum absorbance wavelength of each dye (599 for RB5 dye and 522 nm
for RR231 dye). The absorbance measurements were carried out with a UV-
visible spectrophotometer Shimadzu UV-2401 PC model (Japan). For each
dye, the interval of linear relationship absorbance vs. dye concentration was
previously established. All dye removal tests were carried out in triplicate.

9.3 Results
9.3.1 Optimization of the enzyme dose

In order to optimize the enzyme decolorization dose, Laccase solutions at
different concentrations (2-12 U/mL) were added to the simulated dyeing
effluents. Experiments were performed to evaluate whether the addition of
mediator was required. The color removal results with respect to the addition
of mediator at different enzyme concentrations are shown in Figure 9.2.
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Figure 9.2. Influence of Laccase concentration and effect of mediator on
effluent decolorization (mediator: ABTS; decolorization after 24h of treatment;
dye: (a) RB5, (b) RR231).
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As can be seen in Figure 9.2, in all cases, high decolorization ratio was
obtained. The optimum concentration of Laccase was fixed in 4 U/mL as 95%
decolorization is achieved with this concentration. The decoloration yield can
be increased up to 96%, but this slight increase requires the use of 8 U/mL
enzyme. In addition, it was stated that the use of ABTS as mediator was not
required as the decoloration yield was reduced when the mediator was
added.

9.3.2 Influence of dyeing electrolyte

The industrial reactive dyeing effluents are characterized by their high salt
content. This high salinity can cause inhibitory phenomena in the enzymatic
treatment. The effect of NaCl, used as dyeing electrolyte, on the
decolorization is reported in Figure 9.3.
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Figure 9.3. Influence of the dyeing electrolyte on decolorization yield at
different reaction time (Laccase concentration: 4 U/mL; dyeing electrolyte
concentration: 20 g/L of NaCl; dye: (a) RB5, (b) RR231).
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In general, high decolorization yields were obtained in presence of NaCl. The
behavior of each dye with respect to the reaction time was different. RB5 with
salt required higher reaction time (Figure 9.3a). In presence of NaCl, the
reaction time must be increased to 48h in order to achieve 90%
decolorization. This value was not increased when the reaction time was
longer. In the case of RR231 (Figure 9.3b), no significant change was
observed due to the presence of salt in the dyebath, even at a the shorter
value of reaction time: 91-92% decolorization yield was obtained after 24h
and 94-95% when reaction time was extended to 24h.

9.3.3 Influence of dye hydrolysis

As the industrial reactive dyeing effluents contain the residual dye in its
hydrolyzed form, the effect of the dye hydrolysis on the decolorization yield
was also evaluated. Results are displayed in Figure 9.4.
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Figure 9.4. Influence of the dye hydrolysis on the decolorization yield at
different reaction time and Laccase concentrations. Dyeing electrolyte
concentration: 20 g/L of NaCl; dye: (a) RB5, (b) RR231).

For the two dyes, the increase of reaction time to 48h or the increase of
Laccase concentration to 8 U/mL provided slightly better results than 24h or
4 U/mL of laccase concentration.

In addition, in Figure 9.4a it can be seen, that the decolorization efficiency for
RB5 was highly dependent on dye hydrolysis at any reaction time and
lacasse concentration: 62-66 % removal of hydrolyzed dye vs. 94-97% of
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non-hydrolyzed one. Nevertheless, in the case of RR231 (Figure 9.4b)
laccase provided always good color removal yield (92-96%), independently
on dye hydrolysis. The different behavior of the two dyes can attributed to
their reactive groups. In fact, RB5 is a vinylsulphonic dye whereas RR231 is
a chorotriazinic dye. The general reactions of hydrolysis for vinylsulphonic
dyes (react. 1) and chlorotriazinic dyes (react. 2) are as follows:

Dye-S0,-CH,-CH,-OSO3Na + ‘OH > Dye-SO,-CH,-CH,-OH + 0SOsNa (1)
Dye-Cl + OH > Dye-OH + CI’ (2)

The hydrolysis of chlorotriazinic dyes only implies the substitution of CI" by
OH’, whereas the hydrolysis of vinyl sulphonic dyes suppose the loss of a
sulphonic group which can affect to the dye removal efficiency. Zille et al.
[9.11] stated that Laccase reacts with dyes by electrostatic interaction
between negative charged sulphonic groups and amino acids of the
enzymes. The hydrolysis of the two vinilsulphone groups of RB5 implied the
loss of two sulphonic groups which did not occur in the case of hydrolysis of
the RR231 chlorotriazine groups.

9.4 Conclusions
This work lead to for important conclusions that are summarized as follows:

- Effluents containing reactive dyes can be decolorized by enzymatic
treatment with Laccase with decoloration yield up to 96%.

- The addition of an electron transfer mediator or co-substrate was not
required. Higher decolorization yield was obtained when the mediator ABTS
was not added.

- Effluents with high salt content can be treated with Laccase as NaCl did not
prevent the action of the enzyme, although the reaction was slower. In all
cases, 90% decolorization yield was achieved after 24h to 48h. This fact
enables to application of the enzymatic treatment to highly saline industrial
dye baths.

- The hydrolysis of the vinylsulphone reactive groups diminished the
decolorization yield of RB-5 dye from 90% to about 70%. In the case of RR-
231, the hydrolysis of monochlorotriazine groups did not influence the

163



Capitulo 9

enzymatic action and decolorization rate higher than 90% was obtained in all
cases.
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10. COMPARISON OF NEW WASTEWATER TREATMENTS FOR
COLOUR REMOVAL OF REACTIVE DYE BATHS

In this work, three different methods for the removal of reactive dyes were
compared: electrochemical treatment, coagulation with Moringa oleifera
waste and enzymatic treatment with Laccase. This study was presented in
the International Congress of Energy, Water and Waste Management of
Oporto, Portugal (16-18 July).
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COMPARISON OF NEW WASTEWATER TREATMENTS FOR
COLOUR REMOVAL OF REACTIVE DYE BATHS

Victor Lopez-Grimau, Merce Vilaseca, Carmen Gutiérrez-Bouzan
Abstract

The generation of high coloured wastewater is one of the main environmental
problems of the textile industry. Reactive dyes are widely used in the dyeing
of cellulosic fibres. However, they have low exhaustion degree (70%-90%).
The degradation of residual dyes by conventional biological treatment is very
poor, being necessary the application of specific treatments. In this work,
three different methods for the removal of reactive dyes were compared:
electrochemical treatment, coagulation with Moringa oleifera waste and
enzymatic treatment with Laccase. The influence of pH and dye hydrolysis on
the decolourisation yield was studied. The electrochemical treatment was the
most efficient, with 95-100% colour removal yield. The coagulation with
Moringa oleifera waste also achieved high colour removal efficiency (91-
94%). Both methods showed an independent behaviour with respect to pH or
dye hydrolysis. The enzymatic treatment should be performed at pH 5. This
method was suitable to remove the triazine dye (92-93% efficiency) whereas
the vinylsulfone one showed a marked dependence on dye hydrolysis:
moderately efficient for the hydrolysed dye and highly efficient without
hydrolysis. The activity of Laccase was not modified by the salinity of the
effluent. This factor enhanced the electrochemical and Moringa oleifera
treatment yield.

Keywords: Colour removal; Reactive dyes; Electrochemical treatment;
Moringa oleifera; Natural coagulant; Enzymatic treatment; Laccase.
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10.1 Introduction

Worldwide, 280,000 tons of textile dyes are discharged in industrial effluents
every year, being azo dyes the most widely used with more than 60% of the
total dye production [10.1]. The aromatic amines generated from dyes
reduction can be harmful and some of them have been classified as
carcinogenic and genotoxic by the International Agency for Research on
Cancer [10.2]. The presence of toxic and carcinogenic products in textile
dyeing effluents is a problem added to the high coloration inherent to this
type of effluents [10.3], mainly taking into account the large volume of
wastewater generated by textile industry.

Among the different kind of textile dyes, reactive ones are widely used in the
dyeing of cotton and other cellulosic fibres since they offer high washing
fastness and brilliant colours. Reactive dyes represent the 25% of the total
world market [10.4]. In opposite, these dyes have a low degree of exhaustion
and fixation, from 70% to 90% [10.5]. Therefore, an important percentage of
dye remains in its hydrolysed and unfixed form in the exhausted dye bath or
is removed in the washing liquors.

The degradation of residual dyes by conventional biological treatment is very
poor, since they have low biodegradability and they are also poorly adsorbed
in the activated sludge. As biological treatments are not able to remove
colour properly, the application of specific treatments is required in order to
accomplish current regulations. There are different techniques to achieve
colour removal, among them, the most used are: activated carbon adsorption
[10.6-10.7], membrane filtration [10.8-10.9], coagulation-flocculation
processes [10.10-10.11] and treatment with ozone [10.12-10.13].

These technologies have been applied at industrial scale, offering a good
colour removal, but they have a high cost of operation and maintenance in
the case of membrane technologies and ozonolysis or high cost of chemical
products in the case of activated carbon and coagulation-flocculation
reagents. Different research groups are working, at laboratory and pilot plant
scale, on diverse new methods: low cost adsorbents [10.14-10.15], natural
coagulants [10.16-10.17], enzymatic action of specific microorganisms
[10.18-10.19], anaerobic bioreactors [10.20] or advanced oxidation methods
(Fenton and Photo-Fenton reactions [10.21, 10.22], heterogeneous
photocatalysis [10.23, 10.24] or electrochemical oxidation [10.25, 10.26]).
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In this work, three different methods for the removal of reactive dyes were
compared: electrochemical degradation, coagulation with an agricultural by-
product and enzymatic treatment.

The electrochemical oxidation is an advanced oxidation method (AOM) which
provides great advantages in the treatment of high coloured textile
wastewater: wastes are not generated and the addition of chemical
compounds (organic or inorganic) is not required. In fact, the salt added
during the dyeing process with reactive dyes acts as support electrolyte
during the electrolysis. The only requirement is the power supply which can
be minimized by optimizing operational conditions [10.26].

On the other hand, the use of agricultural by-products as coagulants is a low
cost alternative to traditional chemical coagulants (aluminum and ferrum
salts). This is the case of the residues generated after oil extraction of
Moringa oleifera seeds. These residues have a high content of positive
charged protein which acts as coagulant. Moringa oleifera has been widely
applied to eliminate turbidity in drinking water [10.27] and more recently to
eliminate colour of industrial wastewater [10.28].

Moreover, some bacteria and fungi are able to degrade recalcitrant
compounds such as reactive dyes by enzymatic action [10.29]. This is the
case of laccase from the ascomycete Myceliophthora thermophila [10.30].
Enzymes are highly selective and may be affected by changes in pH and
salinity. Furthermore, in many cases the enzyme action requires the addition
of an organic mediator.

In this work, these three methods (electrochemical, Moringa oleifera waste
and laccase) are applied to the removal of colour from reactive dyebaths.
Two azo reactive dyes with different reactive groups (vinilsulphone and
chlorotriazine) were selected in order to study their influence on the treatment
efficiency. The effect of pH and dye hydrolysis on the decolourisation yield
was also studied. In addition, the influence of high salt concentration was
evaluated, due to the high salinity characteristic of reactive dye effluents.
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10.2. Experimental

10.2.1 Dye solutions

Two azo reactive dyes widely used on cotton dyeing industries were selected
in this study: Colour Index (C.l.) Reactive Black 5 (referred as RB5) and CL.I.
Reactive Red 231 (RR231). Both are bifunctional: RB5 has two
vinylsulphonic groups whereas RR231 has two monochlorotriazinic ones.
The chemical structure of dyes is shown in Figure 10.1.

Cl_N | SOH
o \\I_H_ﬁ:@”_l\N/)\NH OH 3
SOH  SOH

+ 8 Na

Figure 10.1. Chemical structure of the two selected dyes: (a) C.I. Reactive
Black 5 (RB5), (b) C.l. Reactive Red 231 (RR231).
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Simulated dye baths were prepared at a dye concentration of 0.1 g/L in
decalcified water. Decolourisation tests were carried out at pH 5 and 9,
adjusted with HCI 1M or NaOH 1M. To simulate a residual reactive dyeing
baths, up to 20 g/L NaCl was added to all dye solutions.

The effect of dye hydrolysis on the efficiency of the three decolourisation
methods was studied with the two dyes since they contain different reactive
groups. The general reactions of hydrolysis for vinylsulphonic dyes (react. 1)
and chlorotriazinic dyes (react. 2) are as follows:

Dye-S0,-CH,-CH,-OSO3Na + ‘OH > Dye-SO,-CH,-CH,-OH + "0SOsNa (1)
Dye-Cl + OH - Dye-OH + CI' (2)

The hydrolysis of chlorotriazinic dyes only implies the substitution of Cl- by
OH-, whereas the hydrolysis of vinyl sulphonic dyes suppose the loss of a
sulphonic group which can affect to the dye removal efficiency. Dye
hydrolysis was carried out by boiling for 2 h the dye solutions at pH 12.

10.2.2 Electrochemical treatment

Electrochemical treatments were conducted in an electrolytic cell, which was
undivided. The cathodes were constituted by titanium and the anodes were
made of titanium, covered by platinum oxides (Ti/PtOx anodes). The total
surface area of each electrode was 486 cm?®. The volume of the vessel was
1L.

The experimental plant was completed by a pump to feed the cell and a tank
to store the treated wastewater. This plant operated continuously at a flow
rate of 20 L/h. The current was regulated by the source supply among 0 and
25 A (current density range: 0- 50 mA/cm?). The electrical consumption was
registered during the treatment.

10.2.3 Moringa oleifera coagulation

Dry Moringa oleifera seeds were supplied by the Centre National de
Semences Forestiéres of Burkina Faso. Shells were removed manually and
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kernels were reduced to powder using a domestic grinder (Moulinex). 1g of
M. oleifera powder fed to a Soxhlet extractor fitted with a 250 mL round-
bottom flask and a condenser. The extraction was run for 2 hours with 100
mL of hexane (Sharlab). After the extraction, the solvent was distilled off
under vacuum in a rotary evaporator. The oil extraction yield was 36.1%.
Protein content of the Moringa oleifera seeds was determined by analysis of
Nitrogen Kjeldahl (protein = N (%) x 6.25). The protein content of seeds
before extraction was 25.0% and after extraction with ethanol was 34.4%.
This increase in the protein content should favour the coagulant effect of
Moringa oleifera solutions.

Oilseed residues were used to prepare a suspension at 5% (w/v) in distilled
water by stirring at room temperature for 2 hours. Colour removal tests were
carried out with different concentrations of Moringa oleifera seed extraction
waste, ranging from 250 to 1,250 mg/L. Waste samples were first submitted
to a fast stirring at 150 rpm for 10 minutes, subsequently they were stirred
slowly at 20 rpm for 30 minutes and finally they were allowed to stand 24
hours to promote natural decantation.

10.2.4 Enzymatic treatment

Laccase from the ascomycete Myceliophthora thermophila was selected for
the enzymatic treatments. Laccase solutions were supplied by Novozymes
(Davis, CA, USA). Commercial solutions were initially filtered with a cartridge
Sep-Pack C18 (Waters Associates, Milford, USA). Lacasse activity was
determined spectrophotometrically by oxidation of ABTS (2, 2’-azino-di-[3-
ethyl-benzothiazoline-(6)-sulphonic acid]) supplied by Sigma-Aldrich (Madrid,
Spain). The reaction was monitored at room temperature by measuring the
change in absorbance at 436 nm for 2 min. One activity unit was defined as
the amount of enzyme that oxidized 1 pmol of ABTS per minute and the
activities were reported as U/mL. The Laccase enzyme solution showed 400
U/mL of activity.

The pH of dye solutions was fixed at 5 by addition of 0.1M acetate/acid acetic
buffer solution pH 5. According to our previous studies no organic mediator
was added to dye solutions and all the experiments were performed at 50 °C
for 24-48h with the addition of 4 U/mL of enzyme concentration [10.31].
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10.2.5 Colour removal measurements

Colour removal values were calculated from absorbance measurements at
the maximum absorbance wavelength of each dye (599 for RB5 dye and 522
nm for RR231 dye). The absorbance measurements were carried out with a
UV-visible spectrophotometer Shimadzu UV-2401 PC model (Japan). The
linearity interval was previously established. All dye removal tests were
carried out in triplicate.

10.3. Results and Discussion

10.3.1 Electrochemical treatment

The results of colour removal obtained in the electrochemical treatment are
shown in Figure 10.2. Current density was initially fixed at 24 mA/cm?
according to previous studies [10.26]. As can be seen, the same experiments
were performed with dyes not hydrolysed and with solutions of dyes
previously hydrolysed.

100
90
__ 80
£ 70
S 60
5 50 mRB5
5 40 = RR231
L_C; 30
20
10
0
pH5 pH9 pH5 pH9
Hydrolysed Not hydrolysed

Figure 10.2. Colour removal by electrochemical treatment (0.1 g/L dye,
20 g/L NaCl; Current density 24 mA/cm?).
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Figure 10.2 evidences that colour removal results were almost independent
on pH, being slightly better at pH 9. At this pH, colour removal values were
100% for RR231dye and 96% for RB5 dye. On the other hand, the dye
hydrolysis did not have any significant effect on the efficiency of the
electrochemical treatment.

Consequently, solutions with hydrolysed dye at pH 9 were selected to
optimise the current to be applied during the electrochemical treatment, as
these conditions are similar to those of industrial residual dye baths. With this

purpose, experiments at different current densities were carried out (Figure
10.3).

100
90 +
80 +
70 +
60 +
50 +
40 +
30
20 1
10 +

mmm RB5
mmm RR231
=/=consumption

Colour removal (%)
Consumption (Wh/L)

3 6 12 24 40
Current density (mA/cm2)

Figure 10.3. Optimisation of the electrochemical treatment (0.1 g/L
hydrolysed dye, pH9, 20 g/L NaCl).

As is shown in Figure 10.3, colour removal results were better for RR231
than for RB5. In this sense, almost total decolourisation was obtained for
RR231 at 12 mA/cm? and 94% colour removal was reached for RB5, which
electrical consumption corresponded to 12.4 Wh/L. However, it can be
underlined that in the case of RR231, 6 mA/cm? current density was sufficient
to obtain more than 90% colour removal, which implied that the electrical
consumption was drastically reduced to 6.7 Wh/L.
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10.3.2 Moringa oleifera coagulation

Results of coagulation with Moringa oleifera suspensions are shown in Figure
10.4. Initially, the concentration of Moringa oleifera was fixed at 1,000 mg/L,
which is a common concentration of coagulant for this type of industrial
wastewater.

100

90
80
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50 mRB5
40 m RR231
30
20
10
0

Hydrolysed Not hydrolysed

Colour removal (%)

Figure 10.4. Colour removal by Moringa Oleifera coagulation (0.1 g/L
dye, 20 g/L NaCl; Moringa oleifera 1,000 mg/L).

As can be seen in Figure 10.4, Moringa oleifera waste had high coagulating
action whether or not the dye is hydrolysed for both dyes. The dye molecule
size or reactive group do not show any influence on the treatment yield (RB5:
smaller molecule and two vinyl sulfone reactive groups; RR231: larger
molecule and two monochlorotriazine reactive groups). In this sense, the loss
of two sulphonic groups due to the hydrolysis of vinyl sulphonic dyes did not
affect the efficiency of the Moringa oleifera treatment. Moreover, colour
removal yield higher than 90% was achieved for both dyes, independently of
the pH.

In order to optimise the addition of coagulant to the dye solutions,
decolourisation tests were performed with solutions of hydrolysed dye at pH9
to simulate the industrial reactive dye baths. Several Moringa oleifera
suspensions were prepared in a range 250 mg/L - 1250 mg/L. Dye removal
results are shown in Figure 10.5.
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Figure 10.5. Coagulation dose optimisation for Moringa oleifera waste
suspensions (0.1 g/L hydrolysed dye, pH9, 20 g/L NaCl).

Figure 10.5 evidences slightly better performance of Moringa oleifera
suspensions to remove RR231 than RB5. More than 90% RR231 removal
was achieved with the 750 mg/L Moringa solution whereas RB5 required the
addition of 1,000 mg/L Moringa oleifera to reach the same level of colour
removal.

10.3.3 Enzymatic treatment

Results of colour removal obtained by applying enzymatic treatment are
shown in Figure 10.6. In any case, Laccase provided good colour removal
yield for RR231 dye (88-93%). For RB5 the efficiency was highly dependent
on dye hydrolysis (53-61 % vs. 88-91%). This can probably be attributed to
the effect of vinylsulfone reactive groups on the enzyme activity. Zille et al.
[10.32] stated that Laccase reacts with dyes by electrostatic interaction
between negative charged sulfonic groups and amino acids of the enzymes.
The hydrolysis of the two vinilsulfone groups of RB5 implied the loss of two
sulfonic groups which did not occur in the case of hydrolysis of the RR231
triazine groups. On the other hand, 48h reaction time provided slightly better
results than 24h.



Comparison of new wastewater treatments for colour removal of reactive dye baths
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Figure 10.6. Dye removal by enzymatic treatment (0.1 g/L dye, 20 g/L
NaCl, pH fixed at 5, enzyme concentration 4 U/mL).

Finally, it is important to underline that inhibitory phenomena were not
observed in the enzymatic treatments although all the experiments were
carried out in high saline medium. Furthermore, the addition of electron
transfer mediator or co-substrate was not necessary; unlike other enzymes
reported for decolourisation studies [10.19].

10.3.4 Comparison of the treatment methods

The three technologies studied in this work demonstrated to be effective for
the removal of reactive dyes in simulated residual dyebaths. As can be seen
in Table 10.1, despite the very different chemical constitution (molecular size
and reactive groups) of the two selected dyes, for each type of treatment it
was possible to find experimental conditions which enabled to remove at
least 90% dye.
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Table 10.1. Colour removal yield (%) of the different treatments.

Electrochemical Moringa Oleifera Enzymatic
Not Not Not
Hydrolysed | hydrolysed | Hydrolysed | hydrolysed | Hydrolysed | hydrolysed
Dye pHS [pH9 |pHS5|pHY9| pHS [pHY9|pHS5|pH9 pH 5 pH 5
RB5 95 96 | 96 | 96 91 91 | 94 | 92 61 90
RR231 98 | 100 | 99 | 100 | 93 92 | 93 | 94 92 93

The electrochemical treatment provided excellent results: colour removal in
the range 95-100%, almost independent on dye hydrolysis and pH. The
characteristic high salinity of the industrial reactive dye effluents is a factor
that enhances the performance of the electrochemical treatment and reduces
the electrical consumption and consequently, the cost of the treatment. An
additional advantage of the electrochemical method is that it can be
considered as a clean technology because the addition of chemical reagents
is not required, no wastes are generated and dyes are degraded, which
enables the reuse of the treated effluent.

The Moringa Oleifera waste applied to the coagulation of reactive dyes has
also shown to be an interesting option. Both dyes exhibited removal yield
results in the range 91-94 %. As in the previous case, the salinity of the
effluent also demonstrated to be a positive factor for the treatment efficiency
(see section 10.3.2). In addition, results are also almost independent of the
other variables: pH and dye hydrolysis. For these reasons, to the use of
Moringa Oleifera waste as reactive dye coagulant constitutes an interesting
low-cost and natural alternative to substitute the conventional chemical
coagulants-flocculants.

With respect to enzymatic treatment, results can be considered in general
very positive because Laccase activity is not influenced by the salinity of the
effluent, as it was shown in section 10.3.3. However, the treatment is very
sensitive to pH variations: the effluent should be buffered at pH 5. This
implies an additional cost and an increase of wastewater salinity as reactive
dye effluents which are typically alkaline. In addition, the dye hydrolysis
constitutes also an important factor to take into account in the case of
vinylsulfonic dyes.

Therefore, both electrochemical and Moringa Oleifera treatments have
shown to be attractive as new alternative methods for colour removal,
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whereas Laccase can only be applied for the removal of reactive dyes under
controlled conditions.

10.4 Conclusions

The comparison of the three decolourisation methods studied in this work
leads to the conclusion that the electrochemical treatment was the most
efficient (95-100% colour removal yield).

The coagulation with Moringa oleifera also achieved high colour removal
efficiency for both dyes (91-94%).

Enzymatic treatment provided good colour removal yield for RR231 (92-93%)
whereas for RB5 the efficiency was highly dependent on dye hydrolysis (61-
90%). That is to say, in the case of the vinylsulfone dye, this treatment
showed a marked dependence on dye hydrolysis, being moderately efficient
for the hydrolysed dye and highly efficient without hydrolysis. This difference
can probably be attributed to the effect of sulfonic groups on the enzyme
activity when the vinylsulfone dye is not hydrolysed.

On the other hand, results of electrochemical and Moringa oleifera
treatments were almost independent on pH whereas in the case of the
enzymatic treatment, the pH should be carefully controlled (pH buffered at 5).

In addition, both electrochemical and Moringa oleifera treatments promising
to remove colour of industrial effluents containing reactive dyes, because
they were very efficient independently on pH range and dye hydrolysis
conditions and because their yield is enhanced by the effluent salinity.
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11. CONCLUSIONES

Los estudios llevados a cabo en relacion a los tres métodos de decoloracion
seleccionados, han permitido extraer las conclusiones siguientes:

1. El tratamiento electroquimico en presencia de iones cloruro proporciona
un buen rendimiento en la eliminacién de colorantes reactivos. Mediante esta
técnica pueden obtenerse resultados del 95-100% de decoloracion,
independientemente de que el colorante esté hidrolizado o no y del pH.

2. El residuo de semillas de Moringa oleifera, una vez extraido el aceite,
pueden utilizarse como coagulante para la eliminacion de colorantes
reactivos, proporcionando un rendimiento entre un 80% y un 95%. Su efecto
coagulante mejora en presencia de NaCl y los resultados son ligeramente
superiores a pH basico, que es el habitual en este tipo de colorantes.

3. La accion coagulante de la Moringa oleifera varia en funcién de la
estructura quimica del colorante, y especificamente al numero de grupos
sulfénicos. Los colorantes con mayor numero de grupos sulfénicos
presentan una decoloracién practicamente total.

4. El tratamiento enzimatico con Laccase proporciona una buena eliminaciéon
del color. Sin embargo su eficiencia es muy dependiente del tipo de grupo
reactivo del colorante y de su hidroélisis: Se obtienen elevados rendimientos
de decoloracién del colorante clorotriazinico (92-96%) mientras que, para el
colorante vinilsulfénico, la eficiencia del tratamiento depende de si se
encuentra hidrolizado o no (62-97%).

5. El uso del enzima Laccase no requiere de la adicibn de un mediador
organico. A su vez, se ha comprobado que la salinidad de los efluentes de
tintura no afecta significativamente en la actividad del enzima.
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6. Comparando los tres métodos de decoloracion en las condiciones 6ptimas
de cada uno de ellos, se concluye que la oxidacion electroquimica es el mas
eficiente, ya que permite alcanzar rapidamente el 100% de eliminaciéon de
color.

7. Como métodos complementarios aplicados previamente a la depuraciéon
bioldgica, los tratamientos con Moringa oleifera i el enzima Laccase no
afectaran, previsiblemente, al funcionamiento de las plantas debido a que
son sustancias naturales biodegradables. Sin embargo, se considerd
necesario estudiar mas a fondo el efecto del tratamiento electroquimico.

8. Se comprobd que el efluente decolorado mediante tratamiento
electroquimico puede someterse después directamente a un tratamiento
bioldégico junto con el resto de efluentes generados en otros procesos
textiles, ya que el cloro residual no tiene una influencia significativa sobre el
tratamiento biologico. Por otro lado, debe tenerse en cuenta que el periodo
de adaptacién de los fangos de la depuradora sera mas largo.

9. La observacion microscopica de fangos activados en los tratamientos de
depuracion biolégicos es un buen bioindicador del estado de funcionamiento
de la planta, ya que refleja cualquier anomalia o accidente que se haya
producido. La observacion a nivel de grupos diferenciados de
microorganismos es suficiente para realizar un seguimiento de la planta, sin
gue sea necesario conocer la especie concreta.

10. La técnica de respirometria electrolitica es de gran utilidad para realizar
el seguimiento de las curvas de biodegradabilidad de aguas residuales
textiles, ya que permite conocer si la muestra es biodegradable y si existen
fendmenos de inhibicién y toxicidad, asi como la concentracién a la cual
puede afectar a los microorganismos.
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11. Es ventajoso reutilizar el efluente decolorado debido a la gran cantidad
de sal que contiene: La reutilizacion de los bafios de tintura decolorados no
s6lo implican un ahorro de agua, sino también la reduccién del consumo de
NaCl y por tanto una menor salinidad del agua residual descargada.

12. Los estudios de reutilizacion de efluentes decolorados con Moringa
oleifera han permitido concluir que, tanto para colorantes individuales como
en tricromia, se obtienen generalmente tinturas de muy buena calidad con
agua decolorada, con DEcmc (2: 1) < 0,5, valor muy inferior al limite de
tolerancia establecido por la industria textil.
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12. RECOMENDACIONES

En base a los resultados obtenidos durante el desarrollo de esta Tesis
doctoral y a las investigaciones realizadas anteriormente, se proponen
diferentes lineas de investigacion para continuar con el estudio de la
decoloracion de efluentes de tintura textil y su posterior depuracion biolégica
o alternativamente su reutilizacién para nuevas tinturas.

1. Ampliar el estudio de las tres técnicas de decoloracién seleccionadas
para tratar otras clases de colorantes.

Ademas de los colorantes reactivos, que suponen aproximadamente un 25%
del mercado mundial de colorantes textiles, las tres técnicas de decoloracion
descritas en esta Tesis podrian aplicarse a colorantes dispersos,
mayoritarios en la tintura de poliéster y colorantes tina y sulfurosos,
empleados en la tintura de denim.

2. Estudiar la influencia de los efluentes decolorados con Moringa Oleifera y
el enzima Laccase en la depuracion biolégica con fangos activados.

Comprobar el efecto del efluente decolorado mediante estas técnicas en las
plantas de tratamiento de depuraciéon biolégica posterior y descartar
fenémenos de inhibicidbn bacteriana. Mezclar el efluente decolorado con
otros efluentes textiles y evaluar su influencia en el tratamiento biolégico, de
la misma manera que se ha hecho en esta tesis con los efluentes
decolorados mediante tratamiento electroquimico.

3. Evaluar la eficiencia de los métodos de decoloracion estudiados como
tratamientos terciarios.

En esta Tesis los tratamientos de decoloracion se han aplicado directamente
sobre efluentes simulados de tintura de forma que, una vez decolorados
pueden ser mezclados con el resto de aguas residuales de otros procesos
textiles, para su posterior tratamiento en la depuradora biolégica. Seria
conveniente también estudiar si estos métodos de decoloracién pueden
aplicarse como tratamientos terciarios posteriores al tratamiento secundario
por fangos activados.
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4. Ampliar el estudio de reutilizacion de agua y de sal de los efluentes
decolorados para realizar nuevas tinturas.

Se comprobd que la reutilizacion es posible después de un tratamiento con
Moringa oleifera. Seria conveniente llevar a cabo estudios de reutilizacion
sucesivos de efluentes decolorados con este coagulante. Estudiar como el
aumento de la materia organica que tiene lugar al reutilizar el agua puede
comprometer la calidad de las sucesivas tinturas. Este aumento de materia
organica se debe tanto a sucesivas adiciones de Moringa oleifera como a los
compuestos organicos que se iran extrayendo del tejido.

5. Aplicacion de otros métodos de decoloracién enfocados a la reutilizacion
de los efluentes decolorados.

A parte de los estudios de decoloracion llevados a cabo con Moringa oleifera
presentados en esta tesis, en nuestro grupo de investigacibn se han
realizado diversas tesis anteriores donde se utilizaba el tratamiento
electroquimico de decoloracién previo a la reutilizacién de los efluentes.
Ademas de estas dos técnicas se podrian aplicar otros métodos con el
objetivo de realizar un estudio comparativo y seleccionar el mas eficiente
para la reutilizacion del efluente decolorado. A continuacién se proponen
algunos de ellos:

- Tecnologias de membrana (nanofiltracibn y osmosis inversa): permiten
separar el colorante del agua a la vez que permiten recuperar la sal del
efluente que puede ser reutilizada en nuevas tinturas.

- Uso de coagulantes alternativos: siguiendo con la linea de la valorizacion
de residuos, se pueden utilizar otras soluciones coagulantes distintas a la
Moringa oleifera que no aumenten en excesivo el contenido de materia
organica del efluente tratado, dado que esto podria causar interferencias en
las tinturas con el agua reutilizada.

- Uso de materiales adsorbentes procedentes de la valorizacion de residuos
(organicos o inorganicos) como alternativa al uso de carbon activo
convencional.
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NEW TRENDS IN TEXTILE WASTEWATER

This annex includes an overview of the main technologies for the textile
wastewater treatment, from the conventional physico-chemical and
biological treatment to the more recent membrane bioreactors.

Published as Chapter 13 of book “Dyeing: Processes, Techniques and
Applications” Ed. Nova Science 2013. ISBN: 978-1-62808-871-7.

Cap. 13: NEW TRENDS IN TEXTILE WASTEWATER TREATMENTS
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Patente de Invencion:
Perfeccionamiento en la obtencion de carbon activado






PERFECCIONAMIENTO EN LA OBTENCION DE CARBON ACTIVADO

Obtencién de un absorbente natural para la eliminacién de materia organica,
absorbente de gases, vapores y sustancias, a partir de residuos naturales. Se
emplea como materia prima desperdicios de algodén, de lana, y material de
deshecho de bajo o nulo coste y de ninguna utilidad.

Este trabajo dio lugar a una patente e invencion.







Registro de la Propiedad Industrial

MINISTERIO DE INRUSIRIA Y ENERGIA NumEn - :
i os'RY 1448 [°

leto de acuerdo @ FECHA DE PRESENTACION
o0 qeranontaee L 91 ABR 1950
con los wnaion Y

ns A
nte desAni )
t;Znido de la permoria

PATENTE DE INVENCION

jurda. 8102539

ESPANA

@ PRIOMIDADES:

31)NUMERO ) @ FECHA @ PAIS

lwus__ cold a1/

e

-
i

“ Tt . s
cn ¥Y T
(@) recna b pusLicman @EDcrLasiFieacton INTERNACIONAY. F’E-, (@ #areyte b LK oue Es DwisioNARIA
(S G b
X % 1 [ . 5

- LG Tl

) g% i & o :

s b o

@TITULD DE LA INVERCION

a obtencién de earbdn activado",

"perfeceiong

@ SOLICITANTE (8)

INSTTIPO DE INVESTIGACION TEXTIL Y DE COOPERACION INDUSTR,I'XL
DE 1.2 UMIVERSIDAD POLITECNICA DE BARCELONA, '

NOMCILIO DEL MOLICITANTE

Coldn., 15 - TARRASA.- (Barcelona)

(8) MvenTOR e

D Mirtin Cféspi Rosell

o
73) TITULAN ety

D. Jonguin BOLIBAR PERA

74) NEFRESENTANTE
N

UNE A .4 MOD, 2108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

POOR
e QUALITY

PSR I

e



10

1b

20

25

PATENTE DE INVENCION

E 2-2-2-2- 33 3-3-3_-3-3-2-F_3 3 _3_-R 3 _R_3 3 4_J_3_3-3-% S A AR _E_R 2 _1}

‘Memo r ia des c¢criptiva

La presente invenoidn tiene por objeto unos
perfeccionamientos en la obtencidn de carbdn activado,
que tiene mﬂltiples aplicaciones'esfecialmente c&m@
agente absorbedor de gases, vapores y de substancias
conténidaé en liguidos,

El carbon activado consiste eseneialmente

"en una estructura no cristalina en la gue se ha desa-

rrollado unp gran superficie interna formade por una
mesa de millares de pequefifsimos poros, buyo-tumaﬁo .
viehérdexerminado por la materia, ¥y el proceso de ao-
tivacidn empleado en su obtencion,

Las caracteristicas esenciales delﬂcnrbgﬁbng '
tivado que determinen la calidad del mismo estdn defin-
nidas por el drea de su superficie interna y la uubﬁbi.
dad de estn superficie de absorber una deterﬁinudu»mdf
l1éoula, cuyas caraoteristicas se pueden resumir pr}ﬂéi'
panlmente en las siguientes: tamailo delporo, que vm}fﬂ‘
segin la materia prima empleada, asi con cascara s "co

co se obtienen poros pequeilos que permiten absorber

‘partioculas muy pequeiias, con-madera se obtienem poros

de tamafio mediano, y con carbon se obtienen poros de

tamafio mayor;'superfjeieﬂ interna, que varia segun el
_proceso de activacidn oscilando entre 500 y 1500 m%/pry
iy tamefio de los grdnulos, que para el c¢arbon grdnulado

~depende ‘del efecto de absorcidn deseado y de las pér-

—biia
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didas de ‘carga odmitidas en el pfoceso.

El carbdn activo se obtienme y utiliza normal

mente en polvo y en forma granular, Bl carbdn en polvoe

Se usa en procesos discontinuos y es un producto- de.me

nor precio que el grunuladé. En general no esrreutiii—
zable aunque en Estados Unidos existe ia.lrguno,'ins:’oa.ltt-;r

cidn para su regeneracion, No obstante,las pérdidgs de
carbdn en polve durante la regengracién son considefa=

bles, Se aplica en los tratamientos llamados "batch-

contact" o contacto por'purtidas en las8 que el;carbdn s

y la substancia que tiene que ser tratada se mezclan

y son posteriormente separados por filtruéi6n. E1 car
bon active !en polvo se-empleu principnlﬁente en 1o -do-
coloracidn de liquidos., En cuanto al carbgn'granulaﬁo
se produce mediante un proceso especial de aglomer@bi&n
a partir del carbgn el polvo, ¢ hien tfooeando mapterias
primas de mayor tamailo despues de su éarbonizaciénaESé

usa paro operaciones ci{clicas continuas, Es bastante

mds caro que el carbon en polvo pero es facilmente re=

generable una vez saturado, pudiendo emplearse'dé nie~
vo., Existe en varios tamafios de granuledo. Durante - .
afios, el carbon granulado fué usado principalmente ;Q;
los sistemas de fase de vapor, Posteriormente a par-
tir de los ailos 50 se han desariollado una variada go-
mo de tipos que permiten un amplio uso en aplicaciones

de fase liquida., El principal empleo del carbdn activo

granular es en la adsercidn de gases, vapores y substan

cias contenidas en liquidos,

Hasta el presente la obtencidn del carbdn
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_activo se ha realizado a partir de materias-prima de

origen animal y'posteriormente de maﬁeria prima de
origeﬁ vegetal que ha substituido arla materia, nni-r
mal por ser mds puro y eficaz, empleando especiélmeng
te cdscaras de coco, nuez, avellana. o almendra .,
turbe, madera, huesos de oliva, s;rrfﬁ;:étc{ o bien
de ma%erin prima de origen mineral:-tal com% carbgn

de hulla, :

En geneval, la obtencion de carbdn activo

" ha oonsistido en impregnar le materie prima con agen-
tes quimicos tales como cloruro de cinc o dcido fos~—

forico, que realizan la doble funcidn de astuar como

deshidratontes faoilitendo la destilacidn a tempera-

tura mds baja y el grafitado del alquitran que se deg

~prende, y favorecer el mantenimiento de la porosi&ﬁd
~del material de procedencia, y someter después el -

" material impregnado a una carbénizacion. ‘en retortas,

Fn lineas generiales,los procesos conocidos
de obtencidn de carbdn activo compreﬁden en gener&li“
dos fasest una primera de carbonizacion de la mntériﬁ
prima entre 400 a 7002 C en ausencia ée'gnses oxiddﬁf
tes, durante aproximadamente é4 a 48 horas, & ung se-—
gunﬁﬁ fase de ubtivaciéﬁ rerlizada a una temperatura
de 800 a 1.0002 C en presencia.de vapor de agua o de

gases inertes durante un corto tiemﬁo de 80 minutos

 "¢ 1 hora,

- Los .procesos conocidos hasta el momento prg

sentan algunosi invonvenientes .entre los gue se pueden

—
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mencionur el precio de la materia pfimn que oéqiia se
gin sea el origen de la misma, grean coﬁsumo de.energfa
por.realiZur la carbonizacion en recintos cerrudos y
tener que alcanzar temperaturas elevadns deLéEdén dér
108‘9009 C,'necesidad de realizar lﬂrcarbbnizacign'

en dos etapas y requerir un tiempo eleVndo,etcyi

Tales. .inconvenientes guedan solventados me

diante los perfeccionamientos de la presente invencidn,

segin los cuales se emplka como materia prima desper-
dicios de la hilatura de algoddn, material de dese,cho
de bajo o nulo precio y sin ninguna utilidad, cvuys
eliminncién constituye un problema, Este bajo valor
de la materia prima pérmite, de acuerdo éon Ios.pré—
gentes perfeccionamientos, llevar a cabo la carbdﬁﬁ—
zacidn en presencia de aire segin una reaccion exatég
mica, con lo que, 8i bien el rendimiento alcanzafdo .
es mds bajo que en los procesos usuales gue emplesn
otros materiales, have posible reducir considerable-

AN A Ay

mente la temperatura y la duracion del proceso; obtow

niendo asi un importante ahorro de energia y de tiem~
po, todo lo cual redundas en un beneficio econonico ./
que compensn ampliamente dicho bajo rendimiento.

Por otra parte, mediante éstos perfeccio-

nemientos se obtienme el carbdn activado prdcticamen- -

Ye en una Sola fase, lo que constituye une gran sim-

plificacion del proceso.

Do acuerdo con los perfecclonamientos de

la invencidn la obtencion deiddtbéﬁrﬁcﬂiiadd se lle- -

Qe
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ve a cabo de la siguiente: manera,
Si se desea obtener el carbdn active en pol
vo se impregnen dichos desperdicios de la hilatura del

algoddn, con una solucidn de cloruro de ¢inc, se pro=--

cede a un secado, ¥y a continuacidn se efeotda la car-

bonicacidn en una sola fase del producto secado duran

te 10 a 20 minutos a una temperatura de 400 a 7002 C,

y finalmente se,lavn.ei producto resultante con una

disolucidn de dcido clorhidrico para recuperar el clo

rure de cingc,

Ahora bien, 8i se desea obtener principil—
mente carbon activo en formn granular, se impregnon -
los desperdicios de hilatura con una soluciéén qﬁel
contisne cloruro de cinc o en su caso acido sulfﬁfi—
co adicionado eventualmente con dcido fosférico, do-
metidndose a una carponizacién parcial para obte;e}
uns pastn, lu ocual es sometida posteriormente a ung
carbonizacidn durante 10 a 50 minutos a una tempsra=’
tura de 400 a 7009 !C, desﬁués de lo cual se procede
a lavar el producto y a su secado, pera a continua-
¢idn trocear y tamizar el mismo para obtener el car-
bon granular y un 25% de carbdn en polve como subprg
ductéo

Alternativamente, el carbdn obtenido des~

pues de la operacidn de secado y antes de proceder
o 8u trooeado, se puede impregnar con una solucion
de cloruro de oine Y se ‘le somete a otra carhonlzn-

"'_oion durnnte 10 a 30 minutoa 8 la temperatura indi=-

—

e
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de cinc,

.

ecndar de 400 a 700 2 C, procediendo a continuacign a BU
lavado y secado, después de lo cual se tfocea y.tamiza'
en la forﬁu indicada obteniéndose carbdn granﬁlar ¥
éarbén el polvo como subproducto gegin el porégntuje
indicado, -

Para una mejor comprension de los pe;ﬁeocio-

namientos de la invencidn, a continiuacidn se describen

“una serie de ejemplos de realizacidn a tftulo dlastra-

tivo que ' no deben ser considerados como limitativos
del alcance de los presente perfeccionamientos,

EJEMPLO N® 13

Obtencidn de carbon en polvo mediante cloruro
En este ejemplo se impregna el deSpebdi;iS*de
hilatura del algoddn con una solucidn de cloruro dé
cing, Se seca y se carboniza durante 10 a 20 minutos a
una temperatura de 400 a 7002 C, luego se lava con'kﬁp
disolucién de deido clorhidrico parn-recupnrur el clo-
ruro de cinc utilizado en el proceso,

Se' han realizadoe varios ensayos, paras deter-
minar la cantidad adecﬁudn de cloruro de cinec a utili=
zZar enrel proceso, La proporcidn mds conveniente es de
045 Kgo de cloruro de cino pbr 1 Kg, de desperdicio,
Asimismo, la temperatura y tiempo ma s a&ecuados gon
los indicados, El rendimiento del proceso es del 35%,
es decir por cada kilogramo de desperdigiO'ée obtiene7
0,35 Kg, de carbén activado. | ' |

Para que el proceso Sea econdmidamente ren-

——
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table se debe'recuperur'el cloruro‘de>cinc. Se ha es-
tudiado la recuperacidn por precipitacidn con sosa
cadstica y redicolucidn con deido clorhidrioco, XJPdf.
concentracion de las aguas de lavado siendo ésteyglu
timo procedimiento el mds economico.

Gémo se ha indicado, la carbonizacién en

presencia de aire es un proceso exotérmico ya que se

efectda una combustidn parcial del desperdicio (poder

energético aproximado 4200 cal/g.). No obstante, no
se tiene en cuenta la fecuperacién de esta energfu
en este proceso,>ni en los siguientes, ya que los cdl
culos econdmicos tiemen un valor aproximado. Por ello,
se ha considerado que el valor tedrico del coste da
produccion del carbon activado debe salir deliberada-
mente elevado para compensar los errores cometidos en
8u caleulo, .

[ Consumo neto de reactives y enmergia por kix

logramo de carbdn obtenidos

Desperdicios ) 2,850 Kg,
Acido clorhidrico 222 Bé 7 0,287
Cloruro de oinc (posibles pérdidad)14,4 g
Agua 14;4 litros

Energia , 9796 Kcal,

Liemplo N2 23

Obtencidn de ocarbdn granular mediante cloru-

‘ro___de ecinc,

. El desperdicio se carboniza parcialmente con una solucidn

—
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- una temperatura de 400 a 7002 C, luego Se lava con

de oloruro de cinc del 400%, de esta ﬁahera_se forma

una pasta que se carboniza durante 20 o 30 minutos &

ung disolucidn de doido clorhfdrico., Una vez lavado

se Seca, luego Se trocea y %e tamiza obtenidndose cay

bon granular y como Subproducto un 25% de carbdn éh; 7
polvo, » ' .
Se utilizan 8125 g, de cloruro de cine ' 13

por cada kilogramo de desperdicio, que aéjrécUperd¢

_concentrando las aghas de lavado. El iéndimientq del

' procesé es del 39%,

Consumo neto de reactivos ¥ energférpdr ki- - .

logramo de carbon obténido

v

Desperdicios - 2,564 Kg,

Acido clorhfdrico 22¢ Bé 1,6 litros’ !

Cioruro de cine o . 80 g. :
" Agua 48 litros ’

Enorgia 32548 Keal,

Liemplo N¢ 33

Obtencign de carbdn granular mediante deido

sulfdrico.,

El desperdicio se carboniza parcialmente con-
une solucidn concentrada de dcido sulfﬁrico; La pasta

que 8se forma Be carboniza durante 20-30 minutos a una

- temperatura de 400 a 760976, ldegb se lava con agua,

Se neutraliza con sosa caustica y se vuelve a lavar
con agua, Seguidamente se Seca, Se trocesa y se tamiza . i

para separar por tamafios, coilo subpiqdﬁéfo se obtiene
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un 25% de carbon en polvo, E1 rendimienﬂd del pfoceSO

es del b8%,
Consumo neto de energia y reactivos por ki~

logramo de carbon obtenido:

Desperdicios | 1,724 Kg.
Acido sulfdrico 662 Bs 1,2 litros

Cal - 1 Kg.

Agua " 80 litros

Eneréid © 1,584 Koal,

BEijemplo N 434

Obtencidn de carbdn granular mediante dci-

dos sulfdrice y fosfdrico.

El desperdicio se carboniza parcialmente con
une solucion concentrada de dcidos sulfdrico y feafo-

rico, La pasta que se forma se carboniza durante J0 a

50 minutos a una temperatura de 400 a 70090,1uegq_éé la

" va con agua, se neutraliza y se vuelve a lavar coh agua.

Finalmente Se Seca, 5e trocea y Se tamiza para sepurar

los diferentes tamafios, Como subproducto ke obtiene un 25%

- de carbdn en polvo.El rendimiento del proceso es ael. 44,4%,

{

Consumo neto de reactivos y energfa por. ki~

. logramo de carbon obtenido1

Désperdioios R o 2,252 Kg,
Acido sulfirico 662 Bé , 1 1itro
Acido fosfdrico 85% ' - 0,5 litros
Cal - | R -gt*rl,as Kg.
,lgua; - | . 5' . ;?;Bo-liﬁros

';Eneféfé;",,il_" SR i f_j i;9§O Kp¢1{

poe—
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Ejemplo N2 53

Obtencion de carben granular a partir de

dcidos sulfirico, fosfdrico y cloruro de'cinc.'

El desperdicio se.carﬁonizy parcialmente con
una solucidn concentrada de acidos .sulfdrico y fosfd-
rico. La pasta que se forma 8se carboniza durante 10 a:
30 minutos a una temperatura de 400 a 7002 C, luego
se lava con agua y se seca. Tate carbdn que es simi-
lar al del ejemplo n® 3, se impregna c?n una solucion
de 100% de cloruro de c¢bnc, Se utiliza 1 Kg, de clory
ro de c¢cineg por cuda Kg, de carbdn, Después de impfegu
narle se carboniza durante 10 a 50 minutos a una tormm

peratura de 400 a 700 @ C, luego Se lava con dcidn

_e¢lorhfdrico (para recuperar el cloruro de cinc) j

con agua, luego se seca., Finalmente se trocea y 2o
tamiza, como subproducto se ohtiene un 25 % de c;fb%ﬁ
en polve, El rendimiento éel proceso es del 43,8%, '
El cloruso de cin¢ Be recupera por concen-
tracion de las aguas de lavado, ConsSumo nete de recc-

tives y energia por kilogramo de carbon obtenidos

Desperdicios . 2,298 Kg.

- Acido sulfdrico 662 Bé 0,8 litros
Acido fosfdrico 85% 0,4 litros
Cal . 1 Kg.
Cloruro de einc , - 13,8 g,
Acido clorhidrico 22¢ Be . 0,276 1,
Agua ' ) 3848 1. ;
Energia ,'5' ééﬁdiﬁédl;

e

R
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Aunque se han descrito anteriormente algunas
aplicaciones del carbon activado, es pre%iso tener en
cuenta que las aplicaciones del carbdn activo son innu
merables , ya que como Se ha indicado,en general se

utiliza para eliminar gran cantidaed y disersidad de

impurezes contenidas en el aire, gases, agua ¥ muy

variados liquidos, y también se emplea muy'ef§a§zmen~:

te como etapn final de los procesos de depurac;én en
los que los sistemas mecanicos, bioldgicos y quimicos
utilizados comdnmente se revelan insuficientes,

A continuacidn se relacionan una serie de
aplicaciones importantes del carbon activados
~ recuperacion de disoivantea.
- purifioaoi&n ¥ acondiqionamiento‘del aire en lecunles
publicos, oficinas, talleres, almacenes comercialrs,
aseropuertos, hospitﬁles, escuelas,rdepdsitos frigéri—
ficos, hoteles, etc,
- purificucion de gases en proceso-:de fubficaeién, de

puracion de los gases de escape de los vehiculos a mg

“tor,

~ como catalizador y soporte de cntalizador en los
procesos quimicos o farmaceuticos,

~ gire ¢omprimido,

~ miscaraS contra gases para proteccidn persenal,

- pampana8 de cocina,

= filtros de cigarriilos.

~ cdmaras frigorifioas y refrigeradores,

. w depuracidn en el suministro de agua potable,

e
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-~ decloracion del.agua,

.= depurncidon de aguas residudales domdsticas o indus—

triales,

= purificacidn y decoloracidn de lféuidos en-indusbriﬁs
¥ procesos quimicos, -

- refinado del azdecar,

~ refinado de @rasné Y aceites,

=~ limpieza en Seco de indumentériﬁ.r

- fabricpcidn de produhtoa,farﬁaceﬁtioqﬁ;_

- bebidas en general.,'. . .

- productos alimenticios,

- teonologia nuclear.

~ galvanoplastias

~ pilas elddtricasn,

~ fabricacidn de neumdticos y

--plantas de t}atamientos de aguas residuales por fan
go8 activados,

Debe entendersze que en la realizacidn pric
tica de los perfeccionamientos de la presente invencidn
podrdn efectuarse cuantas variaciones de detalle se
consideren opoftunas Siempre qﬁe no Se ;lteren las ca
racteri{sticas esencianles de los mismos, que se resumen

en las suguientes reifindicaciones, . .

N 0 T A

T H 0D Tt e SN % pe e S v Bermay
e o
Se reivindica como objeto de la presente

Patente de Invencidns
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1.~ Perfeccionamientos en la obtencidn de
carton aotxvado, empleado pr1ncipa1mente como agente
absorbedor de gases,vapores y de suhsﬁ&nglqs cunteni-
ddsj;E liqnidos,caracteriZados por,ehplgar como maﬁaui
riu prima desperdicios de hilatura de aléodén, los
ounles se someten a las siguientes etup&s:
!

| a) impregnar dichos desperdicios con una

solucidn de substancias minerales,

o .
. I

b) cérbdnizar en presencia de aire,me&iunte
una reaccidn exoterm1cu a una temperatura no superlor
a 7002 C durante un tiempo inferior a 1 hora, ¥y

. ¢) lavar ¥ secar el produoto carbonizado.
2.~ Perfeccionamientos en la obbtencion de

carbon activado, segun la reivindicacidn 1, carccte-

rizados por impregnar los desperdicios de hilatura con

ﬁna solucidn de cloruro ‘de cine, procedei a un }ehﬁdo

¥y o continuacidn carbonizar en uﬁa sola fase el pro-

duocto secado durante 10 a 20 minﬁﬁés a una tempéraﬁura

de 400 a 7002 C y lavar el producto fésultante can

una disolucidn de dcido clorhidrico para recuperar

el cloruro de cinc, obteniéndose carbdn uctivadqreu

polvo; -
3,~ Perfeccionamientos en la obtencidn de

carbon activado, segin la reivindicaoi&n 1, coracte-

rizados por impregnar los degperdicibs de hilatura

con una Solucidn que contiene cloruro.de cinc o en

‘s caso deido sulfdrico adicionado evertualmente con

deido fosfdrico, lo cual se somete a- una carhoniza-
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cion parcial obteniéndose una pasta, la ocual es éoheti
da posteriormente a una cnrbonizucién'dur&nte 10 a 50
minutos a una temperatura de 400 a:7002 C, después de
lo cual Be procede a 1a§ar-e1 producto y a su'seoado;
para a continuacign trocear y tamizar el mismo péra
pbtener el carbdn granular y un 25% de ogrbén em pol-
vo como Subproducto,

4,~ Perfeccionamientos en la obtencion de
carbdn activado, segin la reivindicacidn 3, caracteri-
zados porque el carbon obtenido después-de la operacidn
de secado y antes de proceder a su troceado, eventuél—
mente se impregna con una Solucidn de cloruro ‘de cing
¥ se le Bomete a otra éarbonizacién.durante 10 ¢ 30 mi
nutos a la temperatura indicada de 400 a 7009 C,'projr
cediendo a continuacidn a su lavado y secado, y 1. 5pués
de lo cual se trocea y tamiza en la feorma indicaiu Ab=
teniéndose carbdn granular y carbdn en polve como Sub-
producto sogin el porcentaje indicado,

.~ Perfeccionamientos en la obtencidn de
carbon activado, .

Esta memoria consta de dieciseis bégina; AS~

critas por uns sola cara,
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