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RESUMEN

El impacto que tienen los colorantes en el agua residual ha sido en los ultimos afios
de mayor importancia, esto debido a los niveles de contaminacion que se han
alcanzado y al ser los colorantes contaminantes recalcitrantes en el agua residual.
Diversos métodos de decoloracion del agua residual se han desarrollado, entre ellos
procesos fisicos y quimicos, dentro de los que se incluye el proceso de adsorcion,
el cual es un proceso mediante el cual un compuesto (adsorbato) es retenido en las
paredes del adsorbente, generando la acumulacion de estos, lo cual permite la

remocion de los contaminantes del efluente contaminado.

El quitosano es un excelente polisacarido que se ha reportado tiene buenas
capacidades cationicas en medios acidos que le permiten realizar la adsorcion de
contaminantes por diferencia de cargas, siendo usado s6lo 0 en compositos
quimicos, tal como hidrogeles y criogeles. El presente trabajo muestra las
capacidades de adsorcion de un criogel formado por Quitosano (Q) y Celulosa (C)
entrecruzado con Etilenglicol Diglicidil Eter, (EGDE) denominado Q-C-EGDE, el cual

fue estudiado para la remocion de la tartracina.

El estudio considerd sistemas por lotes y en sistema continuo, observando el efecto
del pH sobre el proceso de adsorciéon del colorante, su cinética de adsorcién y su
equilibrio de adsorcién a temperaturas de 10, 30 y 50 °C observandose que sus
tiempos de equilibrio varian entre 24 y 40 horas dependiendo la temperatura, el
proceso de adsorcién es endotérmico y espontaneo; las capacidades de adsorcion
al equilibrio obtenidas fueron de 613 mg/g para 10 °C, 664 mg/g para 30 °C y 807
mg/g para 50 °C, ajustando de mejor manera a los modelos cinéticos de Elovich y
de isotermas de Freundlich, lo cual permiti6 asumir un proceso en el cual la

quimisorcion es predominante.

Las experimentaciones realizadas en sistema en continuo muestran que, (conforme
aumenta el caudal el tiempo de ruptura y saturacién también aumenta (con mayor
énfasis en los caudales de 1.5 a 3 mL/min), y con respecto a la altura del lecho

conforme esta aumenta también se incrementan ambos tiempos. El modelo de

\



Adams-Bohart mostré un buen ajuste a los datos experimentales. Lo mismo que el

modelo de dosis respuesta.

ABSTRACT

The impact that the dyes have in the wastewater has been in the last years of major
importance, this due to the contamination levels that they have been reached and to
the being the recalcitrant pollutant colourings in the waste water. Diverse methods
of bleaching of the waste water have developed, between them physical and
chemical processes, inside which the adsorcion process is included, which one is a
process by means of which a compound (adsorbato) is retained in the walls of the
adsorbent one, generating the accumulation of these, which allows the removal of

the pollutants of the contaminated effluent one.

The quitosano is an excellent polysaccharide that has been brought he has good
capacities catidnicas in acidic means that allow him to realize the pollutants'
adsorcion for charges difference, being used only or in compositos chemists, as
hidrogeles and criogeles. The present work shows the capacities of adsorcion of a
criogel formed by Quitosano (Q) and Cellulose (C) interlaced with Etilenglicol
Diglicidil Ether, (EGDE) named Q-C-EGDE, which was studied for the removal of the

tartracina.

The study considered systems for lots and in continuous system, observing the effect
of the pH on the process of adsorcion of the coloring, its kinetics of adsorcion and
its balance of adsorcion to temperatures of 10, 30 and 50 °C it being observed that
its balance times change between 24 and 40 hours depending the temperature, the
adsorcion process is endotérmico and spontaneously; the adsorcion capacities
obtained were 613 to the balance mg/g for 10 °C, 664 mg/g for 30 °C and 807 mg/g
for 50 °C, fitting of better way to the kinetic models of Elovich and of isotherms of
Freundlich, which allowed to assume a process in which the quimisorcién is

predominant.

Vi



The experimentations realized in system in continuous show that, (the same way as
the wealth increases the rupture time and saturation also it increases (with major
emphasis on the wealths from 1.5 to 3 mL/min), and with regard to the height of the
similar bed it increases this one also both times increase. The Adams-Bohart model
showed a good adjustment to the experimental information. The same as the model

of dose answer.
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INTRODUCCION

En la actualidad el valor que se le da al agua en la sociedad es vital, se ha notado
gue a pesar de que se creia que este recurso era renovable, no es posible recuperar
la calidad del agua, debido a los altos niveles de contaminacion tan altos por la
sociedad en la actualidad.

En diversos paises, se han dedicado recursos y tecnologia en el tratamiento del
agua para reducir las descargas a cuerpos de agua y para la reutilizacion de la
misma, de forma que el agua en efluentes naturales sea nuevamente fuente de agua
potable; estos tratamientos, requieren de procesos eficientes para la remocién de
contaminantes, algunos de ellos selectivos al tipo contaminantes que un efluente
puede contener, sobre todo en contaminantes recalcitrantes tales como los

colorantes.

Los colorantes son compuestos organicos ampliamente usados en las industrias,
para brindar una apariencia agradable a sus productos, tanto textiles, alimenticios o
farmacéuticos; éstas substancias son capaces de absorber la luz en longitudes de
onda especificas, su estructura quimica, sobre todo la de colorantes sintéticos, se
conforma de compuestos arométicos unidos mediante fuertes enlaces que brindan
a las moléculas estabilidad quimica para su uso y almacenamiento por largos
periodos; estos compuestos son capaces de absorber la luz en su estructura debido
a un grupo funcional dentro de la molécula llamada cromaoforo que le confiere a ésta
la propiedad de color; como consecuencia al encontrarse disuelto en un cuerpo de
agua, genera impactos como la limitacion del paso de la luz, reduciendo la
fotosintesis de la flora presente en el agua, ademas de las consecuencias
generadas por la ingestién de la fauna acuatica y terrestre que pudiese ingerirla;
diversos estudios muestran que los colorantes sintéticos, principalmente los
colorantes azoicos, producen irritacion en la mucosa intestinal en donde al ser

digeridos, generan aminas y compuestos carcinogenos (Bafana et al., 2011).

Los colorantes azoicos son compuestos ampliamente usados en las industrias, son

moléculas de colorantes unidas fuertemente por un enlace doble de nitrégeno

1



INTRODUCCION

(grupo azo), conjugando anillos aromaticos en su estructura, estos compuestos son

facilmente absorbibles por el ser humano a través de la piel y por ingesta.

Dentro de los tratamientos desarrollados con el fin de reducir la concentracion de
colorantes en las descargas de aguas residuales, se encuentran los procesos
bioldgicos, que ofrecen un bajo costo, pero no logran degradar de forma eficiente a
los colorantes, los procesos de oxidacion avanzada, que tienen probada efectividad
en la oxidacion de estructuras, pero generan contaminantes secundarios que
pueden ser carcindgenos, y procesos de adsorcion cuyo objetivo es retener el

contaminante en una estructura solida almacenable o tratable.

En los procesos de tratamiento han sido usados materiales sintéticos, cuya
eficiencia es alta, pero al completar su ciclo de adsorcién genera la dificultad de
confinamiento de dicho material; entre los materiales de origen natural se destaca
el quitosano (Q) que al ser un polisacarido natural es biodegradable y que probados
estudios (Bafana et al., 2011) han reportado su eficiencia en la capacidad de
remover contaminantes en su estructura, debido a que en ésta se encuentran
grupos funcionales amino, que pueden interactuar con contaminantes del tipo
aniénico en condiciones acidas. Dentro de las diversas formas que encuentra el
quitosano se puede nombrar en polvo, hojuelas, peliculas y como en compositos
en forma de hidrogreles y recientemente criogeles, que aumentan su resistencia y

facilitan su recuperacion para la aplicacion en efluentes de agua.

La generacion de compositos, en diferentes formas, ha sido estudiada en la
obtencién de hidrogeles y criogeles para la adsorcion de contaminantes; las
estructuras porosas generadas dentro de hidrogeles y criogeles pueden brindan una
mejor superficie de interaccion con los contaminantes para los procesos de
adsorcion, es por ello que un criogel (material que recién se empieza a estudiar en
aplicaciones ambientales) se ha propuesto como adsorbente en el presente trabajo
para llevar estudios de remocion del colorante amarillo No. 5 en sistemas de lote y

continuos.

De ahi que el presente trabajo se encuentra distribuido de la siguiente manera:
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En el primer apartado se presentan los fundamentos de adsorcion, cinéticas e
isotermas, modelos mateméticos de estos procesos y de los sistemas en lotes y

continuos, asi como la base de las técnicas de caracterizacion.

En el segundo apartado se muestra la metodologia en la cual se describen
experimentaciones de cinéticas, isotermas, el sistema en flujo continuo y la
regeneracion del material. A través de los ciclos de sorcion — desorcion, seguida
para alcanzar los objetivos planteados.

En el tercer apartado se encuentran los resultados y la discusion de los mismos.

Y por el ultimo las conclusiones de la investigacion realizada.
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1 FUNDAMENTOS

Los estudios acerca de la aplicacion de adsorbentes como alternativa de tratamiento
de aguas residuales contaminadas con varias clases de colorantes sintéticos, se

han desarrollado en los ultimos afos.

Debido a su buena solubilidad, los colorantes sintéticos son contaminantes
comunes del agua residual, son usados en procesos de tefiido de materiales y en
la industria alimenticia, su baja eficiencia de fijaciébn en su aplicacion genera que
parte de ellos sean descargados disueltos en agua (Crini G., 2006; Bafana et al.,
2011), la presencia de colorantes en un efluente causa un serio impacto ambiental,
dando color al efluente, lo que evita el paso de la luz limitando la fotosintesis,
ademas de incrementar la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y la Demanda

Biolégica de Oxigeno (DBO).

Diversos procesos fisicoquimicos tales como electrocoagulacion, ozonificacion,
fotocatalisis, filtracion por membranas y adsorcion han sido empleados para tratar
los colorantes contenidos en el agua residual, de entre ellos, la adsorcion representa
una tecnologia ventajosa en el andlisis de costo, y para ello se han probado varios

sorbentes (Bafana et al., 2011).

En los dltimos afios, se han realizado numerosos estudios acerca del quitosano (Q),
gue es un material versatil con buenas propiedades como biosorbente; algunos
estudios mencionan la actividad catiénica en medios &cidos; es un polisacéarido
preparado por la desacetilizacion alcalina de la quitina, el segundo polimero mas
abundante en la naturaleza, la cual se deriva de desechos de la industria alimenticia,
pues estd presente en los exoesqueletos de crustaceos, cuticulas de insectos y

pared celular de hongos (Pastor, 2004).

El quitosano ha sido estudiado ampliamente como biosorbente de materiales
ionicos, incluidos los colorantes en solucion acuosa, esto debido a su caracter
cationico, junto con la presencia de grupos reactivos funcionales en la cadena

polimérica del quitosano y sus derivados (Szygula et al., 2008).
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En un estudio reportado en 2008 se probo la capacidad de adsorcion del colorante
anionico reactivo negro 5 el cual contiene en su estructura dos grupos funcionales
sulfénicos, que se asume son involucrados en el proceso de adsorcion, ademas se
mostro que el quitosano en hojuelas tiene las propiedades de regenerarse, es decir

que tiene un periodo de reutilizacion (Szygula et al., 2008).

En diversos estudios se ha considerado que las moléculas de celulosa (C) y
quitosano (Q) tienen similitud en su estructura, esto permite a los polisacaridos
acoplarse de mejor manera entre las moléculas, se estudio generar micro esferas
de Q-C a partir de la disolucion homogénea de Q y C en acido acético y NMMO (N-
Oxido de N-Metilmorfolina) respectivamente; el resultado morfoldgico presento para
esferas de los componentes de manera individual, superficies homogéneas y
estables en el secado, mientras que las esferas generadas de la mezcla Q:C
(0.1:9.9 a 0.5:9.5) colapsaron su estructura durante el proceso de secado, por lo
que se reconoce que el procedimiento de secado tiene gran influencia en la
conservacion de los poros en la estructura del gel producido con Q-C (Twu et. al.,
2003; Shih et al., 2009).

En estudios mas recientes se han probado materiales a base de Q-C en relaciones
mayores a los probados por Twu et al. en 2003, se probaron proporciones de Q:C
entre 0.5:1 y 1:1 para la adsorcién de plata esto con el fin de ser usado como filtros
con propiedades antibacteriales; los iones de plata (Ag) fueron fijados en su estado
reducido con energia UV a la superficie de las fibras porosas de gel, a las cuales se
le aplicé un proceso de secado controlado con solventes etanol-amonio evitando el
colapso de su estructura, esto demostré que al igualar la proporcién Q:C 1:1 se
produce estructura que tiene gran fuerza mecanica y que refuerza la estructura de
las redes de quitosano evitando su colapso, ademas de permitir la formacion de
macro poros en su estructura que facilita el paso del liquido en su interfase,
accediendo a los grupos activos donde se retienen los iones de plata, favoreciendo
su efecto bactericida, brindando la posibilidad de evaluar la adsorcién de otros
compuestos sobre esferas de gel generadas con proporciones de Q:C iguales
(Guibal et. al., 2013).
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1.1 Colorantes en el agua residual

El uso de los colorantes surge en la antigiedad, sobre todo para tefir prendas
textiles; su uso era restringido, pues su estructura natural limitaba cantidades y
aplicaciones, esto debido a que dichos colorantes se degradaban con facilidad.
Alrededor de 1870 (Garfield, 2002) se generaron los primeros colorantes sintéticos,
basados principalmente en anilinas, que al tener una estructura mas compleja,
tenian mas aplicaciones pues no generaban degradacion y su produccion se basaba
en alquitran de hulla, que es una mezcla de hidrocarburos aromaticos y agentes
carcinégenos; la facilidad de obtener dicho recurso ayudd a aumentar su produccién
y Su uso de manera intensiva en alimentos, textiles farmacéuticos, cosméticos,

tintas y pinturas, entre otros.

Entre los diferentes grupos de colorantes sintéticos se encuentran los colorantes
azoicos, generados en base a aminas carcinogénicas como la bencidina; los
colorantes asi obtenidos son mas estables que los compuestos que los generan, sin
embargo la descomposicion de los mismos por enzimas metabdlicas, bacterias
anaerobicas, incluso la digestion en la flora intestinal de mamiferos, genera aminas
aromaticas carcinogénicas, derivadas de la degradacion o ruptura de los enlaces de

colorantes azoicos (Bafana et al., 2011).

El uso de colorantes en las diversas industrias, principalmente alimenticias y textiles
se lleva a cabo con bajas eficiencias de retencion de color siendo este del 50 al 70
%, y debido a esto, cantidades considerables de colorantes son descargadas a las
aguas residuales, ahi generan una retenciébn de la luz solar que inhibe la
fotosintesis, al permanecer en el medio liquido, puede llegar a degradarse en
agentes carcin0genos que generan un gran impacto en el medio ambiente, pues
inhiben la actividad biolégica de los organismos presentes en los cuerpos de agua
y se desprenden al medio ambiente, generando un impacto ademas a la vegetacion
de los alrededores y seres vivos en contacto directo, incluso el arrastre por
volatilizacion, lo cual representa un grave problema medioambiental (Bafana et al.,
2011).
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Debido a que por su composicion quimica, en especial los azoicos, resisten diversas
técnicas de degradacion y/o decoloracién por medios fisicos, quimicos y biolégicos,
no pueden ser degradados por métodos convencionales de tratamiento (Kirk-
Othmer, 2004a).

Diversas técnicas de degradacion de colorantes se han desarrollado para tratar
este problema, los mas ampliamente estudiados son los Procesos de Oxidacion
Avanzada (POA), pero la principal consecuencia de ellos es la formacion de
complejos sedimentables, que se depositan en los lodos residuales, por otro lado
los procesos biologicos requieren de un pre-tratamiento o ablandamiento de su
estructura de los colorantes para su digestién y/o degradacion que dan como
resultado un incremento en la DQO y acumulacion de residuos de la digestion en
los lodos; es por ello que la remocién de dichos contaminantes mediante adsorcion
en materiales representa una alternativa viable de tratarlos, pues el objetivo de la
adsorcion es concentrar los colorantes, para darles un mejor manejo, tratamiento

y/o disposicion final (Bafana et al., 2011).
1.2 Colorantes

Los colorantes pueden ser definidos como sustancias las cuales cuando son
aplicadas a un sustrato le imparten color, al menos temporalmente, destruyendo
alguna estructura cristalina de sustancia de color. Estos se adhieren a superficies
compatibles por adsorcion fisica, retencion mecéanica y por formacion de enlaces

covalentes o de complejos con una sal o metal o por solucién (Bafana et al., 2011).

El color de los colorantes depende de su capacidad de absorber luz en el rango
electromagnético visible; de acuerdo con la Teoria de Witt, el color del compuesto
se compone de un grupo cromoéforo y un grupo auxocromo; los croméforos imparten
el color a la molécula en disolucion, porque son capaces de absorber luz en la region
visible (ejemplo: grupos nitro azo y quinoleina), mientras que los auxocromos fijan
el color cuando son introducidos a una molécula de colorante (Bafana et al., 2011;

Kirk-Othmer, 2004). En la actualidad la teoria de Witt ha sido remplazada por la
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teoria electrénica moderna, de acuerdo con esta teoria, el color es causado por la

excitacion de los electrones de valencia 1 por la luz visible (Bafana et al., 2011).

La clasificacion de los colorantes que se hace con base en el grupo croméforo
principal que constituye el colorante; en base a lo reportado en el Color index usa
la siguiente clasificacion: nitroso, nitro, azo, azoico, estilbeno, diarilmetano,
trialrilmetano, santefio, quinoleina, metino, acridina, azufre, tiazol, tiamina,
indamina, azina, oxacina, lactona, antraquinona, indigoide y ftalocianina (Piia,
2007).

Las dos principales formas de clasificar los colorantes azo son por, su estructura
quimica y por su método de aplicacion en el tefiido. Propiedades datos de los
colorantes tal como su constitucion, propiedades, preparacion, fabricacién se

encuentran en el Color Index (Cruz y Buitron, 2003).
1.3 Colorantes tipo azo

Estos colorantes son los mas empleados en la industria textil. Se caracterizan por
su grupo funcional croméforo que esté representado por -N=N- (Rios et al., 2013).
En base a el nUmero de grupos presentes en la molécula del colorante se distinguen
tres grupos: monoazo, diazo y triazo; cada una de ellas existe con diferentes
propiedades. A su vez se encuentran los colorantes azo: acidos, basicos, reactivos,
directos, dispersos, mordentes y pigmentos, de estas clasificaciones los monoazo
dispersos son los que mayor consumo tienen debido a que se usan para teiiir fibras

e hilos de poliéster, acetato, nylon y acrilico (Pifia, 2007).
1.3.1 Colorantes acidos

Este término se le da a los colorantes capaces de tener interacciones de carga con
el sustrato como la fibra de lana o seda. Los colorantes 4cidos son compuestos
organicos aniénicos que requieren para fijarse a la fibora que ésta se encuentre
disponible con sitios cationicos. La ionizacion del colorante se logra al aplicar junto
con él un acido organico, puede ser acido acético o sulfarico, a un pH entre 2-6

unidades.
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1.3.2 Colorantes basicos

Son colorantes catidnicos que llevan una carga positiva en la porcion cromoéfora de
la molécula, aunque también la carga puede estar deslocalizada o distribuida a
través de la porcion cationica del colorante. El cation es formado por protonacion
bajo condiciones acidas. En condiciones alcalinas o neutras estos colorantes se

comportan como colorantes dispersos (Cruz y Buitron, 2003).

Estos colorantes se utilizan a menudo para tefir fiboras de poliéster y nylon
modificado debido a que producen alta intensidad de color y mayor brillantez en la
fibra que otros colorantes. Se aplican en solucién acuosa con suficiente acido
acético para mantener el pH entre 4 y 6 unidades, tienen gran capacidad de tefido
ya que solo 1 mg/l de colorante produce una fuerte coloracion al agua, ademas de
qgue tiene la capacidad de ser adsorbido en muchos minerales y en la materia

organica del agua (Kirk-Othmer, 2004).
1.3.3 Colorantes reactivos

Son colorantes aniénicos con varios grupos sulfénicos, que los hacen ser muy
solubles en agua. Consisten basicamente de tres componentes: un colorante o
grupo cromoforo, un grupo de unién y un grupo reactivo. Durante el tefido, el
colorante se hidroliza lo que causa baja fijacion de la fibra, ademas de incrementar

su solubilidad.

Estos colorantes se caracterizan por tener en su estructura uno 0 mas grupos
reactivos complejos que pueden ser sensitivos a la hidrdlisis. Ejemplos de grupos
reactivos son mono o diclorotriazina y tricloropirimidina, entre otros. La disminucion
de la reactividad de estos colorantes es causada por la presencia de grupos
donadores de electrones, y el incremento de triazina sustituida con aminas se debe
a grupos receptores de electrones como cloro, flior o bromo en la estructura de la
triazina. El principal uso de estos colorantes es para tefiir fibras naturales como

algododn, lana y sintéticas como la poliamida (nylon).
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1.3.4 Colorantes dispersos

Son colorantes anidnicos insolubles en agua por lo que se emplean en forma de
dispersiones acuosas para tefiir fibras sintéticas hidrofobas. Se utilizan en la tincion
de poliéster, nylon, diacetato y triacetato de celulosa asi como fibras acrilicas (Pifia,
2007).

1.3.5 Colorantes mordentes

Su caracteristica principal es que no se fijan por si mismos a la fibra, sino que
necesitan de un metal, que generalmente es cromo, para formar lacas. El proceso
se llama “mordentado” el cual consiste en tratar en medio acido (pH 2-6) el colorante
junto con sales metélicas tales como cromato de sodio para formar el complejo

metalico en el sitio de tefiido.

La mayoria de los colorantes tienen estructuras con una sola ligadura azo. Son
estables, no se desmetalizan facilmente y no son afectados al tratarlos con
soluciones alcalinas o con acidos débiles (Kirk-Othmer, 2004).

1.3.6 Colorantes directos

Son colorantes aniénicos que se aplican en solucién acuosa en presencia de un
electrolito para hacer el tefiido de la fibra, su estructura es compleja ya que contiene
usualmente mas de dos ligaduras azo; su principal uso es para tefiir fibras de
algodoén, celulosa y viscosa entre otras. La ventaja principal de éstos es que son
muy estables a la luz y se absorben facilmente en las impurezas del agua (Kirk-
Othmer, 2004).

1.3.7 Pigmentos

Los pigmentos azoicos son particulas incoloras, que han sido coloreados con un
compuesto azo. Los pigmentos azoicos son importantes en una variedad de
pinturas, incluyendo pinturas de artista. Tienen excelentes propiedades colorantes,

de nuevo principalmente en el amarillo al rojo sierra, asi como resistencia a la luz.
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La resistencia a la luz no sélo depende de las propiedades del compuesto azo
organicos, sino también de la forma en que han sido absorbidos en el soporte de
pigmento. Muchos pigmentos azoicos no son toxicos, aunque algunos, tales como
naranja de dinitroanilina, orto-nitroanilina naranja, pigmento naranjao 1, 2, y 5 se
han encontrado para ser mutagénico. Asimismo, varios estudios de casos han
vinculado pigmentos azoicos con el carcinoma de células basales (Cruz y Buitron,
2003).

1.3.8 Amarillo 5 (Tartracina)

El amarillo nimero 5 (Tartracina o tartracina) es un colorante artificial cominmente
usado en la industria alimentaria, es parte de los colorantes azoicos, siendo un
colorante sintetico derivado de aminas aromaticas, las cuales generan impactos en
los organismos que las consumen o entran en contacto con ello, pues los elementos
secundarios generados en su descomposicion, regularmente compuestos
aromaticos, atraviesan facilmente la barrera intestinal y son solubles en grasas,
diversos estudios han demostrado que los colorantes azoicos son dafinos puesto
que los colorantes de esta familia han demostrado ser cancerigenos (Bafana et al.,
2011).

NaOQC

N
e \
N S03Na
N .
A
N
OH

NaOsS

Figura 1.1 Estructura quimica de la tartracina
Formula Molecular: Ci6HoN4NazO9S2

Masa Molar: 534.3 g/mol
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Nombre IUPAC: &cido 4,5-dihidro-5-oxo-1-(4-sulfofenil)-4-[4-sulfofenil) azol]-1-H-

pirazol-3-carboxilico, sal trisddica

Su uso estd autorizado en mas de sesenta paises, incluyendo la CE y Estados
Unidos (Figura 1.1). Es un colorante ampliamente utilizado, por ejemplo, en
productos de reposteria, fabricacion de galletas, derivados carnicos, sopas
preparadas, conservas vegetales, helados y caramelos, o en la elaboracion de
bebidas refrescantes, a las que confiere color de "amarillo-limén". Se presenta en
forma de polvo brillante, de color amarillo-naranja, es inodora, higroscopica, estable
en acidos, soluble en agua y poco soluble en etanol. En condiciones alcalinas

adquiere una coloracién rojiza (Restrepo, 2007).

1.4 Tratamientos comunes para la decoloracién de agua

El colorante aun en cantidades minimas genera impactos en las actividades
biolégicas del agua, pues inhibe el paso de la luz, lo cual limita la fotosintesis, y al
ser compuesto idnico genera el aumento en la conductividad y puede llegar a
disminuir el oxigeno disuelto, ademas de representar un aumento en la carga

organica de un cuerpo de agua en el que se descargue.

Debido a su complejidad molecular, los colorantes son contaminantes
recalcitrantes, es decir que prevalecen a diversos tratamientos, en particular los
colorantes azoicos, pues el enlace -N=N- es de dificil degradacién, por lo que la
ruptura de dicho enlace requiere de parametros especificos para no generar

compuestos intermedios carcinGgenos.
1.4.1 Tratamientos biolégicos

Debido a los costos que se generan por el tratamiento de agua, los tratamientos
biolégicos presentan una alternativa econOmica para tratar el agua contaminada
con colorantes, existe variedad de bacterias tanto aerébicas como anaerdbicas que

son capaces de degradar los colorantes azo (Bafana et al., 2011), siendo ellos poco
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eficientes en mineralizar el colorante en sistemas individuales, aumentando su
eficacia en sistemas combinados anaerobios y aerobios de alta complejidad para

grandes volumenes.
a) Procesos aerobios

El tratamiento aerobio de las aguas residuales textiles no quita sustancialmente el
color causado por los colorantes azo, la gran resistencia fotocatalitica de los
colorantes junto a la presencia de grupos sulfénicos, inhibe la actividad bacterial
aerobica, generalmente las zonas anaerdbicas generan la actividad catabdlica, lo
cual requiere para su degradacion en moléculas arométicas menores (Bafana et
al., 2007).

b) Procesos anaerobios

Bajo condiciones anaerobias muchos tipos de bacterias pueden reducir esta clase
de colorantes, eliminando la ligadura azo y formando aminas aromaticas como
producto intermedio, representado un problema toxico en el agua tratada, pues en
procesos anaerobicos no es posible la degradacién de dichos compuestos
aromaticos (Pifia, 2007; Bafana et al., 2007).

La degradacién anaerobia de los colorantes textiles produce solamente la
reduccioén del grupo azo; mientras que la mineralizacion del colorante generalmente
no ocurre, como sucede en un tipico proceso anaerobio donde se genera metano,

biéxido de carbono, sulfuro de hidrégeno y otros gases (Garzén, 2009).
1.4.2 Tratamientos fisicoquimicos

Los procesos fisicoquimicos comunmente empleados a nivel industrial en el
tratamiento de efluentes de la industria de colorantes como la textil y alimenticia son
la coagulacién y precipitacion, 6smosis inversa y ultrafiltracion, asi como el
tratamiento por electrdlisis, tratamiento con ozono, tratamiento por adsorcién y

tratamiento con cloro (Metcalf y Eddy, 2003). Su uso esta restringido por su elevado
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costo, el empleo de materiales de importacion o el impacto que generan al

ambiente.
a) Coagulacion precipitacion

El agua a tratar se hace pasar a través de celdas electroquimicas en la cuales se
generan especies coagulantes que absorben y precipitan los contaminantes. Las
eficiencias de eliminacion son superiores al 90% para diferentes tipos de colorantes
(Cruz y Buitron, 2003). Este tipo de tratamiento es capaz de oxidar las moléculas el
colorante, generando compuestos intermedios, y debido a que el parametro de
control es la densidad de corriente por unidad de volumen tratado no es

recomendado para volumenes altos, debido a los consumos de corriente.
b) Osmosis inversa y ultrafiltracion

Es un proceso en el que el agua se separa de las sales disueltas en solucion,
filtrandola a través de una membrana semipermeable a una presion mayor que la
osmdtica causada por las sales disueltas en el agua residual. Mediante este proceso
se obtienen eficiencias de eliminacién de 95-100% y es eficiente en el tratamiento
de colorantes basicos, acidos, directos, dispersos y reactivos (Mozia et al., 2005;
Tchobanoglous, 2003).

Los tratamientos de osmosis inversas son recomendados para concentraciones
bajas, puesto que las membranas tienden a saturarse a altas concentraciones de
contaminantes, requiriendo pretratamientos combinados de ultrafiltracion, que

requieren de bombeo a alta presién y en consecuencia consumos de energia altos.
c) Tratamiento por electrolisis

En este tratamiento se utilizan electrodos que generan especies altamente oxidadas
gue disminuyen, via oxidacion, todas las sustancias hasta CO2, agua y 6xidos de
los elementos, por este proceso se obtienen eficiencias de eliminacién superiores
al 96% (Cruz y Buitron, 2003).

14



FUNDAMENTOS

La posibilidad de no llegar a la completa oxidacion de los contaminantes y generar
contaminantes secundarios es amplia pues la energia de activacion para la ruptura
de los compuestos aromaticos es alta, generando que el tiempo del tratamiento

aumente significativamente.
d) Tratamiento con ozono

El ozono es un oxidante mas potente que el cloro. Es eficaz en la oxidacion de
colorantes basicos, acidos y directos. Produce efluentes sin color, pero la materia
organica alcanza una remocion del 5-20% de DQO en aguas residuales textiles
contaminadas con colorantes reactivos (Pifia, 2007). La dosis de ozono se
incrementa de manera proporcional con la concentracion de materia organica y
tiene la ventaja en los colorantes diazo que la decoloracion se logra en un corto
tiempo. Sin embargo, la generaciéon de compuestos secundarios derivados de la
descomposicion, asi como la liberacion de ozono troposférico durante el proceso de

tratamiento, es significativa.
e) Tratamiento con cloro

Es uno de los métodos mas utilizados para la eliminacién de color por oxidacién,
ademas de que es eficiente para la degradaciéon de colorantes disueltos. La
oxidacién con cloro produce una coloracion amarillenta o naranja, es aplicable para
colorantes dispersos. Se han obtenido eficiencias de eliminacion del 90% (Pifa,

2007), sin embargo, puede producir compuestos poli clorados y cloro fenoles.
f) Tratamiento por adsorcién

La adsorcion implica la acumulacion o la concentracion de sustancias disueltas en
el agua en una superficie o interfase (Vargas et al., 2013). En el caso del tratamiento
de colorantes azo se utiliza como adsorbente el carbdn activado, silica,
biosorbentes, resinas, polimeros y biopolimeros que retienen los colorantes en su

superficie.
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En general los tratamientos fisicoquimicos tienen la desventaja de producir lodos
relativamente hidrofilicos, que deben ser sometidos a filtracion o centrifugacion para
eliminar el exceso de agua, ademas que la mayoria de las técnicas son costosas
(Pifa, 2007), por otra parte, la adsorcion es un método que no destruye los
contaminantes solo los concentra y los separa, de modo que la contaminacion se
transfiere a volumenes menores para ser tratados por procesos mas especificos
(Metcalf y Eddy, 2003).

1.5 Adsorcioén

La adsorcién es un fenébmeno superficial que puede ser definido como el incremento
de concentracién de un determinado componente a la superficie entre dos fases.
Estas fases pueden ser de las siguientes combinaciones: liquido-liquido, liquido-
sélido, gas-solido, gas-liquido. En la practica, por adsorcion se entiende la
eliminacibn de uno o mas componentes presentes en una fase liquida o gas
mediante un solido. La fase sélida que adsorbe se denomina adsorbente y cualquier
sustancia que sea adsorbida se llama adsorbato (Vargas et al., 2013; Canadell,
2010).

Se considera que existe una relacion entre la solubilidad y el fenémeno de
adsorcion, esto se debe a la interaccion del soluto con el disolvente. Cuanto mayor
es la solubilidad, mas fuerte es el enlace soluto disolvente e inferior es el grado de
adsorcion (Canadell, 2010). En el fendbmeno de adsorcion intervienen una serie de
fuerzas activas entre la superficie del s6lido, generadas de la afinidad especifica del
soluto, son fuerzas normales a la superficie del mismo, en base a la naturaleza de
estas fuerzas, se clasifican en fisicas (fuerza electrostatica) y quimicas (afinidad

quimica).

Debido a que es un fendmeno de superficie la determinacion del area superficial de
las particulas adsorbentes es de vital importancia para determinar el nivel de

saturacion del area disponible para realizar la adsorcion.

a) Adsorcion fisica o fisisorciéon
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Las interacciones que se establecen entre la superficie del sélido y el adsorbato son
de naturaleza fisica, cuando fundamentalmente intervienen las fuerzas de Van der
Waals y/o diferencia de cargas entre el adsorbente y el adsorbato, por tanto, no se
produce comparticion ni transferencia de electrones, manteniéndose la
individualidad del sélido y del adsorbato. La adsorcion se realiza en parcialidad, por
lo que permite la movilidad del adsorbato en la interfase dando la posibilidad de
formar multicapas, siendo por ello reversible, pues un cambio externo de cargas
desequilibra la adsorcion, por adicion de iones (acidos, bases o sales ionicas) o la
misma vibracion molecular que genera el desplazamiento de los sitios activos
(Dudamel et al., 2010).

b) Adsorcién quimica o quimisorcion

Las fuerzas que se establecen son verdaderos enlaces quimicos entre las
moléculas de absorbente y el absorbato, perdiéndose la individualidad de las
mismas Yy resultando nuevos compuestos con enlaces covalentes, siendo por ello
un fendémeno irreversible. No ocurre sobre toda la superficie del sdlido, si no

solamente sobre los centros activos.

La transformacion quimica de la especie adsorbida requiere una cierta energia que
no es necesaria en la adsorcion fisica. A esta energia se le llama energia de
activacion puesto que es la que la energia necesaria para que se inicie el cambio
quimico. Por este motivo la adsorcién quimica suele ocurrir a temperaturas mas

elevadas que la adsorcidn fisica.

La viabilidad econémica de la adsorcion como método de tratamiento depende
fundamentalmente de la capacidad y velocidad del proceso. Por capacidad se
entiende la cantidad de soluto que puede ser eliminado por un peso dado de
adsorbente. Este afecta de manera muy significativa al coste total de la unidad de
adsorcion, determinando la cantidad de adsorbente necesaria para una aplicacion
concreta, y por tanto, el volumen de los equipos a utilizar. El estado actual del

conocimiento sobre la adsorcion no permite predecir las capacidades ni las
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caracteristicas cinéticas de un sistema, y es por tanto necesario obtener datos

experimentales (Dudamel et al., 2010; Canadell, 2010).
1.5.1 Cinética de adsorcion

La cinética describe la razon de adsorcion del soluto lo que controla el tiempo de
residencia de la adsorcion del sorbato en la interfase solido-liquido. Su importancia
radica en que, para el disefio apropiado de tratamientos de adsorcion, ya que es
posible establecer la razon a la cual el contaminante es removido del liquido (Ho et
al., 2002).

Segun Weber y Smith (1987) la transferencia de un compuesto desde una fase
liguida hacia un sitio de adsorcion se efectia en cuatro etapas (Figura 1.2): la
transferencia del compuesto desde el liquido hacia la pelicula cerca al adsorbente
sélido (etapa rapida), la transferencia del compuesto a través de la pelicula de
liguido cercana de la superficie externa del adsorbente (transferencia de masa
externa), la difusién del compuesto al interior de la particula del adsorbente (difusién
intraparticula), y la adsorcion propiamente dicha, que es una etapa rapida. La
cinética de adsorcion estd determinada por la etapa mas lenta, es decir, la
transferencia de masa externa (Kr) y la difusion intragranular superficial (Ds) y/o
porosa (Dp). Sin embargo, para la mayor parte de los autores, el efecto de la difusion
superficial es mayor al ser comparada con la difusion porosa. Se estima que el
efecto de la difusion superficial es veinte veces mas importante que el efecto de la

difusion porosa (Dudamel et al., 2010).
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1. Cuerpo del liquido (rapida)
|

Pelicula

2. Transferencia externa
(ks)

3. Difusion intragranular

3a. Difusion porosa
(Dp)

Particula 3b. Difusion de superficie
(Ds)

4. Adsorcion (rapida)

Figura 1.2 Mecanismos de adsorcién representando las cuatro etapas, segun
Weber y Smith (Modificado de Kirk-Othmer, 2004)

1.5.2 Modelos cinéticos de adsorcion

En los procesos de adsorcion, la descripcion del comportamiento dinamico de los
sistemas se expresa en diagramas, los cuales pueden ser ajustados a modelos
matematicos, que son una herramienta para describir los aspectos que controlan la
velocidad del proceso. Actualmente se desarrollan diversos modelos empiricos para
determinar dichos parametros cinéticos para su posterior analisis, tales parametros
permiten asumir el mecanismo de reaccién involucrado en los procesos de

adsorciéon/biosorcion de los materiales.
a) Modelo de pseudo-primer orden

La ecuacion cinética de pseudo-primer orden o la denominada ecuacion Lagergren
tienen la siguiente expresidn matematica correspondiente a la cinética de primer
orden reversible se basa en la suposicion de que a cada i6n se le asigna un sitio de
adsorcion del material adsorbente, lo cual en términos de velocidad de reaccion se

expresa como.
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dq ,
d—tt = ki (qe — q0)

en la cual g, es la cantidad de adsorbato adsorbido al tiempo t, g, es este valor en
el punto de equilibrio y k; es una constante, El pseudo-primer orden se adecua al
comportamiento descrito por la fuerza motriz lineal en el fenébmeno de adsorcion

como fendémeno superficial (Liu y Liu, 2007).

La forma desarrollada de la ecuacion se realiza integrando la ecuacion general en
las condiciones de contorno a t=0, qt=0 y t=t, qt=qt, de manera que la forma

desarrolla brinda la forma:

qr = q.(1 — ef19) (1)
b) Modelo de pseudo-segundo orden

La ecuacion cinética de pseudo-segundo orden fue propuesta Ho y Mckay, esta ha
sido frecuentemente usada para analizar datos de biosorcion obtenidos de diversos
adsorbatos y biosorbentes, esta ecuacién ha sido analizada de diversas formas, con
la adicion de factores que adecuen de mejor manera el comportamiento:

2o =k} (Qc — Q)

Donde k3 es una constante.

En dicho modelo se ha considerado que la biosorcibn es un proceso cinético

reversible por lo cual puede ser descrito como:

S+A=——S54A
ko, kg
en la cual, S son los sitios activos o disponibles para la biosorcion en el material
biosorbente, A es el adsorbato en estado soluble en la solucién, y SA representa al
complejo adsorbato- adsorbente, mientras que kg, y k;; son constantes de velocidad

de adsorcién y desorcion respectivamente.
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En la cual se considera la velocidad de adsorcibn como un modelo quimico, por lo
que el ajuste de dicha ecuacion ha servido para ajustar correctamente la adsorcion
de iones metalicos, colorantes, entre otros en biosorbentes (Liu y Liu, 2007).

Expresando la ecuacién de forma integrada usando las condiciones de contorno

iguales que para el pseudo primer orden, se obtiene la ecuacion simplificada:

t
e = —7/
1t
Kqu de

Representada de la misma forma en su forma desarrollada como:

K,q3t
qr = —— )

T 14+Kaqet
c) Modelo de Elovich

El modelo de Elovich es de aplicacién general a la cinética de quimisorcion, esta
ecuacion se ha aplicado satisfactoriamente para sistemas en los que la superficie
de adsorcion es heterogénea. Una forma simplificada linealizada de la ecuacion

cinética de Elovich se presenta de la siguiente manera:
q: = aln(ap) + B In(¢) 3)
donde:

gt = capacidad de adsorcion al tiempo t, (cantidad de adsorbato / cantidad de

adsorbente).

a = es la constante de adsorcidn inicial.

B = es la constante de desorcién durante el experimento.
t = tiempo de contacto.

El grafico de gt vs In(t) debe lograr una relacion lineal con una pendiente 8 y una

ordenada al origen aln(af).
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1.5.3 Modelos en el equilibrio de adsorcién

En el equilibrio de adsorcién existe una proporcién definida de soluto repartida entre
las dos fases, liquida y solida. La forma habitual de expresar esta distribucion es la
capacidad de equilibrio, definida como:

Co — Ce (4)
W XV

qe =

Siendo g, la capacidad de equilibrio, que informa de la concentracion de adsorbato
en fase solida, C, es la concentracion inicial de adsorbible en fase liquida, C, es la
concentracion de adsorbible en fase liquida en el equilibrio, V es el volumen de

disolucién y W es la masa de adsorbente.

Las isotermas de adsorcidén son curvas construidas a partir de pares (C,, g.) a una
temperatura constante, estas representan la adsorcion de un soluto o adsorbato
sobre una superficie, es una funcién del tipo n,4s = f+(C), donde n,4s representa la
cantidad de adsorbato presente en la interfase en equilibrio con una concentracion
C del adsorbato en la disolucion a una temperatura dada. Las isotermas de
adsorcién son Utiles para obtener otras propiedades termodinamicas y/o el area
superficial del substrato (Girgis et al., 2011, Rodriguez, 2012).

La isoterma de Langmuir tiende a un limite de adsorcion, que podemos interpretar
en términos de un recubrimiento completo de la superficie por una cantidad de
adsorbato (limite de monocapa), este tipo de isoterma es tipica de superficies
homogéneas. Para el caso de las superficies heterogéneas, la isoterma de
adsorcion no presenta un limite claro de adsorcibn en monocapa, Si no que

considera multicapa, la isoterma de Freundlich.
Ecuacion de laisoterma de Langmuir

Langmuir fue el primero en proponer una teoria coherente de adsorcion sobre una

superficie plana desde un punto de vista cinético, explicando el fenébmeno como un
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continuo "bombardeo” de moléculas adsorbiéndose sobre la superficie mientras
otras se desorben a la misma velocidad, considera la adsorcion como un fenédmeno
quimico, tiene una forma hiperbdlica (Figura 1.3):

QeqCe
1+KeqCe

Q.= th (5)

En la cual Q. es la capacidad de adsorcion por peso al equilibrio, Qf, es
tedricamente la capacidad maxima de adsorcion por peso y K., representa la
constante de equilibrio de la reaccidon de adsorcion, mientras que C. es la
concentracion del adsorbato al equilibrio, esta ecuaciéon ha sido frecuentemente
aplicada a fendmenos de biosorcién, sin embargo, no hace consideracion de los

mecanismos involucrados (Liu y Liu, 2007).

3.0

25} :
Lineal

270 o

15} Langmuir

1.0 }

/ Freundlich

05}

Cantidad adsorbida

0.0 : i ; . :
00 05 10 15 20 25 30

P/P,

Figura 1.3 Comparacion de las isotermas Lineal, Langmuir y Freundlich
Ecuacion de la isoterma de Freundlich

Se utiliza en sistemas en los que la superficie de adsorcién es energéticamente
heterogénea. La ecuacion empirica que describe el modelo de Freundlich (Figura
1.3) es:

qe = kpCl/™ 7)
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en la cual krz y ny son constantes de Freundlich, al ser una ecuacién del tipo
exponencial, esto puede ser razonablemente aplicadas a rangos de
concentraciones bajos a intermedios, similar a la ecuacién de la isoterma de

Langmuir, puede ser aplicada a diversos procesos de biosorcion (Liu y Liu, 2007).
Ecuacion de la isoterma de Sips

La idea de este modelo fue dotar al modelo de Freundlich de un limite finito cuando
la concentracion fuese lo suficientemente alta. La diferencia con el modelo de
Langmuir es un parametro adicional n; cuando se simplifica a la isoterma de
Langmuir. Por tanto, puede definirse n como un parametro de la heterogeneidad de
la superficie: esta heterogeneidad puede ser debida tanto a la superficie del
adsorbente, como al adsorbato 0 a ambos. Este parametro n suele ser mayor que
la unidad, y cuanto mayor es, mayor es la heterogeneidad del sistema. Comparte
con la ecuacién de Freundlich el no cumplir la ley de Henry a bajas presiones (Liu y
Liu, 2007).
QeqCe®

Qc = Qtn Ty c7s (8)

+KeqCp'®

En el cual ng, es la constante de Sips

1.5.4 Parametros termodinamicos de adsorcion

El analisis de estos parametros permite estimar la factibilidad del proceso de
adsorcién, asi como el efecto de la temperatura sobre los mismos, mediante el
calculo del cambio en la energia libre estandar de Gibbs (AG®), la entalpia estandar
(AH®) y entropia estandar (AS°) (Liu y Liu, 2007; Perez el al., 2011, Silva et al.,
2012).
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Energia libre de Gibbs:

Permite discernir si un proceso es espontaneo o no. Valores negativos de AG°
implican un proceso espontaneo, mientras que valores positivos significan que es
necesario aportar energia al sistema ya que el sistema no es capaz de evolucionar

por si solo. Se calcula a partir de la ecuacion:
AG° = AH° —T X AS°

Esta ecuacion se utiliza en primera instancia a nivel de sistemas de gases ideales,
pero su uso puede ser extendido a adsorcion en interfases soélido liquido muy
diluido, ya que ello implica que la distancia intermolecular es lo suficientemente

grande para garantizar un comportamiento del tipo gas ideal.

La ecuacién de Van’t Hoff permite obtener de manera grafica los valores AH® y AS®.
Esta ecuacion nace de la ecuacion de la energia libre de Gibbs de la siguiente

manera.:
AG® = —RT x In K, 9)

Donde R es la constante universal de los gases, T la temperatura en Kelvin y Kc es

la constante de equilibrio.
Al igualar las ecuaciones 8 y 9 se obtiene:
—RT XInK, = AH° — T X AS°

Despejando In Kc se obtiene la ecuacion de Van’t Hoff

As®  AH® (10)

anC = R RT

Un gréafico de In Kc en el eje de las abscisas y 1/T en el eje de las ordenadas deberia
ser lineal y el intercepto equivaldria a AS°/R mientras que la pendiente seria
numéricamente igual a AH°/R. Por su parte KC se determina de la siguiente manera:
— 4

K; = C.
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q. s la concentracion del adsorbato en el equilibrio contenido en la superficie del

adsorbente y C, es la concentracion en solucion en el equilibrio.
Entalpia de adsorcién:

Aporta informacion acerca del caracter exotérmico o endotérmico del proceso, se
puede también estimar la energia de activacion y ademas permite diferenciar si se
trata de un proceso que ocurre via adsorcion fisica (valores bajos) o quimica

(valores altos). Se calcula a partir de:

o= [zl )

Donde R es la constante de los gases ideales, Kc1 y Ke2 son las constantes de

equilibrio a las temperaturas T1 y T2 respectivamente.
Entropia de adsorcién:

Permite predecir la magnitud de los cambios sobre la superficie del adsorbente, ya
que si los cambios son muy profundos en la misma se afecta la reversibilidad con lo
gue se obtendria un valor negativo de la entropia de adsorcion, en caso contrario

es indicativo de alta posibilidad de reversibilidad.

Empleando las suposiciones de Van’t Hoff es posible estimar el rango de las
propiedades termodinamicas tales como entalpia, entropia y energia libre de Gibbs
de los procesos de adsorcion estudiados.

1.5.5 Biosorbentes

Los biosorbentes, son materiales compuestos de biomasa derivados de seres vivos,
en el caso de plantas puede ser materia viva 0 muerta, estos materiales contienen
en su estructura sitios activos y/o iones que permiten la interaccion con elementos
en su ambiente en el que estan presentes y que pueden retener en su estructura

determinados compuestos por mecanismos de sorcion fisicos, quimicos o de
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intercambio idnico, entre ellos se estudian compuestos como quitosano, celulosa,

desechos organicos con propiedades porosas.

a) Quitosano

Es un polisacarido catidnico natural derivado del polimero natural quitina, el cual es
un polimero que se encuentra en grandes cantidades en la naturaleza ya que es el
segundo polimero natural mas abundante después de la celulosa, el quitosano se
obtiene por hidrélisis de la quitina en un proceso de N-desacetilizacion, a
condiciones fuertemente alcalinas y temperaturas altas generando con ello el
polisacarido compuesto de D-glucosamina (Figura 1.4). La presencia de nitrégeno
en su estructura hace que sean susceptibles de emplearse como polimeros
guelatantes de metales (Kasprzyk-Hordern, 2004; Ravi, 2000; Crini y Badot, 2008).

CH,
OH o :<
NH o NH ,
HO 0 HO o
.0 HO 0
- o NH; O
OH OH

Figura 1.4 Estructura del quitosano parcialmente desacetilado.

Con base al grado de desacetilizacion de la quitina, el polisacarido generado recibe
nombres diferentes, para valores <40 % la quitina aun no es considerado quitosano,
a valores mayores de 40 % de grado de desacetilizacidén, el compuesto se denomina
quitosano, con el determinado porcentaje, al logran un grado de desacetilizacién de
100 %, (Figura 1.5) en el cual todos los radicales de han sido remplazados es
denominado quitano, sin embargo el costo para lograr tal grado de pureza se eleva,

ademas de los residuos que son altamente alcalinos, sin embargo se ha demostrado
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gue el quitosano a niveles mayores del 70 % tiene buena actividad catidnica para el

uso como adsorbente (Pastor, 2004).

> 0% pupos CHg
weldo | CHyO0H co
L l HO ?H/ S
iHa \ \ ‘/0 , ,‘r o
(‘:O CH20H

f\H ~ Desacetdacsén | Quitosano
0

7
) '..",O\Ao

CH2OH

:
/

Quitina

Quitano

Figura 1.5 Estructura de la quitina y sus derivados de la desacetilizacion
1.55.1 Antecedentes del quitosano

Los diversos estudios realizados sobre el quitosano demuestran que de manera
natural, y sus modificaciones quimicas generadas mezclandolo con otros
compuestos, presentan buenas capacidades de adsorcion a pH’s acidos para
contaminantes tales como el flior, cadmio, cobre y colorantes; estos ultimos de vital

importancia para la investigacion que se esta desarrollando.

A continuacién, en la Tabla 1.1 se presentan estudios en los cuales el parametro
que es de utilidad para la comparacién entre ellos, es capacidad de adsorcion de
los materiales generados con quitosano y sus mezclas con diversos compuestos

para reforzar la estructura y/o capacidades de adsorcion.
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Tabla 1.1 Estudios de adsorcién de colorantes con quitosano

Nombre del estudio / Autor, afio

Colorante/ ge

Forma de quitosano

Adsorption of food dyes acid blue

Azul 9 /220 mg/g, amarillo 3

Quitosano en polvo

9 and food yellow 3 onto chitosan: | 350 mg/g
Stirring rate effect in kinetics and | pH 3.6 400 rpm
mechanism / Dotto y Pinto, 2011 Ci=2000 mg/L
Adsorption of food dyes onto | Azul 9 210 mg/g, amarillo 3 | Quitosano en polvo
chitosan: Optimization process | 295 mg/g
and kinetic / Dotto y Pinto, 2010 pH 3.6 150 rpm
Ci=2000 mg/L

A study of dyes sorption on
biobased cryogels / Dobritoiu y
Patachia, 2013

Azul de metileno
Q-Scl 9.52 mg/g
Ci=16 mg/L

Perlas de Criogel PVA, PVA-
escleroglucano (PVA-Scl),
PVA-fibras celulosa (PVA-Cls
y PVA-proteina de maiz
(PVA-2)

Chitosan and chemically modified
chitosan beads for acid dyes
sorption / Kamari, et al., 2008

Rojo 37/ Q=118/Q-EGDE=53
mg/g y azul 25Q=170 / Q-
EGDE=252 g/gramo

400 rpm

Ci=25 mg/L

Perlas Quitosano/Q-EGDE

Treatment of real effluents from
dyeing reactor: Experimental and
modeling approach by adsorption
onto chitosan / Kyzas et al., 2011

Rojo remazol, azul remazoly
amarillo remazol Q=380/Q-
Aam=880/Q-PEI=1040 mg/g

Quitosano (Q) y quitosano
modificado con  grupos
Acrilamida (Q-Aam) y con
Poli etilenimina (Q-PEl)

Adsorption of textile dye Reactive | Rojo reactivo 120 269.9 | Quitosano dopado con
Red 120 by the chitosan—Fe(lll)- | mg/g hierro

crosslinked: Batch and fixed-bed | pH 3.6

studies, Demarchi et al., 2013 Ci=400 mg/L

Preparation and characterization | Verde de malaquita Esponjas de Q-PVA

of new foam adsorbents of poly | 45.2 mg/g

(vinyl  alcohol) /  chitosan
composites and their removal for

Cobre 40.54 mg/g

dye and heavy metal from | pH=6.0,130 rpm

aqueous solution / Li et al., 2012 Ci=100 mg/L

Adsorption of food dyes from | Azul 1 /420 mg/gy amarillo | Glutaraldehido-nano
aqueous solution by | 5/280 mg/g particulas de quitosano
glutaraldehyde cross-linked | pH=6.0

magnetic chitosan nanoparticles / | Ci=1500 mg/L

Zhou et al., 2014

Biosorption of Reactive Black 5

Negro 5 /581 mg/g

Quitosano en polvo

from aqueous solutions by | pH=2.0 Malla <125 nm
chitosan: Column studies / Jesus | Ci=150 mg/L

Barron-Zambrano, Szygula et al.,

2009

Kinetics and mass transfer aspects | Amarillo 5 Esponja de quitosano
about the adsorption of tartrazine | 373 mg/g
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Nombre del estudio / Autor, afio

Colorante/ ge

Forma de quitosano

by a porous chitosan sponge /
Esquerdo et al., 2015

pH 6.0, 150 rpm
Ci=400 mg/L

Adsorption  characteristics  of
Congo Red onto the
chitosan/montmorillonite
nanocomposite / Wang y Wang,
2007, Wan Ngah et al., 2011

Rojo Congo / 53.42 mg/g
pH=7.0, 120 rpm
Ci=400 mg/L

Quitosano Montmorillonita
Malla 200

Preparation and acid dye
adsorption behavior of
polyurethane/chitosan composite
foams / Lee et al., 2009

Violeta 48 / 30 mg/g
pH=7.0
Ci=100 mg/L

Quitosano con poliuretano
en esponja

Preparation, characterization, and
environmental application of

crosslinked chitosan-coated
bentonite for tartrazine
adsorption from aqueous

solutions / Wan Ngah et al., 2010

Amarillo 5 /191.2 mg/g
pH=2.5, 400 rpm
Ci=60 mg/L

Quitosano bentonita

Malachite Green adsorption onto
chitosan coated bentonite beads:
Isotherms, kinetics and
mechanism / Wan Ngah et al,
2010a, Wan Ngah et al., 2011

Verde de malaquita
294.1 mg/g

400 rpm

Ci=20 mg/L

Quitosano bentonita

Adsorption of methyl orange onto
protonated cross-linked
chitosan / Huang et al., 2013

Naranjado de metilo 34.82

mg/g
Ci=300 mg/L

Quitosano entrecruzado

Los trabajos presentados en esta tabla muestran la versatilidad del quitosano para
ser utilizado como adsorbente de diferentes tipos de colorantes, entre ellos los

sintéticos de tipo azoicos.

1.5.5.2 Hidrogeles

Los hidrogeles han sido definidos como materiales compuestos de polimeros
tridimensionales que son capaces de retener cantidades de agua considerables en
Su estructura, esto debido a sus propiedades capilares del material dada por su
porosidad, y/o fuerzas intermoleculares que favorecen su hidrofilidad de los

compuestos del cual se compone el material (Katime, et al., 2004).

Los componentes de un hidrogel se pueden clasificar en dos tipos de geles en
funcién de su naturaleza del tipo de enlace por el cual se forma la estructura

polimérica (Katime et al., 2004).
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e Geles fisicos. Presentan una red tridimensional formada por uniones que no
son completamente estables, generalmente uniones fisicas por atracciones
de fuerzas de Van der Waals, dando lugar a compositos no entrecruzados de
los polimeros precursores, lo cual podria permitir la solubilizacién de los
componentes.

e Geles quimicos. Estos materiales cuentan con la caracteristica de contar con
enlaces mas fuertes en la constitucion de la estructura, tal como enlaces
covalentes, esto permite al material evitar la solubilizacion de sus
componentes, la ruptura de los enlaces es solo resultado de la degradacion

del material.

La naturaleza quimica del hidrogel y la capacidad de mantener el estado de
equilibrio de hinchamiento determina en gran medida algunas propiedades
importantes del hidrogel como son las caracteristicas de la fuerza mecéanica, de

transporte y de difusién interna (Ullah et al., 2015).

Dado que los hidrogeles son capaces de hincharse reversiblemente en agua y
retener gran volumen de liquido, pueden ser disefiados con respuestas controladas
para reducir o ampliar los cambios en condiciones ambientales externas debido a
estimulos fisicos como temperatura, campo eléctrico 0 magnético, luz, presién, y
sonido; o estimulos quimicos como pH, composicion del disolvente, fuerza idnica, y
especies moleculares. Al fendmeno de experimentar cambios tan drasticos se
conoce como volumen de colapso o transicion de fase (Dragan, 2014; Ahmed,
2015).

1.55.3 Criogeles

Hay, al menos, cuatro tipos diferentes de materiales nombrado “criogeles”. el
precipitado gelatinoso durante la crioprecipitaciéon - el tratamiento del plasma
sanguineo al enfriarse cerca de los 4 °C ; polimero congelado u otros hidrogeles
usados como materiales antipiréticos de materiales para el almacenamiento termal
de energia; criogeles poliméricos e inorganicos produjeron usar sol — gel tecnologia

de con congelamiento-secado, ; Los criogeles sintéticos y de polimeros naturales
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producidos por congelacion del solvente, en proceso de gelacion criotropica. En este
ualtimo caso, el agua congelada (en la forma de hielo microcristales) juega un papel
de un agente formador de poros (Gun'ko et al., 2013), retirado mediante secado al

vacio.

De estos ultimos, podemos considerar a los criogeles como matrices de gel
formados por soluciones de polimeros precursores, a partir de una solucion de
estos, al ser moderadamente congeladas, generando la congelacion del solvente
subsecuentemente secado en condiciones de vacio. Los criogeles tienen
interconectados macroporos, permitiendo la inherente difusion de solutos de
practicamente cualquier tamafo, lo cual favorece un buen trasporte de masa de -
nano y microparticulas en la red porosa del material (Lozinsky et al., 2003, Liu et al,
2011, Gun'ko et al., 2013).

Los criogeles son de forma general formados por el resultado de un tratamiento
criogénico, de congelamiento, almacenamiento en estado de congelamiento por un
tiempo definido de descongelamiento, este proceso es mejor conocido como
gelificacion criotropica, cuya metodologia produce materiales poliméricos con
morfologia especial y diferente a la de los geles no congeladas o hidrogeles
(Lozinsky et al., 2003, Gun'ko et al., 2013).

El solvente congelado en la matriz de un criogel, genera una denominada
crioconcentracion, en la cual el solvente se aglomera, separandose del soluto
parcialmente, lo cual genera que este se concentre, los cristales de solvente son
mas puros que en la solucién, estos se desprenden por sublimacion, la
aglomeracion del solvente formando un sistema de poros interconectados en el

material polimérico (Gun'ko et al., 2013).

La proporcion de solvente y material polimérico que exista en la solucion que se
congelara en el proceso de sintesis del criogel, es determinante en las propiedades
del material resultante, el grosor de las paredes de la estructura porosa y el tamafio
de poros, a mayor concentracion la estructura polimérica corre el riesgo de colapsar,

esto debido a que los cristales de hielo tienen un volumen especifico mayor, de igual
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manera la velocidad de congelamiento genera cristales de hielo mas largos (mas
ordenados) o cortos (menos ordenados) en base a qué tan lento o r4pido sea el
proceso de congelamiento respectivamente. El crecimiento de los cristales genera
un significante aumento de masa en la presion sobre las paredes del material,

llegando incluso a desintegrar el material.

Dentro de los primeros estudios y precursores del criogel existen los preparados de
polimeros sintéticos, uno de los primeros es (alcohol poli-vinilico), PVA, esto debido
a que en su estructura se encuentran monémeros (-CH2-C(OH)H-)» en la cadena,
lo cual permite varios grados de entrecruzamiento con participacion activa de los
grupos COH con diferentes tipos de gelificadores y copolimeros, lo cual lo hace un
polimero apto para la gelacion criotropica al encontrarse solo o con otros polimeros

o proteinas

Otra familia de criogeles son los basados en polisacaridos biocompatibles y
compuestos relacionados, los cuales tienes numerosos grupos hidroxilos (similares
al PVA, pero con estructura mas compleja o mondémeros ciclicos) y otros grupos
funcionales con atomos de O y N tales como el quitosano y acido hialuronico, los
siguientes precursores de criogeles mas populares son proteinas especialmente
colageno y gelatina por tener una gran biocompatibilidad para aplicaciones
biomédicas.

Thipathi y colaboradores en 2010, probaron la sintesis de criogel de agarosa-
alginato, en diferentes formas, monolitos, celdas, discos y perlas, estos materiales
degradables presentaron porosidad y textura suave, similar a la del tejido natural,
permitiendo el desarrollo de células permitiendo una buena adherencia y
proliferacion, este estudio permitié definir la forma de congelamiento y su influencia

en la formacién, tamafio y distribucién de tamafio de poro.

De igual manera los criogeles compuestos por quitosano han sido estudiados, en
2011, Liu y colaboradores, sintetizaron un criogeles compuestos de
guitosano/xantana y goma/montmorillonita, probando dos tipos de congelamiento,

con intercambio de calor y por congelamiento a través de la inmersién en liquido
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criogénico, los resultados mostraron que el congelamiento lento forma estructuras
mas ordenada en comparacion con la inmersion; el tamafio de poro es menor en
condiciones de inmersion y mayores para el congelamiento lento de 40 a 68 um

respectivamente.
1.5.6 Sistemas de adsorcion

La adsorcion representa los métodos de tratamientos fisico-quimicos en el que el
fluido que contiene al contaminante se pone en contacto con el material adsorbente,
este contacto se realiza de dos maneras fundamentales, en sistemas discontinuos

y continuos.
a) Los sistemas discontinuos

También denominados por lotes son determinaciones hechas del material con el
objetivo de encontrar las condiciones éptimas, las mejores condiciones de
funcionamiento del proceso real, En la mayoria de los casos el uso de sistemas
por lotes se realiza por la rapidez del proceso en comparacion de los sistemas
continuos, para evaluar las variables que influyen en el proceso de adsorcion,
dichas condiciones son llevadas al sistema continuo usando las los parametros

optimos encontrados en sistemas por lotes.

Las ecuaciones que definen a los sistemas discontinuos son las ecuaciones
cinéticas, es decir los ajustes a los modelos cinéticos de adsorcién, de pseudo
primer o pseudo segundo orden, que determinan el tipo de adsorcién dada en el
proceso y diferencian la quimisorcion de la fisisorcion, ademas de ecuaciones

de equilibrio tales como los modelos de Langmuir y Freundlich.
b) Los sistemas continuos
1.6.2 Sistemas continuos

La mayoria de los estudios enfocados a evaluar la capacidad de adsorcién de los
adsorbentes, se realizan en sistemas discontinuos. Sin embargo, estos datos pocas

veces se pueden aplicar a tratamientos en los cuales el tiempo de contacto es corto
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para llegar al equilibrio. Por lo que surge la necesidad de realizar estudios de

adsorcién en sistemas continuos (columnas de lecho empacado) (Dupont, 2005).

En los sistemas continuos, el sorbato en solucién es bombeado dentro de la
columna que contiene el lecho o empaque elaborado con el material adsorbente
estudiado. El sorbato en solucion, que no es retenido abandona la columna a través
de un drenaje que se puede encontrar en la parte superior o inferior de la columna,
dependiendo del tipo de operacion de ésta. EI comportamiento dinamico de una
columna de lecho fijo se describe en términos de perfil "concentracion de efluente-
tiempo", es decir, lo que se le conoce como curva de ruptura (Vijayaraghavan et al.,
2005).

Una curva de ruptura tipica se muestra en la figura 1.6 y representa la relaciéon entre
concentraciones de contaminante a la salida y a la entrada de la columna frente al
tiempo o al volumen circulado. La zona de transferencia de materia es la superficie

de lecho en la que ocurre la adsorcion.

El sorbato en solucidén pasa a través de la columna constantemente, con lo que se
produce una acumulacion del contaminante en la superficie de las particulas del
lecho al paso del tiempo, hasta que el lecho se satura y la concentracion con la que
entra el soluto en la parte inicial de la columna (lecho o empaque) es igual a la
concentracion a la salida. La curva de ruptura representa la evoluciéon de la

concentracion durante el tiempo de funcionamiento de la columna.

Es importante resaltar que el principal objetivo de utilizar una columna de adsorcion
es reducir la concentracion del soluto en el efluente. Sin embargo, existen ciertos
parametros como: velocidad de flujo, pH de la solucion de sorbato, que pueden
afectar el proceso de adsorcién los cuales deben ser controladas para aumentar el
porcentaje de remocion y recuperacion del sorbato, haciendo el sistema ain mas

eficiente.
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Por otra parte, es importante conocer para el proceso de desorcion, la curva de
elucion de una columna la cual se obtiene graficando el tiempo de contacto o

volumen circulado vs concentracion del sorbato en el efluente.

Dicha curva muestra los tiempos de elucién e insaturacion, los cuales son
importantes para poder calcular la masa desorbida de contaminante y la eficiencia
con la que esto se lleva a cabo (Nooren et al., 2013).

Ci
Punto de
1 saturacid
0
—
o
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t rupturs t BabErECItn

Tiempo

Figura 1.6 Curva de ruptura, representativa de la concentracion de salida en
sistemas continuos

Los modelos matematicos pueden ayudar no solamente a analizar e interpretar los
datos experimentales, sino también a predecir la respuesta de los sistemas cuando
cambian las condiciones de operacion. Para describir la curva de ruptura, existen
varios modelos matematicos que pueden ser desde modelos semiempiricos; con
pocos parametros y faciles de resolver, hasta modelos rigurosos que consideran
dispersion axial en la direccion de flujo, resistencia a la difusion en la particula,
difusion intraparticula, entre otros (Nooren et al., 2013).

Enseguida se describen algunos modelos para describir las curvas de ruptura y

saturacion, utilizadas para el estudio de los procesos de adsorcién en columna.
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a) Modelo de Adams y Bohart

El modelo de Adams y Bohart (desarrollado en 1920), se utiliza para describir el
avance de la curva. EI modelo se baso inicialmente en la cinética de reaccion para
la adsorcion de cloro sobre carbén activo granulado y supone que el equilibrio no
es instantaneo; por lo tanto, la velocidad de adsorcion es proporcional a la fraccion
de capacidad de adsorcion que todavia permanece en el sorbente. Este modelo es
usado para describir la parte inicial de la curva de ruptura (considerada por Adams
y Bohart como simétrica), es decir cuando la concentracion en el efluente es menor
al 15% de la concentracion inicial a la entrada de la columna. (Barron et al., 2010;
Noreen et al., 2013).

Aungue originalmente este modelo fue aplicado a un sistema gas-sélido, en los
procesos de adsorcion se ha extendido hacia los sistemas liquido-sdlido. Este
modelo proporciona un acercamiento simple y comprensivo al funcionamiento y
evaluacion de pruebas a escala piloto, sin embargo, su validez se limita a la gama
de condiciones usadas durante las pruebas experimentales (Barron et al,, 2010). La
ecuacion fundamental que describe la relacion entre las concentraciones de salida
y entrada Ce/Ci con el tiempo en un sistema continuo establecida por Adams y
Bohart (Barron et al,, 2010; Noreen et al,. 2013) es:

Ci

(11)

Donde:
Ce = Concentracion en el efluente (mg/L)
¢i = Concentracion inicial (mg/L)
Kap = Constante cinética de Adams-Bohart (L/min mg)
No = Capacidad de adsorcién volumétrica maxima (mg/L)
Z = Altura del relleno de la columna (cm)
v = Velocidad lineal de flujo (cm/min)
t = Tiempo de flujo (min)
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b) Modelo de Thomas

El modelo de Thomas es uno de los modelos mas generales y ampliamente
utilizados para describir el comportamiento del proceso de adsorcién en columnas
de lecho fijo, ya que permite calcular la maxima capacidad de adsorcion, el
rendimiento de la columna y predice el avance de las curva; asi como también el
tiempo de saturacién (o agotamiento) del material empacado (Barron et al., 2010).
Da por hecho una relaciéon entre el comportamiento de flujo en el lecho, la cinética
de Langmuir de adsorcidn-desorcion y la dispersion no axial de Sion, derivandose
de la suposicion de que la velocidad de adsorcion depende de la fuerza motriz y
obedece a la cinética de segundo orden de las reacciones reversibles. Ademas, este
modelo, es aplicable a cualquiera de las isotermas favorable o desfavorablemente.
El Modelo de Thomas es adecuado para el proceso de adsorcion, que indica que
las difusiones externas e internas no son una condicion limitante y que la capacidad
de adsorcién depende principalmente de la cantidad de adsorbente disponible para

la adsorcion (Demarchi et al., 2013).

Su principal limitacidén es que su derivacion esta basada en una cinética de segundo
orden y considera que la adsorcién no esta limitada por la reacciéon quimica, sino
que esta controlada por la transferencia de materia en la interfase. Esta discrepancia
puede conducir a errores cuando este método es utilizado para modelar procesos
de adsorcion en determinadas condiciones (Aksu y Gonen, 2004). La ecuacion 12
describe este modelo (Demarchi et al., 2013; Ramavandi et al., 2014; Vieira et al.,
2014).

Ce _ 1
P (KTh qe X KrpCi t) (12)
1+e Q 1000

Donde:
Ce = Concentracion en el efluente (mg/L)
Ci = Concentracion inicial (mg/L)
Krm = Constante cinética de Thomas (mL/min mg)
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Q = Flujo volumétrico (mL/min)

ge = Capacidad de adsorcion al equilibrio de Thomas (mg/g)
X = Masa seca del adsorbente en la columna (g)

t = Tiempo de flujo (min)

c) Modelo Dosis-Respuesta

Dicho modelo se ha utilizado principalmente en farmacologia para describir
diferentes tipos de proceso, recientemente esta siendo empleado para describir los
procesos de adsorcién en columna (Yan et al., 2001; Senthilkumar et al., 2006). En
este modelo, la dosis representa el tiempo o el volumen del liquido que circula por
la columna y la respuesta esta relacionada con la concentracion del adsorbato que

permanece en disolucion (Tenorio, 2006).

El modelo Dosis-Respuesta permite una buena interpretacion de los resultados
experimentales y minimiza algunos de los problemas encontrados en la aplicacion
de otros modelos como el de Adams-Bohart o el de Thomas. La ecuacion 13

representa el modelo Dosis-Respuesta (Ramavandi et al., 2014; Vieira et al., 2014):

Ce 1

-=1——— (13)
CiQt
¢ 1+(100t) qdo X)
Donde:
Ce = Concentracion en el efluente (mg/L)
Ci = Concentracion inicial (mg/L)
go = Maxima concentracion del soluto en la fase soélida (mg/g)
X = Masa seca del adsorbente ()
Q = Flujo volumétrico (mL/min)
t = Tiempo de flujo (min)
a = Pendiente de la funcion
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Parametros de interés en sistemas de columnas de adsorcion

La capacidad de la columna g, (mg), determinada por la cantidad de adsorbato que
la columna es capaz de retener en base a los resultados de concentracion del
efluente, puede ser determinada en base a la integracion matemética de la curva
(Cpas = C. — C;). De acuerdo a la ecuacion 14:

_ 4 _ _Q (t=t
9c = Tooo ~ 1000 t=0 Caas dt (14)

Por otro lado, la cantidad de adsorbato que se ha hecho pasar por la columna se
determina en base al tiempo de operacidn, de manera que se genera la ecuacion
15:

_ Got
Miotal = 1000 (15)
La capacidad de sorcion del adsorbente dentro de la columna se determina
considerando la masa seca del adsorbente usado en el lecho, de manera que se

obtiene la ecuacion 16:
q=" (16)

La zona de adsorcién, (LES) de longitud X, en la que se produce la transferencia
adsorbato-adsorbente, y cuyas concentraciones varian desde C; (en la corriente del
liquido) y C (en el adsorbente) Esta zona se desplaza a través del lecho con una
velocidad, V, y un cierto perfil de concentracién denominado onda de adsorcion; al
cabo de un tiempo t,, conocido como tiempo de ruptura, el extremo de la onda
alcanza el final del lecho y comienza a detectarse adsorbato en efluente, mejor
conocida como zona de trasferencia de masa.

ZTM = L (1 - 22) (17)

tsat

La zona descontaminada, (LUB) aun no alcanzada por el frente de adsorcion vy, por
tanto, cinéticamente inactiva; su extensiéon se anula cuando la onda alcanza el

extremo del lecho; si, a partir de ese instante, se analizan continuamente las

40



FUNDAMENTOS

concentraciones de adsorbato en el efluente y se representan frente al tiempo, se
obtiene una curva tipica llamada curva de ruptura. Cuando la concentracion en el
efluente alcanza el valor iniciar C;, para un valor t, llamado tiempo de saturacion, el
lecho estd saturado de adsorbato y, por tanto, inactivado para proseguir la

adsorcion, denominando a esta zona saturada.
1.5.7 Parametros de disefio de columnas de adsorcion

Normalmente, las isotermas de sorcion han sido utilizadas como una prueba
preliminar para la seleccion de un adsorbente antes de realizar pruebas mas
costosas; ya que éstas dan una indicacion de la efectividad en la remocion del
contaminante en particular, asi como la cantidad méaxima que puede ser adsorbida
o intercambiada por un determinado adsorbente del contaminante en estudio. No
obstante, las isotermas no pueden proporcionarnos datos precisos sobre el
escalamiento en sistemas de lecho fijo o columnas empacadas, debido a que (Gupta
et al., 2000):

e La adsorcion en las columnas no llega al equilibrio.

e El adsorbente raramente llega a su agotamiento total.

e La informacion sobre los efectos de regeneracion y problemas hidraulicos
son dificiles de obtener con las pruebas en lote.

e Las isotermas no pueden predecir cambios quimicos o biolégicos en el

adsorbente.

Por lo anterior, es importante estudiar la aplicabilidad de los materiales adsorbentes
en operaciones en columna o sistemas de lecho fijo, para asi poder obtener algunos

pardmetros operacionales basicos que sean Utiles para un posterior escalamiento.
Para el disefio de lechos fijos o columnas se pueden tomar dos aproximaciones:

La primera de ellas involucra la solucion de modelos tedricos basados en
ecuaciones de conservacion de masa, de transporte y termodinamicas,
generalmente mediante el uso de métodos numéricos para la solucién de
ecuaciones diferenciales mediante calculo computacional, y calculando la curva de
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ruptura. Esto requiere conocer uno o mas coeficientes de transferencia (como kf,
ks, Kf, Ks) y/o la difusividad del soluto en la fase sélida, también llamado coeficiente
de difusion intraparticular, Ds. Como ya se mencion0, para determinar Ds se
requiere realizar experimentos de cinética en un sistema agitado tipo lote. La
estimacion de los coeficientes, como kf, se puede hacer utilizando las correlaciones
existentes o mediante el uso de experimentos en lechos fijos cortos para un sistema
en especifico. Claro que también debe conocerse la isoterma de adsorcidn, que
puede ser determinada facilmente por métodos convencionales (Cooney, 1999;
Cortes, 2007). En esta aproximacion, se debe seleccionar una longitud del lecho y
calcular la curva de ruptura, basados en dicha longitud. Si la ruptura ocurre antes
de lo deseado, simplemente se debe hacer la longitud mas larga con la cantidad
necesaria para producir el tiempo deseado de ruptura (el tiempo de ruptura también
se conoce comunmente como “tiempo de servicio”). El esfuerzo experimental y

computacional involucrado en esta aproximacion es grande (Cooney, 1999).

La segunda aproximacion es casi completamente empirica: Se configuran columnas
de laboratorio de diferentes longitudes y se opera cada una a la misma velocidad,
es decir, a la misma carga hidraulica que se predice pueda utilizarse en una columna
a escala industrial, y se determinan las curvas de ruptura para cada columna.
Obviamente, el tipo de adsorbente, el tamafio de grano, la concentracion inicial y
otros parametros importantes deben ser iguales tanto en las corridas a escala piloto

como en la columna a escala industrial (Cooney, 1999).
1.6 Caracterizacion de materiales

La caracterizacion de materiales, son conjunto de herramientas que permite
conocer las propiedades de un material de manera especifica, tal como tamanio,

composicién y propiedades fisicoquimicas (Skoog y West, 2001).
1.6.1 Microscopia electronica de barrido acoplada con EDS

El andlisis o microandlisis por dispersion de energias de Rayos X (EDS) es una

técnica analitica empleada en el analisis elemental y la caracterizacion quimica de
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compuestos. Esta técnica funciona siempre integrada en un microscopio de barrido

(SEM) y no puede operar de manera independiente (Gonzéalez, 2014).

Durante el andlisis EDS la muestra es bombardeada por un haz de electrones en el
interior del microscopio. Los electrones del haz incidente colisionan con los
electrones de los atomos de la muestra, de forma que se produce la excitacién de
electrones de las capas mas profundas, generandose vacantes. Un electron de una
capa externa y de mayor energia pasara a ocupar una de las vacantes internas. La
diferencia de energia existente entre la capa externa de origen, mas energeética, y
la capa interna de destino, menos energética, se libera mediante emision de rayos
X. La cantidad de energia liberada depende evidentemente de la diferencia
energeética existente entre la capa de origen y de destino del electron que es
transferido, por lo que cada elemento emitird rayos X con energias caracteristicas
del mismo. Por consiguiente, la técnica permite la identificacion de los elementos

presentes en la muestra en funcion de los valores de las energias dispersadas.

Un espectro EDS es una representacién de cuantos rayos X son emitidos para cada
nivel energético. En un espectro EDS podemos observar los picos correspondientes
a las energias de los rayos X que han sido emitidos, correspondientes y
caracteristicos de cada elemento, cuya intensidad ser4 mayor cuanto mayor sea la
concentracion del elemento en la muestra. Asi pues, la informacién obtenida no es
sélo cualitativa, sino que también se puede obtener un analisis cuantitativo de la

integracion de las intensidades de los picos (Gonzalez, 2014).

En un analisis EDS es posible identificar no sélo el elemento correspondiente a cada
pico sino también el tipo de emisién de rayos X al que pertenece. Por ejemplo, un
pico con un valor de energia correspondiente a la transferencia de un electron desde
una capa externa L a una capa interna K se denomina pico Kg. De la misma manera,
si la transferencia es entre una capa externa M y una capa interna K se domina pico
Kpg (Mufioz, 2012).
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1.6.2 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) es una de las técnicas espectroscopicas mas
comunes para la caracterizacion de compuestos organicos e inorganicos. Se basa
en el hecho de que grupos funcionales distintos exhiben vibraciones diferentes y a
frecuencias caracteristicas, en funcion de su simetria inherente y de la naturaleza

de sus atomos constituyentes.

La franja infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres regiones, el
infrarrojo cercano, medio y lejano, asi nombrados en relacién al espectro visible. El
infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm™) se encuentra junto a la regién de
microondas, posee una energia baja y puede ser usado en espectroscopia
rotacional. El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400 cm™) puede ser usado
para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional,
mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm-1) puede excitar sobretonos o

vibraciones arménicas (Gonzélez, 2014).
1.6.3 Area superficial especifica (Sger)

El &rea superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental para
el control de velocidad de interaccion quimica entre sdlidos y gases o liquidos. La
magnitud de esta area determina, por ejemplo, cuan rapido se quema un sélido,
cuan pronto se disuelve un polvo dentro de un solvente, cuan satisfactoriamente un
catalizador promueve una reaccion quimica, o cuan efectivamente elimina un

contaminante.

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es reconocido
mundialmente como estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir,
extendida a la formacion de multicapas y presupone que el calor de adsorcion de la
monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas

presentan el mismo calor de adsorcion (Gonzalez, 2014).

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno, se pone

en contacto con un sélido desgasificado, originandose fuerzas de Van der Waals
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que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo - dipolo, con energias que van de 1
a 5 KJ/mol. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del sélido se produce un
equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que
depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas
adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma
de adsorcion. Estas isotermas, informan directamente del volumen adsorbido a una
determinada presion se permiten también calcular el area superficial del sélido, el

tamafo de poro y su distribucion (Liu y Liu, 2007).
1.6.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Existe todo un grupo de técnicas de caracterizacion que se basan en la interaccion
entre un haz de rayos X y los atomos de un material. Las distintas técnicas tienen
su origen en los diferentes procesos que se suceden tras la interaccion, entre ellos
la emisiobn de fotoelectrones (XPS), emision de electrones secundarios
(espectroscopia Auger), rayos X emitidos por la muestra (XRF) 6 rayos X absorbidos
(EXAFS y XANES). La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es una
técnica cuantitativa de analisis superficial capaz de determinar la estequiometria,
estado quimico y la estructura electrénica de los elementos que existen en un
material. Su funcionamiento se basa en el efecto fotoeléctrico, descubierto en 1887
por H. Hertz y descrito tedricamente por Einstein en 1905, y segun el cual una
superficie expuesta a radiacién electromagnética de frecuencia superior a cierta
frecuencia umbral (dependiente del material), absorbera los fotones incidentes
emitiendo electrones para la obtencion del espectro XPS, se hace incidir un haz
monocromatico de rayos X de energia conocida sobre la muestra en cuestion, de la
gue salen emitidos, por efecto fotoeléctrico, electrones con una amplia distribucién
de energias cinéticas. La energia cinética de cada uno de estos electrones se
corresponde con la diferencia entre la energia de los fotones incidentes y la energia
de ligadura del electron expulsado (es decir, la energia que se ha necesitado para
arrancar dichos electrones de la muestra), lo cual permite extraer informacién sobre
el tipo de atomo al que se hallaba ligado dicho electrén. Debido a la baja energia

gue poseen estos electrones y a su fuerte interaccion con la materia, solo aquellos
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gue han sido emitidos suficientemente cerca de la superficie de la muestra escapan
del material y pueden ser por tanto detectados, por lo cual el analisis solo
proporciona informacion de la superficie del material (generalmente hasta unos 12
nm de profundidad). Mediante XPS se obtiene informacién no sélo de los elementos
presentes en el material, sino que en ocasiones la técnica es lo suficientemente
sensible como para discriminar el estado quimico del &tomo, debido a que la energia
de enlace de un electron en un determinado orbital varia ligeramente dependiendo
del entorno de dicho atomo. Asi, es posible obtener informacién sobre el estado de

oxidacion y el tipo de coordinacién del atomo.

En el caso de materiales carbonosos, se analiza fundamentalmente la energia de
ligadura de los electrones que ocupan el orbital 1s del carbono (banda Cis) y que
tiene un valor de 284.6 eV en el caso de atomos de carbono en estructuras grafiticas
perfectas. Del estudio de las componentes que conforman esta banda se deduce
informacion sobre el estado de oxidacion del material carbonoso, complementada
con la informacién que proporciona la banda Ozis, correspondiente a energias del
orbital 1s del oxigeno. La relacion del area entre diferentes bandas indica la

proporcion relativa de los distintos elementos (Li et al, 2007).
1.6.5 Punto de carga cero

El pH donde las cargas eléctricas positivas de la superficie de un sorbente estan en
equilibrio con las cargas negativas se conoce como el punto de carga cero (pHecc).
La determinacion de este parametro permite inferir las posibles interacciones de los
solutos con el sorbente. Tomando como un punto de referencia el valor del pH pcc
en la escala de pH, a valores de pH superiores al pHrcc, la superficie del sorbente
presentara carga negativa. Mientras que a valores de pH inferiores al pHpcc, la
carga eléctrica del sorbente sera preferentemente positiva. Esto quiere decir que a
valores de pH superiores al pHpcc, los solutos cargados positivamente interactuaran
con mayor fuerza con el sorbente y a valores de pH inferiores al pHpcc, los solutos
cargados negativamente interactuaran preferentemente con el sorbente (Fiol y
Villaescusa, 2009).
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METODOLOGIA

La investigacion realizada se presenta de forma general la figura 2.1, presentando

un diagrama general de la metodologia desarrollada durante la investigacion de la

adsorcion de tartracina en criogel de Q-C-EGDE.

Caracterizacion —

Sintesis del criogel de Q-C-EGDE

% de Humedad

Pruebas de adsorciéon

Fisicoquimica Punto de carga 0
“— Pruebas de hinchamiento
— FTIR
Instrumental MEB
- XPS

Experimentos de adsorcion

en lotes

| Cinéticas de adsorcio6n 10,

30y50°C

Ajuste al modelo
matematico de Ho,
Lagergren y Elovich

|| Isotermas de adsorcién 10,

30y50°C

Ajuste al modelo
matematico Langmuir,
Freundlich y Sips

Ajustes a modelos
matematicos Adams -
Bohart

|| Experimentos de adsorcion

en flujo continuo

Efecto de la altura del lecho
y flujo de alimentacion

Ajustes a modelos
matematicos Thomas

Experimentos de desorcion

Pruebas preliminares

Cinética de desorcion

Ajustes a modelos
matematicos Dosis -
Respuesta

Figura 2.1 Diagrama de flujo de la metodologia desarrollada
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La experimentacion se realizO0 usando amarillo 5 (tartracina) comercial,
proporcionado por Sensient Colors Co., con una pureza del 89.6 %, Quitosano
grado industrial, proporcionado por Alimentos Ameérica, lote K1202029 (Chitosan 90
%, Alta densidad), Celulosa microgranular, Sigma Aldrich lote 069K0081, el EGDE
de Tokyo Chemical Industry Co. EC. No. 218-746-2, Reactivos grado analitico: acido
acético, glacial, marca Fermont, acido clorhidrico marca J. T. Baker, hidréxido de
sodio marca Meyer, acido fosforico, marca J. T. Baker, acido sulfdurico, marca J. T.
Baker, el agua para la preparacion de la disolucion de colorantes fue agua destilada,
excepto para soluciones de reactivos, las cuales fueron preparadas con agua

desionizada.
2.1 Sintesis de criogel Q-C-EGDE

La metodologia propuesta para la sintesis del criogel, esta basada en la
desarrollada por Arcos (2012) y Moreno (2014), con algunas modificaciones, en
principio se llevaron a cabo sintesis del criogel de manera preliminar con la finalidad
de reproducir las proporciones de reactivos utilizados en la sintesis del hidrogel Q-
C-EGDE vy evaluar la posibilidad de usar la metodologia para la obtencién de un

criogel
Para ello se llevan a cabo varias etapas:

Se llevaron a cabo sintesis del criogel preliminares con la finalidad en un principio
de reproducir las proporciones de reactivos usadas por Moreno (2014), en un
hidrogel Q-C-EGDE y ver la posibilidad de usar la metodologia para la obtencién de
un criogel. Las pruebas preliminares consistieron en modificar la cantidad de
entrecruzante (Q-C-EGDE A para la concentracion del 62.5 % menor de
entrecruzante de la concentracion original y Q-C-EGDE B para el correspondiente
al 50 % menos del mismo) y el medio liquido en el que se gotea la solucion acida

de quitosano.

La disolucion del quitosano se realiz6 en medio acido; para ello se calenté acido

acético 0.4 M, al cual, se le agrego quitosano en polvo al 3.8 % en peso, con una
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agitacion moderada durante 2 horas, al término de la disolucion del quitosano, se
dejo enfriar, durante el proceso de enfriamiento se afiadié celulosa en proporcion
1.9:1 Q:C, esta suspension se mantuvo en agitacion media durante 3 horas a
temperatura ambiente con un agitador tipo propela de la marca Caframo,

asegurando la dispersion de la celulosa.

Dicha solucion fue colocada en contenedores que permitieron gotearlo en nitrégeno
liquido; posteriormente las esferas de quitosano-celulosa en solucion congeladas
fueron recolectadas y llevadas a un proceso de liofilizacion durante 24 horas el cual
se llevo a cabo a -54 °C y 0.257 bar. Terminando el proceso de liofilizado, (muestra
M1) las esferas de criogel Q-C se pusieron en contacto con una solucién de NaOH
1.0 M. Dicho contacto se realizd con una agitacion de 400 rpm alrededor de 24 horas

(muestra M2).

Posteriormente las esferas fueron separadas y enjuagadas con agua desionizada
hasta ajustar el pH del agua a 12, esta agua se agregd a un matraz de 2 bocas con
una proporcion definida de esferas: agua de 7:25 en volumen, dentro del matraz se
agrego EGDE en solucion en proporcion de 62.5 % (Q-C-EGDE A) y el 50 % menos
a la usada por Moreno (2015) (Q-C-EGDE B); el entrecruzamiento tuvo una duracién
de 6 horas en una atmoésfera inerte de nitrdgeno a una temperatura de 70°C;
después de este proceso, el matraz con las esferas en reaccion se dej6 enfriar hasta

temperatura ambiente.

Al término y previo a su uso las esferas de Q-C-EGDE se enjuagaron con agua
destilada hasta obtener un pH del agua de enjuague igual al del agua destilada
(muestra M3) quedando en almacenaje las esferas de criogel en agua destilada.

2.2 Caracterizacion de los adsorbentes sintetizados

Se realizaron analisis del material sintetizado antes y después de sorber tartracina
a través de metodologias instrumentales y andlisis fisicoquimicos al material

sintetizado, las cuales se muestran a continuacion:
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2.2.1 Espectrometria de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

El analisis de FTIR se realizd en el equipo marca Thermo Scientific, modelo FT-IR
Nicolet iS 10; se seleccioné el rango de 4000 a 500 cmt, en modo de andlisis de
transmitancia. Los espectros se obtuvieron capturando sus datos para su posterior
andlisis de las bandas de compuestos presentes, el andlisis se realizé a 64
escaneos Yy una resolucion de 4.0 cm - con el accesorio ATR (Reflectancia total
atenuada) de diamante, donde se colocaron y fijaron las muestras M1, M2 (Criogel
Q-C sin entrecruzar antes y después de lavar) M3 y M4 (Criogel Q-C-EGDE B sin

sorber y sorbido) para su analisis.
2.2.2 Area superficial por el método BET

Se realiz6 un analisis del material para determinar el area superficial usando el
analizador de marca BELSORP-Max manipulado mediante el software BELMaster;
usando un principio de medicion mediante adsorcion fisica N2, a través de un
método volumétrico del equipo AFSM, en el cual el sistema de temperatura a 126 K

mediante nitrdgeno liquido presente en un recipiente Dewar.

Las muestras M1, M2 y M3 del proceso de sintesis de criogel Q-C-EGDE B fueron
desgasificadas a condiciones de presion de 102 Pay 70 °C durante 3 horas después
de lo cual, las muestras se colocaron en el equipo BELSORP-Max.

El equipo registré continuamente el proceso, proporcionando datos con los cuales
se generaron graficos de adsorcién - desorcién que fueron analizados mediante la
herramienta analitica BelMaster para su ajuste mediante la ecuacién de Brunauer
Emmet Teller proporcionando datos del area superficial y tamafio de poro en base

a esta ecuacion.
2.2.3 Espectroscopia fotoeléctrica de Rayos X (XPS)

Se realizo el analisis mediante el espectrofotometro de fotoelectrones de rayos X
(XPS) ThermoScientific K-Alpha X-Ray Photoelectron Spectrometer (Figura 2.2),

para ello las muestras M3 y M4 del criogel Q-C-EGDE B se secaron por liofilizacion;
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los niveles basicos que se analizaron fueron: Cis, Oss, Nis, S2p; el analisis se realizo
sin decapar las muestras para determinar la variacion de las especies presentes y

la configuracion atomica de los elementos que se analizaron.

Se obtuvieron espectros de inspeccion de 0 a 1101 eV con una energia de paso de
1.00 eV para cada muestra. Se utilizaron 10 barridos para cada espectro. Las curvas
generadas fueron analizadas para su deconvolucibn matematica mediante el

software AAnalyzer 1.27 y confirmadas por Origin 9.1.

EL |

|

Figura 2.2 Equipo ThermoScientific K-Alpha X-Ray Photoelectron Spectrometer
para el andlisis XPS

2.2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El andlisis por microscopia se realizé usando el Microscopio electronico de barrido
JSM-6610LV, con una resolucion alto vacio para muestras conductoras de 3 nm.;
bajo vacio para muestras semiy no conductoras 4 nm, con un voltaje del acelerador
de 15 a 20 kV, el equipo cuenta con un sistema acoplado de detector de electrones
secundarios y retro dispersados, OXFORD INCA ENERGY 250 X-act, utilizado para
analisis cualitativos y semi cuantitativos desde una imagen en el microscopio de

manera puntual.

Las esferas de criogel, muestras M3 y M4, fueron liofilizadas antes de observarlas,

preservando la estructura porosa del material; para su analisis, fueron analizadas
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completas y con cortes longitudinales, colocadas sobre una cinta conductiva de
carbono, para permitir un analisis EDS (Espectroscopia por energia dispersiva),
posterior a ello se llevo a la camara de vacio del microscopio donde realizé el

analisis.
2.2.5 Punto de carga cero

La determinacion del punto de carga cero del material, para definir el pH al cual el
material tiene una carga neta de 0, se realizé mediante la metodologia usada por

Millan en 2015, la cual sigue la metodologia por adicion de solidos.

Consisti6é en preparar soluciones de NaCl 0.1 M con el pH controlado en rangos de
2.0-11.0; 0.5 gramos de criogel sin sorber M3 por cada 20 mL de solucién de NaCl
fueron usados por cada prueba, cada valor de pH se hizo por triplicado; dichas
soluciones con el criogel estuvieron en contacto durante 24 horas a 30°C, tras lo
cual se les midié el pH, de manera que se permitiera determinar el ApH del punto

inicial y final del experimento

Con los valores obtenidos se procedié a graficar pHi contra ApH y en la gréfica el

punto de interseccion que corresponde a ApH=0 representa el punto de carga cero.
2.2.6 Porcentaje de humedad del material

La experimentacion consistié en determinar por gravimetria la diferencia de peso,
comparando el peso del material humedo y seco, para determinar el contenido de
humedad que el material es capaz de retener en su estructura. Las pruebas se

llevaron a cabo con agua destilada con pH de 6.56.

El procedimiento se realiz6 pesando una caja Petri seca, y posteriormente con
muestra hiumeda; el recipiente con las esferas de criogel se dejé en desecador de
silica gel al vacio para favorecer el secado al menos por 2 dias, tiempo en el cual
se realizé un nuevo pesaje del recipiente con la muestra seca y se coloco de nuevo
en desecador, de manera que al paso de los dias en secado el peso de la muestra

llego a ser constante.
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Para el célculo del porcentaje de humedad se usa la siguiente ecuacion:

masa seca
%Humedad = 100 — T himeda x 100

2.2.7 Pruebas de hinchamiento

La experimentacion para probar el hinchamiento del criogel generado tuvo como
objetivo, asegurar que el material tiene capacidad de retener agua en su estructura,
asi como observar los efectos de poner el material en diferentes soluciones acuosas

sobre la estructura del criogel sintetizado.
2.2.7.1 Cinética de hinchamiento

Consisti6 en determinar la tasa de acumulacibn de agua en el criogel, este
procedimiento se llevd a cabo por determinaciones gravimétricas de la variacion del

peso del criogel al contacto con agua.

Las determinaciones iniciaron pesando material himedo en agua destilada, el cual
fue puesto en contacto con solucion de &acido clorhidrico, y a determinados tiempos,
separado del liquido, después se le quitd el exceso de humedad superficial y se

peso, esta operacion se repitié hasta obtener un peso constante

El porcentaje de hinchamiento se determiné con los puntos finales de la cinética, la

prueba se llevé a cabo por triplicado reportando los datos promedio de las réplicas.

El grado de hinchamiento se determind usando la formula siguiente:

Pp—Pg
W, = hp— x 100 (14)

N

Donde:

P,= Peso humedo final a tiempo determinado
P,= Peso humedo inicial

W,= Porcentaje de hidratacion o indice de hinchamiento
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2.2.7.2 Resistencia de hinchamiento

Las pruebas de capacidad méxima de hinchamiento se repitieron ahora con
diferentes soluciones, de manera que se probaron, NaOH, H2SOs4, H2POa4,
CHsCOOH, y HCI, a concentraciones de 0.1 M, para determinar la resistencia al

hinchamiento del criogel en diferentes soluciones acuosas.

Las pruebas se iniciaron con el material hidratado en agua destilada, para
determinar el hinchamiento adicional que podria presentar el material con respecto
al estado de equilibrio que presenta con el agua destilada, probando condiciones de

experimentacion.

Se cuantific6 una masa definida de material himedo a la cual se le retir6 la humedad
superficial y se puso en contacto con las diferentes soluciones en agitacion (200
rpm), durante 24 horas a 30 °C, tras lo cual se separd la muestra de la solucion, se
retir6 el exceso humedad superficial y se determind por método gravimétrico el
cambio por pérdida o aumento de masa que presento6 el criogel (Q-C-EGDE M3
correspondiente al material sin sorber), definiendo con la ecuacion 14 el %
humedad, la diferencia de este con respecto al inicial determino del % hinchamiento;
ademas de definir de manera visual la estabilidad de las esferas de criogel

entrecruzado,.
2.3 Pruebas preliminares de adsorcion

A continuacion, se muestran una serie de pruebas realizadas con la finalidad de
establecer las condiciones para cuantificar el colorante, asi como las de adsorcién

Optimas para desarrollar los posteriores estudios de adsorcion.
2.3.1 Metodologia para cuantificacion del colorante

La cuantificacion del colorante llevé a cabo usando la técnica por espectroscopia
Ultravioleta en rango visible (UV-vis) y la ley de Lambert y Beer, de manera que a
cierta absorbancia corresponde un valor de concentracién. Por tanto, se determiné

la longitud de onda del pico atribuido a la presencia del colorante, se analizaron en
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rango de 200 a 1100 nm los datos fueron seleccionados en el valor maximo para
obtener el rango lineal de respuesta para la curva de calibracion con ayuda del
equipo USB-650 Red Tide de la marca Ocean Optics.

La metodologia para la preparacion de las soluciones de colorantes consistié en
preparar una solucién patron de 896 mg/L de tartracina, contenida en un 1 gramo
de colorante amarillo 5 y disolviéndolo hasta 1 litro de agua destilada, la cual al ser
ajustada de acuerdo a la pureza de la tartracina presente generé una concentracion
de 896.7 mg de tartracina/L, de esta solucidon patron se prepararon soluciones de
concentraciones requeridas por disolucion de estd; fue usado acido clorhidrico e

hidréxido de sodio para el ajuste de pH
2.3.1.1 Curva de calibracién del colorante

Para generar puntos suficientes para la curva de calibracion, se llevaron a cabo
lecturas de la absorbancia a lo largo las longitudes de onda en el rango de 200 a
1000 nm, con un tamafo de paso de 1, a las distintas concentraciones desde 0 a
44.8 mg tartracina/L con intervalos de 5 mg /L, hasta 268.8 mg tartracina/L con
intervalos de 50 mg/L, registrando para cada concentracion el valor de absorbancia,
y Su respectivo espectro para identificar el punto de maxima absorbancia, lo cual
confirmo el dato tedrico de identificacion del colorante, siendo este de 426-427 nm,
permitiendo definir, el rango lineal de curva de calibracion en la longitud de onda de
426 nm.

De esta manera se generd la curva de calibracion para la cuantificacion de la

tartracina, contenida en el colorante amarillo 5 comercial al 89.6 % en peso.
2.3.2 Efecto del pH en la adsorcién

Para determinar el efecto del pH sobre el proceso de adsorcion, se realizaron
pruebas, poniendo en contacto soluciones de concentraciones conocidas en
contacto con los criogeles Q-C-EGDE A y Q-C-EGDE B (24-28 mg) con valores de

pH en un rango de 1-7, incluido 2.5, con el fin de determinar el punto 6ptimo o de
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maxima adsorcion del colorante. El pH de las soluciones del colorante fue ajustado

con NaOH y HCI respectivamente

Las soluciones de cada uno de los pH, se colocaron en contacto con esferas de Q-
C-EGDE A y Q-C-EGDE B de cada uno de los niveles de entrecruzamiento, el
tiempo de contacto se establecio a 72 horas a una temperatura de 30 °C, y agitacion
de 200 rpm, las pruebas se realizaron con ambos materiales con soluciones con
una concentracion inicial del colorante de 179.2 mg/L para cada una de las pruebas

se realizo por triplicado.

2.3.3 Efecto de la concentracion inicial en el proceso de adsorcion de

colorantes

Para determinar el efecto de la concentracion del colorante en solucion en el estudio
del proceso de adsorcion, se utilizd el material que presentd la mejor capacidad de
adsorcion; el cual fue Q-C-EGDE B teniendo buenas propiedades.

Las pruebas posteriores se realizaron con el pH determinado en la prueba preliminar
para las concentraciones de 134.4, 179.2, 224 y 268.8 mg/L tartracina a pH 2.5, esto
se llevo a cabo poniendo el contacto el material Q-C-EGDE con la solucion de

concentracion definida durante 72 horas.

Una vez seleccionada la concentracién 6ptima que fue de 224 mg de tartracina /L
con 24-28 mg de criogel humedo, adicionalmente se evalu6 el efecto del pH en el
rango de 1 a 7, con el criogel Q-C-EGDE B con una solucién a 224 mg/L ya que

anteriormente se realiz6 con una concentracion de 179.2 mg/L.
2.4 Cinéticas de adsorcion

Para determinar el comportamiento de la adsorcion de la tartracina a través del
tiempo, se realizaron experimentos a una concentracion inicial de 224 mg/L de
tartracina, a pH de 2.5, 10 mL que se pusieron en contacto con 24-28 mg de criogel
humedo Q-C-EGDE B, que presentd la mayor capacidad de adsorcion. Los

experimentos se llevaron a cabo por triplicado a 200 rpm a temperaturas de 10, 30
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y 50 °C tiempos de contacto de 2, 4, 8, 16, 24, 32, 48, 72 horas, para cada tiempo
y prueba se colocd una muestra por triplicado las esferas correspondientes a 72
horas corresponden a la muestra M4.

Las concentraciones finales fueron medidas y mediante la ecuacion 4, fue calculada
la capacidad de adsorcion, lo cual permitié generar datos que fueron ajustados a los
modelos matematicos para cinéticas (pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden,
y Elovich) mediante el uso del software matematico Origin 9.1, usando un ajuste no

lineal usando las ecuaciones 1, 2 'y 3 para los respectivos modelos.
2.5 Isotermas de adsorcion

El estudio de equilibrio de adsorcion del colorante amarillo 5 (tartracina) sobre el
criogel a 10 30 y 50 °C, fue llevado a cabo mediante la obtencién de las isotermas
de adsorcion; para ello se emplearon soluciones con concentraciones iniciales
desde 134.4 a 403.2 mg de tartracina/L en intervalos de 50 mg/L, las cuales fueron
ajustadas al pH 6ptimo de 2.5; tales soluciones fueron puestas en contacto con
esferas de criogel Q-C-EGDE, el tiempo de contacto fue 48 horas, ligeramente

superior al tiempo de equilibrio determinado con anterioridad.

Las capacidades de adsorcién fueron determinadas de la forma descrita en el
apartado de isotermas de adsorcion, 2.5. Los datos generados fueron ajustados a
los modelos matematicos de Langmuir, Freundlich y la combinacion del ambos en
el modelo de Sips, estos ajustes se realizaron de manera no lineal usando el
software matematico Origin 9.1 con las ecuaciones (6, 7 y 8) correspondientes a
cada modelo.

2.5.1 Determinacion de los parametros termodinamicos de adsorcion

Para la determinacion de la termodinamica de adsorcion siendo necesario probar el
efecto de la teperatura, se realizaron pruebas de capacidad adsortiva de las
muestras a las temperaturas de 10, 30 y 50 °C, para lo cual, se hizo uso de la
relacion Ka=ge/Ce para obtener datos que mediante el analisis grafico de la ecuacién
de Van’t Hof, permitiendo una aproximacion a la termodinamica del proceso de
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adsorcion, ya que la diferencia entre los valores que se obtuvo entre las
capacidades de adsorcion a cada temperatura son lo suficientemente amplios para
gue con las estimaciones obtenidas poder identificar el comportamiento del proceso.
Con informacién del sistema en equilibrio, se procedid a realizar un grafico In Kc
contra 1/T y se calcularon los parametros termodinamicos requeridos usando las

ecuaciones 9 y 10 mediante el calculo de la pendiente y la ordenada al origen.
2.6 Sistemas en continuo

El montaje del sistema de adsorcion en continuo se realizé en una columna cuyas
dimensiones considera los pardmetros de disefio definidas por Gupta et al. (2012),
(diametro interno 2.5 cm); la columna fue colocada en posicion vertical y se hizo
pasar por ella una solucién de colorante con una concentracion de 250 mg/L
manteniendo a 30 °C con un bafio térmico, en flujo ascendente, para lo cual se
emple6é una bomba peristaltica de la marca ColeParmer, modelo MasterFlex L/S
7518-00, la tuberia de salida de la columna fue calibre 13, siendo mas delgada a la

salida para un muestreo continuo..

El empacado de la columna se realizé inundando la columna desde la tuberia de
alimentacion con agua sin colorante; la parte baja de la columna se rellen6 primero
con esferas de vidrio, posteriormente se colocé una separacion de lana de vidrio
para evitar que las esferas de vidrio y el criogel se mezclen, sobre esta separacion,
se agrego el lecho de criogel, hasta una altura definida (3 o 6 cm), como sello
superior del empaque de criogel se coloca lana de vidrio y se agregaron
nuevamente esferas de vidrio sobre este, (asegurandose de no dejar aire dentro del
empaguetamiento) posteriormente se volvio a colocar fibra de vidrio y finalmente se

puso el tapon superior en la tuberia de evacuacion.

La recoleccién de muestras se realiz6 de manera continua minuto a minuto durante
la primera hora y posteriormente cada 15 min hasta alcanzar el 90 % de saturacion
de la columna. Las muestras fueron monitoreadas en tiempo real mediante la

técnica de espectroscopia UV-Vis, lo cual permitié saber en qué momento se llegd
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a su saturacion, de igual manera se realizo un seguimiento del pH para determinar

su variacion

Las variables estudiadas en esos sistemas fueron la altura del lecho (3 y 6 cm), la
velocidad de flujo (1.5, 3 y 5 mL/min). Con los datos obtenidos se obtuvieron las
curvas de ruptura graficando el tiempo contra la relacion de la concentracion a la
salida de la columna entre la concentracion de la entrada de la columna Ce/Ci, de
acuerdo a lo especificado en el apartado 1.6.2. Los datos experimentales fueron
empleados para realizar los ajustes matematicos a los modelos de Adams-Bohart,
de Thomas y de Dosis-Respuesta, mediante el software matematico Origin 9.1
usando las ecuaciones (11, 12 y 13) correspondientes para cada modelo en ajuste

no lineal.

Una vez obtenidas las curvas de ruptura, se determing, la cantidad de colorante
adsorbido por masa de criogel en la columna, g, (mg/g), a partir de la ecuacion 14,
ademas de parametros de operacion de flujo continuo, capacidad del adsorbente

dentro de la columna por la ecuacién 16 y la ZTM, por la ecuacién 17:
2.7 Pruebas de desorcion en batch

Las pruebas de desorcién se desarrollaron siguiendo la metodologia usada por
Valdez en 2014. Las experimentaciones partieron de material previamente sorbido
en condiciones de Ci=224 mg/L, pH=2.5, en la proporcion usada en la
experimentacién en lotes generando alrededor de 0.3 g. de material sorbido por

prueba, a una temperatura de 30 °C, durante 48 horas.
2.7.1 Pruebas preliminares de desorcion

Se realizé la prueba del efecto de pH en la capacidad de sorcidn contra desorciéon
del criogel con la finalidad de seleccionar aquel al que se presenten las mejores
condiciones de desorcion. Para ello se prepararon soluciones acondicionadas a pH
de 8, 9, 10, 11y 12; a estas soluciones se le agregaron 0.021 g. de criogel sorbido
por cada 50 ml de solucion ademas de considerar un blanco de agua destilada, cada
prueba se realizé por triplicado, se mantuvieron en contacto 72 horas, se separo el
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sobrenadante del criogel, al cual se le determino su concentracion para determinar

la capacidad de desorcion (Q) de los diferentes pH'’s
2.7.2 Cinética de desorcion

Una vez seleccionado el pH que presento la mayor cantidad de desorcién, se realizo
de manera continua la desorcidon por 5 horas monitoreando cada 60 minutos la
concentracion de colorante presente en la solucion acondicionada al pH con NaOH,

asegurandose de mantener el valor del pH seleccionado durante la prueba

Esta desorcidn se realizo en ciclos usando 50 esferas de criogel sorbidas en 10 mL
de solucion ajustada para cada muestra; al terminar cada ciclo de desorcién, el
material fue lavado con agua destilada, hasta que el pH del agua de lavado fuera
igual al del agua destilada, después, se dio un ultimo enjuague a condiciones acidas
con agua a pH 2.5, posterior a este proceso de adsorcién-desorcion se llevé a cabo

nuevamente el proceso de adsorcion durante 48 horas, y la desorcion de 5 horas.

Los datos generados se obtuvieron de la adsorcion y de la desorcién calculando
para cada uno la capacidad de adsorcion y desorcidon para el material considerando

SuU masa seca.

60



RESULTADOS

3 RESULTADOS

3.1 Sintesis de los materiales

El criogel Q-C-EGDE A con dosis de entrecruzante 62.5 % menor (Figura 3.1),
generd un material estable en apariencia, sin embargo, al entrar en contacto con
soluciones acidas del colorante, generé hinchamiento alto, que lo llevo a deshacerse

después de 24 horas en agitacion a 200 rpm.

- 7

Figura 3.1 Criogel Q-C-EGDE A sorbido

Las esferas de criogel Q-C-EGDE B con un entrecruzamiento del 50 % de EGDE
(Figura 3.2), presentaron estabilidad al efecto de pH acido de la solucion del
colorante; se presentd hinchamiento moderado, sin embargo, pasadas 72 horas de
agitaciéon a 200 rpm, no se presentaron particulas en suspension, por lo que se
concluyé que resiste el hinchamiento y se selecciond este material para

experimentaciones posteriores.
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Figura 3.2 Criogel Q-C-EGDE B a) sin sorber b) sorbida

3.2 Caracterizacion de los materiales

Mediante la caracterizacion del criogel en diferentes etapas de su sintesis M1
(criogel Q-C sin entrecruzar sin lavar), M2 (criogel Q-C sin entrecruzar lavado), M3
(criogel Q-C-EGDE B) y M4 (criogel Q-C-EGDE B sorbido), se obtuvo informacién
como los grupos funcionales que contienen e interacciones quimicas, estas ultimas
ayudaron a asumir el mecanismo de adsorcién predominante que se lleva a cabo
con los materiales sintetizados; considerando para ello al criogel Q-C-EGDE B
(nombrado a partir de ahora Q-C-EGDE) puesto que este material fue el
seleccionado como para el desarrollo de los experimentos

3.2.1 Analisis mediante espectrofotometria FTIR

En la gréfica presentada en la figura 3.3, se muestran los espectros generados por
el andlisis FTIR de las muestras M1, M2, M3 y M4 de criogel, se pudieron apreciar
las bandas caracteristicas atribuidas a los grupos funcionales de los materiales que
estan presentes en el quitosano; en estos grupos se destacan en el rango de 3000
— 3500 cm™ los N-H y C-H, verificables a la longitud de onda de 1300 y 1450 cm™
donde el nimero de picos demuestra el tipo de la amina presente primaria,

secundaria o terciaria; en la banda correspondiente a 1155.1 cm™ asignada al tipo
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de enlace C-O-C correspondiente a ésteres alifaticos CH>—O—-CH: caracteristicos
del entrecruzante EGDE (Garcia et al., 2014).

Se destaca la presencia de los grupos amino como aminas primarias o secundarias
relacionadas con la interaccion del N en la estructura del quitosano, sobre todo para
el material sorbido, lo que proporciona la idea de la interaccién del nitrégeno del

grupo amino con otro elemento.

1155 cm_1 1060 cm'l
2700 - 3300 cm "™ aromético - NH-R (CH.).- N

2890 cm’
aromatico-C=0

2700 - 3300 cm”
OH

2360 cm’*

1 |~ Criogel Q-C M1 -c=N 1398 cm’
— Criogel Q-C M2 c-s
—— Criogel Q-C-EGDE M3 1031cm” 890cm”
1 | Criogel Q-C-EGDE M4 CH,-OH >C=CH,
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUOmero de onda

Figura 3.3 Espectro infrarrojo de los criogeles Q-C-EGDE, en sus diferentes
etapas de sintesis

Se observé un desplazamiento en las bandas en el rango de 3500-3200 cm
correspondiente a los enlaces N-H y O-H, y el cambio en el nimero de picos en la
region y su huella digital de las aminas primarias a secundarias en 1060 cm™! entre
la muestra M3 Y M4, hacen suponer la interaccion del grupo sulfonato del colorante
con el grupo amino del quitosano (Skoog y West, 2001).
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Se registrd la presencia de picos en 1630 cm™, lo que puede atribuirse a la
interaccion electrostética entre el grupo NHs* protonado del quitosano y el grupo -
SOsdel colorante tri-sulfonado (Valdez, 2015)

Se pudo observar un corrimiento de la banda de los 850 cm™ relacionada con los
enlaces C-H y N-H, correspondiente tambien los anillos aromaticos del grupo
glucosamino >C=CHz a >C=C-OH donde se observa una reduccién, debido a la
actividad del grupo amino (Padilla, 2011).

3.2.2 Area superficial por el método BET

El andlisis del area superficial BET, realizado proporciono datos sobre la fisisorcion
del nitrégeno en la superficie de los criogeles Q-C-EGDE, permitiendo analizar las
curvas de adsorcion y desorcion por el software BelMaster que mediante la ecuacion
de Brunauer Emmet Teller. En la tabla 3.1, se presentan los datos obtenidos del

andlisis de area superficial.

Tabla 3.1 Resultados del analisis superficial del criogel

i o Volumen de Didmetro
. Area superficial _
Criogel Q-C-EGDE poro promedio de poro
m?/gramo
(cm3/gramo) (nm)
Criogel liofilizado (M1) 135 0.0190 5.616
Criogel liofilizado y lavado (M2) 4.8 0.0097 5.666
Criogel liofilizado entrecruzado al
6.9 0.0063 5.288
50 % (M3)

Los resultados del analisis superficial muestran que el criogel Q-C-EGDE liofilizado
presenta una mayor area superficial con respecto al lavado y al entrecruzado, el
area disminuyo en el lavado, esto se puede explicar mediante la observacion fisica
de los compositos, que reducen su diametro durante el proceso de hidratacion en
NaOH 1.0 M, solucion en la cual las cadenas de quitosano y celulosa se aglomeran,

manteniendo la forma de la esfera (Li y Bai 2011).
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Al comparar area superficial del material que es retirado de la humectacion en NaOH
comparado con el entrecruzado, se observa que el material entrecruzado, aumenta
su area superficial, pudiendo deberse a que al eliminar los pH basicos que generan
menor aglomeramiento de las cadenas del quitosano, las moléculas se encuentran
en relajacion y producen un hinchamiento limitado por el entrecruzamiento que da
un reforzamiento a las esferas, permitiendo un aumento del &area superficial

manteniendo la estructura del criogel (Szyguta et al., 2009).

El area superficial calculada es considerablemente menor a las areas especificas
de otros criogeles, como el sintetizado por Arcos en 2012, que obtuvo areas de
11.353 m?gramo y el menor de ellos en 6.9818 m?gramo siendo el
entrecruzamiento el factor de importancia en la reduccion de area superficial pues
al aumentar el porcentaje de entrecruzante usado el area disminuye, por otra parte
el método de sintesis, al formar poros de mayor tamafio en el proceso de
congelamiento-descongelamiento, con posterior entrecruzamiento permitié

preservar de mejor manera los poros y por tanto, el area superficial disminuye.
3.2.3 Espectroscopia fotoeléctrica de Rayos X (XPS)

Los andlisis mediante XPS se realizaron para muestras M3 y M4 de criogel Q-C-
EGDE mostrando las interacciones atdmicas mediante la deconvolucién, los picos

obtenidos del analisis en su forma general se muestran en la figura 3.4 y 3.5.
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Figura 3.4 Andlisis por XPS del criogel Q-C-EGDE B sin sorber
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Figura 3.5 Analisis por XPS al criogel Q-C-EGDE B sorbido
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La deconvolucion se llevé a cabo utilizando el software matematico Origin 9.1, en
su herramienta de ajuste de picos, se realizé para los elementos C, N, O y S para
los niveles energéticos C1s, N1s, Ols y S2p, los cuales se presentan en las figuras
3.7, 3.8, 3.9y 3.10 respetivamente y de manera comparativa para el criogel sorbido

y sin sorber.
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Figura 3.6 Deconvolucion del pico correspondiente a C1s sorbido (superior) y sin
sorber (inferior)

En esta figura después de la deconvolucion con el conjunto de funciones Gaussians-
Lorentzian las curvas de los elementos mostraron para el C1s el primer pico a 284.6

eV (Figura 3.6), atribuido a los enlaces C-C/C-H mientras el segundo a en el cual
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se observa un reduccion en la prevalencia entre el material sorbido y sin sorber, en
el pico 285.6-285.9 eV el cual es asignado a cada enlace C-O, incluyendo a los
enlaces C-N del grupo amino y C-S del grupo sulfénico del colorante azoico,
siguiendo la energia de las bandas, a 286.6-286.9 eV y 287.9-288.1 eV son
descritos los tipos de enlace C-O-C y C=C que representan los enlaces de la
estructura del quitosano y los grupos aromaticos del colorante (Scalese et al., 2016,
Xu et al., 2001, Suna et al., 2016).
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Figura 3.7 Deconvolucion del pico correspondiente a N1s sorbido (superior) y sin
sorber (inferior)
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Se puede observar en la figura 3.7 la respuesta correspondiente al nitrégeno, dado
por picos alrededor de los 398, 399.9 y 401, correspondientes al grupo imina del
nitrégeno (-N=N-) y a nitrogeno azo (Ph-N=N-Ph) donde el comparar el material
sorbido y sin sorber se hace notar la aparicion del pico en el material sorbido, (N2)
y nitrégeno pirolico (-NH-), respectivamente, estos picos muestran la deconvolucion

de la sefial (Suna et al., 2016).
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Figura 3.8 Deconvolucion del pico correspondiente a O1s sorbido (superior) y sin
sorber (inferior)
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Los picos correspondientes a energias de enlace de oxigeno 531.7 eV, atribuidas a
enlaces con el carbono, del tipo C=0 a 533 eV para C-O-R, y hacen notar que no

hubo corrimiento de los picos, solo de la intensidad para los picos generados.
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Figura 3.9 Deconvolucion del pico correspondiente a S2p sorbido

Las especies derivadas del sulfuro, exponen a una energia de enlace alto de la
region Sp2 asociado con grupos de interaccion con oxigeno y grupos sulfonicos
correspondientes, 167.6 eV correspondiente para enlaces Na-SOs 168.3 eV,
atribuido a enlaces tipo sulfonato de sodio y 169.1 de los grupos sulfonatos siendo

no percibidle un enlace directo con el C (Scalese et al., 2016).
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3.2.4 Microscopia electronica de barrido

A continuacion, en la figura 3.11 se presenta la muestra M1 el cual corresponde a
un criogel de quitosano celulosa liofilizado antes de hidratacion y entrecruzamiento
con EGDE.

10kV WD9mm %600 20pm
‘oluca

10kV WD10mm
‘oluca

Figura 3.10 Micrografias obtenidas de la muestra M1, (a)Esfera de Q-C Liofilizado, se puede
determinar el diametro de 2380 um (b) Superficie del criogel (c) Morfologia de la esfera de Q-C
(d) Protuberancia en la superficie del criogel

La muestra presenta una morfologia ampliamente porosa, donde el tipo de poro

observado es una red porosa, de la que su medicién de poros es variable, entre 4-
6 um, el diametro del criogel es de 2.38 mm, el andlisis de su superficie permite
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examinarla de manera que se hace notar la poca homogeneidad del mismo, en la

formacion de la estructura porosa (Figura 3.11).
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Figura 3.11 Micrografias obtenidas de la muestra M2, (a) Esfera de Q-C Hidratado, se puede
determinar el didmetro de 1960 pum, (b) Porosidad de la superficial del criogel, (c) Morfologia de la
esfera de Q-C hidratado, superficie dafiada por la agitacion, (d) Zona de poros abiertos en la
superficie

En la figura 3.12 se muestra la muestra M2 corresponde al criogel de quitosano
liofilizado, hidratado y posteriormente secado en liofilizacion, previo al

entrecruzamiento

La muestra permite observar una red porosa ligeramente mas dispersa respecto a

la muestra M1 (Figura 3.12), producto de la hidratacion que se lleva a cabo en
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agitacion en NaOH 1 M, la reduccién del tamafio en la misma permite asegurar que
pH’s alcalinos, contraen la estructura aglomerando las cadenas de polimeros vy
reduciendo los poros visibles.

20kV
‘oluca

Figura 3.12 Micrografias obtenidas de la muestra M3, (a) Esfera de criogel Q-C-EGDE, el
didametro de 2350 um, se nota la capa de entrecruzante (b) Superficie del criogel (c) Porosidad
superficial del criogel Q-C-EGDE (d) Corte longitudinal del criogel, se hace notar la porosidad

interna del material

La muestra M3 correspondiente a criogel de Q-C-EGDE, sintetizado bajo las
condiciones de entrecruzamiento completadas, posteriores a la hidratacion del
material liofilizado se muestra en la figura 3.13.
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Las micrografias (figura 3.13) permiten observar que el criogel es poroso en la
totalidad de las esferas pues la superficie como los cortes longitudinales, permiten
apreciar la amplia red macroporosa que podria favorecer la difusion del colorante

en el proceso de adsorcion.

La muestra M4 corresponde al criogel Q-C después de la sorcidon del colorante, se
analizd el cambio de la estructura que se pudiera presentar en la morfologia o

estructura del criogel ya entrecruzado y sorbido con respecto a sin sorber.

20kV WD10mm
bjeld

Figura 3.13 Micrografias obtenidas de la muestra M4, a) Esfera de criogel Q-C-EGDE, con
colorante sorbido, el diametro es de 2089 um, (b) Superficie porosa del criogel sorbido, se notan
fragmentos de celulosa (EDS) (c) Porosidad superficial del criogel Q-C-EGDE una vez sorbido
(d)Corte longitudinal del criogel sorbido
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En la morfologia del material sorbido (Figura 3.14), se hace notar que el diametro
de la esfera se reduce una minima fraccion considerando el dimetro medio de las
esferas durante la sintesis y el entrecruzamiento, que puede tener un efecto sobre
la sorcion de los colorantes. La estructura del criogel se mantiene intacta posterior
al proceso de adsorcion siendo este material viable para la regeneracion del mismo

por desorcion.

El andlisis EDS mostrado en la tabla 3.2 permite observar la presencia del azufre
presentandose en las muestras que han sorbido, esto debido a que el azufre es el
elemento caracteristico del grupo funcional sulfénico (SOz’), propio de los colorantes
azoicos, al realizar una comparacion, de igual manera la presencia de nitrégeno en
las esferas de criogel sin sorber es més notoria, debido a que forma parte del grupo

funcional del quitosano, al cual se le atribuye la adsorcion, NHs*

Tabla 3.2 Analisis elemental, semi-cuantitativo EDS del criogel Q-C-EGDE

Zona\Elemento C N 0 Mg Al S Si cl Ca Fe Total
Criogel Sin sorber exterior 49.2 0 50.3 0.5 100.0
Criogel Sin sorber exterior | 38.74 = 0.01  45.42 29 | 049 6.67 1.57 4.2 | 100.0
Criogel Sin sorber interior | 41.38 0 445 291  2.02 6.31 2.88 | 100.0
Criogel Sin sorber interior 456 | 7.21 46.6 0.59 100.0
Criogel Sin sorber interior | 57.16 0 41.26 1.59 100.0
Criogel Sorbido exterior 50.49 0  44.05 4.82 0.65 100.0
Criogel Sorbido exterior 48.26 0 48.76 2.53 0.45 100.0
Criogel Sorbido exterior 50.79 0 4272 0.72 | 5.13 0.64 100.0
Criogel Sorbido interior 50.49 0 44.05 4.82 0.65 100.0
Criogel Sorbido interior 48.26 0 48.76 2.53 0.45 100.0
Criogel Sorbido interior 52.86 0 4292 3.55 0.67 100.0
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Se observa la presencia de Mg y Al, es atribuible a la presencia de impurezas
propias del quitosano, pues estas se presentan en el material con las materias

primas sin lavar y también estan reportadas en trabajos como el de Arcos en 2012.

3.2.5 Punto de carga cero

La determinacién del punto de carga cero, se realizé determinando la diferencia de
pH iniciales y finales, de acurdo a la metodologia descrita. En la figura 3.14, se
muestra la grafica que representa al punto de carga cero.

14 -

12

pH inicial

Figura 3.14 Diagrama de punto de carga cero del criogel Q-C-EGDE

En base a la teoria, por debajo del punto de carga cero, el criogel se encuentra
cargado negativamente y por encima de €l con cargas positivas (Millan, 2014)
siendo este aproximadamente al valor de 6.9.

El grupo amino contiene cargas positivas en cargas acidas, por lo que a pH por

arriba del 6.9, se esperaria que estuviera neutro es decir inactivo, de manera que al
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invertir la carga en pH alcalinos se generaria la desorcidon si el proceso fuera

fisisorcion por cargas (Fiol y Villaescusa, 2009).
3.2.6 Porcentaje de humedad del material

Material al 62.5 %

Con el criogel Q-C-EGDE B se obtuvo un porcentaje de humedad de 92.9 % + 0.09
%, que en base a la clasificacion de Katime es un material de capacidad de

hinchamiento alta

La retencién de humedad que se registra es un punto importante, pues la mayor
captacion de agua es efecto de la accesibilidad de la misma al interior de las esferas
de criogel (Kirk-Othmer, 2004).

Material al 50 %

Con el criogel Q-C-EGDE B se obtuvo un porcentaje de humedad de 89.95 % + 0.15
%, que en base a la clasificacion de Katime es un material cerca de la capacidad de
hinchamiento alta

El porcentaje de humedad del material para niveles de entrecruzamiento variados
demuestra que, a mayores niveles de entrecruzamiento, el criogel himedo retiene

menor cantidad de agua comparando los materiales sintetizados.
3.2.7 Pruebas de hinchamiento

Para determinar la capacidad del material para retener agua a condiciones acidas
se desarrollaron una serie de pruebas de hinchamiento del criogel en soluciones

comunes de trabajo, tal como se describe a continuacion.
3.2.7.1 Cinética de hinchamiento

Se realizd el seguimiento del hinchamiento del material durante 72 horas (figura

3.15), mostrando que el material tiene una capacidad de hinchamiento buena en
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condiciones similares a las de trabajo en la adsorcion, acidificada con HCI, lo cual

podria favorecer el proceso de adsorcion (Kirk, 2004).
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Figura 3.15 Cinética de hinchamiento del criogel Q-C

La grafica de los datos cinéticos muestra que el material alcanzé un hinchamiento
en poco tiempo, aproximadamente a las 2 horas hinchado ya cerca de un punto

maximo del criogel.

Comparado con materiales como el criogel Q-EGDE generado por Arcos en 2012,
el criogel presenta un menor hinchamiento siendo que presenta buena capacidad,
pero menor en comparacion, la cinética es similar alcanzando el punto maximo en

2 horas.
3.2.7.2 Resistencia a hinchamiento

En la figura 3.16 se muestra la variacién de hinchamiento y fraccién de humedad

resultado de los solventes probados en el criogel Q-C-EGDE
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Figura 3.16 Resistencia al hinchamiento del material, diferentes soluciones

Las pruebas realizadas demostraron que el criogel Q-C-EGDE cuenta con una alta
capacidad de hinchamiento, (45.6 % y 40.15 %) esto para soluciones de &cido
clorhidrico y acido acético respectivamente, mientras que, para el acido fosférico,

acido sulfarico, hidréxido de sodio y agua desionizada es reducida en comparacion.

El hinchamiento generado es tal que permite favorecer la difusion del colorante
durante el proceso de adsorcién, sobre todo considerando que se usa &cido
clorhidrico para ajustar pH acido (Kirk-Othmer, 2004).

3.3 Pruebas preliminares

Se realizaron un conjunto de experimentos con el fin de establecer las mejores
condiciones para el seguimiento de las posteriores etapas del trabajo, determinado
las condiciones para los estudios de cinéticas e isotermas; y a su vez para los

experimentos en flujo continuo.

79



RESULTADOS

3.3.1 Cuantificacion del colorante

A partir de la serie de barrido en las longitudes de onda del UV-Vis (Figura 3.17), se
determind que el pico maximo de absorcion se localiza a 426 nm, lo cual es

corroborado por la teoria que reporta un rango de medicion de 425-427 nm (Weisza,
et al., 2014).
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Figura 3.17 Conjunto de barridos en intervalo UV-Vis a diversas concentraciones
de colorante amarillo 5

De los barridos, ademas se obtuvo el grafico (figura 3.19) que representa el
comportamiento de la absorbancia a diferentes concentraciones, mas sin embargo
se hace notar que hasta concentraciones de 40 de amarillo 5 que corresponde a

35.84 mg de tartracina/L, el pico maximo se encuentra aun definido (Figura 3.19).
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Figura 3.18 Curva de calibracion extensa del colorante amarillo 5

Como puede observarse en la figura 3.19, el rango lineal se presenta en el intervalo
de 0 a 35.84 mg de tartracina/L a la longitud de onda de 426 nm, siendo este el

rango aceptable para la medicién de la concentracion por regresion lineal.

La metodologia UV-Vis permitié generar una curva de calibracién valida en un rango
de 0 a 35.84 mg de tartracina/L, obteniendo un grafico que relaciona la
concentracion con la absorbancia, la cual nos proporciona la ecuacion que permite
calcular la concentracién a partir de la absorbancia leida para las muestras en lotes

0 en continuo.
3.3.2 Efecto del pH en la adsorcion del criogel

A continuacion, en las figuras 3.21 y 3.22, se muestran lo graficos del efecto de pH
en la capacidad de adsorcion del colorante amarillo 5 sobre el criogel Q-C-EGDE y
la variacién del mismo con respecto el inicial durante los experimentos descritos en

la seccién 2.3.2.
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Figura 3.19 Efecto del pH en la adsorcion del colorante en el criogel Q-C-EGDE A
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Figura 3.20 Efecto del pH en la adsorcion del colorante en el criogel Q-C-EGDE B

Como se puede observar la adsorcidn del colorante tiene una fuerte dependencia al
pH de la solucion. Las capacidades de adsorcion mas altas para ambos materiales
son obtenidas en rangos de pH acidos de 1-3.

La variacion del pH en relacion al pH inicial tiene la tendencia a aumentar (por arriba

del pH inicial de 2.5), y volver a disminuir a medida que el pH inicial se acercaa 7.

El comportamiento del material con la influencia del pH se puede explicar por la
protonacion de los grupos aminos, estos grupos son altamente atraidos por los
grupos sulfénicos de los colorantes. En condiciones de pH neutro o cercanos a este,
los grupos se encuentran desprotonados, por lo que la atraccién de los grupos
sulfénicos es menor (Szygula et al., 2008; Szygula et al., 2009;).

Al comparar los dos materiales y sus capacidades de adsorcion se tomo la decision
de usar el material con mayor entrecruzante (Q-C-EGDE B), a pesar que su

capacidad de adsorcion es ligeramente menor, a pH en el rango de 1-3 incluido 2.5
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ya que es un material mas estable en su estructura en comparacion con el de menor
entrecruzante.

En el material seleccionado la diferencia en la capacidad de adsorcion a pH inicial
de 2 y 2.5 es muy pequefa por lo que se decidié tomar para los subsecuentes

experimentos un pH inicial de 2.5.

3.3.3 Efecto de la concentracion inicial en el proceso de adsorcion del
colorante

En la seleccion de las mejores condiciones de operacion, se realiz6 la prueba del
efecto de la concentracion inicial de colorante sobre la capacidad de adsorcion del
material, pues en la teoria se marca que los fenbmenos de transporte buscan el

equilibrio del sistema con base a las diferentes variables (Welty, et al. 2012).

Tal como se puede observar en la figura 3.23, a medida que se aumenta la
concentracion del colorante, el valor de la capacidad de adsorcion del colorante
aumenta de manera considerable, hasta la saturacion de los sitios disponibles en el

criogel.
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Figura 3.21 Efecto de la concentracion inicial de la tartacina en la capacidad de
adsorcion del criogel Q-C-EGDE
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Es de gran importancia que los experimentos de adsorcion permitan observar la
capacidad de adsorcion del material manteniendo una proporcion adecuada de
masa del adsorbente-volumen, es decir evitando la remocion al 100 % procurando
no llegar a saturar el material, estas condiciones corresponden a 224 mg/L de
tartracina, por lo que se decide usar esta concentracidbn para las posteriores

experimentaciones.
3.4 Cinéticas de adsorcion

A continuacion, en la figura 3.24 se presentan las cinéticas de adsorcion del
colorante en estudio con el material adsorbente seleccionado a tres temperaturas
de 10, 30 y 50 °C.
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Figura 3.22 Cinéticas de adsorcion de la tartracina por el criogel Q-C-EGDE a tres
temperaturas diferentes

Se puede observar que en principio el efecto de la temperatura modifico la pendiente
de las curvas de las cinéticas de adsorcion en la parte inicial, la cual representa la

velocidad de adsorcion siendo menos pronunciada a bajas temperaturas y con

85



RESULTADOS

mayor pendiente a la temperatura de 50 °C, los tiempos de equilibrio en
comparacion, fue alcanzado en tiempos de 25 a 40 horas, dependiendo de cada
temperatura; dicho equilibrio se obtuvo de 613 mg/g para 10 °C, 664 mg/g para 30
°C y 807 mg/g para 50 °C cada uno de ellos representado en capacidad de remocién

de la tartracina contenida en el amatrillo 5.

La pendiente de velocidad es menor en comparacion con los trabajos de Valdez en
2015 y Moreno en 2015, teniendo en dichos trabajos similares variaciones de la
pendiente de velocidad de la cinética de adsorcion, observando que la temperatura

tiene efecto en la velocidad de adsorcion

Siendo estas capacidades de remocion bajas en comparacion con el hidrogel Q-C-
EGDE de 1075 mg/g obtenidas por Moreno en 2015 para el rojo 2, pero
significativamente buenas para remocion de la tartracina en amarillo 5, de 280 mg/g
por Zhou et al. en 2014 usando nanoparticulas de quitosano, 373 mg/g de remocién
de amarillo 5 por Esquerdo et al. en 2015 usando espumas de quitosano y 581 mg/g

de Szygula et al. en 2009 usando quitosano en polvo

El efecto de la temperatura al aumento de la remocién de la tartracina es un efecto
anico del material comparado con estos materiales, siendo que a mayor temperatura
se aumenta la velocidad y la capacidad de adsorciébn de manera proporcional,
siendo este comportamiento clave y haciendo pensar en el fenédmeno de adsorcién

gue podria predominar como quimisorcion.

Los parametros de los modelos matematicos de Lagergren, Ho y Elovich obtenidos
mediante los ajustes no lineales de los datos experimentales, asi como el coeficiente

de correlacion se presentan en la tabla 3.5
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Tabla 3.3 Resumen de parametros cinéticos obtenidos del ajuste a modelos de
adsorcion del colorante en el criogel Q-C-EGDE

Temperatura Lagergren Ho Elovich
®) (pseudo primer orden) | (pseudo segundo orden)
0e=560.045 ge=421.001 0=283.333
10 k1=0.1279 ko=-5.8746E44 3=0.00831
R2=0.920 R2=0.472 R2=0.989
(e=635.288 (e=722.868 a=340.459
30 k1=0.119 ko=2.231E-4 =0.00744
R2=0.907 R2=0.983 R2=0.975
qe=778.771 e=707.171 0=6171.045
50 k1=0.333 ko=-6.583E45 3=0.00979
R2=0.978 R2=0.764 R2=0.970

Estos datos permiten determinar que la mayor correlacion para los modelos
matematicos la presenta el modelo de Elovich, que maneja que el proceso es
mayoritariamente quimisorcion, sin embargo, este modelo considera que la
velocidad de adsorcién del colorante disminuye exponencialmente con el aumento
de la ocupacion de la superficie, esto debido a la velocidad de reaccion o también a
los fendmenos intra particulares, en los cuales la velocidad de capa superficial (film),
es demasiado pequefia debido a una buena agitacion, y por tanto el fenémeno que
domina la sorcion del material es la difusion del colorante dentro del material
adsorbente, de manera que a mayor saturaciéon de las capas superficiales, la

velocidad de sorcién se reduce (Rubinos, 2007).

A continuacion, se muestran los graficos correspondientes a los ajustes
matematicos realizados pseudo-primer orden (Lagergren), Pseudo-segundo orden

(Ho) y Elovich, mostrados para cada temperatura en las figuras 3.23, 3.24 y 3.25.
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Figura 3.23 Grafico de los ajustes a modelos matematicos de cinéticas de
adsorcién para la temperatura de 10 °C
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Figura 3.24 Grafico de los ajustes a modelos matematicos de cinéticas de
adsorcion para la temperatura de 30 °C
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Figura 3.25 Gréafico de los ajustes a modelos matematicos de cinéticas de
adsorcion para la temperatura de 50 °C
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3.5 Isotermas de adsorcion

Los datos obtenidos del efecto de la concentracion inicial a diferentes temperaturas
permitieron generar graficos de isotermas de adsorcion presentados en la figura
3.26.
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Figura 3.26 Isotermas de adsorcion de la tartracina por el criogel Q-C-EGDE a tres
temperaturas diferentes

Las isotermas de adsorcion mostraron incremento de la capacidad de adsorcion con
el aumento de la temperatura, de manera que a 10°C la capacidad de adsorcion
maxima fue de 686 mg/g, mientras que a 30 °C fue de 805 mg/g y a 50 °C fue de
962 mg/g.

Con los datos experimentales se realizaron ajustes a los modelos matematicos de
Freundlich, Langmuir y Sips (Langmuir-Freundlich), los valores obtenidos del ajuste
a las ecuaciones respectivas para equilibrio, se resumen en la tabla 3.6, los graficos
de los ajustes en los cuales, los ajustes muestran que el grafico de Sips y de

Freundlich se empalman, se muestran en las figuras 3.27, 3.28 y 3.29.
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Tabla 3.4 Resumen de parametros de ajuste a los modelos de equilibrio de
adsorcion del colorante en el criogel Q-C-EGDE

Temperatura _ ) Sips (Langmuir-
Freundlich Langmuir ]
(°C) Freundlich)
gm=5440.799
Kr=474.585 gm=659.068
Ks=1.6054E-13
10 n=13.935 KL=18.162
ns=0.0796
R2=0.958 R2=0.803
R2=0.957
gm=1337.689
Kr=527.361 gm=755.152
Ks=0.0552
30 n=13.027 KL=5.213
ns=0.1506
R2=0.979 R2=0.792
R2=0.985
gm=1052.455
Kr=809.702 gm=935.555
Ks=1630.573
50 n=32.0068 KL=25.104
ns=0.1733
R2=0.7920 R2=0.810
R2=0.794

La hipotesis de Langmuir manifiesta que: todos los sitios de adsorcién son
equivalentes; el nimero de sitios de adsorcion es finito sin embargo no existe una
reaccion quimica entre las moléculas depositadas sobre la superficie del criogel
asumiendo la formacién de multicapas, de acuerdo con el ajuste esto se cumple a

parcialidad dando paso a los modelos de interaccién quimica.
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Figura 3.27 Ajustes a modelo de isotermas para la temperatura de 10 °C
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Figura 3.28 Ajustes a modelo de isotermas para la temperatura de 30 °C
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Figura 3.29 Ajustes a modelo de isotermas para la temperatura de 50 °C

La ecuacion de Freundlich tuvo un mejor ajuste matematico, esta ecuacion describe
la adsorcibn como mecanismo de naturaleza quimica mayoritariamente, y una baja
cobertura fisica por la formacion de monocapas, asumiendo que hay asociacién de

las moléculas adsorbidas y la superficie del adsorbente.

El modelo matemético de Langmuir-Freundlich (o isoterma de Sips) combina las
expresiones de Langmuir y Freundlich necesarias para deducir la heterogeneidad
del sistema. A bajas concentraciones del adsorbato, la ecuacién se reduce a la
expresion de la isoterma de Freundlich, mientras que, a altas concentraciones, la
ecuacion alcanza la expresion de Langmuir. Para el caso del criogel, favoreci6 el

comportamiento hacia la isoterma de Freundlich.

Esto permite asumir que el mecanismo de adsorcién predominante en la interaccion
del criogel con el colorante es predominantemente quimico, con presencia menor
de la fisisorcion.
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3.5.1 Determinacion de los parametros termodinamicos de adsorcion

El resultado del ajuste a la ecuacién 10 se presenta en la figura 3.30 lo anterior
permitio determinar los parametros cambio de entalpia (AH®), cambio de entropia
(AS°) y cambio de energia libre de Gibs (AGY), los cuales se resumen en la Tabla
3.5

y =-1019.3x + 5 0414

R = 09708
2.0
1.9—-
18-
1.7—-

1.6

1.5+

In Kc

1.4 +
1.3
1.2+

1.1+

1.0 T T T T T T T T T 1
0.0028 0.0030 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038

uT

Figura 3.30 Gréfico del ajuste a la ecuacion de Van’t Hoff

Partiendo de la ecuacién 10 y el ajuste lineal de los puntos, se determina AH° y AS°

resolviendo las igualdades

~1019.3 = - & y 2 —5.014
R R
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Tabla 3.5 Resumen de resultados de ajustes termodinamicos

Temperatura AG° AH° AS°
(°C) (J/mol K) (J/mol K) (J/mol K)
10 -3344.96452
30 -4344.80832 8474.94131 41.9165791
50 -5006.78767

El resumen mostrado en la Tabla 3.5 muestra los valores de AG° negativos, lo cual
indica que el proceso de adsorcion es espontaneo. El cambio de entalpia calculado
AHC por debajo de 40 KJ/mol, sugiere la coexistencia de las adsorciones fisicas y
quimicas (Pérez el al., 2011, Silva et al., 2012), ademas de que los valores positivos
permiten asumir que el proceso es endotérmico, el valor AS°.es positivo por lo que
confirma la espontaneidad del proceso (Silva et al., 2012), del conjunto de ajuste se
asume que es un proceso reversible en cierta manera por bajas energias de

activacion que sugieren mecanismos de adsorcion fisicos y quimicos.

El ajuste de los modelos mateméticos en las cinéticas mayormente dirigido al
modelo de Elovich, un mejor ajuste en isotermas al modelo de Freundlich, ademas
de los parametros termodinamicos, indican que el criogel presenta
predominantemente una adsorcibn mediante quimisorcién, sin embargo, la
fisisorcion esta presente; y puede tener como parametro limitante o de control a la

difusién del adsorbato en el criogel (Rubinos, 2007).
3.6 Sistemas en continuo
Montaje del sistema en continuo

El proceso de instalacion en columnas de adsorcion se llevo a cabo tal como se
menciono en el apartado 2.7, empleando una columna de diametro interno de 2.5
cm. y alturas de lecho de 3 y 6 cm respectivamente, distribuido el lecho en la zona
central favoreciendo una buena distribucion hidraulica tal como se muestra en la
figura 3.31.
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Figura 3.31 Columna de adsorcion de 3 cm de altura de lecho en operacion

En las figuras 3.32, 3.33 y 3.34 se muestra el efecto de la altura del lecho empacado

para cada uno de los flujos estudiados (1.5, 3y 5 ml.min),
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0.0 T T T T T T T T
4000 6000 8000
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Figura 3.32 Curvas de operacién en las columnas de lecho empacado de 3y 6 cm

con caudal de 1.5 mL/min
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Figura 3.33 Curvas de operacion en las columnas de lecho empacado de 3y 6 cm
con caudal de 3 mL/min
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Figura 3.34 Curvas de operacioén en las columnas de lecho empacado de 3y 6 cm
con caudal de 5 mL/min

Bajo las condiciones de caudal de 1.5 mL/min, se encontré que el tiempo de ruptura
aumenta de 6 a 12 minutos cuando se incrementa la altura de 3 a 6 cm. Un
comportamiento similar se registra para los otros dos flujos de alimentacion
estudiados. Esto indica, que al aumentar la altura del lecho mayor es la eficiencia
de eliminacion del colorante en la columna, disminuyendo la concentracion en el

efluente.

Algo importante que se observa de las pendientes de las curvas de ruptura, es que
disminuyen con el aumento de la altura, lo que resulta en una zona de transferencia
de masa mas amplia (Ahmad y Hameed, 2010). Pero, ademas, un aumento en la
altura del lecho trae como consecuencia un incremento en la masa del criogel, por

lo tanto, de mas sitios de unién para la adsorcion.

En las figuras 3.35 y 3.36 se hace una comparacion de los caudales a la variacion

del tamario del lecho (3 'y 6 cm).
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Figura 3.35 Comparativo del efecto del caudal en sistema continuo para altura de
lecho empacada de 3 cm
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Figura 3.36 Comparativo del efecto del caudal en sistema continuo para altura de
lecho empacado de 6 cm

Otro de los parametros que afecta la remocién de colorantes en una columna de
lecho fijo, es el flujo volumétrico. Por ello, se realizaron experimentos con tres flujos,
1.5, 3y 5 mL/min a dos alturas del lecho. Para una concentracion inicial de 224 mg/L
y una altura del lecho de 6 cm el tiempo de ruptura cambia de 6 a 20 minutos cuando
el flujo volumétrico varia de 5 a 1.5 mL/min. Una tendencia similar se observa para
la altura de 3 cm de lecho empacado de la columna. Este resultado indica que el
tiempo de ruptura es significativamente mayor con una disminucion en el flujo
volumétrico, este comportamiento ha sido reportado por otros autores (Ahmad y
Hameed, 2010; Castellar et al., 2013).

Se puede observar que a medida que la altura del lecho empacado aumenta, lo
hace de la misma manera el tiempo de saturacidn, los tiempos de ruptura se
modifican de igual manera recorriéndose de 8 a 10 min para 3 cm de altura del lecho
empacado y de sin efecto en el tiempo de 10 min para el caudal de 5 mL/min entre
los 2 tamafios de lecho, también se destaca que la saturacién se alcanza a distintos

valores, siendo a tiempos iguales menor la saturacion para el lecho de 6 cm, el
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caudal aparenta tener poco efecto en el lecho de 3 cm, satura mas rapido a caudales
de 5 mL/min y lo mismo sucede en los diferentes caudales comparando las alturas
de lecho empacadas.

La razén de esta variacion es que a mayor flujo volumétrico la tasa de transferencia
de masa se incrementa, es decir, la velocidad con que el colorante es adsorbido por
unidad de altura del lecho ZTM, en consecuencia, el criogel se satura mas rapido
(Castellar et al., 2013).

Dado que el modelo de Adams-Bohart se utiliza cuando la concentracion en el
efluente es menor a la ruptura (figuras 3.37 y 3.38), para ello se seleccioné el 15 %
de la concentracion inicial como factor limite, sin embargo, los ajustes realizados al
mismo modelo a una saturacién del 10 % presentan mejores ajustes, los tiempos
de operacion serian menores, pero el criterio de concentracion en el efluente de la

columna de adsorcién es mas estricto (Tabla 3.6).

Un mejor ajuste al modelo de Adams-Bohart, significaria que hasta el punto de
ruptura del 10 % se considera que la adsorcion no es instantanea, y ademas que la
adsorcion dada es solo una fraccion de la capacidad maxima, dato comparable con
los tiempos de saturacion en batch, donde los tiempos a 30 °C son de
aproximadamente 36 horas, siendo este tiempo menor al tiempo de saturacion de
la columna de 3 mL/min y caudal de 5 mL/min lo que indica que el equilibrio se

realiza mas lentamente.
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Tabla 3.6 Comparacién de los ajustes de curvas al modelo de Adams-Bohart a 15

y 10 % de saturacion considerado para el punto de ruptura

R?=0.8360

E; g g = Modelos de Adams-Bohart | Modelos de Adams-Bohart
8 g ﬁ o 15 % de saturacion 10 % de saturacion
No=3866.51929 No=4.62376E-4
3 Kas=9.22353E-5 Kas=1380.91171
R?=0.6557 R?=0.9418
b No=54786.28461 No=5.94962E-5
6 Kas=6.21459E-5 Kas=38346.25532
R?=0.1530 R?=0.088
No=913.17177 No=0.00221
3 Kas=0.00116 Kas=670.02966
R?=0.9378 R?=0.9853
3 No=7545.44639 No=4.62376E-4
6 Kas=3.90737E-5 Kas=1380.91171
R?=0.4964 R2=0.7597
No=2187.94883 No=0.00204
3 Kas=7.79236E-4 Kas=1401.27095
R?=0.8902 R?=0.9845
> No=98389.63966 No=7.06794E-6
6 Kas=5.32319E-6 Kas=151999.33059

R?=0.6455
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Figura 3.37 Curvas de ruptura a una altura de 3 cm a los 3 diferentes caudales
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Figura 3.38 Curvas de ruptura a una altura de 6 cm a los 3 diferentes caudales
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Tabla 3.7 Resumen, ajuste a modelos matematicos de columnas

g ,g g a Modelo de Modelo de dosis
5 £
8 g z < Thomas respuesta
Kth=0.00291 o=480.11411
3 ge=523.58751 a=1.35639
R2=0.8905 R2=0.7872
Lo KTh=0.0033 0=729.2481
6 (e=743.15292 a=4.7346
R2=0.9886 R2=0.9711
Kth=0.0065 (0=183.37217
3 ge=273.07185 a=0.90252
R2=0.9801 R2=0.9073
3 Kth=0.00482 (0=313.43964
6 (e=698.22627 a=1.85589
R2=0.9791 R2=0.9092
Kth=0.0068 (0=333.89152
3 e=297.10618 a=0.94665
R2=0.9817 R2=0.8981
> Kth=0.00866 (o=664.70975
6 e=830.21221 a=3.75503
R2=0.9964 R2=0.9698

El modelo de Thomas es uno de los métodos mas generales y ampliamente
utilizados en la teoria de rendimiento de las columnas a partir del punto de ruptura.
Los pardmetros del modelo de Thomas determinan que a medida que el influente
atraviesa la columna empacada, el valor de g, aumentd, al igual que el valor de Ky,.
Al comparar los caudales de 1.5y 5 mL/min el valor de g, se observa que disminuy6
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entre mayor es el caudal, mientras que el valor de K;; aument6. A medida que

aumentaba la profundidad del lecho, los valores de q, y Ky, aumentaron.

El ajuste obtenido del modelo de Dosis Respuesta aun siendo bueno, es menor al
modelo de Thomas; este considera la totalidad de la curva de operacion hasta la
saturacion, asumiendo que la relacion de la cantidad de colorante presente en la
solucion del influente de la columna no influye de manera directa en la capacidad

de adsorcion de la columna (Ramavandi et al., 2014; Vieira et al., 2014).
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Figura 3.39 Ajustes matematicos de la columna de 3 cm de altura de lecho y
caudal 1.5 mL/min
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Figura 3.41 Ajustes matematicos de la columna de 3 cm de altura de lecho y
caudal 3 mL/min
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Figura 3.42 Ajustes matematicos de la columna de 6 cm de altura de lecho y
caudal 3 mL/min
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Figura 3.43 Ajustes matematicos de la columna de 6 cm de altura de lecho y
caudal 5 mL/min
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Figura 3.44 Ajustes matematicos de la columna de 6 cm de altura de lecho y
caudal 5 mL/min

El calculo de parametros tales como la capacidad de adsorcion de la columna q. de
la tabla 3.8. Con base a las ecuaciones 14, 15 16 y 17, se determind la eficiencia de
la columna, en promedio del 45 % (obtenida de dividir la capacidad de la columna
entre la cantida de colorante que circulo en el tiempo de operacién), los datos de
ZTM son muy elevados en relacion a la altura del lecho, lo que permite asumir que,
para alcanzar mejores eficiencias, es necesario sistemas de columnas en serie
(Gupta, et al., 2012). Esto debido a que la zona de transferencia de masa (ZTM)
representa el area que permanece activa en el frente de adsorcion, siendo mejor
que este valor sea menor tal como se obtuvo para la columna de 6 cm con caudal
1.5 mL/min.
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Tabla 3.8 Resumen de parametros de adsorcion de las columnas empacadas

desarrolladas

Caudal Altura trup tsat e Miotal Ve q ZTM
(mL/min) | (cm) |(minutos) | (minutos) (mg) (mg) (L) (mg/g) (cm)
1.5 3 90 4410 828.52 1653.75 6.62 437.81 2.94
1.5 6 4230 8715 2094.83 3268.13 13.07 630.36 3.09

3 3 12 2070 542.79 1552.50 6.21 284.75 2.98

3 6 135 3570 1109.13 2677.50 10.71 318.14 5.77

5 3 17 2025 910.90 2531.25 10.13 497.81 2.97

5 6 960 3045 2013.78 3806.25 15.23 600.17 411

La diferencia entre los valores de la capacidad de adsorcién del adsorbente en los
sistemas en lotes y flujo continuo realizados se debe a que en un proceso por lote
el criogel permanece mas tiempo en contacto con la disolucién reduciendo la
concentracion inicial, esta situaciébn permite que se alcance una condicién de
equilibrio, siendo solo limitada por la agitacion sin embargo en columnas la
concentracion inicial contantemente es renovada, lo cual favorece la velocidad de

transferencia de masa y, por lo tanto, la mayor retencion (Castellar et al., 2013).
3.7 Pruebas de desorcion

Con el objetivo de mostrar la capacidad de regeneracién del material se llevaron a

cabo ciclos de adsorcion - desorcién, segun lo indica el apartado 2.7.
3.7.1 Pruebas preliminares de desorcion

Las pruebas de desorcion preliminares mostraron el efecto del pH sobre la
desorcion del colorante del criogel, determinando con ello el parametro para
desarrollar cinéticas de desorcién posteriores; en la figura 3.45 se muestran los
resultados de la prueba preliminar para la seleccion del pH de desorcion.
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Figura 3.45 Efecto del pH de desorcion
En base a los resultados mostrados, se determiné que el pH 6ptimo para la
desorcidn, es el de 10; por otra parte, al evaluar el efecto de pH en el valor de la

absorbancia del colorante (figura 3.46) se observa que a partir de un pH 11 se

presentan variaciones en esta.

Y Destilada
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Figura 3.46 Efecto de pH en la absorbancia del colorante

109



RESULTADOS

3.7.2 Cinética de desorcion

Utilizando el pH que mostro la mejor desorcion en condiciones de altos volumenes,
se desarroll6 la experimentacion para determinar su cinética de desorcion, lo cual
permitié conocer el tiempo necesario para regenerar el material a las condiciones

establecidas, estos experimentos se realizaron en ciclos de adsorcién - desorcion.

A continuacién, se presenta en la figura 3.47 la primera cinética de desorcién

800

700 - = =
600 -

5 500
£ 400
© 300
200
100

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h)

Figura 3.47 Cinética de desorcion del criogel

La cinética de desorcion muestra una alta velocidad, durante la primera hora de
contacto y alcanza el equilibrio y su capacidad maxima de desorcion a las 5 horas
de contacto, a medida que el criogel es sometido a los diferentes ciclos de sorcién
- desorcion, el material disminuye sus capacidades de sorcion, y de desorcion, lo

cual indica que parte del mecanismo de adsorcion es quimico e irreversible.

En promedio el criogel pierde aproximadamente 2.25 % de su capacidad de
adsorcion por ciclo, mientras que la desorcion disminuye a una razén promedio de

1.31 % por ciclo, lo cual indica que el material cuenta con una buena capacidad de
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regeneracion de hasta el 92 % que va en disminucion al aumentar los ciclos de
desorcion, tal como se observa en las figuras 3.48 y 3.49.
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Figura 3.48 Ciclos de adsorcion-desorcion
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La metodologia usada en la sintesis del material (similar a la de Moreno, 2015)

permitié obtener un criogel estable quimica y mecanicamente.

Mediante las pruebas preliminares se determind que el proceso de adsorcidon es un
proceso fuertemente dependiente del pH, la adsorcion es favorecida en pH’s acidos,
por lo que los experimentos se llevaron a cabo al valor de 2.5, del mismo modo se
determind que la mejor relacion masa de criogel-volumen de colorante es a 24-28

mg de criogel y 224 mg/L de colorante.

Con la caracterizacion se identificaron caracteristicas del criogel, como el que es un
material mesoporoso, con un &rea superficial de 6.69 m?/g.; asi mismo se
identificaron los grupos funcionales caracteristicos del quitosano, como lo es el
grupo amino y modificaciones en ésta cuando el criogel ha adsorbido colorante. De
igual forma mediante la ténica de XPS se observaron modificaciones del elemento

N cuando interacciona con el colorante.

La cinética de adsorcién muestra que el proceso aumenta la velocidad de manera
directa con la temperatura, y de igual manera la capacidad en el equilibrio en la
adsorcion; dicha capacidad fue de 613 mg/g para 10 °C, 664 mg/g para 30 °C y 807
mg/g para 50 °C, también se concluye que el proceso es endotérmico favorecido
por la temperatura y ademas es un proceso espontaneo reversible en base a los

resultados del calculo de los parametros termodinamicos.

Las experimentaciones realizadas en sistema en continuo muestran que, (conforme
aumenta el caudal el tiempo de ruptura y saturacién también aumenta (con mayor
enfasis en los caudales de 1.5 a 3 mL/min), y con respecto a la altura del lecho
conforme esta aumenta también se incrementan ambos tiempos. El modelo de
Adams-Bohart mostré un buen ajuste a los datos experimentales. Lo mismo que el

modelo de dosis respuesta.
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La desorcion muestra que el material presenta una buena capacidad de
regeneracion, siendo esta del 92 % en promedio, después de 5 ciclos de adsorcion-
desorcién, el material pierde aproximadamente su capacidad de adsorcion -
desorcion por ciclo, lo cual se podria atribuir a que una parte del mecanismo de

adsorcion es quimico e irreversible.
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