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RESUMEN

En la actualidad uno de los principales problemas de contaminacion de las aguas es la causada por
las industrias que utilizan colorantes sintéticos debido a que descargan grandes volimenes de aguas
residuales. El tratamiento de estas aguas residuales son desde hace muchos afios tema de estudio debido a
la problematica ecoldgica, ya que los colorantes afectan la actividad bioldgica de los cuerpos de agua,
causan una limitada penetracion de la luz y generan aminas toxicas a partir del rompimiento del grupo azo
de los colorantes utilizados. Los colorantes son muy solubles en agua y muy resistentes a la degradacion.

En este trabajo se presenta la utilizacion de un adsorbente derivado del polimero natural quitosano,
el sulfato de quitosano, para eliminar los colorantes azoicos (rojo 40, amarillo 6 y amarillo 5) y uno
bésico (azul) de soluciones acuosas. Este polimero (sulfato de quitosano) es insoluble en un amplio
intervalo de pH (2—12). Los resultados indican que el sulfato de quitosano remueve rapidamente y casi
completamente los colorantes estudiados.
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ABSTRACT

Today one of the major problems of water pollution is caused by industries that use chitosan
sulfate because they discharge large volumes of contaminated efluents. The treatment of these
wastewaters has been subject of study for many years because dyes affect biological activity of bodies of
water, cause a limited penetration of light and generate toxic amines from breakout of azo groups.
Synthetic dyes are highly soluble in water and very resistant to degradation.

In this paper we report the use of an adsorbent derived from the natural polymer chitosan, chitosan
sulfate (SQ), to remove three azo dyes (red 40, yellow 6 and yellow 5) and one basic dye (blue) from
aqueous solutions. This polymer (SQ) is insoluble in a wide pH range (2—12). The results show that SQ
removes rapidly and almost completely the dyes studied.

Key words: chitosan sulfate, adsorption, chitosan sulfate

INTRODUCCION

Los colorantes sintéticos son compuestos organicos altamente solubles en agua, y se utilizan
en el tefiido de textiles, alimentos, flores, medicinas etc. La mayor parte de estos compuestos tienen
como caracteristica un doble enlace nitrdgeno—nitrégeno (N = N). La generacion de efluentes que
contienen estos colorantes, constituyen uno de los mayores problemas de contaminacion ya que
durante el proceso de tefiido de un 15—50% del colorante utilizado queda remanente y se vierte
como agua residual sobre los cuerpos de agua, con la consiguiente interferencia en los procesos de
la vida acuatica, ya que impiden el paso de la luz y ocasionan deterioro estético. Ademas, aun
cuando los colorantes como tales no son toxicos, existe la posibilidad de que el grupo azo se

reduzca generando aminas aromaticas las cuales si son dafiinas ya que la union azo puede romperse
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facilmente [1—3].

Existen distintos tratamientos para aguas residuales contaminadas con colorantes, entre los
procesos mas usados se encuentran: coagulacién quimica, tratamiento bioldgico, proceso Fenton,
oxidacion electroquimica, ozonizacion, adsorcion con carbon activado, ultrafiltracion vy
electrocoagulacion [1, 4].

En el tratamiento de este tipo de efluentes utilizando un solo método pocos casos son
reportados como totalmente exitosos, como consecuencia de esto, en el tratamiento de aguas
residuales coloreadas se usa una combinacion de diferentes procesos para asi obtener agua de la
calidad deseada a un costo moderado. Ademas la eliminacion de trazas de colorantes es dificil y
presentan un alto costo. Entre las técnicas fisico—quimicas de eliminacién de colorantes, la
adsorcion es un método muy utilizado por su disefio simple, facil operacion y flexibilidad [1, 4].

El proceso de adsorcion consiste en colocar en contacto un fluido (liquido o gas) con un
solido. Uno o més de los componentes del fluido son atraidos a la superficie del adsorbente. La
sustancia atraida hacia la superficie se llama fase adsorbida o adsorbato, mientras que aquella a la
que se adhiere es el adsorbente.

La magnitud de la adsorcion depende, en gran parte, de la naturaleza del s6lido y de las
moléculas que estan siendo adsorbidas asi como de la concentracién y la temperatura. Al aumentar
la superficie de adsorbente y la concentracion de adsorbato, aumenta la cantidad adsorbida. Dado
que los procesos de adsorcidn son generalmente exotérmicos, debido a que la interaccion el enlace
fisico entre los compuestos a ser adsorbidos y los sitios activos del adsorbente, al aumentar la
temperatura la cantidad adsorbida disminuye pero ya que la velocidad de difusion aumenta, se
incrementa la velocidad de adsorcion [5, 6].

La adsorcion se puede realizar por dos vias, una es por contacto a base de mezcla y agitacion
(por lotes) y la otra es por percolacion, en columna. En la primera el adsorbente debera estar
pulverizado para que el area de contacto sea la mayor posible. En la segunda, el adsorbente debera
estar granulado, para que el fluido pueda percolar a través de la columna[7].

El tratamiento con carbdn activado es el mas utilizado y esta considerado por la Agencia del
Proteccion del Medio Ambiente como una de las mejores tecnologias disponibles para remocion de
contaminacion por colorantes. Sin embargo, los altos costos de este material, han llevado a la
busulfato de quitosanoueda de otros materiales adsorbentes [1, 4].

La aplicacion de los procesos de adsorcion en efluentes resulta en agua tratada de calidad,
convirtiéndose en una alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas, sobre todo si se cuenta
con un adsorbente de bajo costo [1, 3].

El quitosano (Q) es un derivado del polimero natural quitina, polimero que se encuentra en
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grandes cantidades en la naturaleza ya que es el segundo polimero natural mas abundante después
de la celulosa. El quitosano es biodegradable y estd siendo muy estudiada como un bioabsorbente
debido a su bajo costo comparado con el carbon activado comercial y su gran capacidad de
remocion de colorantes disueltos en disoluciones acuosas [1, 8, 9]. Sin embargo el quitosano es
soluble en medio acido, ademas los grupos aminos se encuentran completamente protonados
cuando el pH es de 3,0 lo que causa la desintegracion de las cadenas poliméricas (10). Por esta
razon se modifica el quitosano mediante reacciones de entrecruzamiento para evitar su disolucion a
pH bajos y poder ser utilizada para remover colorantes de aguas de desecho industriales [10—12].
En este trabajo se presenta la preparacion de un de sulfato de quitosano (SQ) que es insoluble en
disoluciones acuosas en un amplio intervalo de pH (2—12) y su utilizacion para la remocion
mediante extraccion sélido—liquido de disoluciones diluidas de tres colorantes azoicos (rojo 40,
amarillo 6 y amarillo 5) y uno béasico (azul basico).

PARTE EXPERIMENTAL

Obtencidn del sulfato de quitosano

El sulfato de quitosano (SQ) fue sintetizado mediante una modificacion al método propuesto
por Rios y colaboradores [13—14]. Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico.

La sintesis del sulfato de quitosano se divide en dos etapas

i) Primera etapa. La Q (grado alimenticio, América Alimentos S.A de C.V) se disolvio en
acido acético 0,12 M, enseguida se precipito en una disolucion de NaOH 0,25 M, posteriormente el
precipitado fue lavado repetidas veces con agua, hasta que los lavados residuales tuvieron un pH de
7. Entonces se coloc6 en metanol, realizando lavados varias veces, finalmente el producto se saturd
de dimetilformamida, DMF (Sigma—Aldrich, USA) hasta su utilizacion en la segunda etapa.

Segunda etapa. Se agregdé acido clorosulfénico, HCISO3 (Sigma—Aldrich, USA) gota a gota a
DFM hasta formacion de una sal (complejo clorosulfonico). Enseguida la sal formada fue disuelta
en tolueno, entonces se agrego la mezcla de quitosano/DMF y se dejo reaccionar durante 2 horas. El
sulfato de quitosano se separa y lava conn metanol. Posteriormente el sulfato de quitosano se
purificd por medio de una membrana de diélisis de celulosa de 12.000 g-mol™ (Sigma—Aldrich,
USA) en agua bidestilada. Una vez purificado el sulfato de quitosano se seca y pulveriza en un
mortero de agata hasta obtener un tamafio de particula de 62—149 pum.

Caracterizacion del sulfato de quitosano. El sulfato de quitosano se caracteriza utilizando
espectrocopia infrarroja con transformada de Fourier FTIR y andlisis elemental. Para la obtencion
del espectro FTIR se mezclan 100 mg de sulfato de quitosano con 150 mg de KBr (libre de
humedad) en un mortero de agata. La mezcla se pasé a un molde de acero inoxidable y se compact6
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hasta obtener una pastilla de aspecto cristalino, la cual se analizd en un espectrometro de FTIR
(Spectrum 100 FTIR, Perkin Elmer, USA) para obtener su espectro en el intervalo de 450 a 4.000
cm .

El andlisis elemental del sulfato de quitosano se realiz6 en un equipo de Analisis Elemental
Leco TruSpec Micro Series (Missouri, USA), para dicho propdésito se tomaron muestras de alrededor
de 2 mg, mismas que se depositaron en capsulas. La temperatura del horno de pirdlisis se ajusto a
1300°C, las céapsulas fueron colocadas en el equipo y se procedio a su analisis. Se corri6 como
referencia una muestra estandar de sulfametazina (Leco, Missouri, USA). El analisis fue efectuado
por triplicado. Con los resultados obtenidos se determina la relacion azufre/nitrégeno, que nos
indica la cantidad de grupos sulfato insertados por unidad monomeérica.

Adsorcién en un sistema por lotes de los colorantes. Se prepararon disoluciones de los
diferentes colorantes a una concentracién de 20 mg-L™, el pH de la disolucién fue medido con un
potenciometro Conductronic pH120 (Conductronic, Puebla, México), agregando una disolucién de
NH4OH o de disolucion de HCI. Los experimentos se realizaron por triplicado para cada colorante
colocando una masa de 0,05 g de sulfato de quitosano en un tubo de plastico para centrifuga de 15
mL (Corning Inc., NY, USA) y adicionando 10 mL de la disolucién del colorante correspondiente
por un tiempo de contacto determinado a 25°C y con agitacién (150 rpm) en un bafio de
temperatura controlada y con agitacion, Thermo Scientific Precision 2872 (ThermoScientific,
Massachusetts, USA). Posteriormente los tubos fueron centrifugados a 1.380 rpm (Centrifuga
K56A, Gerber Instruments, Suiza) para separar la fase solida de la fase liquida. El colorante residual
en la fase liquida fue determinado por medio de un espectrofotometro de UV—Visible a de

acuerdo con las longitudes de onda correspondientes a cada color (ver Tabla 1).

Tabla 1. Longitudes de onda para los
diferentes colorantes utilizados.

Colorante Longitud de onda
nm
Rojo 40 500
Amarillo 6 480
Amarillo 5 450
azul 620

RESULTADOS Y DISCUSION
Se obtuvo un producto sélido con un peso molecular mayor a 12.000 g-mol™, valor basado en
la membrana de purificacion utilizada. En la Figura 1 se muestra en forma esquematica la estructura

molecular del sulfato de quitosano, la cual consta de tres tipos de unidades monomeéricas; una
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representada por RAc que corresponde a las unidades conteniendo los grupos acetamida, la segunda
unidad representada por RH" muestra las unidades mondmericas desacetiladas y la tercera unidad
(RSO) corresponde a las unidades monomeéricas desacetiladas y sulfatadas. La proporcion de grupos
amino protonados depende del pH del medio.

~ TRNAc] [RNH ™ ] [RSO]™

Figura 1. Representacion de las unidades monoméricas del sulfato de quitosano.

En el espectro de FTIR obtenido para el sulfato de quitosano (Figura 2) se pueden observar
ademas de las sefiales caracteristicas del quitosano, una sefial que presenta un doblete en 1.383 cm™'
que corresponde al estiramiento asimétrico del enlace de S = O, otra en 1.083 cm™' que pertenece al
estiramiento simétrico de S = O y una sefial de mediana intensidad y bien definida sobre los 800

cm' debida al enlace S—-O-C, sefiales que confirman la adicién del grupo sulfato.
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Figura 2. Espectro de FTIR del sulfato de quitosano empleando una pastilla de KBr.
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Los resultados del analisis elemental se muestran en la Tabla 2, a partir de los promedios de
los resultados se determind la relacién molar azufre (S) nitrégeno (N) resultando un valor de 0,50,

lo que indica que se tienen 0,5 grupos sulfato por unidad monomérica de quitosano.

Tabla 2. Resultados del analisis elemental del sulfato de quitosano.

NuUmero de analisis
Elemento 1 > 3 Promedio
analizado (%)
(%) (%) (%)
N 6,02 6,25 5,72 6,00
C 27,25 28,37 27,09 27,57
H 4,01 4,68 4,07 4,25
S 5,32 5,74 5,22 5,43

La Figura 3 muestra los resultados de la adsorcion de los diferentes colorantes utilizados (rojo

40, amarillo 6, amarillo 5 y azul béasico), a diferentes pH’s en funcion del tiempo.
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Figura 3. Gréficas de adsorcién de colorantes con el sulfato de quitosano a diferentes pHs: A) Colorante rojo,
B) Colorante amarillo 6, C) Colorante amarillo 5, y D) Colorante azul basico. A pH 4,0, ¢ pH 5,0, m pH 6,2.

Se observa que con la excepcion del colorante amarillo 6 la remocion del 80% del colorante

se logra en menos de una hora y que después de cuatro horas se adsorbe hasta un 99% del colorante
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independientemente del pH al cual se realiz6 la adsorcion. Para el caso del amarillo 6, la adsorcion
méaxima es del 82% la cual se obtiene al cabo de 8 horas, en este caso el pH tampoco afectd la
cinética de adsorcion. Debido a que el colorante amarillo 6 se descompone a bajo pH no se realizo
la adsorcién a pH 4,0. Se ha reportado que los mecanismos de adsorcién de colorantes por el
quitosano son quimisorcién, intercambio i6nico y atracciones electrostaticas, donde los grupos
aminos del quitosano son los principales responsables de la adsorcion de los colorantes, aunque
también los grupos hidroxilo participan en la adsorcion [15—16]. En la presencia de H" los grupos
aminos del quitosano se encuentran protonados y en disoluciones acuosas los colorantes se
encuentran en su forma anidnica. Analizando las estructuras quimicas de los colorantes (Figura 4) y
del sulfato de quitosano (Figura 1) los mecanismos de adsorcion de los colorantes deben ser
similares a los reportados para el quitosano por la similitud de su estructura quimica. Al aumentar el
pH se disminuye la proporcion de grupos aminos y grupos oxidrilos protonados que son los que
intervienen en la adsorcion del colorante, sin embargo la casi nula variacion de la adsorcion de
colorantes al aumentar el pH se puede deber a que aun al pH mas alto (6,2) existe el nUmero

suficiente de grupos protonados para adsorber el colorante presente en la solucion acuosa.
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Figura 4. Estructuras moleculares de los colorantes estudiados: A) Rojo 40, B) amarillo 6,
C) amarillo 5, D) azul basico.

CONCLUSIONES
El sulfato de quitosano obtenido en este trabajo demostrd tener la capacidad de remover
rapidamente y casi completamente de disoluciones diluidas, a los pH estudiados, el colorante rojo

40 el colorante amarillo, el azul basico y en menor proporcién al amarillo 6 donde so6lo se obtuvo
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una remocién final del 82%. Ademas, el sulfato de quitosano puede ser utilizado a pH acido sin
necesidad de entrecruzarlo.
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