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1. RESUMEN

Mediante la prese tigacion se evaluo el impacto de contaminacién ambiental que
provocan al sistema hidrico, ... dustrias que trabajan en ¢l proceso de tincion de los hilos de algedon
en Guatemala. En dicho trabajo se propone un disefio de tratamiento fisicoquimico que permita
alcanzar una clarificacacion efectiva del agua residual y ademas confirrr si en cl pais se utilizan
colorantes tipo azoico, los cuales son objetados en paises principalmenic curopeos, ya que dichos
colorantes constituyen una amenaza a la salud, sobre todo los subproductos que corresponden 2
aminas cancerigenas , las cuales se producen por reacciones de hidrélisis de dichos colorantes.

Inicialmente se establecié el grado de contaminacion del agua de desecho con base a
parar ~~ '  >quimicos que determina la Comision Nacional del Medio Ambiente (CONAMA),
estos r, Demanda Quimica de Oxigeno (D.Q.0), pH, Turbiedad y Materia Organica .
Con base a los . & .*ados analiticos se procedio a la clarificacion del agua de desecho, esta se efectud
mediante el siguicnte proceso: oxidacion con NaOCl, coagulacion  con Al2(S04)3.14H20,
sedimentacidn, por iltimo filtracion a través de carbon activado y arena silicia (arena pomex) . Para
evaluar la eficiencia de dicho tratamiento, se compararon los parametros fisicoquimicos establecidos
por CONAMA para las aguas no tratadas y las que se trataron previamente.

Respecto a la constitucion quimica de los colorantes se establecio ia presencia del
cromoforo -N=N- mediante analisis infrarrojo en dicz colorantes utilizados por dicha industria.

Referente | mecanismo  fisicoquimico de eliminacién de los colorantes presentes en las
aguas residuales . ¢ provinieron de las aguas de lavado, I:  -esultados obtenidos de las aguas sin
tratamiento demuestran la carga de contaminacién que este tipo de industria provoca al cucrpo de
agua, ya que los pardmetros evaluados sobrepasan los limites maximos permisibles establectdos por
la Comisiéon Nacional del Medio Ambiente.

Con relacion al tratamiento efectuado a dichas aguas para su clarificacion, se obtuvieron
resultados finales satisfactorios , ya que el resultado fue agua clara con caracteristicas fisicoquimicas
tolerables.  Es importante sefialar que no es posible establecer un procedimiento geﬁcral de
tratamiento fisicoquimico, como se comprueba en los resultados, ya que las aguas residuales tratadas
presentan cacteristicas individuales, por lo que es recornendable establecer para cada agua reéidual
un tratamiento particular o especifico.

Para establecer la eficiencia del método de purificacion se compararon los parametros de
demanda quimica de oxigeno, color, pH, turbiedad y materia orgénica de tas muestras dc agua sm

tratar en relacion con las que se sometieron a previo tratamiento.



Respecto a la caracterizacion del grupo azo se confirma que cn el pais existe venta y uso de
colorantes azoicos, ya que de diez colorantes analizados que comunmente son utilizados
industrialmenie, sicte corresponden a colorantes azoicos.

Un aspecto importante y que debe mencionarse es la escasa colaboracion por parte de los
propictarios de las diferentes industrias textiles que operan en el pais, para proporcionar muestras de
agua residual, lo cual se origina principalmente por ¢l temor que exite en ellos de que instituciones
ambientalistas  y de salud los sancionen legalmente por la contaminacién que concientemente
provocan al sistema hidrico en forma general.  Por esta razén la recoleccion de muestras fuc
sumamente dificil, por lo cual dnicamente se trabajé con tres muestras, dos procedentes de la Ciudad

Capital y una de Huchuetenango en Ia regién occidental.




2. INTRODUCCION

En la mayoria de los paises en vias de desarrolio el avance tecnologico de la industria es
lenta y gradual, lo que permite que algan sector de lamisma conserve sus procesos de produccién
a nivel manufacturero o artesanal.

La industria textil de teiido de hilo en Guatemala, es un ejeriplo de industria cuyo
adelanto tecnolégico es lento, ¢cn donde aun se conserva un buen porcentaje del proceso de tediido a
nivel artesanal. Este poco desarrollo conlleva a insignificantes cambios en la infraestructura en
general, situacion que se hace evidente en la poca atencion que se brinda a la eliminacion y
tratamiento de las aguas de desccho, que constituyen una fuente de contaminacion de los diferentes
cuerpos de agua.

St se comsidera lo anterior, es importante mencionar que el mayor grado de
contaminacion de una Industria Textil lo provoca la descarga de colorantes en  sus efluentes, ya
que la mayoria de estas industrias no cuentan con una planta de tratamiento. Estudios cientificos en
algunos paises europeos demuestran que “algunos” colorantes azoicos, en condiciones determinadas
al entrar en contacto con la piel, sudor, saliva, orina o cualquier medio acuoso, pueden producir por
reacciones quimicas y enzimaticas en organismos vivos aminas cancerigenas {ver anexo No.5), esto
promovié la necesidad de establecer un reglamento sobre Ia prohibicién def uso y consumo de estos
colorantes. '

Mediante este estudio, se determiné la presencia o ausencia de compuestos azoicos en
algunos colorantes que se utilizan en diferentes industrias textiles que oifien hilo de algodon, dicha
determinacion se efectué por andlisis espectrofotométrico mfrarrojo, asi mismo, se establecieron los
niveles de contaminacion y el proceso de eliminaciéon de sus aguas residuaies.

La investigacion incluyd:  a) Analisis espectrofotométrico infrarrojo para deteminar ¢l tipo
de colorante. b) Evaluacién del grado de contaminacién del agua mediante los siguientes ensayos:
demanda quimica de oxigeno, color, pH, turbiedad y matenia organica y ¢) Depuracion de las aguas
residuales por medios fisicos (fenémenos de adsorcion y sedimentacion ) y quimicos (agentes
oxidantes).

El presente estudio constituye una  base cientifica, que evidencia el grado de comtaminacion

provocado, ademas se pretende contribuir con la resolucién de este problema, ya que se plantea un

mecanismo de eliminacion de los diferentes colorantes residuales que genera la industria textil en Guatemala,



3. ANTECEDENTES

3.1. FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1.1. PROCESAMIENTO DEL ALGODON:

Los tres pasos basicos en el procesamiento del algodon son: hilado, tejido y acabado. El
hilado y tejido del algodon son procesos secos. El material extraiio se remueve del algodon bruto,
por apertura y limpieza, lanzado, cargado y peinado. Las fibras individuales se juntan, enderezan,
hilan y se arrollan en bobinas.

Para mejorar la fuerza vy latextura del hilo (urdidumbre) , se pasa a través de una solucién
de almidén, acetato de polivinilo (APV) y carboximeti} celulosa (CMC) que controla la abrasién y
reduce la friccién. El hilo se teje en un pafio conocido como género crudo, y se envia a la planta de
acabado para procesarlo hasta hacer productos comerciales.

El proceso de acabado del hilo, himedo en su mayor parte,consiste en lo siguiente:

Chamuscado: El hilo se pasa entre placas o rodillos calentados o a través de una flama

abierta de gas para quemar las fibras sueltas .

Desaprestado: El almidon se solubiliza por enzimas o por icidc, remojando de 3-12 horas,
Después se enjuaga el hilo con agua limpia y se procesa a través de un baiio caustico.

Restregado Caustico: El hilo crudo se trata para quitarle la cera de algodén, la tierra y la
grasa. El hilo de algodén se satura con sosa caustica , ceniza de sosa, jabon de aceite de pino y
agentes tensioactivo, y se coloca en un bafio de vapor durante una hora. Finalmente, el hilo se
enjuaga .Esto desarrolla uﬁa fibra amarilla y absorbente de celulosa pura.

Blanqueado: Este proceso consiste en la aplicacion de una mezcla de perdxido, hipoclonito
o cloro, con silicato de sodio y soda cdustica , son aplicados como blanqueadores, en el cual el hilo
pasa a una camara de vapor durante una hora. El hilo blanqueado se enjuaga con aguay se almacena
para ser procesada después. ‘

Mercerizado: el hilo blanqueado puede mercerizarse para hinchar la fibra, esto mejora el
lustre, Ja afinidad por el tinte y la fuerza. En el mercerizado, el hilo se pasa por una solucion de sosa
cdustica (20-25% de NAOH) mientras se mantiene bajo tension; después se pasa por un enjuague

con agua, por un bafio acido y por un lavado final con agua.



Tedido: Se utilizan productos quimicos diferentes para el tefiido:
a. Colorantes directos: se aplican directamente al hilo.
b. Colorantes de tina y colorantes sulfurosos: se aplican al hilo en un estado reducido y después se
oxidan.
¢. Colorantes de naftol: se aplican al hilo y se revelan con un agente quimico secundario.
d. Colorante negro de anilina: se oxidaen el hilo por aire o por vapor.

Estampado: en este proceso se aplica a latela un patron colorido o un dibujo . Los colores
se fijan por vaporizacion u otro tratamiento.

Acabado Final: en este proceso se aplica el apresto que consiste en almidon con resina que

impermeabilizary disminuye la capacidad de combustion y preencogido del hilo.(1, 4).

3.1.2. PROPIEDADES QUE LOS COMPRADORES DE COLORANTES BUSCAN:

Las principales propiedades que los compradores de colorantes buscan son: color, esistencia
ala luz y adherencia al sustrato para que el color no se desvanezca, se desgaste o se extraiga por
lavado. También es importante el nivelado del colorante (la uniformidad del color en una mayor
area); se busca facilidad de aplicacion, lo mismo que compatibilidad con otros colorantes. El
colorante no debe dafiar la fibra. El tintorero por lo general para lograr un tono en particular
mezcla los colorantes o los adquiere ya mezclados en ¢l mercado . El procedimiento normal es usar

una mezcla de tres colorantes; una mezcla de mas de tres colorantes rara vez se utiliza. (2)

3.1.2.1. COLOR:

Las sustancias coloridas son las que absorben luz en la regién visible del espectro, (380nm
(violeta) a 750 nm (rojo)}. Una sustancia tendra ¢l color complementar.  del que absorbe ya que
este color se resta de la luz reflejada o transmitida .Asi un colorante que absorbe la luz  azul
conferird un color amarillo; otro que absorbe el amarillo tendra color azul. Las sustancias que no
absorben la luz visible son blancas o incoloras mientras que las que absorben todas las longitudes
de onda son negras.

La brillantez en color se relaciona con la definicion de la banda de absorcidn . Las bandas angostas
con picos agudos producen colores brillantes mientras que las bandas anchas y difusas dan lugar

a colores opacos del tipo que se usa en trajes para hombre. (2, 10)

3.1.2.2. FIRMEZA DE LOS COLORANTES:
La firmeza o resistencia a la luz es un requisito imporante para los colorantes . La clasec de

colorantes azo, muy grande e importante, es susceptible a la degradacion fotoquimica debido a la



ruptura del enlace N=N. Un colorante no sélo debe ser firme o resistente a la luz, sino tambicn al

lavado v ala abrasién. (2, 4).

3.1.2.3 COLORANTES

Un colorante es un compuesto que al aplicarse a un sustrato (cast siempre a una fibra textil) le
confiere un color mas o menos permanente. Los colorantes en general son solubles en ¢l medio en el
que se aplican o en el producto final.

Los colorantes pueden ser de origen natural y artificial. Existen colorantes que tifien por st
mismos y estos reciben ¢l nombre de colorantes sustantivos, tienen una afinidad natural por si
mismas, necesitan de un vehiculo intermedio denominado mordiente que puede ser sustancia quimica,

natural o sintética , este permite que el colorante se fije a la fibra en forma permanente.

3.1.2.3.1.Origen de los Colorantes Naturales:

a) Colorante de Origen Natural:

- Colorantes de Origen Animal: Cochinilla (Coccinus), insecto hemiptero originario de
México, de él se obtiene el color rojo (grana); Quermes (Cocas), insecto hemiptero proporciona color
rojo a carmesi; Coccus olease, insecto que crece en los olivares y proporciona el color rojo; Coccus
ficus caricae, insccto que crecia en las higueras el cual daba un color rojo.

- Colorantes de Origen Vegetal: Rubia , planta herbacea de la familia rubidacea obtienc el
color rojo; Achiote (Bixa orellana) proporciona color naranja; Cebolla (Allium cepa), familia
liliaceas proporciona color naranja oscuro; Curcuma (C. olenga) proporciona color dorado; Henna
(Lawsonia inermis) proporciona color marron dorado; Maiz (Zea mays) proporciona color marron

dorado. ( 10)

3.1.2.3.2. Origen de los Colorantes Artificiales:

Es una sustancia quimica capaz de colorear ciertos sustratos ¢l cual depende de su
constitucién quimica. Estén formados de un conjunto de anillos instaurados que tienen grupos
sustituyentes conocidos como auxocromos, estos anillos estan umidos por un grupo de atomos
llamados croméforos , esta combinacion hace que estas moléculas puedan impartir color al sustrato .
La destruccion del cromoéforo destruye el colorante. Existe un nomero considerable de grupos

cromdforos, por lo que los colorantes se pueden clasificar de acuerdo a su grupo croméforo.(10)




3.1.232.1, FABRICACION DE LOS COLORANTES ARTIFICIALES

Los colorantes se [abrican mediante un proceso  que incluye  reactores, columnas de
destilacion y otros equipos, se relactonan en su disefio con los aparatos que utilizan en pequefia
escala. La produccion de colorantes en Estados Unidos en el aiio de 1977, analizada no por clase de
aplicacion sino  de acuerdo con su clasificacion  quimica, consistié en el siguiente orden
descendente: colorantes azo los mas importantes, seguidos por las antraquinonas, los derivados del
estilbeno, los indigoides y los colorantes del trifenilmetano, ademas de varias otras clasificaciones

quimicas, ninguna dec las cuales abarca inas del 2% de la producccion.(2)

Colorantes AZO:

Los colorantes azo son la clase mas amplia e importante que corresponde aproximadamente a
un tercio de la produccidn de los Estados Unidos, por peso. Su versatilidad es tal que existen casi para
todo tipo de aplicacion y en todos los colores. Se caracterizan por el cromaéforo -N=N- | que en ciertos
casos puede existir en la forma tautomérica -NH-N=. Los compuestos que tienen un solo  grupo azo
se conocen como colorantes monoazoicos, los que tienen dos son diazoicos, con tres, triazo, cte.

Este tipo de colorante se prepara a partir de aminas aromaticas primarias por una secuencia de
procesos conocidos como diazociacion y copulacion. Cuando estas aminas reaccionan con acido
nitrosos en solucion 4acida fria fonnan una sal de diazonio. La sal de diazonio puede unirse  con
componentes adecuados, tipicamente fenoles y naftoles, aminas aromaticas y sus derivados,
acetoacelarilaminas y pirazol -5-onas sustituidas. Ejemplos de colorantes azo:  Amantlo FD &C 6.

Rojo Directo 81, Amarillo Disperso 3. (2)

Colorantes dertvados de ANTRAQUINONA:

Los colorantes de antraquinona son una clase muy amplia, segunda en importancia después
de los compuestos azoicos. Se caracterizan por la presencia de uno 0 mas grupos carboxilo que estan
asociados con un sistema de anillos conjugados que tienen por lo menos tres anillos condensados.
Hay dos principales rutas para obtener el sistema de tres anillos de la antraquinona. La condensacion
de derivados del benceno con anhidrido ftalico y la oxidacion de antraceno. Ejemplos de colorantes de

antraquinona : Rojo Disperso 60, Negro de Tina 25, Azul Disperso 3, Amaritlo de Tina 2, etc.(2)

Colorantes del ESTILBENO:
Los colorantes del estilbeno son todos colorantes directos y la mayoria se basan en el acido 4-

nitrotoluen-2-sulfonico. También constituyen et 80% de los blanqueadores opticos. Estos absorben Ia




luz ultravioleta en 330 y 380 nm y la reemiten entre 430 y 490 nm . Ejemplos de colorantes del

estilbeno: Amarillo Directo 11 y Curcumina .

Colorantes del TRIFENILMETANO y DIF ENILMETANO:

Los colorantes del trifenilmetano tienen color brillante y pueden producirse en formas 4cidas,
basicas, mordientes, con disolventes y como pigmentos. Si no tienen grupos acido sulfonico, los
colorantes, por lo general, son bésicos; los grupos acidos sulfénico confieren caracter cido y
solubilidad en agua. Los colorantes del trifenilmetano tienen poca firmeza a la luz. Entre Jos mas
importantes de esta clase estan. Violeta de Metilo, Verde de Malaquita, Violeta Cristal, entre
otros.(2)

Colorantes INDIGOIDES:

El colorante indigoide mas importante es el indigo y durante siglos se obtuvo como
glucosido de la planta indigo. En 1897 una obmpaﬁia alemana desarrollé un proceso sintético para
obtenerlo. En el afio de 1901 se sintetizd a través del proceso de la sodamida, este fue mas
econdmico que el anterior y es el que se utiliza actualmente.

La molécula del Indigo se representa como cis pero al estar en estado sélido existe una alta

proporcion en la forma trans.(2)
3.1.2.3.2.2. COLORANTES PARA FIBRAS CELULOSICAS (ALGODON):

Colorantes Directos: este tipo de colorantes al teilir forman enlaces de hidrogeno con los
grupos oxhidrilo de las fibras celuldsicas. Para que el colorante se aplique sobre el hilo debe tener
una solubilidad minima en agua. La mayoria de estos colorantes son compuestos po]i@ims o
compuestos del estilbeno que tienen enlaces urea.

Colorantes azoicos: son colorantes tipicos, se aplican de una solucién salina y después se
tratan con una sal de diazonio, que se prepara a partir de una amina que trene grupos que confieren
solubilidad en agua. Los dos componentes al unirse forman un compuesto azoico insoluble, que se
une a la fibra por enlaces de hidrégeno.

Colorantes de Tina: son parecidos a los colorantes azoicos, por su forma de accion se
utilizan principalmente para el teiiido del algodén. Casi todos estos colorantes se preparan a base de
antraquinonas y dependen de la facilidad con que los derivados insolubles de la antraquinona se
reducen a las formas solubles leuco por accién del hidrosulfito de sodio. El hilo se sumerge en una
solucion de la forma leuco; al exponerse al aire se reoxida a la antraquinona insoluble . Debido a su

insolubilidad y a que se, forman en los intersticios de la fibra, estos colorantes son estables al lavado y



ala luz. La reduccion se hace en condiciones alcalinas.

Colorantes al Azufre: similares a los colorantes de tina, porque son insolubles en agua y
deben primero reducirse a una forma soluble. El agente reductor es sulfuro de sodio que se aplica al
hilo y el colorante se regenera por contacto con el aire.

Colorantes Reactivos para Fibras: estos colorantes se unen a las fibras de celulosa
mediante enlaces covalentes y por lo tanto, tienen una firmeza unica para el lavado . El colorante al
reaccionar forma una triazina sustituida, que después se aplica a la fibra en solucion débilmente

alcalina.

313 FUENTES'DE CONTAMINACION DEL AGUA Y TIPOS DE

CONTAMINANTES:

La contaminaciéon puede ser accidental ( a veces con praves consecuenciés) pero mas
frecuentemente se debe a la evacuacion sin control de aguas residuales y otros desechos liquidos
procedentes del uso doméstico del agua, desechos industriales que contienen una gran variedad de
contaminantes.

Existen varios tipos de contaminantes entre los que se mencionan: desechos de materia
orginica putrescibles, ejercen una demanda sobre el oxigeno de las aguas receptoras, elementos
inorginicos como las sales disueltas en forma de iones tales como sodio, potasio, calcio, manganeso,
amonio, cloruro, nitrato, nitrito, bicarbonato, sulfato y fosfato y los contaminantes industriales estos
son muy dificiles de caracterizar y practicamente no se dispone de inventarios detallados de
desechos industriales a escala nacional . Estos desechos suelen contener trazas o cantidades
mayores de materias primas, productos intermediarios, productos acabados, subproductos y de
cualquier sustancia quimica subsidiaria o utilizada en los procesos.

Generalmente la composicién y cantidad de contaminantes descargados por una industria
especifica, solo puede determinarse mediante un minucioso analisis de sus efluentes. En general los
contaminantes presentes en las aguas servidas industriales figuran: detergentes, disolventes,
cianuros, metales pesados, 4cidos minerales y organicos, sustancias nitirogenadas, grasas, sales,
blanqueadores, colorantes y pigmentos, compuestos fendlicos, sulfuros y amoniacos; muchos de estos
compuestos son biocidas y toxicos. (8)

El Centro Panamericano de Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente muestra a grandes
rasgos un perfil de las caracteristicas de residuos que eranan los efluentes de las aguas servidas por

la industria textil (13) (Ver anexo No. 2).



3.1.3.1 Riesgos de la Contaminacién del Agua para la Salud y Enfermedades

Relacionadas con el Agua:

El agua como parte del ambiente humano, se encuentra en cuatro formas principales dep6sitos
subterraneos, masa superficiales de agua dulce, el mar y como vapor en la atmosfera. La ingestion de
agua directamente o en alimentos, su empleo en la higiene personal o la agricultura, industria o
recreacion y el hecho de habitar en sus cercanias pueden afectar a la salud humana. Existen dos
categorias principales de riesgo para la salud relacionadas con el agua: 1) Los derivados de
contaminantes quimicos y radiactivos y 2) los derivados de  agentes bioldgicos que pueden afectar
al hombre después de ingerir agua o de entrar en contacto con ella en otras formas. Esta

contaminacion generalmente es ocasionada por descargas de desechos industriales. (8)

3.1.3.2 Calidad del Agua:

Es el conjunto de caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas del agua, con relacion a sus
propiedades y sus usos benéficos.

La calidad del agua es influenciada por los factores naturales y por las actividades del
hombre. Estos factores como quiera que sean producen variaciones en la calidad de aguas obtenidas
del mismo tipo de fuente. Estas variaciones se derivan de la facilidad que tiene el agua de tomar

substancias que sean solubles o capaces de mantenerse en suspension y arrastrarias.(9, 8, 15).

3.1.3.3. Necesidades de Evaluacion:

La calidad del agua no puede conocerse mas que mediante el estudio de una serie de muestras
eleccionadas durante un periodo de tiempo definido y en diversas condiciones.

Cualquier sustancia que pueda estar contenidad en el agua superficial o subterranea, se
clasifican como contaminantte potencial , de tal manera que una concentracién suficiente puede
hacer adverso el uso de tales aguas. (3 )

Los parametros de contaminantes potenciales utilizados para la clasificacion de corrientes,
lagos y otras masas de agua o para describir los requisitos de calidad del agua varian
considerablemente de un pais a otro: pueden incluir pH, contenido de oxigeno disuelto y de bactenas
coliformes, ademas de ciertas caracteristicas visuales , asi como solidos flotantes , aceites y grasas,

fenoles sustancias saporiferas y odoriferas , sustancias potencialmente toxicas , dcidos y alcalis,

Demanda Bioquimica de Oxigeno y muchos otros.




La aplicacion de estos parametros dependen del nimero de fuentes de contaminacion, tipo de
industria y de la capacidad de una determinada masa de agua para recibir la descarga de aguas

servidas. (3,8).
3.1.3.4 Principales Indicadores de Contaminacion;

-Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO): este indicador usualmenic se define como la cantidad
de oxigeno requerido por las bacterias para estabilizar la materia organica, bajo condiciones
aerobicas. Es utilizada para el control de la contaminacion en los cuerpos de agua, en los cuales hay
que restringir la contaminacion de origen bioquimico a efectos de mantener los niveles deseados de
oxigeno disuelto en la corriente .

-Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). este indicador se utiliza para determinar la cantidad de
contaminacion por descargas de desechos liquidos domésticos ¢ industriales y a su vez para
determinar la cantida de oxigeno necesario para estabilizar 1a materia organica ¢ inorganica.
-Nitrogeno (N): los sompuestos del nitrégeno son de gran importancia como indicadores de
contaminacidén pero cspecialmente su relacion con la productividad asociada a los procesos de vida
de las plantas y animales. Este es un indicador utilizado para conocer la contaminacion del agua,
especialmente con fines de consumo ya que su presencia puede representar serios problemas para la
salud. La excesiva presencia de N en los cuerpos de agua receptores se evidencia a través de la gran
cantidad de algas que pueden observasrse , especialmente en los estuzrios y lagos donde se da el

crecimiento excesivo de algas y la reduccion del oigeno disuelto por la oxidacion del N.

-Color: el color en el agua puede ser de origen mineral o vegetal; causadas por sustancias metalicas ,
taninos etc. El agua puede ser tambien coloreada por desechos solubles de las industrias. El témino
color aparente es usado por el color que incluye un efecto de materia en suspension.

-pH: es la concentracion de iones hidrogeno en una solucion acuosa y s¢ puede expresar en
términos de la escala de pH . Acidéz o alcalinidad no es una sustancia especifica polutante, sino que

es el efecto combinado dc varias sustancias y condiciones. (3, 7, 16).



3.1.3.5 Tratamiento del Agua:
El wratamiento del efluente puede ser muy complicado debido a2 los residuos de
productos quimicos presentes en el agua de desccho. (9 ).

Los desechos industriales contienen a menudo sustancias dificiles 0 muy costosas de
eliminar, lo que a veces ha obligado a cambiar ciertos procesos industriales a suprimir o restringir
su aplicacion . (8).

El principio basico en el tratamiento de las aguas residuales es la separacion del liguido de los

constituyentes no deseables. Para tal fin se dispone de procesos fisicos , biolégicos y quimicos los

cuales integran el sistema de tratamiento. La cantidad de unidades de tratamiento asi como la

complejidad  de éstas depende del grado de contaminacién de las aguas residuales y de su
procedencia (doméstica o industrial) para lo que se realiza un estudio tecnico  y econdmico con el

proposito de evaluar las diferentes opciones y seleccionar el sistema mas cficiente. (12).

3.1.4. INVESTIGACIONES RELACIONADAS CON EL FACTOR DE

CONTAMINACION EN LA INDUSTRIA TEXTIL:

El' Proyecto de la Cooperacion Guatemalteco-Alemana, el Servicio Integrado de
ascsoramicnlo al Sector  Privado  en Guatemala, ASIGUA, recopilé informacién sobre los
Colorantes Azo, con la intencion de atender las necesidades especificas del Sector Textil artesanal,
en este estudio se expuso sobre las sustancias colorantes Azo y la nueva Reglamentacion en Europa,
en donde sc aclara basandose en estudios cientificos que la toxicidad de este tipo de colorante se debe
a la produccion de aminas cancerigenas como resultado de su hidrolisis, ademas aclara que en
Guatemala no existe actualmente instituciones que compruebe y reconozca la presencia de aminas

cancerigenas en articulos textiles y cuero. (10, 14 ).

Segin los criterios propuestos en la Unién Europea para un sistema de etiquetado ecologico
las vartables principales que deben comsiderarse en el proceso de tefiido en una industria fextil
son:a) NO deben utilizarse colorantes derivados de Bencidina » 220 colorantes, aminas aromaticas y

colorantes que contengan o consuman metales pesados .

b} No deben utilizarse colorantes conocidos como carcindgenos o que se sospeche, que contengan
LD50 menor de 200mg/Kg,




¢) No deben utilizarse transportadores que contengan cloro u otros halogenos . (5)

La Comisién Nacional del Medio Ambicnte (CONAMA) establecio ¢l analisis, asi como
una seric de propuestas y solucienes destinadas a la reduccion y con rol de la contaminacion por
vertidos liquidos de origen doméstico e industrial, en las mismas se i1 cluye: politicas, objetivos,
estrategias, ptanes, programas y proyectos, que tienen la intencion de definir una linea de accion que
facilite la consecucion de todas éstas en funcién de las necesidades ambientales y de la poblacion.
De este analisis se deduce que en 1995 Guatemala, constituye wun pais con altos niveles de

contaminacion , debido a que solo se trata el 4% del total de las aguas Ttesiduales.(7)

Vargas Sergio, realizo en la Facultad de Ingenieria de la Universidad de San Carlos de
Guatemala, un estudio, en el que propone un diseiio de un programa de evaluacién general de la
calidad de agua en Guatemala. En ¢l expresa que es necesario establecer un programa sistematico de
evaluacion de la calidad del agua en el pais, ya que esta evaluacion sec ha efectia en forma
desordenada y esporadica . En el progama se establecieron los ensayos que se pueden efectuar tanto
en el campo como en el laboratorio, 1a frecuencia con que se deben realizar y la toma de muestras
para remitirlas al laboratorio, también se establecieron los parametros de los componentes mds

comunges por cucnca. ( 3 )

En el Manual de Evaluacion y Manejo de Sustancias Toxicas en Aguas Superficiales | la
seccton  seis incluye control de sustancias toxicas , se establecen los procesos tecnologicos y
fisicoquimicos mas comunes que se utilizan para reducir la toxicidad en las aguas superficiales.
Estos procesos, se refieren a aguas residuales que contienen mezclas de sustancias organicas ¢
inorganicas.En el mismo se recalca que se pueden utilizar tecnologias  convencionales como:
coagulacion, precipitacion, sedimentacion y flotacion para remover metales toxicos , aceites, grasas,
y solidos suspendidos, en donde debera evaluarse la reduccion de la toxicidad mediantes un
tratamiento  biologico y para la remocién de compuestos orgdnicos especificos se utilizan resinas
macrorreticulares en donde los componentes se adsorben a la superficic lograndose asi remociones

superiores al 99%. (11)

Pinillos Luis F., en el trabajo de investigacion en la Facultad de Ingenieria de la Universidad
de San Carlos de Guatemala, presenta una discusion completa de Ia forma en que estan constituidos

los colorantes azoicos y reactivos, asi como un andlisis tedrico de la influencia de los cationes:

calcio, magnesio y hierro sobre las estructuras  que conforman estos colorantes tanto en el agua
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como ¢n la fibra ya tefiida. En dicho estudic se demostré que la influencia de dichos cationes no

afecta el tefiido (6)




4. JUSTIFICACION

En Guatemala no existe manejo integral de las aguas de desecho, lo que limita la

generacion productiva de un recurso econémicamente importante .

La mayorfa de las industrias textiles del pais, son de tipo artesanal, en las cuales el
personal  aplica los conocimientos para realizar los diferentes procesos de tincion en forma
empirica, esto evidencia un peligro potencial para la salud de los trabajadores, contribuye al
deterioro del ambiente, ya que los colorantes se adquieren y manipulan sin el conocimiento
apropiado de sus caracteristicas fisicoquimicas; ademas estos se eliminan sin control ni tratamiento

previo en diferentes cuerpos de agua .

Asimismo, en Guatemala no existe una institucion que garantice al usuario de productos de
consumo (textiles, prendas de vestir, artesanias textiles y de cuero) la presencia de colorantes azo
solubles, que produzcan aminas cancerigenas, por lo que es importante caracterizar los colorantes
para establecer los mecanismos apropiados para su eliminacién, con esto disminuiran los Tiesgos

para la salud de la poblacién, ademas se promovera la proteccién del medio ambiente.




5.1. GENERAL:

5.2. ESPECIFICOS:

e 52.1
. 522
523

M
524

5. OBJETIVOS

Establecer mecanismos de eliminacion de colorantes residuales a través de
procesos fisicos y quimicos que provienen de las aguas de lavado de la

industria texti! que tifie hilo de algodon .

Evaluar las caracteristicas de calidad (parametros de contaminacion) antes y
depusés del tratamiento del agua de desecho, para verificar ¢l rendimiento

del mecanismo de eliminacién de los colorantes utilizados.

Comparar los resultados analiticos posteriores al tratamiento fisicoquimico
del agua residual con los  parametros establecidos por la Comision

Nacional del Medio Ambiente CONAMA.

Caracterizar cualitativamente los colorantes utilizados para el tefiido del
hilo de algodon  a través del analisis especirofotométrico infrarrojo para

descartar o no ¢l uso de colorantes azoicos.

Generar informacion cientifica referente al uso de colorantes en la indusiria

textil de Guatemala,




6. HIPOTESIS

| Las caracteristicas del agua de desecho que  proviene de la industria textil guatemalteca que

tific hilo de algodén, se encuentra dentro de los limites maximos permisibles de contaminacion

| después de realizarse el tratamiento fisicoquimico correspondiente.




7. MATERIALES Y METODOS

7.1 UNIVERSO DE TRABAJO:
Colorantes y agua residual que proviene del agua de lavado de tres industrias textiles
que tifien hilos de algodon en Guatemala.
7.2 RECURSOS:
HUMANOS:
Autora: Br. Dina Lorena Estrada Muy

Asesor: Lic. Carlos Klee Mendoza

INSTITUCIONALES:
-Laboratorio del Departamento de Fisico-Quimica de la Facultad de
Ciencias Quimicas y Farmacia de la Universidad de San Carlos De
Guatemala.

-Laboratorio de Quimica y Microbiologia Sanitaria de la Facuitad de Ingenieria
de la Universidad de San Carlos de guatemala.

BIBLIOTECAS:

Universidad de San Carlos de Guatemala

Universidad del Valle de Guatemala

Instituto de Nautricion de CentroAmérica y Panama -INCAP-

Asociacion Gremial de Exportadores de Productos no
Tradicionales - AGEXPRONT-.

Comision Nacional del Medio Ambiente de la Presidencia de la

Repiblica -CONAMA-.

Comision Guatemalteca de Normas -COGUANOR-

Camara de Industria (Area del Medio Ambiente).




MATERIALES DE LABORAT(

Reactivos:
Acido sulfunc: ]
Sulfato de Plata .. \.)
Sulfato de Mercurio (P.A)
Suifato de amonio férrico (P.A.)
Dicromato Potasio (P.A)
Sulfato de Potasio (P.A))
Hdroxido de Sodio (P.A)
Sulfato de Aluminio (P.A)
Hidroxido de Calcio ()
Difenil Amina (P.A))

TRITON (P.A)

Cristaleria:
pipetas volumétricas de 1, 2, 5, 10, 25 mi
capsulas de porcelana
probetas de 25, 100 y 250 ml
beakers de 100 50 y 1000 ml
erlenmeyers dc 0y 500 ml
vidnos de reloj
ampollas de decantacicun
buretas
vartllas de agitacion
balén aforado de 250 ml

bureta -




Equipo:
Balanza Analitica
Potenciometro
Espectrofotometro Infra-rojo Perkin - Elmer
Turbidimetro

Digestor para DQO
Otros de uso comun en el laboratorio

7.3 PROCEDIMIENTO

-Se evalué de inmediato el grado de contaminacién del agua que proviene de la industria
textil que tifie hilo de algodon , basindose en parametros establecidos por la Comision Nacional del
Medio Ambiente, los cuales, establecen los limites maximos permisibles de contaminacion que deben

tener los cuerpos de agua. Los parametros evaluados fueron:
-Demanda Quimica de Oxigeno (DQO):  Mide la capacidad de una solucion de dicromato de
potasio en dcido sulfirico, de oxidar a la materia organica, contenidas en el agua, bajo las

condictones de trabajo (reflujo) para el procedimiento en cuestién. Expresada como oxigeno .

-Materia Organica: Determina la materia organica facilmente oxidable con dicromato de potasio /
acido sulfuric (K2Cr204 / H2504).

-Patencial de Hidrégeno(pH): Potenciometricamente.

-Color: La escala del medidor esta calibrada en unidades de color, basadas en lanorma de iz

APHA de | unidad de color igual a 1 mg/L de platino como ién cloroplatino.

-Turbiedad: Eil analisis de turbiedad mide una propiedad éptica de !a muestra de agua que resulta

de Ia dispersion y absorcion de la luz por las particulas de materia presente

- Caracterizacion de los colorantes a través del método espectrofotométrico infrarrojo, este método

cualitativo permite establecer la naturaleza de los colorantes tipo azoico.
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- Eliminacion de colorantes residuales, mediante los siguietes procesos:
Oxidacion en el que se utiliza NaOCl, como agente oxidante , floculacion a través de
Al2(504)3.14H20 y cal hidratada , sedimentacion y filtracion mediante carbén activado y arena

pomex.

- Por alltimo se evalué el rendimiento del proceso de purificacion através de la comparacion
de los resultados de los pardmetros fisicoquimicos de las aguas antes y despues del tratamiento,
dichos pardmetros son: color, demanda quimica de oxigeno, pH, turbiedad y materia organica. (ver

anexo No. 4 ).
74 DISENO DE LA INVESTIGACION:

7.4.1.  El muestreo def agua se realizo después del proceso de tincién  en tres industrias textiles,

que tifien hilo de algodon , de las cuales se seleccioné una muestra por industria,

7.42. Andlisis de resultados:

El presente estudio es de tipo descriptivo, por lo que la presentacion de los resuitados se

efectian mediante graficas y cuadros.



8. RESULTADOS

CUADRO No. 1

Caracteristicas fisicoquimicas de las aguas de desecho que provienen de tres industrias textiles que
tifien hilo de algodon antes del tratamiento fisicoquimico y su comparacion con las especificaciones

estipuladas por la Comision Nacional del Medio Ambiente(CONAMAY).

Muestra | Muestra | Muestra C | Especificaciones Cumple o no con lo
— Parametros A B establecidas  por | estipulado por CONAMA
CONAMA
Color 2400 2840 150000 50 NO CUMPLE
(unidades)
Demanda 1296 776 12860 300 NO CUMPLE
Quimica  de
Oxigeno
| (ppmO2)
) Turbiedad 0.69 0.07 900 - No Regulado
(UNT)
. pH 11.989 10.507 10.915 6 -9 NO CUMPLE
Materia 2,727 2723 5.787 - No Reguiado
Organica (%C)
Aspecto Celeste- | Café Negra
Visual del | verdosa | oscura
apua antes de
ser tratada




CUADRO No. 2

Resultado de las caracteristicas fisicoquimicas de las diferentes muestras de agua de desecho que
provienen de la industria textil que tifie hilo de algodén despues del tratamiento fisicoquimico y su
comparacion con las especificiaciones estipuladas por la Comision Nacional del Medio Ambiente
(CONAMA).

1: Muestras previa oxidacion ( NaCl O)
2: Muestras sin oxidacion
Muestra Muestra Muestra Especificacion
Parametro A B C establecida
por
CONAMA
1 2 1 2 1 2
Color j2* 112 30* 88 35* 336 50
(unidades)
Demanda 168* 282* 271#* 596 705 1264 | 300
Quimica de
Oxigeno
(ppmO2)
Turbiedad 1 1.2 3 6.6 2.6 45 -
(UNT)
PH 8.233% | 7.954* 11.036 | 10.01 11.67 |9.108 |6 -9
0
Materia 2.685 2.700 2,701 2,715 2718 [2.739 | -
Organica
(%C)

* = Cumplen con los requisitos estipuladas por CONAMA.



CUADRO No.3

Identificacion  del grupo azo { -N=N-) a través de espectrofotometria Infrarroja realizado a diez

|
|
|
|
colorantes utilizados en la industria textil que tifie hiio de algodén. |
|
I
I
|
|
|

COLORANTE Presencia del grupo AZO*
Rojo dnmaren, ciariant , x-6BN {+)
Clariant turquesa solar GLL 160 (Brasil) (-)
Anaranjado brillante, 9 (+)
Rojo BTE. Solar Baz 150 (Brasil) (-)
Amarillo Canario 4,2 {+)
~— Violeta rojizo {(+)
Pardo Tyrian 6 (-
Clariant amarillo indosol , sf (brasil) {(+)
Clariant azul marino_rimaren x-6n CD.6.6 (+)
Clariant amarillo drimaren (+)

* Banda de absocion del grupo azo entre la region: 2000 - 2300cm -1. (ver anexo No. 3)




9. DISCUSION

El agua es un recurso natural y abundante , razon por la cual forma parte importante en los
diferentes procesos industriales. Uno de los problemas de mayor incidencia negativa en los paises
en vias de desarrollo es devolverla con la misma calidad al sistema hidrico , cuestién que amenaza
a la salud y al deterioro del medio ambiente . Con base a este problema, el presente trabajo de
investigacion demuestra, el impacto ambiental, probocado por la industria textil que tifie hilo de
algodén y a la vez proporciona criterios cientificos para establecer un sistema de tratamiento
fisicoquimico para dichas aguas, aunque es conveniente indicar que cuando por pnimera vez s¢
realiza un tratamiento no se puede universalizar.

Para conocer el impacto de contaminacion ambiental, la Comision Nacional del Medio
Ambiente (CONAMA), aplicdé un reglamento que establece los requisitos minimos y sus limites
maximos pernisibles de contaminacién en las descargas de agunas residuales , su aplicacion debe
ser cumplida a nivel industrial, tanto por empresas como instituciones publicas y privadas , el
objetivo fundamental de este reglamento es que las aguas residuales que son vertidas a un cuerpo
receptor ya sea superficial, subterraneo o costero no sea alterado y asi se rescate el ecosistema de
los cuerpos hidricos receptores.

Debido a que el ente principal de contaminacion de la industria que s¢ analizé son los
colorantes ( 1), se decidié evaluar cinco pardmetros fisicoquimicos que proporcionan cnterios
para evaluar el grado de contaminacién del agua de desecho antes y despues de haber realizado el
proceso de purificacion. Dichos parametros fueron : color, demanda quimica de oxigeno, turbiedad y
materia organica, los cuales fueron determinados por métodos colonimétricos , turbidimétncos,
volumétricos e instrumentales bajo métodos analiticos que estan avalados por Standar methods for the

examination of water and wastewater . (ver anexo No. 5).

9.1 Analisis de las caracteristicas fisicoquimicas que presentaron las aguas de desecho

que provienen de la industria textil que tifie hilo de algodén:

Con fundamento en ¢! anilisis fisicoquimico que se obtuvo de las muestras de agua cruda
(ver cuadro No. 1), es evidente la carga de contaminacidén que este tipo de industna provoca al
medio acuifero, pues los valores obtenidos de los diferentes parametros evaluados sobrepasan los

limites maximos exigidos po CONAMA.

El aspecto visual que presentaron las muestras de aguas recolectadas (celeste-verdosa, Café
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y Negra ). desde el principio constituye un factor que refleja contaminacion, pués el agua con
materia colorante es objetable para cualquier uso mas aun si no se conocen las propiedades fisicas,
quimicas y biodegradabilidad del contaminante, se ratifica lo dicho anteriormente con los valores de
color obtenidos de las tres muestra analizadas que fueron de 2,400, 2500 y 150,600 unidades .

EIpH que presentaron dichas aguas, 11.989, 10.507 y 10.915 es producto de los procesos
involucrados en el tefiido del hilo de algodén ya que generalmente se utilizan soluciones alcalinas
como: soda caustica, carbonato de sodio y amoniaco para lograr una tincién satisfactoria .(6) La
demanda quimica de oxigeno (DQO) obtenida de las muestras de agua fue de 1296, 776 y 12860
miligramos por mililitro, estos valores indican el alto grado de contaminacién lo que significa que
estas aguas a donde van a ser vertidas necesitaran de mucho oxigeno para estabilizar la materia
organica e norganica presente, no pudiendose hacer en forma natural. A simple vista se puede
evidenciar que la muestra C (ver cuadro No.1) representa la necesidad de aplicar un tratamiento
particular para obtener una depuracién efectiva , pues aungue las primeras dos muestras (A y B) no
se encuentren dentro de las especificaciones, esta muestra (C) se encuentra con valores mucho

mas altos y alejados que estas, en relacion a lo que establece CONAMA.

9.2 Andlisis del tratamiento fisicoquimico realizado a las muestras de agua de

desecho que provienen de 1a industria textil que tifie hilo de alpodén:

Por las caracteristicas del agua a tratar , la prioridad fue la remocién de la materia colorante
la cual es un material dificil de remover por procedimientos simples es por cllo que ¢l proceso de
clarificacion se efectud en cuatro fases estos son : oxidacién - floculacion - sedimentacion y
filtracion. El proceso de oxidacion se llevo a cabo con hipoclorito de sodio NaOCI al 5.20% , este por
sus propiedades de oxidante fuerte se emplea frecuentemente en agua contaminada y fuertemente
coloreada. Puede apreciarse en las tablas No.! y No.2 que el agua que fue tratada con previa
oxidacion presenta caracteristicas fisicoquimicas mejores que la no oxidada. La floculacion se llevo
a cabo con sulfato de aluminio AI2(SO4)3 . 18 H20 o alumbre el cual es uno de los coagulantes
mas utilizados en plantas de clarificaciéon (20 y 18 ) y como coadyuvante el hidroxido de calcio
comunmente Tlamado cal hidratada, este producto quimico se usa gencralmente cuando el agua a
tratar esta altamente coloreada ya que para que el alumbre reaccione efectivamente y haga una
efectiva remocién de color, turbiedad y materia organica e inorganica necesita de la accion del

grupo hidroxilo, como se demuestra en la siguiente reaccion:
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Al2(S04)3 . I8H20 + Ca(OH)2 o 2A10OH)3L + Cas0ad+ 18H20 (1)

Como se observa en esta reaccion al agregar alumbre al agua cruda  hay una reaccion
estequiométrica con  cl radical activo de la cal que es el grupo hidroxilo (OH) - para formar el
floculo de hidroxido de aluminio  que es el responsable de realizar la coagulacion formandose asi
floculos asentables que dan como resultados un sobrenadante con caracteristicas fisicoquimicas
tolerables. Por ultimo la filtracion se realizd a través de una columna con carbén activado granular
y arena pomex, ambos en posicion alterna , este proceso fue vital, ya que el sobrenadantc que
quedaba despues del proceso de coagulacion quedaba con un color tenue el cual pudo ser
removido con efectividad a través de este.

Para encontrar concentraciones optimas de los productos quimicos mencionados con
anterioridad, que produjeran una clarificacion efectiva, se Hevo a cabo la prueba de jarras la cual a
nivel laboratorio simula la actividad de una planta purificadora de agua. Para ello se hizo necesario
de cuatro cilindros graduados, probetas con tapon con capacidad para mil mililitros, y de cada
muestra recolectada se analizaron cuatro submuestras de quinientos mililitros, las cuales antes de
llevar a cabo la coagulacién se llevaron a un pH incial de seis (pH 4cido), ya que teoricamente el
pH efectivo de coagulacion del alumbre oscila entre 5.5 a 7. Luego para encontrar dichas
concentraciones  se mantuvicron tres submuestras tratadas sin agente oxidante (hipoclorito ) y una
con ¢l agentc oxidante a las cuales se les mantuvo la concentracion constante de aluminio
variandose asi la concentracion de cal hidratada (hidroxido de calcio), hasta seleccionar las
mejores dos submuestras que presentaran el mejor fldculo formado y por supuesto la mejor
claridad del sobrenadante (agua purificada ) (ver Anexo No. 4).

Basindosc  en ¢l tratamicento fisicoquimico rcalizado a las aguas quec provinicron de la
industria textil , las muestras A y B mostraron un comportamiento analogo respecto a la muestra C
en relacion  al requerimiento de  alumbre , cal e hipoclorito (ver anecxo No. 1). Esto  s¢ puede
observar en ¢l cuadro No. 1 pues las caracteristicas fisicoquimicas que presentaron fueron
similares y no asi la muestra C que presenté alta turbidez , color y DQQ  y por lo mismo
necesitd mucho mas de estos reactivos para ser removido con efectividad esto se puede comprobar

con los resultados finales del agua (ver cuadro No.2) . Con esto se comprobo que no todas las

aguas contaminadas con colorantes responden al mismo tratamiento .




9.3 Andlisis de kas caracleristicas del agua de lavado despuds del tratamicnto ‘

efectuado:

La muestra C, fue recolectada en la region del occidente se le aplicod el mismo proceso de

tratamiento (ver anexo No. 4) los resultados no mostraron ser efectivos en relacion a lo que establece

I
\
.
CONAMA | esto se debid a que esta muestra presentd un  indice mayor  de contaminacion en
relacion a las muestras Ay B. Con base al problema suscitado es importante mencionar que este

tipo de muestra necesita para una buena remocion otro tipo de tratamiento que de resultados |
efectivos, una alternativa es la utilizacion de resinas macroreticulares , las cuales son formuladas
para remover una o varias clases de compuestos , estas columnas si son correctamente probadas y

aplicadas pueden tener una buena relacion costo- efectividad. (11)

Ei  problema de que en las muestras B y C el pH no se encuentra entre los limites

~ aceptables por presentarse muy alcalino despues de haberse realizado el tratamiento, se puede
Justificar en base a las siguientes reacciones:
+ -
Hipoclonto de Sodio (blanqueador): NaOCl — Na + 0CI (2)
0CI  + H20— HOCI +OH
«—
+2 -
Hidréxido de Calcio (Cal): Ca(OH)2 ——-Ca + 20H 3)
Como sc observa en el anexo No.l, estas muestras durante el tratamiento utilizaron mucho mas
o hipociorito y cal que la muestra A , estos productos quimicos al estar presentes en exceso y

reaccionar con el agua incrementan su alcalinidad ya que liberan iones hidroxilo (OH- ) de
acuerdo con el grado en que reaccionan . Es por ello que las submuestras que fueron tratadas con
hipoclorito tienen una alta alcalinidad respecto a la que no fue tratada con éste (ver cuadro No. 2) .
Este fendmeno se puede resolver mediante un  un proceso de neutralizacion con un acido mineral, al
filtrado final. Ademas es importantc que se considere desde ¢l inicio del proceso de! tratamiento

realizar pruebas de Demanda de Cloro ya que con este tipe de prueba se determina la cantidad de

cloro que se necesita para que reaccione con las sustancias organicas y con otras que contenga . Esta
prueba es facilmente aplicable y muy facil de interpretar , con esto se  evita, agregar exceso de

hipoclorite de sodio.(23)
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La turbicdad  sicpre en todo procese donde s utilice ¢l coagulante Al2 (504)3 y cxecso de
Ca (0H)2 sc va a generar CaS04 (ver reaccion No.1), este producto es el responsable dc la turbidez
producida al final del tratamiento . Este problema puede solucionarse satisfatoriamente a través de
su remocion  mediante un filtro mucho mas fino (22) del que se utilizd en este tratamiento .

Si se observan los resultados en el cuadro No. 2, es importante mencionar que Ja hipotesis
planteada en esta investigacién si se cumple aunque no en su totalidad, ya que las caracteristicas
finales de las muestras de agua que provinieron de diferentes industrias textiles que tifien hilo de
algodon cumplieron con los requisitos que establece CONAMA principalmente con las caracteristicas

més importantes que fueron Color y Demanda Quimica de Oxigeno.

94 Identificacion del grupo azo (-N=N-) _a través de espectrofotometria__infrarroja de

10 colorantes utilizados en la_Industria Textil que tifie hilo de algodon :

Estudios cientificos realizados en paises principalmente europeos, no permiten ia
importacion de colorantes azo, ya que s€ dispone de referencias  que demuestran  la toxicidad
que provocan al hidrolizarse en cualquier medio acuoso, ya que al reaccionar en este medio
producen aminas cancerigenas . Con base a este problema se analizaron 10 colorantes que son
cxpendidos a las textilerias para teiiir hilo de algodon , los cuales fueron obtenidos al azar . Para
descartar o no ¢l uso de este tipo de colorantes por la industria textil , se realizd un analisis a través
de espectrofotometria infrarroja el cual es un metodo cualitativo que permitié identificar la
presencia o ausencia de grupos cromoforos y en este caso la presencia del cromoforo -N = N- que cn
cierlos casos pucde cxistir cn la forma tautomérica - N H-N=
(~-N=N-—-N=N-)

De acuerdo a los resultados obtenidos en el cuadro No. 3 se aprecia que de los 10
colorantes analizados, 7 resultaron ser azoicos, esto se comprobd al interpretar los 10 infrarrojos
( ver anexo No.3 ). Para analizarlos fue importante tomar en cuenta lo siguiente: el grupo azo de
triple enlace N= N seencuentra entre la region de 2000 - 2300 , ala vez s¢ identifico  otra
vibracion de alargamiento  en la region 1536 + /- la cual pertenece a la forma tautomerizada de
dicho grupo croméforo -NH-N=(N=N — -N=N ). (20, PAY

El hecho de que de diez colorantes analizados 7 demuestran ser colorantes 4zoicos
compruecba que en el pais aun no se controla la venta y uso de este tipo dc colorantes, es

importante mencionar que segun lo que cstipula el reglamento  aleman NO todos los colorantes

azoicos son cancerigenos; por ello, dicho reglamento elaboro un listado en el cual presenta
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los colorantes que fueron prohibidos, ya que al hidrolizarse en cualquier medio acuoso producen

aminas cancerigenas. ( ver anexo No. 6y 7).




10.1

10.2

10.4

10.5

10.6

10. CONCLUSIONES

Es evidente la carga de contaminacion  que la Industria Textil que tiie hilo de algodon
proboca concientemente al sistema hidrico del pais, esto es comprobable con los
resultados de 1os analisis fisicoquimicos obtenidos del agua cruda recolectada , ya que

sobrepasan los limites maximos permisibles establecidos por la Comision Nacional del

Medio Ambiente.

En el tratamiento fisicoquimico realizado a la aguas de lavado que provienen de la industria
textil que tifie hilo de algodon en la cual su caracteristica mas significativaes  la presencia
de materia colorante, los productos quimicos que resultaron ser efectivos en la remocion
principalmente de color y Demanda Quimica de Oxigeno fueron: como  agente oxidante
hipoclorito de sodio, sulfato de aluminio como coagulante, hidroxido de calcio o cal. como
coadyuvante del coagulante y carbon  activado, junto con arena como material

para filtracion , estos productos pueden obtenerse a muy bajo costo.

Las industrias tintoreras por las caracteristicas fisicoquimicas del agua de desecho necesitan
de tratamientos lisicos y quimicos muy diferentes  para obtener resultados cfectivos de

remocion .

La concentracion oOptima de Al 2 (S04)3. 14 H20 (coagulantc) para las muestras

procedentes de la ciudad capital fue de 100 mg/L , para una cantidad de mucstra de 500ml.

Los procesos de tratamiento  efectivos para la clarificacion de las muestras de la ciudad

capital fueron: Oxidacién - Coagulacion - Sedimentacion - Filtracion.

En el pais aun existe venta y uso sin control de colorantcs azoicos, esto s¢ comprobo
mediante el analisis espectrofotométrico infrarrojo, ya que de diez colorantes analizados ,

sicte resultaron tener ¢l grupo cromoforo -N = N que es ¢l que identifica la presencia de

colorantes tipo azoicos.
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11.2

11. RECOMENDACIONES

Continuar con este tipo de estudios, mediante los cuales se genera informacion cientifica,
que evidencia los niveles de contaminacion provocada al ambiente, por la descarga de
aguas residuales provenientes de los procesos industriales, esto permitira a los organismos
de control instaurar las estrategias que aseguren la proteccion y saneamiento del sistema

hidrico del pais.

Profundizar en este tipo de investigacion para determinar la estructura molecular de los
diferentes colorantes utilizados por la industria textil, esto permitira establecer si los

productos de hidrolisis corresponden a aminas con caracteristicas cancerigenas
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Anexo No. 1

Tratamiento de floculacion y sedimentacion y las concentraciones de los diferentes productos
quimicos que resultaron ser optimas para la clarificacion de! agua de desecho que proviene de la

industria textil:

Producto Quimico A B C
Nombre Fonmula | 2 1 2 1 2
Sulfato de Al2(S04).18 H20 | 100 100 100 100 300 300
Aluminio (ppm) {(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
Solucion Saturada | Ca (OH)2 6ml 10m! t4ml 15ml 19ml 23ml
de CAL

Hipoclorito de | Na0Cl 9ml 10mi Tml

Sodio (5.20%)

NOTA: Las concentraciones son para una cantidad de 500 ml de muestra




Anexo No. 2

Graficas de los resultados del tratamiento fisicoquimico realizado a la industria textil que tifie hilo
de algodon:
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Anexo No.3

Espectros infrarrojos obtenidos de diez colorantes que se utilizan en la tincion de hilo de algodon:
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Anexo No. 4

Diagrama de Flujo de Operacién

=

!

Célodo delas canidades requeridas de productos quimicos a utilzer
(A2(SO4)3, Ca (0H)2 e NalCl)

'

Receleccion de la muestra do agua de desecho quo praviens de ka industria: (1 gaién)

}

inmediatamente efectuar los andtisis fisicoquimicos establecidas por CONAMA stendo aslos.
Color, DQO, mateia orgénica, Turbiedad ypH . Reaiizer cada andfsis por dupcadn. (ver anexa Na. 5)

:

Reafizacién dela prusha do jarmas para fevar a cabo el proceso de purificacidn det agua de desect.

'

Cotocar cuatro jamas gradusdas una & la par dela ofra para que se pueda abservar
faciments ol comportansentn de cada una.

}

_Delanms!muigimi de agua de desecho {1 galim ) tomar cuatro submuesiras de 500md

!

Lievar las cusfre subymuestras aunpH &cido do 6, e cual les el pH
dptmo de coapiacion para el A2 {504)3

Proceso Ala cuzta submuestra oxidaria con NADC para ver o compartamiento
NaoQ! de esiB en relacitn a las ofras tres.
Agitar |a cuarta sumussta




Ritrar i cuarta sutwmeestra

'

Agregar d kas cualny submuestras de agua de desecho las mismas dosis del
flocutante A2 {304)3 {(dosis invanable)

'

Agitar las cugtro subimuesiras

Se famd
Fidcuo?

Agregar Ca{0H)2 en dosis dferentes {dosis Seleccionar dos submuestras que presenten
variable) para cada subvmuestra. el meior fldculo y mejor clarificacidn

}

. Variar la dosis de At{S04)3 e Ca(0H)2 hasta seleccionar dos suhmuesiras que presenten la mejor
™ formacion de fldcuilos asentables y por supuesto 1 major clarificacion

No

sl
4

Flitrar el sobrenadante a través de una columna de carbon activado ¥ arema pomex




Prasanta ol filtrado
aun residuos
de colorantes?

S

¥

Al ague obtenida realizarle los andlisis fisicoguimicos: calor , DQO, materia organica, {urbiedad y pH

}

Tabulacién de datos

:

Praesentecién de datos a través de cuadros y gréficas

!

Comparecdn de los datos obtenidos del andlisi fisicoquimico obtenido del agua antes v
r despues dal tratamiente fisico y quimico

l

| = O




Anexo No.5

Meétodos analiticos utilizados para analizar los pardmetros de : Color, Turbiedad, pH, Demanda

Quimica de Oxigeno (DQO) y materia orgdnica :

a) Procedimiento para determinacién de color:

(Rango: 0 - 500 unidades, escala platino - cobalto)

- Si las muestras de agua a analizar e;(ceden de 500 unidades de color, es necesario realizar
diluciones a efecto de obtener un resultado adecuado a lo que se pretende realizar.

- Colocar aproximadamente 100 ml de agua desmineralizada en un tubo de Nessler y agregar una
gota de solucion TRITON X 100; este tubo servira para calibracion del aparato.

- Colocar aproximadamente 100 m! de la muestra de agua en un tubo de Nessler y agregar una gota
de solucion TRITON X 100

- Colocar la muestra que contiene el agua desmineralizada dentro del portaceldas y cerrar la guarda
para la luz. Insertar la escala para color en el medidor y ajustar e] cuadrante de longitud de onda a
455 nm.

- Colocar el interruptor de modalidad en la posicion del regulador del lado izquierdo y comprobar el
ajuste en el lado izquierdo de la escala, obscrvando frente al aparato la alineacion de la aguja en cl
extremo izquierdo del arco de la escala.

- Colocar cl interruptor en la posicion de normal y ajustar el regulador del lado derecho para una
lectura de cero unidades de color.

- Colocar la muestra de agua a analizar en el portaceldas y cierrar la guarda para la luz. Realizar Ia

lectura en unidades de color.

b)_Detennminacion de Turbiedad con el turbidimetro 2100 A:

Este aparato contiene estandares de la casa matriz para su calibracion de 1, 10, 100 y 1000 UTN
Unidades Nefelomeétricas de Turbiedad), por lo que en ¢l momento de utilizarse se procede a calibrar

comenzando por el de mayor rango. Si las muestras de agua a analizar tienen una turbiedad mayor de

1000 se proceden a hacer diluciones a efecto de encontrar un resultado que pueda ser representativo .




Esta delerminacion tiene ¢l principio de! Turbidimetro de Jackson el cual le dio origen a los demas

turbidimetros vigentes hasta el momento.

- Colocar el estandar de mayor rango en el portaceldas -y a su vez girar la perillla de escala a dicho
valor.

- Agitar la muestra y vertirla dentro de la celda del aparato

- Colocar la celda en el portaceldas

- Realizar la lectura, Observar que la lectura se encuentra dentro del rango menor, extraerla y
colocarla en el siguiente estandar menor; girar la perilla de la escala e introducir nuevamente la
muestra, etc.

- Realizar nuevamente el procedimiento hasta que de un resultado adecuadb en la escala menor y de
esa manera se evitara un mayor error en las lecturas de Turbiedad.

La lectura se realiza en Unidades de Turbiedad Nefelométricas.
Nota: Cuando se colocan los estandares de 100 UTN o mayores es necesario colocar el elevador de
celdas con el fin de hacer mas eficiente y exacta la lectura de turbiedad va que de esa manera se

mejora el paso de la luz a través de la muestra a analizar.

c) Procedimiento para determinar el pH con electrodo:

- Verificar que el potenciometro se encuentre encendido.
- Calibrar el aparato con uno o dos estandares de preferencia, que se encuentren los valores dentro

del intervalo de la muestra.

- Colocar la mucstra en un vaso de precipitar y realizar a lectura de pH.

d) Determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno (DOQO)

- Medir 10ml de la muestra y colocarla dentro del frasco de digestién

- Agregar 0.1 g por medio de un medidor , de sulfato mercarico, agitar y mezclar.

- Por medio de una pipeta agregar 5 ml de dicromato de potacio en el frasco de digestion .

- Por medio de una pipeta agregar 15 m! de la solucién sulfato de plata- actdo sulfirico , agitar y
mezclar. La muestra se vuelve ligeramente caliente al agregar el acido por lo que en este caso se

deben tomar extremas precauciones .

-Colocar la muestra preparada sobre la homilla eléctrica y conectar el condensador de reflujo, tomar




i cuenta la entrada y salida del agua de enfriamicnto. Se debe calentar a temperatura moderada’

por espacio de dos horas, se apaga la fuente de calor, se extrae de la hornilla y se deja enfiiar.
. - Enfriar completamente la muestra , colocarla en una probeta de 50 ml. Si el volumen es menor
de 29mi ajustarlo con agua destilada.
- Colocar la muestra en una celda del espectrofotometro y proceder allenar otra con agua destilada.
- Colocar Ia celda con agua destilada en el portaceldas, cirrar la guarda para la [uz y calibre el

aparato.

- Colocar la muestra preparada en el portaceldas y leer los mg/L. de DQO.

*El método anterior esta descrito en el standar methods y actualmente venden viales con la solucién
preparada y un digestor para 25 muestras, similar al método anterior y con el mismo principio

~- aprobado por el standar methods, el método que se utilizo fue el siguiente*:

- Conectar el digestor para DQO precalentarlo por espacio de 20 minutos. Medir la temperatura que
debe ser de 1500C.

- Colocar 2 ml de agua destilada y demineralizada en el vial que contiene la solucidn , agitar y
mezclar. Este vial sirve para calibrar el equipo a cero mg/L de DQO.

- Colocar 2 m! de muestra en otro vial que contiene la misma soluci6n, agitar y mezclar.

. - Colocar  ambos viales en ¢! digestor para muestras por un tiempo de dos horas y a una

temperatura de 150 oC.

- Al terminar el tiempo de digestion proceder a extracr los viales del digestor, colocarlos en una
gradilla y dejar que se enfrien.

- Encender ¢l espectrofotémetro y colocar la longited de onda a 620 nm para lectura de la DQO.

- Introducir ¢l vial que contienen el agua destilada y desmineralizada en el espectrofotémetro y
calibrar el aparato a cero m/L de DQO.

- Introducir el vial que contiene la muestra y realizar la lectura en mg/L de DQO.

Nota: Si las muestras que se analizan ¢s mayor que el rango que proporciona el método deben

hacerse diluciones con el fin de poder obtener una lectura adecuada en el aparato.

e) Procedimiento para_determinar Materia Orgénica:

I
- Medir 10 ml de la muestra de agua y colocarla en un erlenmeyer de 250 ml. {

- Agregar lentamente 10 ml de dicromato de potasio (medir con pipeta volumétrica ) agitar por un i




minuto.

- Agregar de 5 a 10 ml de 4cido sulfurico concentrado.

- Dejar en reposo 20 minutos. Si se observa una coloracién verdosa agregar 10 m! mas de dicromato
de potasio.

- Dejar en reposo 20 minutos para completar 1a reaccién,

- Trasvasar cuantitativamente a un matraz aforado de 250 m! y aforar con agua destilada.

- Medir con pipeta volumétrica 25 ml, colocar en un beaker de 100ml . Agregar cinco ml de acido
fos;“(’)ﬁco y dos.gotas del mmdicador de difenilamina.

- Titular con Sulfato Ferroso Amoénico, ¢l exceso de dicromato de potasio que no reacciond con la

materia organica presente en la muestra.
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ANEXO No. 6

AMINAS CANCERIGENAS

(CITADO DEL REGLAMENTO ALEMAN DE ARTICULOS DE CONSUMO)

DIFENILAMINA

BENCIDINA

4- 0- CLOROTOLUENO

2 - NAFTALINAMINA

0 - AMINOAZOTOLUENO

2 - AMINO - 4 - NITROTOLUENO

P - CLOROANILINA

2,4 - DIAMINOANISOL

4,4 - DIAMINODIFENILMETANO

3,3 - DIMETOXIBENCIDINA

3,3 - DICLOROBENCIDINA

3,3 - DIMETILBENCIDINA

3,3 - DIMETIL 4,4° DIAMINODIFENILMETANO
P - CRESIDINA

4.4 - METILENO - DI - 2- CLOROANILINA
4,4 - DIOXIANILINA

4.4 - DITIOANILINA -

0 - TOLUIDINA

2.4 - TOLUENODIAMINA

2.4 -5 - TRIMETILANILINA




LISTADO DE TINTES PROHIBIDOS

(REGLAMENTACION DE ARTICULOS DE CONSULMO EN ALEMANIA,

HOLANDA Y SUECIA , 1 ABRIL DE 1996)

|
|
ANEXO No. 7
LISTADO DE TINTES ACIDOS PROHIBIDOS

TINTES ACIDOS CI
ACID ORANGE 45 22195
ACID RED 4 14710
ACIDRED 5 14905
ACID RED 24 16 14 0
ACID RED 26 16150
ACID RED 73 27290
ACID RED 85 22245
ACID RED 114 27200
ACIDRED 116 26 66 0
ACID RED 128 24125
ACID RED 148 26 66 5
ACID RED 150 27190
ACID RED 158 20530
ACID RED 254 1813 3
ACID VIOLETA 12 1807 5
ACID VIOLETA 49 42640
ACID BLACK 94 30336
ACID RED 265 18129 j
ACID RED 167 - |
ACID RED 420 - r
ACID BROWN 415 - f
ACID BLACK 29 )
ACID BLACK 131 - i
ACID BLACK132 - y
ACID BLACK 209 - \
ACID ORANGE 156 26 50 1 )
ACID ORANGE 165 28632 ]
ACID DYE 16 155 )
ACID VIOLETA 17 42650 ;‘




LISTA DE TINTES AZOICOS PROHIBIDOS

TINTES AZOICOS CI

AZ0 DIAZO COMPONENT 11 37085
AZO DIAZO COMPONENT 12 37105
AZO BLUE 037 -

AZQO DIAZO COMPONENT 29 37255
AZQ DIAZO COMPONENT 48 37235
AZO DIAZO COMPONENT 112 37225
AZQO DIAZO COMPONENT 113 37230
AZ0O DIAZO COMPONENT 7 37270
AZ0 DIAZO COMPONENT 20 3717 5
AZQO DIAZO COMPONENT 24 37155
AZ0O DIAZO COMPONENT 41 3716 5

LISTADO DE TINTES DIRECTOS PROHIBIDOS

TINTES DIRECTOS Cl

DIRECT BLACK 29 22580
DIRECT BLACK 38 30235
DIRECT BLACK4 3024 5
DIRECT BLACK 154 -

DIRECT BLACK91 30400
DIRECT BLUE 1 24410
DIRECT BLUE 10 24340
DIRECT BLUE 14 23850
DIRECT BLUE 15 24400
DIRECT BLUE 151 24175
DIRECT BLUE 160 -

DIRECT BLUE 173 -

DIRECT BLUE 192 -

DIRECT BLUE 2 22590
DIRECT BLUE 201 -

DIRECT BLUE 215 24145
DIRECT BLUE 22 24280
DIRECT BLUE 25 23790
DIRECT BLUE 295 23820
DIRECT BLUE 3 23705

DIRECT BLUE 35
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TINES DIRECTOS Cl
DIRECT BLUE 6 22610
DIRECT BLUE 76 24411
DIRECT BLUE 8 24140
DIRECT BLUE 9 24155
DIRECT BLUE 53 23860
DIRECT BROWN 1 30045
DIRECT BROWN 12 30110
DIRECT BROWN 101 31740
DIRECT BROWN 154 30120
DIRECT BROWN 2 22311
DIRECT BROWN 222 30368
DIRECT BROWN 25 36030
DIRECT BROWN 27 31725
| DIRECT BROWN 3] 35660
DIRECT BROWN 33 35520
DIRECT BROWN 51 31700
DIRECT BROWN 59 22345
DIRECT BROWN 6 36140
DIRECT BROWN 79 30056
DIRECT BROWN 95 30145
DIRECT GREEN 6 30295
DIRECT GREEN 8 30315
DIRECT GREEN 81 -
DIRECT GREEN 85 30387
DIRECT GREEN | 30280
DIRECT ORANGE 1 22370
DIRECT QRANGE 10 23370
DIRECT ORANGE 108 29173
DIRECT ORANGE 6 23375
DIRECT ORANGE 7 2338
DIRECT ORANGE 3 22130
DIRECTRED 1 22310
DIRECT RED 10 22145
DIRECT RED 13 22155
DIRECT RED 17 22150
DIRECT RED 2 23500
DIRECT RED 24 29185
DIRECT RED 26 29190
DIRECT RED 28 22120
DIRECT RED 37 22240
DIRECT RED 39 23630
DIRECT RED 44 22500
DIRECT RED 46 23050
DIRECT RED 62 29175
DIRECT RED 67 23505
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DIRECT RED 7 24100
TINTES DIRECTOS Cl
DIRECT RED 72 29200
DIRECT VIOLET 1 22570
DIRECT VIOLET 12 22550
DIRECT VIOLET 21 23520
DIRECT VICGLET 22 22480
DIRECT YELLOW 1 22250
DIRECT YELLOW 24 22010
DIRECT YELLOW 48 23660
DIRECT BLUE 64 22595
DIRECT BLACK 86 24115
DIRECT DYE 23820
DIRECT DYE 30230
DIRECT BLUE 75 2441 1
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LISTADO DE TINTES BASICOS PROHIBIDOS

TINTES BASICOS CI

BASIC RED 9 -

BASIC YELLOW 2 41000
BASIC BLUE 3 51004
BASIC BLUE 7 42 59 5
BASIC BLUE 81 42595
BASIC RED 12 48070
BASIC VIOLET 16 480 13
BASIC YELLOW 21 4806 0
BASIC BROWN 4 21020
BASIC RED 42 -

BASIC RED 111 -

BASIC BLACK 29 22580
BASIC BLACK 38 30235
'BASIC BLACK 4 30245
BASIC BLLACK 154 -

BASIC BLACK 91 30400
ASIC BLUE 1 24410
BASIC BLUE 10 24340
BASIC BLUE 14 23850
BASIC BLUE 15 24 40 0
BASIC BLUE 151 24175
BASIC BLUE 160 -

BASIC BLUE 173 -

BASIC BLUE 192 -

BASIC BLUE 2 22590
BASIC BLUE 201 -

BASIC BLUE 215 2414 5
BASIC BLUE 22 24280
BASIC BLUE 25 23790
BASIC BLUE 295 23820
BASIC BLUE 3 23705
BASIC BLUE 6 24145
BASIC BLUE 76 22610
BASIC BLUE 8 24 411
BASIC BLUE 9 24140
BASIC BLUE 53 24155
BASIC BROWN | 23 86 0
BASIC BROWN 12 30 0 45
BASIC BROWN 101 30110
BASIC BROWN 154 30120
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ANEXO No. 8

LISTA DE TINTES SUSTITUTOS

SUSTITUTOS PARA TINTES ACIDOS

TINTES ACIDOS Cl ALTERNATIVA Cl
ACIDO ORANGE 45 22195 ACIDO ORANGE 19 14 690
ACIDO RED 4 14710 ACIDO RED 157 17990
ACIDO RED 5 14905 ACIDO RED 102 14 73 0
ACIDO RED 24 16 14 0 ACIDO RED 191 17900
ACIDO RED 26 16 150 ACIDO RED 24785
ACIDO RED 115 : ACIDO RED 37 1704 5
ACIDO VIOLET 49 4264 0 ACIDO VIOLET 72 X
ACIDO VIOLET 12 18075 ACIDO VIOLETA 13 16 64 0
ACIDO BLACK 94 30336 ACIDO BLACK 24 26 370

SUSTITUTOS PARA TINTES DIRECTOS

TINTES DIRECTOS CI ALTERNATIVA Ci

DIRECT YELLOW 48 2366 0 DIRECT YELLOW 15 N
DIRECT ORANGE 8 - DIRECT ORANGE 102 29156
DIRECT RED 2 23500 DIRECT RED 81 2816 0
DIRECT RED 10 22145 DIRECT RED 120 25275
DIRECT RED 24 29185 DIRECT RED 23 29160
DIRECT RED 46 23050 DIRECT RED 31 29100
DIRECT RED 62 20175 DIRECT RED 4 29 16 5
DIRECT VIOLET 1 22570 DIRECT VIOLET 66 29120
DIRECT BROWN 2 22311 DIRECT BROWN 112 29166
DIRECT BLACK 29 22580 DIRECT BLACK 51 27720
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