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RESUMEN

Se prepararon hidrogeles de alginato (Alg) — quitosano (Q) en forma de perlas para empacar
columnas de percolacion. Las columnas se usaron para remover colorante Rojo 40 de disoluciones acuosas;
se estudio el efecto de la velocidad de flujo, la concentracion inicial de colorante y la altura del lecho. Se
encontr6 que al aumentar la velocidad de flujo, la capacidad de remocion de la columna disminuyd y que
al aumentar la concentracion inicial de colorante, se aument6 la capacidad de remocion de la columna. Al
utilizar una altura de lecho menor se obtuvo una menor capacidad de remocion. Se observo un significante
aumento en el pH de las soluciones de colorante a la salida de la columna comparado con el pH (5,0) de la
solucion a la entrada, lo cual se atribuye a la transferencia de protones de la solucion a los grupos amino de
la quitosana. Después del punto de ruptura, las columnas contintian removiendo cantidades considerables
de colorante. No se alcanzo la saturacion de las columnas atin después de 150 horas de operacion.
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ABSTRACT
Alginate (Alg) - Chitosan (Q) hydrogels were prepared in the form of pearls to pack percolation

columns. The columns were used to remove Red 40 dye from aqueous solutions; the effect of flow rate,
initial dye concentration, and bed height was studied. It was found that as the flow rate increased, the
removal capacity of the column decreased, and as the initial dye concentration increased, the removal
capacity of the column increased. Using a lower bed height resulted in lower removal capacity. A significant
increase in pH was observed at the exit of the column, compared with the pH (5,0) of the dye solution at
the entrance; which is attributed to the transfer of protons from the solution to the amino of the chitosan.
After the breaking point, the columns continue to remove considerable amounts of dye. Saturation of the

columns was not reached even after 150 hours of operation.

INTRODUCCION

La contaminacion con colorantes de los cuerpos de agua receptores de las aguas residuales causa
efectos extremadamente toxicos a la vida acudtica ain a bajas concentraciones [1]. Existen varias
tecnologias propuestas para la eliminacion de colorantes del agua tales como: separacién por

membrana [2], extraccion liquido—liquido [3], coagulacién quimica y electrocoagulacion [4],
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adsorcion [5], entre otras. La adsorcién es un método muy utilizado por su disefio simple, es

facilmente aplicable e implica bajos costos de operacion [6—8].

A pesar de que el carbon activado es un adsorbente universal bastante efectivo, su uso
generalizado en el tratamiento de aguas se encuentra restringido por su alto costo, por lo que la
adsorcion utilizando adsorbentes de bajo costo es un método efectivo y econdomico para la limpieza
de aguas [9]. El quitosano (Q) puede ser utilizado como un adsorbente afectivo para la remocion de
colorantes debido a la presencia de grupos amino e hidroxilo, los cuales pueden servir como sitios
activos [7,10]. Es dificil utilizar el quitosano en polvo o escamas para empacar columnas debido a sus
caracteristicas (densidad, forma y tamafio), ya que esto ocasionaria problemas en el sistema de
adsorcion mediante percolacion en columna, tales como caida de la presion hidrodindmica o la

obstruccion de la columna [11,12].

La utilizacion de adsorbentes dispersos en hidrogeles en forma de perlas permite su aplicacion
en columnas de percolacion y se tiene la ventaja de su reutilizacion [13]. El alginato (Ag) es util en
la obtencion de hidrogeles entrecruzados para la remocion de colorantes [14]. Recientemente se ha
reportado el uso de hidrogeles de alginato—quitosano (Alg-Q) en forma de perlas para la remocion de
Rojo 40 en sistemas por lotes [15]. En este contexto, en este estudio se evaluo la utilizacion de
columnas empacadas con hidrogeles de Alg-Q para la remocion de Rojo 40 en sistemas operados en

continuo.
PARTE EXPERIMENAL

Obtencion y caracterizacion de las perlas de Alg-Q. Se afiadio quitosano en polvo (Admérica
Alimentos, México) a una disolucion acuosa de alginato de sodio (Sigma Aldrich, Reino Unido) al
1,5% m/m. La suspension se coloco en un frasco, el cual se conectd al encapsulador Biichi Modelo
390 y se obtuvieron las perlas al pasar la suspension a través de una boquilla de 1.000 um de didmetro
a 250 mBar y una frecuencia de 600 Hz. Se recolectaron las perlas en una disolucién acuosa de CaCl,
(Fermot, Meéxico) 0,1 M, donde permanecieron durante 6 horas para su endurecimiento.

Posteriormente, se lavaron y almacenaron en agua bidestilada.

El contenido de Q en el hidrogel se determind utilizando la metodologia descrita por
Verduzco—Navarro et al. [15], utilizando citrato de sodio (Fermont, México) 0,1 M. El contenido de
humedad se determin6 por gravimetria. El tamafio promedio de las perlas se determiné midiendo 100
perlas con un Vernier Digital Scala. La morfologia de las perlas se observo mediante un microscopio

digital GAOSUO.
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Pruebas de adsorcion de Rojo 40. Se prepar6 una disolucion de 1 g-L-! de Rojo Allura E—-
123 (colorante Rojo 40, Figura 1) en agua bidestilada, con la cual se prepararon disoluciones de 10y
20 mg-L!. El pH se ajust6 a 5,0 con una disolucion de HCI 0,1 M. Se utilizaron columnas de vidrio
con un diametro interno de 1,8 cm y altura de 13 y 33 cm. Para la alimentacion de las columnas con
disolucion de colorante se utilizaron mangueras de silicon Masterflex L/S 14 y una bomba peristaltica
Masterflex 07557. La concentracion de Rojo 40 en las muestras de alimento y efluente se determind
mediante lecturas en un espectrofotometro UNICO modelo 1.000 a una longitud de onda de 500 nm.
Se obtuvo una curva de calibracion de Rojo 40 para determinar la concentracion del colorante en las

muestras.
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Figura 1. Estructura del colorante Rojo 40.

La capacidad de adsorcion de la columna (g;) a un tiempo i fue determinada mediante la ecuacion

(1):

0Co [Fi(1-51)at
ql — OJ‘0 ( Co) (1)

m

donde Q corresponde a la velocidad de flujo (L-h™), Cy es la concentracion de colorante a la entrada
de la columna (mg-L™), C; es la concentracion de colorante a la salida de la columna, m corresponde
a la masa del adsorbente en la columna (g) y ¢ representa el tiempo (h). Se considerd que el tiempo de
ruptura #, se alcanzé cuando la razén entre la concentracion a la salida de la columna fue equivalente

al 10% del valor de la concentracion de la columna a la entrada.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las perlas. Las perlas de Alg-Q presentaron una morfologia cuasi—esférica
(Figura 2) y un diametro promedio de 2,1 £ 0,3 cm. Se determin6 que los hidrogeles contenian 3,0%
alginato, 2,5% quitosano y 94,5% de humedad.
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Figura 2. Perla de Alg-Q con Rojo 40.

Adsorcion de Rojo 40 por las columnas. En la Tabla 1 se resumen los datos obtenidos de las
pruebas de adsorcion en las columnas de percolacion. En la tabla se reporta el tiempo de ruptura (),

la cantidad de colorante removida por gramo de Q al tiempo de ruptura (¢») y a las 70 horas

(q70)-
Tabla 1. Adsorcidon de Rojo 40 en columnas de percolacion empacadas con hidrogel de Alg-Q.

Prueba 1 2 3 4 5

PHentrada 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0

Altura columna (cm) 33 33 33 13 13

Cy (mg-L1) 10 10 20 10 20

Q (mL-h™) 100 20 20 20 20
Miquitosana (g) 1,06 1,06 1,06 0,45 0,45

t (h) 0,5 20,5 11,0 3,5 1,6
q» (mg-g~! quitosano) 0,45 4,44 4,62 3,07 0,73

q70 (mg-g! quitosano) 22.40 12,44 | 20,93 29,77 7,6

Efecto de la velocidad de flujo. Se empaco la columna de 33 cm con 42,3 g de hidrogel de Alg-Q
(1,06 g Q) y se hizo fluir una disolucion de colorante a una concentracion de 10 mg-L™! y pH igual a
5,0. Las velocidades de flujo utilizadas fueron 20 y 100 mL-h™!. Las pruebas 1 y 2 de la Tabla 1
muestran que el tiempo de ruptura es mucho menor al aumentar el flujo y que la cantidad de colorante
adsorbida en el punto de ruptura es aproximadamente 10 veces menor cuando la velocidad de flujo se
quintuplica. Esto se debe a que al aumentar la velocidad de flujo una mayor cantidad de colorante se
pasa por unidad de tiempo, de manera que el adsorbente y el colorante tienen una menor oportunidad

de interaccionar entre si [10].
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En la Figura 3 se muestran las curvas de avance obtenidas. En ellas se observa que después de que se
alcanzara el punto de ruptura, la concentracion del efluente a la salida de la columna se incrementd
rdpidamente, pero posteriormente aumentd lentamente y al final del experimento (70 horas) la
columna todavia no se saturaba. La saturacion de la columna ocurre de manera muy lenta, lo cual se
atribuye a que el colorante tiene que difundirse a través del hidrogel para llegar al adsorbente (Q). Un
acercamiento lento a la saturacion ha sido previamente reportado como una caracteristica comun de
procesos de adsorcion donde la difusion es el proceso limitante de transferencia de masa [16,17]. Otro
factor que puede explicar que las columnas no se saturen durante los experimentos es que las
soluciones de colorante a la salida de las columnas tenian un pH cercano a 7,0, pH mayor que el de
entrada, por lo que se generan nuevos grupos amino cargados positivamente que pueden adsorber mas
colorante. El pH a la salida disminuia un poco al pasar més solucion por la columna (Figura 4). En
todos los experimentos se presentd el fendmeno de que el pH se incrementaba a la salida de la

columna.
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Figura 3. Curvas de avance de adsorcion (1,06 g Q y Co a 10 mg-L™ a pH 5,0) a diferentes

velocidades de flujo.
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Figura 4. pH a la salida de la columna en funcion del tiempo de operacion de la
columna.

Efecto de la concentracion inicial de colorante. Para estudiar el efecto de la concentracion de
colorante se utilizaron columnas de 33 cm de altura empacadas con 42,3 g de hidrogel de Alg-Q (1,06
g Q) y de 13 cm de altura empacadas con 17,7 g de hidrogel de Alg-Q (0.45 g Q) y se hizo pasar una
disolucion acuosa de Rojo 40 a pH de 5,0 a un flujo de 20 mL-h™!. Las concentraciones iniciales
estudiadas fueron 10 y 20 mg-L!. En la Tabla 1 al comparar la prueba 2 conla 3 y la 4 con la 5 se
observa que al duplicar la concentracion inicial de colorante, el punto de ruptura se alcanz6 casi a la
mitad del tiempo, lo cual se debe a que un mayor gradiente de concentraciéon causé una mayor
velocidad de transferencia de masa [18]. Al comparar los valores de g» reportados en la Tabla 1 entre
las pruebas 2 y 3, y las pruebas 4 y 5, se observa que la capacidad de adsorcion fue mayor en el punto
de ruptura al aumentar la concentracion inicial de colorante, lo cual se atribuye a la mayor

transferencia de masa ocasionada por un mayor gradiente de concentracion.

La Figura 5 muestra las curvas de avance cuando se utilizé la columna de 33 c¢m utilizando un
flujo de la solucion de colorante de 20 mL-h™!, un pH 5,0 y dos concentraciones (10 y 20 mg-L"1), en
ella se observa que después de que se alcanzara el punto de ruptura, la concentracion del efluente a la
salida de la columna se incrementd rapido, pero posteriormente aumentd lentamente y al final del

experimento (70 horas) la columna no se saturaba; similar resultado se obtuvo cuando se utiliz6 la
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columna de 13 cm. Como se explico anteriormente, el que no se saturara la columna se puede deber
a limitacion de transferencia de masa y a la formacion de nuevos centros activos por la transferencia

de protones de la solucion al adsorbente.
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Figura 5. Curvas de avance (1,06 g Q y Cpa pH 5,0 a 20 mL-h™!) a diferente concentracion
inicial.
Efecto de la altura de la columna. El efecto de la altura de la columna (cantidad de adsorbente)
se determind utilizando dos columnas empacadas con Alg-Q de diferentes alturas: 33 y 13 cm (1,06
y 0,45 g de Q, respectivamente). Las columnas fueron alimentadas con disoluciones de Rojo 40 de
10 y 20 mg-L! con un pH de 5.0, a una velocidad de flujo de 20 mL-h™!. Se compararon el
experimento 2 con el 4 y el experimento 3 con el 5 (Tabla 1). Al aumentar el tamafo de la columna
(mayor cantidad de adsorbente) aumenta la capacidad de adsorcion en el punto de ruptura, lo cual se
atribuye a un mayor numero de sitios de adsorcion disponibles para interactuar con el colorante y a
un mayor tiempo de contacto entre el colorante y el adsorbente [19,20]. El incremento en la altura del
lecho crea una mayor distancia a recorrer para que la zona de transferencia de masa alcance la salida

de la columna, subsecuentemente, resultando en mayor tiempo de ruptura [21].

La Figura 6 muestra las curvas de avance cuando se utilizé un flujo de 20 mL-h!, un pH de 5,0
y las columnas de 33 y 13 cm; después de que se alcanzara el punto de ruptura, la concentracion del

efluente a la salida de las columnas se increment6 rapido pero luego aument6 lentamente y al final
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del experimento (70) la columna todavia no se saturaba. Similares resultados se obtuvieron cuando

se utilizé un flujo de 10 mL-h'.
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Figura 6. Curvas de avance de adsorcion (Coa20 mg- L' apH 5,0 y Qigual a 20 mL-h

1Y en columnas empacadas con Q.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron hidrogeles de alginato—quitosano donde la concentracion del adsorbente (Q) en
los hidrogeles fue 2,5%. Estos hidrogeles fueron utilizados para empacar columnas de percolacion

para remover colorante Rojo 40 de disoluciones acuosas.

Se encontrd que al aumentar la velocidad de flujo, se alcanz6 el tiempo de ruptura mas pronto.
Al aumentar la concentracion inicial del Rojo 40, se obtuvo mayor capacidad de adsorcion, lo cual se
debe a una mayor transferencia de masa al existir un mayor gradiente de concentracion. Al aumentar
la altura de la columna (mayor cantidad de adsorbente) la capacidad de adsorcion del colorante
aument6 debido al mayor nimero el niimero de sitios disponibles para interactuar con el colorante

previo a la salida de la disolucion de la columna.

El lento acercamiento a la saturacion de las columna es un comportamiento que difiere del que
tipicamente se observa en las columnas de adsorcion y se explica por limitaciones en la transferencia

de masa del colorante debido a que el adsorbente se encuentra disperso en el hidrogel y a la formacion
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de nuevos grupos por la continua protonacion de grupos amino del Q, lo cual genera nuevos sitios

capaces de adsorber colorante.
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