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INTRODUCCION

Diferentes actividades industriales requieren el uso de colorantes sintéticos. Los efluentes con
presencia de este tipo de compuestos causan problemas debido a la naturaleza quimica
recalcitrante. La presencia de colorantes en ecosistemas acuaticos genera la reduccion de la
penetracién de la luz del sol afectando la actividad fotosintética, ademas dichos compuestos por
la condiciones del medio acuatico tienden a reducirse generando compuestos cancerigenos. Una
clase de colorantes sintéticos son los azo-colorantes como el Rojo Reactivo 195 (RR195); este
se caracteriza por tener un grupo azo y varios sulfonatos, por lo cual en medio acuoso le confiere
caracteristicas anionicas.

La adsorcion es una de las técnicas mas usadas debido a que su escalado industrial es sencillo
y practico. Actualmente existe la tendencia a utilizar adsorbentes alternativos diferentes a los
convencionales; dentro de estos nuevos materiales se encuentran las matrices compuestas que
incorporan bio-polimeros como el quitosano (QS) y soportes minerales. Se ha explorado el uso
del acido oxalico (AO) como agente reticulante para la creacion de matrices entre el QS y alumina
(Boddu y col., 2003). Pérez-Calderén y col., (2019) desarrollaron una matriz bio-compuesta de
pellets ceramicos de alumina/QS reticulado iénicamente con AO (PQQO) como adsorbente del
colorante RR195; a partir de ensayos tipo batch se reportd que este material posee una alta
capacidad de adsorcion para este colorante.

Dentro de los ensayos de adsorcion se encuentran los dinamicos, en los cuales se utilizan
columnas de lecho fijo que posibilitan el estudio de los procesos de remocion en sistemas
continuos. Este tipo de ensayos generaran una visién tecnologica que permite el escalado
industrial. Para caracterizar el funcionamiento experimental de los procesos de adsorcion de una
columna de lecho fijo es necesario desarrollar experimentos que permitan representar curvas de
ruptura, de esta forma se puede caracterizar el desempeno del sistema continuo.

Los objetivos del trabajo fueron: (a) Usar la matriz biocompuesta PQO desarrollada en anteriores
trabajos como material adsorbente en una columna del lecho fijo para la adsorcién del colorante
RR195; (b) Evaluar diferentes parametros operacionales tales como variacion de concentracion
de alimentacion de colorante, cantidad de adsorbente (altura de empaquetamiento) y caudal
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volumétrico de alimentacion del efluente para caracterizar la eficiencia del material adsorbente;
(c) A partir de modelos de isotermas de adsorcion determinar los parametros de éstos y
compararlos con los resultados obtenidos de los ensayos tipo batch; (d) utilizar diferentes
ecuaciones matematicas para modelar el comportamiento de la columna de adsorcion.

DESARROLLO Y DISCUSION
Ensayos continuos de adsorciéon en columna de lecho fijo

El ensayo experimental consisti6 en usar como material adsorbente la matriz bio-compuesta
(PQO), la cual consistio en pellets ceramicos (PellC) formulados con: 75% alumina, 20% de
bauxita, 2% caolin y 2 % talco desarrollados en el CETMIC (CONICET- CIC). Los PellC se
activaron con una disolucién de AO al 10% m.v™', posteriormente se colocaron en contacto con
una disolucion filmogénica de QS reticulado con AO. La caracterizacion de los materiales se
realizé usando espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier-reflexién atenuada total
(FTIR-ATR), microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos-X (DRX), los
resultados de la caracterizacion morfolégica y estructural de dicho material se reporté en trabajos
anteriores (Pérez-Calderon y col., 2019).

El adsorbato consistié en una solucion del colorante RR195 a pH=2 basado en ensayos previos
tipo batch. Se us6 una columna vidrio de 2.15 cm de diametro interno y una altura total de 14.3
cm empaquetada con PQO. El caudal se controlé con una bomba peristaltica conectada desde
la parte inferior de la columna. La Fig.1a muestra el montaje experimental; en esta figura se
presentan las micrografias (Fig.1 b-c) de la matriz bio-compuesta en la cual se evidencia la
presencia de una QS que recubre el PellC.
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Figura 1. a) Esquema de empaquetamiento de la matriz bio-compuesta quitosano
reticulado/pellet ceramico (PQO) en la columna de adsorcion. b) Micrografias por
estereomicroscopio y ¢) SEM

Se analizaron distintas condiciones para evaluar el funcionamiento de la columna de lecho fijo:
cambios en la concentracion de alimentacion (Co) (10, 15, 18, 25 mg.L™"), altura del
empaquetamiento (Z) (1,2.5, 5 cm) y el caudal volumétrico (F) (3, 6, 9 mL.min""). Se tomaron
muestras en la salida de la columna a distintos tiempos y se determiné la concentracion de
colorante usando espectrofotometro Hach DR 2800 (Loveland, EEUU) a 538 nm. Para evaluar la
efectividad de la columna de adsorcion se tuvieron en cuenta las curvas de ruptura (C/Co en
funcion del tiempo (t)) siendo Ciy Co las concentraciones del colorante RR195 en la salida y
entrada respectivamente.

Analisis de los experimentos de adsorciéon en columna de lecho fijo

La Fig.2 muestra las curvas de ruptura C/C, en funcién del tiempo de operacion de la columna;
la zona de transferencia de masa comienza a desplazarse a lo largo de la columna a medida que
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transcurre el tiempo de operacion.
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Figura 2. Curvas de ruptura para la adsorcion del colorante RR195 en la columna. a) Efecto de
la concentracién de alimentacion (Co); b) Efecto de la longitud del empaquetamiento (Z) del
adsorbente (PQO); c) Efecto del caudal volumétrico (F)

La isoterma de adsorciéon de los ensayos continuos de adsorcion en columna de lecho fijo se
analizé de acuerdo a Aksu y col.,(2002); para ello se usaron los resultados de la variacién de la
concentracion inicial de alimentacion (Fig. 2a).

A los efectos de obtener los parametros de la isoterma de adsorcion en ensayos dinamicos (no
en batch) es necesario calcular la masa total (J;; mg) de colorante adsorbido por el material
adsorbente en la columna, J: es igual al area bajo la curva de ruptura; este valor se expresa en
mg y se determina segun la Ec.1. Se calcul6 la capacidad de adsorcion experimental de la
columna (ge) la cual corresponde a la masa de colorante adsorbido por unidad de masa de
adsorbente utilizado; ge se calculé mediante la Ec.2, donde M es la masa total del adsorbente
activo. Los resultados de qe y Jise muestran en la Tabla 1.

F t total J
Je = Togg Jco  Caadt (™ de =3 2)

La concentracion de adsorbato en equilibrio (Ce: mg.L™") se calculd a partir de la Ec.3, en la cual
W (mg) es la masa total de colorante circulado en la columnay Vot €s el volumen final de efluente
circulado en todo el ensayo; W se calculd con la Ec.4 donde Cy es la concentracion inicial de
alimentacion vy tita €l tiempo total de ensayo (min)

Ce = Wl x 1000 (3) W = Co F trotal 4)
VTotal 1000

La isoterma de sorcion se analizdé usando los modelos de Langmuir y Freundlich; para ello se
utilizaron regresiones lineales de las ecuaciones (5) y (6) que describen cada uno de estos
modelos respectivamente. Se tuvieron en cuenta los resultados reportados en la Tabla 1 de qge
(Ec.2) y Ce (Eq.3). La bondad del ajuste lineal se determind calculando el coeficiente de
determinacion (R?).

Ce _ 1 1 =
P + o (5) Inge = In(Kg) + nlnC, (6)
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Tabla 1. Resultados de la masa total de colorante adsorbido (Ji), capacidad de adsorcion
experimental de la columna (qge), concentraciéon de adsorbato en el equilibrio (C.) y cantidad total
de colorante circulado en la columna (W). Condiciones: altura de empaquetamiento (Z)=5 cm,
Caudal volumétrico (F)=3 mL.min""

Co Jt Qe w Ce
(mg.L") (mg) (mg.g™) (mg) (mg.L")
10 147 28 182.96 183.65 1.98
15 198.67 247.97 279.32 4.33
18 211.70 232.51 330.99 6.49

25 269.46 292.48 467.40 10.59

Para el caso de la isoterma de Langmuir (Ec.5), los parametros determinados son la capacidad
maxima de adsorcion Qmax (Mg/L) y la constante del modelo K. (L/mg), los cuales se obtuvieron

a partir la regresion lineal obtenida de graficar Z—e vs C.. Los parametros determinados del modelo

de Freundlich (Ec.6) son Kg ((mg/g) (mg/L)'") la constate de Freundlich y n que es el factor de
heterogeneidad; estos parametros se determinaron a partir la regresion lineal obtenida de graficar

In(Qe) Vs In(Co).

Los parametros calculados para el modelo de Langmuir (R?=0.955) fueron: Qm=331.1 mg.g”’
(DE=41.5)) K.=0.55 L/mg (DE=0.082). Para el modelo de Freundlich (R?=0.80) los resultados
fueron: Ke=159.80 mg/g.mg/L""" y n=3.91 (R?). En base a estos resultados se puede destacar
que el modelo que mejor representa el equilibrio de adsorcién en el ensayo dinamica es el modelo
de Langmuir, ademas el valor de Qm determinado da préximo a la Qn de los ensayos en batch
(Qmax=333.9 mg.g") (Pérez-Calderon y col., 2019).

Modelos de adsorcién en columna de lecho fijo

Debe tenerse en cuenta que segun Chu (2010) el modelo de Thomas esta directamente
relacionado con el de Bohart-Adams, por lo tanto se presentaran los resultados del modelo de
Thomas. En la ecuacién del modelo de Thomas (Ec.7) kr es el coeficiente de dicho modelo
(mL.min"".mg-"), qor es la capacidad de adsorcion de la columna en equilibrio (mg.g™"). El modelo
de Yan (Ec.8) minimiza el error resultante en el uso del modelo Thomas, especialmente a tiempos
tendiendo a cero; en este modelo empirico by (L) es el volumen maximo de rendimiento en el
proceso que produce una respuesta en el proceso de adsorcion, y ay es el coeficiente de la
ecuacioén. A partir de by se calcula la capacidad de adsorcién (qoy) por medio de la Ec.9. Los
resultados de los diferentes modelos se evaluaron analizando el coeficiente de determinacion
(R?) y el error porcentual absoluto medio (%e).

C 1 by C
C—;=1—w(8) oy =~
by

Ln(%—1)=kTq+TM—ch0t (7) 9)

t

Los resultados de los diferentes modelos se muestran en la Tabla 2. Los parametros
determinados por cada uno de los modelos (Tabla 2) muestran ciertas tendencias con respecto
a los cambios en las condiciones experimentadas (Co, F y Z). Segun los parametros estadisticos
el modelo que mejor ajusto los resultados experimentales fue el modelo Yan. Para dicho modelo,
se encontrdé que ay aumentaba con el incremento de Fy Z. Para by se observé que disminuia con
el aumento de Cy y F; por otro lado by aumenté al incrementarse Z.
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Tabla 2. Parametros experimentales y resultados obtenidos de los parametros de los modelos
de Thomas y Yan

Condiciones
Experimentales Qe

Co Z F Jt ot kT R2 %e oy b x 103 a R2 %e

Modelo Thomas Modelo Yan

10 1.0 3 46.71 265.22 305 0.134 0.87 5.23 286 5 111 098 5.88
10 25 3 7946 220.73 271 0.090 095 1.71 312 11 129 0.98 16.80
10 50 3 147.28 18296 247 0.045 0.96 0.30 357 28 1.23 097 0.22
15 50 3 198.67 197.27 274 0.039 0.96 1.04 271 14 2.03 0.92 19.15
18 50 3 211.70 232.51 250 0.031 0.96 28.11 243 12 1.83 16.96 16.96
25 50 3 269.46 29248 346 0.029 096 280 326 10 2.11 0.96 0.29
10 50 6 158.70 197.27 216 0.073 0.94 1.60 190 15 1.80 0.97 31.73

10 50 9 116.53 14452 201 0.117 0.71 37.88 150 12 290 0.98 8.59

Z[cm] F[mL.min"l  Comg.L™"  Qge/Qov/qor[mg.g"] kr [mL.min"".mg-"] b [L]
Modelo de tiempo de servicio de altura de lecho (BDST)

A partir de las curvas de ruptura obtenidas de los ensayos dinamicos (Fig.2) y estableciendo una
concentracion determinada de adsorbato a la salida de la columna (Cy), se puede definir el tiempo
de ruptura (1) el cual corresponde al tiempo determinado para alcanzar dicha Cy, este parametro
es importante para definir el modelo BDST, el cual muestra una relacion lineal entre el t, y una
dada relacion de Ci/Cpa una altura especifica del lecho de la columna (Z). Para evitar errores en
la aplicacion del modelo se trabajé con una relacién de Ci/Cy=0.5 (Ec.10), donde Nogs es la
capacidad dinamica del lecho (mg. L") la cual corresponde a la relacion entre la masa del
adsorbato y el volumen total del lecho fijo, Z es la altura del lecho (cm), u es la velocidad de fujo
lineal (cm.min™).

NOO
thos =7

= Z = ao_s Z (10)

olu

Se utilizé la Ec.10 para calcular el tiempo t, correspondiente a una relacion Ci/Co=0.5 (tvo5). Se
compararon los tiempos de ruptura experimentales (tvosE) y predichos (to5P). EI modelo de BDST
ofrece la posibilidad de predecir los t, para diferentes condiciones de ensayo a partir de las curvas
experimentales (Fig.2b) para cada una de las Z ensayadas (1.0; 2.5; 5.0 cm).

Se usaron los valores experimentales de los t, correspondientes a Ci/Co =0.13; 0.22; 0.33 para
cada una de las Z ensayadas; esto permitié calcular por medio de la regresion lineal la pendiente
(a) para cada Ci/Co. Posteriormente se graficaron los valores del coeficiente a en funcion de las
distintas relaciones Cy/Co resultando la ecuacion de la recta a=2070.8 C/Co +272.99 (R?=0.998),
con la cual se calculd ags ; con esta ecuacidn se pudieron obtener los tiempos de ruptura
predichos (tv0.5P) para Z=1.0 y 2.5 cm usando la Ec.6. Estos resultados se compararon con los
tiempos de ruptura experimentales (t,osE) obtenidos en las curvas (Fig.2b). Los resultados se
presentan en la Tabla 3, y puede observarse que hay muy buena concordancia entre los valores
experimentales y predichos comprobando que el modelo BDST es adecuado para ser utilizado
cuando se quiere disefar bajo condiciones operativas diferentes de las ensayadas
experimentalmente, lo cual es importante a nivel industrial.
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Tabla 3. Resultados de los tiempos de ruptura predichos (t,05P) y experimentales (ty0.5E) para
lograr la relacion de Ci/Cy=0.5 con distintas alturas (Z) de relleno. Entre paréntesis se muestra
la desviacion estandar

Z (cm) twosE (min) too.sP (min) %e

1.0 1444 .4 1308.4 (81.7) 9.42
2.5 3429.1 3270.9 (204.4) 4.61

CONCLUSIONES

La matriz bio-compuesta es un excelente material para la remocién de colorantes con
implicancias tecnoldgicas ya que puede utilizarse en columnas de adsorcion de lecho fijo. A partir
de los resultados de las curvas de ruptura para la variaciéon de la concentracion de alimentacion,
fue posible analizar las isotermas en el equilibrio de adsorcion siendo el modelo de Langmuir el
que mejor representa los resultados experimentales; usando este modelo se pudo calcular la
capacidad maxima de adsorcion (Qm) de la columna para el colorante RR195, dicho resultado se
comparo con los resultados obtenidos en ensayos tipo batch. Através de diferentes experimentos
se analizo el efecto de las condiciones operativas en el proceso de adsorcion. Usando las
ecuaciones de Thomas y Yan se modelaron matematicamente las curvas de ruptura obteniendo
diferentes parametros; el analisis de éstos permite comparar los resultados experimentales
(capacidad de adsorcién) con los obtenidos matematicamente.

El modelo de Yan presenté buena concordancia entre los valores experimentales y predichos.
Los ensayos dinamicos empleando columnas en escala experimental son adaptables a casos
reales, esto proporciona una mejor vision del comportamiento de los sistemas de adsorciéon. Se
aplicé el modelo BDST permitiendo realizar predicciones de los sistemas bajo condiciones
operativas diferentes a las testeadas, lo cual resulta util para el disefo de columnas en
condiciones industriales.
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