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RESUMEN

En el presente trabajo se determinaron los pardmetros de operacién de una columna de
lecho fijo empacada con un bioadsorbente a base de quitosano (Q) y celulosa (C) reticulado
con Etilenglicol Diglicil Eter (EGDE), (Q-C-EGDE).

Se evalud el efecto en los pardmetros de operacién de la columna considerando la variacion
de altura del lecho y el flujo de alimentacién de la solucién con el colorante, manteniendo

constantes la temperatura, pH de la solucién y concentracion inicial del colorante.

Se generaron las curvas de ruptura a partir de los datos experimentales obtenidos del
estudio en flujo continuo. A partir de éstas se pudieron determinar parametros de operacién
como lo son el tiempo de ruptura y el de saturacion, en donde se pudo observar que una
mayor altura de lecho y un menor flujo de alimentacion favorecen a que estos tiempos sean

mas largos.

Los datos obtenidos se ajustaron a los modelos de Thomas, Dosis respuesta y BDST (Bed
Service Depth Time) mostrando cada uno, una buena correlacion con los datos
experimentales, en su rango de aplicacién de la curva de ruptura. Como resultado del ajuste
a estos modelos, en particular al de Thomas, se considera que la adsorcién no esta limitada
por la reaccién quimica, sino que esta controlada por la transferencia de materia en la
interface; otro parametro de disefio de la columna que se estim6 fué la ZTM (Zona de
Transferencia de Masa) cuyos resultados mostraron que los valores obtenidos son
cercanos al tamafio del lecho, lo cual indica que el frente de adsorcion es amplio y la
adsorcion se lleva a cabo en casi toda la altura de la columna, indicando también que la
velocidad de adsorcion es lenta e independiente de la concentracion del colorante en el

influente.

Se analiz6 el desempenfio del material durante 5 ciclos de adsorcion — desorcion, al término
de los cuales, el material disminuyé aproximadamente 20% de su capacidad de adsorcion,

por otro lado, la desorciéon también redujo a solo el 80 % de la cantidad adsorbida.

El material empleado fue clasificado como un material de hinchamiento elevado debido al
porcentaje de humedad que se obtuvo; la microscopia electronica de barrido (MEB) permitio

observar que la morfologia semi-esférica est4 formada por una amplia red porosa que



contiene en las paredes de los poros, al quitosano y celulosa en donde se difunde y adsorbe

el colorante tartrazina.



INDICE

INTRODUGCCION ......cuoiieitiiteeteeieete ettt ettt e te et e ete e eteeteete e st eeaestesteessensessesreareaneas 1
1 FUNDAMENTOS ..ottt e et e e e e tb e e e e et e e aeara e aeees 3
11 COlOTANTES ... 5
111 COlOrantes SINTELICOS ... ..eeiiieiiiiiiiiie e ettt e e e e e 5
1.1.2 COlOrANTES AZOICOS ... .ttt 6
1.1.3 JLIE: 1112 V4 ] - NPT TP PP T PP PPPPPPPP PPN 7
1.2 10 (o110 ] o IR TP P PP PP PPPPPPPP 8
1.2.1 TIPOS A€ AdSOICION ... e e e e e e eeanees 11
1.3 [ [T oo =] L= UURPPPPRRPN 12
1.3.1 BIOAUSOICION ...ttt e e 12
1.3.2 (@ 18] (o 1Sr=T o [o ST 13
1.3.3 CIUIOSA ...ttt 14
1.34 AJENLES ENIIECTUZANTES ... .iiee e e e e e e e e e eans 15
1.35 Relacién entre las operaciones de sorciéon y los lechos empacados........... 16
14 Pardmetros de operacion de una COIUMNA ..........ccooiiiiiiiiiiiiiee e 16
141 Modelado de adsorcion en flujo continUO............cooviiiiiiiiiiiiieeeeiieee, 19
15 D I=TYo] (o1 o] o [F PP 22
1.6 Técnicas de CaraCteriZacCiOn ............ooocuuiiiiiiiie e 23
16.1 Determinacion de humedad ..ot 23

1.6.2

Microscopia electrénica de barrido ...........c.uevveieiieeiiiiiiiiiie e 24



2 METODO ....iiiiiiiee ettt ettt ekttt ettt ettt en e 26

2.1 Sintesis del NIdrogel ...........ueiiii e 27
2.2 Caracterizacion del hidrogel .........ooovviiiiiii e 28
221 Porcentaje de humedad..............uuiiiiiieiiiieecie e 28
222 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)..........ccooiiiiiiiiiiiiiiieeiiiiiiieeeenn 28
2.3 Pruebas preliminares....... ... .. e e e 29
231 EfECTO A PH ..ottt 29
2.4 Sistema de adsorcion en flujo CONtINUO...........ccuuuiiiiiiie i 30
2.5 DT o] odTo ] o PP PUT S UPTPPPPPPPPRPRN 31
3 RESULTADOS. ..ottt ettt e ettt e e e e et e e e et e e e e ab e e eaaans 33
3.1 Sintesis del NIArogel ..........eeiiiiiii e 33
3.2 Caracterizacion del hidrogel ...........c..uuviiiiiiiiiiii e 33
321 Porcentaje de NUMEAM............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiei e eeeeeeaeeeees 33
3.2.2 Microscopia electronica de barrido ............cccoeeeeiiiiiiii 34
3.3 Pruebas preliminares.... ... e e e aaaaes 34
3.3.1 EfECIO A PH ... 34
34 Sistema de adsorcion en flujo CoONtiNUO.............ciiiiiii i, 35
341 Ajuste a modelos MateMALICOS .........ccevvvviiiiiiiiieeeeeeee e 38
3.5 DT o] odTo ] o PP P TP PPPPPPPPPPPPPPN 41
4 CONCLUSIONES ... e et e et e e et e e e ean e e eeeans 43

S5 RECOMENDACIONES. ... ..ot e e e e 44



6 FUENTES DE CONSULTA ... 45

INDICE DE TABLAS

Tabla 1.1 Colorantes utilizados en 1a INAUSEIIa............ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee 6
Tabla 1.2 Ejemplos de aplicacion de Sorbentes ...........veeiiiiiiiiiiiiiie e, 9
Tabla 3.1 Parametros de operacién obtenidos de las columnas de lecho fijo .................. 38

Tabla 3.2 Resumen de parametros de ajuste a los modelos matematicos de Thomas y

DOSIS-RESPUESTA ....uieeeiiieiiiie e e e et e e e e e e e e e e ettt e e s e e e e e e e e ettt e e e e e e e aarrra s 39

Tabla 3.3 Resumen de datos obtenidos para el modelo BDST ........ccccoovviieiiiiiiiiicenneeen, 40

INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 Reaccion con ACIAO NITFOSO. ......iiiieiiiiieiiieee et e e e e e 6
Figura 1.2 Reaccion de sustitucion electrofilica.........coooooiiiiiiiiii e, 7
FIQUIa 1.3 TArrAZINA.........couiiiiiii e e e e e e et e e e e e e e e e e e et e e e e e e e eeesraaanaans 7
Figura 1.4 Estructura molecular de la Tarrazina.............ccoovvviviiiiiiieeeeeeeceee e 8
Figura 1.5 Estructura quimica del QUItOSAN0 ...........ccoiiiiiiiiiiiiiiice e 14
Figura 1.6 Estructura quimica de la Celulosa..........ccccooeeiiiiiiiiiiiiii e, 14
Figura 1.7 Estructura quimica de etilenglicol diglicil éter (EGDE)............ccceeeeeeeeeeeeeeeeenn. 16

Figura 1.8 a) Zona de transferencia de masa de la columna de adsorcion y curva de ruptura

ideal, b) perfil de concentracion de un adsorbato en las 3 zonas de adsorcion del lecho. 18

Figura 2.1 Representacion esquemética de la metodologia.............cooevveeeiiiiiieeeiiiiinncens 26



Figura 2.2 Mezcla final QuitoSano-CeluloSa............uciiiiieiiiiiiiicie e 27

Figura 2.3 Entrecruzamiento CON EGDE ..........ccooo oo 28
Figura 2.4 Ajuste de pH del hidrogel ... 29
Figura 2.5 Sistema de adsorcion de flujo CONtINUO ............ccovvviiiiiiiie e 30
Figura 2.6 ReCOIECCION A& MUESIIAS ......ceiiiiiiiiiiiiiiieie et e e 31
Figura 3.1 Ajuste de pH del hidrogel ... 33
Figura 3.2 Micrografias del hidrogel Q-C-EGDE (a) Xx30 b) X100 .........ccccuvvieeeeeeeriiiiinnne. 34
Figura 3.3 Efecto de pH de adsorcion para Q-C-EGDE en sistema discontinuo. ............. 35
Figura 3.4 Columna de adsorciéon de 3 cm de longitud de lecho en operacion................. 36

Figura 3.5 Curvas de ruptura de la columna de 3 cm de lecho. Efecto de la variacion del

flujo de @lIMENTACION ........cooiiiiie e e et e e e e e e e e et e e e e e e eaeaenes 37

Figura 3.6 Curvas de ruptura de la columna de 6 cm de lecho. Efecto de la variacion del

flujo de @lIMENTACION ........cooiiiiee e e e e e e e e e et eeeeeaeeannes 37
Figura 3.7 Ajuste al modelo BDST de los 2 caudales a las 2 alturas.............ccceeevvvvvinnnnn. 40
Figura 3.8 Efecto de pH de desorcidn de la tartrazina...........cccceeeeeeeeiiiiiiiiiiiii e, 41

Figura 3.9 Ciclos de adsorcidn — deSorCiOn ...........cccoeiieeiiiiiiiiiie e 42



INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los procesos industriales que emplean colorantes en México, principalmente de las areas de
alimentos y textiles, se llevan a cabo con bajas eficiencias de retencion de color (del 50 al 70
%), debido a esto, cantidades considerables de colorantes son descargadas a las aguas
residuales; éstos, al encontrarse en el agua, pueden causar una retencion de la luz solar que
inhibe la fotosintesis, lo que genera un gran impacto en el medio ambiente, pues disminuyen
la actividad biolégica de los organismos presentes en los cuerpos de agua y son capaces de
desprenderse al medio ambiente, a la vegetacién de los alrededores y seres vivos en contacto

directo, lo cual representa un grave problema medioambiental.

Entre las diversas alternativas para la decoloracién de efluentes liquidos contaminados con
colorantes se encuentran procesos, tales como oxidacion avanzada (POA), coagulacion o
degradacion quimica y/o bioldgica, la adsorcion permite la remocién de las moléculas sin
generar elementos residuales en disolucion, representa una alternativa viable para la
decoloracion del agua, pues el objetivo de la adsorcion es, en este caso, concentrar los
colorantes en la superficie de un material, para darles un mejor manejo, tratamiento y/o

disposicion final.

Teniendo como antecedentes los trabajos de Vazquez (2017) y Garcia (2016) se propone en
este trabajo determinar los pardmetros de operacion de una columna empacada con el
biopolimero Quitosano-Celulosa (Q-C-EGDE) en forma de perlas, utilizada en la adsorcion en

un sistema continuo del colorante tartrazina, y también el estudio de desorcién del colorante.

En el apartado 1 se presentan los fundamentos de la adsorcion, colorantes y antecedentes de
la adsorcion con bioadsorbentes tales como el quitosano, agentes entrecruzantes, modelado

de adsorcién en sistemas continuos y desorcion.

En el apartado 2 se describe la metodologia que se siguié a lo largo de este trabajo, para la
sintesis del hidrogel y su caracterizacion; también se explica el sistema de adsorcion en flujo

continuo y como se desarrollé la desorcion del material bioadsorbente de Q-C-EGDE

En el apartado 3 se analizan los pardmetros obtenidos de la experimentacion junto con los
resultados del ajuste a los modelos, y la correlacion de cada uno de ellos, se analiza el
comportamiento del hidrogel respecto a su capacidad de adsorcion ante ciclos de adsorcion y

desorcion del colorante.
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En el dltimo apartado se describen las conclusiones acerca de los parametros de operacién
de la columna de adsorcion analizando el efecto de cada uno de ellos y la relacion que tienen
con las capacidades de adsorcién del hidrogel Q-C-EGDE en la columna.



FUNDAMENTOS

1 FUNDAMENTOS

La salud publica y el equilibrio de los ecosistemas dependen de la calidad del agua. El
agua esta asociada a la transmision de enfermedades directamente a través de la ingesta
de alimentos contaminados, de ahi que el agua esté directamente relacionada a la calidad
de vida de la poblacién. El aumento en la contaminacién de los cuerpos receptores de aguas
residuales ha seguido una tendencia exponencial, debido al crecimiento desmesurado de
las poblaciones humanas, el incremento de la actividad industrial y un mayor grado de

consumo en nuevos productos (WWAP,2017).

Dentro de este ambito se puede considerar que la contaminacién por colorantes a los
efluentes liquidos y a los cuerpos receptores de agua, no ha recibido tanta atencion. Sin
embargo, es importante resaltar que los colorantes son una fuente alta de contaminacion,
principalmente por los bajos indices de aprovechamiento que se tienen en algunos
procesos. El vertido de efluentes con colorantes ha llamado la atencion por los dafios que
éstos ocasionan en altas concentraciones, este es el caso de la Tartrazina, utilizada
ampliamente en la produccion de dulces, medicamentos, suplementos alimenticios, bebidas
energeéticas, refrescos y alimentos: su uso puede ocasionar efectos negativos en la salud
humana y en los ambientes acuaticos, ya que es un colorante sintético cuya principal

caracteristica es la presencia del grupo azo, el cual es dificil de degradar (Restrepo, 2007).

Debido a la probleméatica que representan los colorantes en los ecosistemas y la salud
humana, a nivel mundial, la Comisién del Codex Alimentarios, una organizaciéon conjunta
de la Organizacién de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (FAO), y la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), que se encarga de desarrollar normas
internacionales sobre seguridad alimentaria, constantemente actualiza la “Normativa
General sobre los Aditivos Alimentarios” (GSFA por sus siglas en inglés), con el propésito
de establecer normas internacionales armonizadas, factibles e incuestionables para su
comercio en todo el mundo (EUFIC, 2013; Amchova et al., 2015; FAO y WHO, 2017).

Debido a su toxicidad al ser humano es de importancia considerar el impacto en los
organismos de los medios a los cuales se descarga el colorante, ademas de los efectos
adversos que un colorante en disolucion presenta en el medio acuético, debido a que la
molécula de colorante, como ya se comentd anteriormente, absorbe la luz limitando la

fotosintesis y con ello la vida acuatica.
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Dentro de las alternativas de tratamiento es destacable la adsorcion, debido a que a
diferencia de metodologias de degradacion biolégicas y de oxidacion avanzada, la
adsorcion es un mecanismo de decoloracion de agua que implica menores gastos
energéticos y preserva la estructura del contaminante por el fenébmeno de superficie al

concentrar los solutos en la superficie del adsorbente

Uno de los materiales adsorbentes reportados en la literatura con buenos porcentajes de
remocién de color, es el quitosano, que es un polimero natural obtenido mediante un
proceso de desacetilacion de la quitina (la cual estd presente en exoesqueletos de
artrépodos y paredes celulares de hongos). Las razones que conducen a la sociedad a
volver a utilizar los polimeros naturales son el creciente interés por compatibilizar la
fabricacion de productos manufacturados con la sostenibilidad del medioambiente y el alto
costo de algunos materiales sintéticos (Fomina y Gadd, 2014). Ademas, el problema de una
alta acumulacion de residuos en los Ultimos tiempos ha promovido el uso de éstos,

reciclandolos como materia prima (Mengibar, 2011; Deniz y Aysun, 2016).

En soluciones acuosas, los grupos amino (-NH;) del quitosano son mucho mas faciles de
ionizar, y adsorben fuertemente todas las clases de aniones de colorantes por atraccion
electrostatica (Hadi, 2013).

Es por ello que la aplicacion de la adsorcion para la remocion de colorantes anidnicos es
de gran interés, pues ha mostrado que el quitosano presenta grupos funcionales afines a
dichos colorantes, la disponibilidad de quitosano es bastante alta y es un producto
biodegradable.

Este biosorbente ha sido estudiado en la adsorcion de colorantes en diversos estudios,
aplicados a colorantes de tipo azoico en sistemas discontinuos y continuos, mostrando
eficiencias de remocion aceptables: Wang et al., (2010); Esquerdo et al. (2014); Ramavandi
et al. (2014); Zhou et al. (2014); Benitez, 2015; Vakili et al., (2015) y Garcia, 2016.Zhou et
al, 2014, Vakili et al. (2015).

Basado en lo anterior, en el presente trabajo se presentan los resultados de un estudio de
adsorcién de colorante tartrazina en un sistema dinamico usando a un hidrogel de

guitosano-celulosa como material adsorbente.
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1.1 Colorantes

Un colorante es una sustancia capaz de tefiir las fibras vegetales y animales. En quimica,
se llama colorante a la sustancia que puede absorber determinadas longitudes de onda del
espectro visible (Arandiga y Diaz, 2008).

Los colorantes estan constituidos principalmente por tres partes que son: el grupo
croméforo que es el grupo responsable de la adsorcion de la luz, dandole la propiedad de
color a la molécula; los auxocromos, que le dan afinidad por el material a tefiir e intensifica

el color; y el solubilizador que lo hace compatible a diversos solventes (Ngah, et al., 2011).

Por otro lado el colorante organico-sintético Tartrazina (o amarillo 5) contiene metales
pesados (Pb, Ar) y con base en la OMS (Organizacion Mundial de la Salud), cualquier

cantidad de Ph, expuesta al ambiente, se considera perjudicial para la salud.
1.1.1 Colorantes Sintéticos

Son colorantes organicos obtenidos por sintesis quimica. Los colorantes sintéticos
actualmente permitidos por la legislacion alimentaria aplicable a cada regién, son todos
ellos productos solubles en agua, se presentan en su forma pura como polvo y para colorear

se disuelven previamente o se dispersa el polvo en el producto.

Los colorantes sintéticos poseen una pureza del 80-90%. El porcentaje restante son
productos que provienen del proceso de fabricacion, en su mayoria sales inorganicas, y sus
cantidades maximas estan fijadas en las especificaciones de la CEE (Comunidad

Econdmica Europea) (El Parlamento, 2006.)
Los colorantes sintéticos se clasifican en:

e Sintético Puro: Sintesis quimica, son compuestos quimicos no presentes en la
naturaleza.

e Sintéticos semi-natural: Sintesis quimica y cuya composicion es idéntica a
materias colorantes activas que se encuentran en la naturaleza.

Los colorantes sintéticos de uso alimenticio mas usados se presentan en la Tabla 1.1 entre

ellos la Tartrazina como uno de los mas utilizados.
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Tabla 1.1 Colorantes utilizados en la Industria

Colorantes Sintéticos Azoicos

Tartrazina —Amarillo No. 5 (E102) | Rojo Allura- Rojo No.40 (E129)

Amarillo sol- Amarillo No.6 (E110) | Negro brillante-Negro No.1 (E151)

Azorubina- Rojo No.3 (E122) Marrén FK- Marron No.1 (E154)

Amaranto- Rojo No.9 (E123) Marrén HT- Marrén No. 3(E155)

Rojo Cochinilla-Rojo No.6 (E124) | Litolrruubina BK- Rojo Rubi(E180)

Rojo 2G Rojo No.10 (E128)

1.1.2 Colorantes Azoicos

Los colorantes azoicos son los mas consumidos y se caracterizan por la presencia de un
grupo azo (-N=N-) en la molécula que une, al menos, dos anillos aromaticos. El grupo azo
tiene 6 electrones "moviles" (deslocalizados) que a su vez estan deslocalizados con los

anillos aromaticos adyacentes.

Para la preparacion de colorantes azoicos se utiliza siempre una amina aromatica que por
reaccion con acido nitroso (preparado a partir de NaNO, y HCI) da lugar a un compuesto

dinitrogenado llamado sal de diazonio. Esta reaccion recibe el nombre de diazotacion, como

0°C - (\ H* IHCI

Ph-NH, + O=N-OH — [Ph-NfoH ——— PhRR® ¢© + Hy0

se muestra en la Figura 1.1

diazotacion . .
H,0 sal de diazonio

Figura 1.1 Reaccion con &cido nitroso.

Las sales de diazonio aromaticas son compuestos estables que actlan como electrofilos
débiles, y dan reacciones de sustitucion electréfila aromatica frente a fenoles y arilaminas

como se muestra en la Figura 1.2; este proceso transcurre en frio y rdpidamente, a esto se
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le llama copulaciéon. La copulacién de fenoles se hace a pH ligeramente basico y la de
aminas a pH ligeramente acido. La sustitucion se produce preferentemente en la posicion

para, salvo que esté ocupada.

sal de diazonio fenol colorante azoico
r. de copulacion
Ph—GEEhﬂ + @OH —_— Ph—NIN—GOH
UOC [ Jo J
¥ g
A ] A C

Figura 1.2 Reaccion de sustitucion electrofilica

1.1.3 Tartrazina

La tartrazina (E-102) es un colorante amarillo de formula molecular (C;HoN4Na304S5), Su
masa molar es 534.4 g/mol y su longitud de onda 428 nm. Pertenece al grupo de los
colorantes azoicos, caracterizados por la presencia del grupo azo (-N=N-) unido a anillos

aromaticos.

Se presenta en forma de polvo brillante, de color amarillo-naranja, es inodoro, higroscopico,
estable en acidos, soluble en agua y poco soluble en etanol como se muestra en la Figura
1.3. En condiciones alcalinas adquiere una coloracion rojiza (Tse-Yan, A,2005).

Figura 1.3 Tartrazina
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La Figura 1.4. Representa la estructura molecular de la tartrazina, cuyo nombre IUPAC es:
acido 4,5- dihidro-5-oxo-1-(4-sulfofenil)-4-[(4-sulfofenil)azol]- 1-H-pirazol-3-carboxilico, sal

trisédica.

Na*

ﬁ
O—un—0~0
z

° S//O Na*
O// \O_

Figura 1.4 Estructura molecular de la Tartrazina

1.2 Sorcién

La sorcién se puede definir como la retencién de una sustancia cuando esta en contacto
con otro medio ya sea liquido, gaseoso o sélido; ésta incluye las operaciones de absorcion,
adsorcion, intercambio i6nico y cromatografia. Los intermediarios que estan presentes en

la sorcion son el sorbato y el sorbente.
Adsorcion

La adsorcién implica la transferencia de un componente de un fluido a la superficie de una
fase sélida. La separacion se complementa cuando el constituyente adsorbido es separado
del sélido. La fase fluida puede ser un gas o un liquido, y si varios componentes son
adsorbidos en distintas proporciones, se pueden separar en componentes relativamente

puros.

Dentro de las aplicaciones mencionadas también se encuentran: la recuperacion de

antibiéticos de caldos de fermentacion y la separacion de tierras raras.
Sorbente

Es también llamado substrato o adsorbato, es el sélido que proporciona la superficie para
la adsorcion, dicho de otra manera, también se puede ver como el area especifica alta con
una estructura porosa adecuada y una distribucion de tamafo esencial. Es necesario que

cuente con una estabilidad térmica y también una fuerza mecanica.
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Sorbato
Es una sustancia liquida o gaseosa que se adsorbe sobre el sélido.
Tipos y seleccion del sorbente

La seleccion de sorbentes es muy importante, los solidos deben de ofrecer una baja caida
de presion en lechos empacados de acuerdo con sus caracteristicas, y una buena
resistencia para soportar su manejo, como se muestra en la Tabla 1.2. Ademaés, los
adsorbentes tienen una selectividad de acuerdo a su habilidad para adsorber solutos
especificos, por lo cual es necesario considerar la naturaleza quimica del solido para

asegurar un buen resultado.

Tabla 1.2 Ejemplos de aplicacién de sorbentes

Sorbente Ejemplo de aplicacion

Carbon Se suele utilizar en procesos biolégicos, cuando el agua contiene

activado elementos organicos que pueden resultar toxicos. También se suele
afiadir al agua a tratar, y pasado un tiempo de contacto, normalmente
con agitacion, se deja sedimentar las particulas para su separacion.
Suelen ser operaciones llevadas a cabo en discontinuo.

Cribas Son carbones activados mediante un procedimiento especial que

moleculares | proporciona una distribucion de tamafios de poros muy estrecha.

de carbén El tamafio de poro se puede variar, modificando las condiciones de

(tamices) obtencion del tamiz molecular. Esto hace que sea un adsorbente
bastante util desde el punto de vista de la adsorcion, pues se puede
fabricar con el tamafio de poro deseado para una separaciéon dada.

Cribas Poseen una estructura de poros bien definida. La diferencia estructural

moleculares | entre un tamiz molecular de carbdn y una zeolita consiste en que, en el

de zeolita primero, los micro-poros estan considerados como ranuras, de una

(tamices) determinada medida, abiertas entre dos capas de carbén grafitizado.
En el caso de las zeolitas los micro-poros tienen una estructura de red
de cavidades y canales entrecruzados.
Las moléculas adsorbidas en las zeolitas se alojan las moléculas de
agua y los cationes que mantienen la neutralidad de la estructura.
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Sorbente Ejemplo de aplicacion

Gel de silice | Es un producto muy duro, granular, muy poroso. Se prepara a partir
del gel precipitado por tratamiento acido de una solucion de silicato de
sodio. Cuidando las condiciones de sintesis, es posible influir sobre el
tamafio de poro, que generalmente muestra una distribucion
unimodal.

La gel de silice adsorbe preferentemente compuestos polares sobre
los no polares, por lo que se emplea fundamentalmente para secar

gasesy liquidos.

Alumina Es un 6xido de aluminio hidratado, duro, que se activa por
activada calentamiento para eliminar la humedad. Se suele utilizar para eliminar
agua de corrientes gaseosas o liquidas. Este tipo de adsorbente puede

regenerarse para un posterior uso.

Arcillas Para poder ser utilizada como adsorbente, la arcilla se calienta y se
seca, y durante esta operacion desarrolla una estructura porosa.

En las arcillas alofénicas e imogoliticas se produce una adsorcion
especifica y no especifica, los mecanismos estan intimamente ligados
a los fendbmenos de protonacién-desprotonacion que como son funcion

del pH se producen en los grupos OH de la red de alofan o imogolita.

Caolin En medicina, se emplea como adsorbente, ya sea solo o0 en mezcla con
pectina, para el tratamiento de la diarrea causada por agentes capaces
de ser absorbidas, por ejemplo la diarrea provocada por el

envenenamiento por alimentos o la disenteria.

Resinas El uso mas general de la resina de poliéster se encuentra en:
poliméricas | Resinas de poliéster pre aceleradas (aplicable a piezas encapsuladas)
Resinas coladas (se puede usar donde se requiera una resina que no
se quiebre facilmente y sea rigida)

Resinas coladas transparentes (utilizadas, sobre todo, para moldeo)
Resina tixotrdpica (se incorpora a las otras resinas por agitacion)

Resina elastica (ayuda a hacer elastica cualquier resina rigida)
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Sorbente Ejemplo de aplicacion

Hidrogeles Los hidrogeles tienen una gran importancia tecnolédgica y econdémica
por su amplio campo de aplicaciones: se utilizan en lentes de contacto,
materiales absorbentes (pafales), protesis de tejidos, revestimientos de
suturas, membranas de hemodialisis, soportes para catalizadores,

como depdsitos de agua y nutrientes para plantas y cultivos.

(Tomada de Tejeda. et. al. 1995)
1.2.1 Tipos de adsorciéon

Al hablar de adsorcion, se refiere a la transferencia fisica de un soluto en un liquido, a una
superficie, en la que el soluto se adhiere como resultado de la atraccién intermolecular con
las moléculas del sélido. El soluto adsorbido no se disuelve en el sélido, pero permanece

sobre la superficie del sélido o en los poros.
Diferencias entre la adsorcion quimica y la adsorcion fisica

Una de las diferencias mas notorias entre la adsorcion quimicay fisica, es que en la primera
se involucra la interaccion quimica entre el fluido que se adsorbe y el adsorbente sélido, y
en muchos casos, la adsorcion quimica es irreversible, por lo que es dificil separar el
adsorbato del adsorbente, mientras que la adsorcion fisica permite una operacién continua

en etapas.

La adsorcion se emplea para separar elementos presentes en liquidos y gases. Entre los
adsorbentes mas comunes como ya se habia mencionado, se encuentra la silice gel, el

carbon activado, la alimina, las zeolitas sintéticas y varias arcillas.
Sorbentes comunes de uso industrial

1.2.1.1 Polimeros

La palabra "polimero' procede del griego y significa literalmente ‘'muchas partes'. En ciencia
y tecnologia se considera material polimérico a aquel que contiene muchas unidades

enlazadas entre si quimicamente.

En la naturaleza hay diversas sustancias poliméricas que intervienen en procesos vitales.

Los organismos vivos son capaces de sintetizarlas a partir de pequefias moléculas que

11
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quedan unidas por la actividad celular en macromoléculas poliméricas. Son los

denominados biopolimeros.

Desde hace mas de un siglo, la tecnologia quimica ha producido polimeros sintéticos
sencillos mediante reacciones de polimerizacion de compuestos quimicos en su mayor
parte de origen organico. Debido al gran aumento de la produccion y aplicaciones de estos
materiales, en los Ultimos afios han sustituido a los polimeros naturales e, incluso, a otro

tipo de materiales como los metales y aleaciones en determinadas circunstancias.
1.3 Hidrogeles

Los hidrogeles son materiales poliméricos que poseen caracteristicas interesantes: tienen
una gran capacidad de absorcién de agua, pero son insolubles en ella, cuando la absorben
se hinchan, y aumentan considerablemente su volumen, pero mantienen su forma, son

blandos y elasticos.

Originalmente, los hidrogeles se preparaban polimerizando un solo mondémero hidrofilico,
pero estudios posteriores demostraron que el utilizar dos o0 mas mondémeros en diferentes
proporciones permitia variar en un amplio rango las caracteristicas de estos materiales, lo
que daba como resultado el poder preparar hidrogeles con mejores propiedades

mecanicas, Opticas y de hinchamiento.

Los hidrogeles tienen una gran importancia tecnologica y econémica por su amplio campo
de aplicaciones: se utilizan en lentes de contacto, materiales absorbentes (pafiales),
protesis de tejidos, revestimientos de suturas, membranas de hemodialisis, soportes para

catalizadores, como depdsitos de agua y nutrientes para plantas y cultivos. (Katime, 2006).
1.3.1 Bioadsorcion

La bioadsorcion es un proceso de adsorcidon que consiste en la captacion de diversas
especies por una biomasa, a través de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcién o el

intercambio i6nico.

El proceso de bioadsorcion implica una fase sélida (sorbente o adsorbente) y una fase
liquida (solvente) que contiene las especies disueltas (adsorbatos) que van a ser retenidas
por el sélido. Para que este proceso se lleve a cabo debe existir afinidad del adsorbente por

los adsorbatos, para que estos Ultimos sean transportados hacia el solido donde van a ser
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retenidos por diferentes mecanismos. Esta operacion continla hasta que se establece un

equilibrio entre el adsorbato disuelto y el adsorbato sorbido.

Existen numerosos materiales naturales como las algas, el quitosano y microorganismos

que pueden actuar como bioadsorbentes (Pinzén, 2009).

Actualmente se conocen una gran cantidad de biosorbentes que son efectivos para la
separacion de los metales pesados, si bien algunos de ellos se usan también para otras
aplicaciones especificas. Uno de los factores principales al seleccionar un biosorbente es
su origen. Estos pueden ser los siguientes:

1. Residuos procedentes de procesos industriales, por lo que deberian obtenerse
gratuitamente o a muy bajo costo.

2. Organismos facilmente disponibles y en grandes cantidades en la naturaleza.
3. Organismos que se reproduzcan rapidamente

Ademas, algunas de las ventajas que presenta la biosorcién son: bajo costo, alta eficacia,
puede usarse en el tratamiento de efluentes con bajas concentraciones de contaminantes,
minimizacion de lodos tanto bioldégicos como quimicos, ya que se emplea biomasa inerte,
no requiere la adicién de nutrientes y es resistente a la toxicidad, es un proceso rapido y se

puede recuperar el contaminante al realizar la regeneracion del biosorbente (Arcos, 2012).
1.3.2 Quitosano

El nombre sistematico de la quitina es [B(1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa. Se
encuentra principalmente en las conchas de crustaceos y formando parte del exoesqueleto
de los insectos, y en las paredes celulares de muchos hongos, levaduras y algas (Larez,
2003).

Por su parte, el quitosano es también un polisacérido que se encuentra en estado natural
en las paredes celulares de algunos hongos; sin embargo, su principal fuente de produccion
es la hidrdlisis de la quitina en medio alcalino, usualmente hidréxido de sodio o de potasio,

a altas temperaturas; su estructura se puede observar en la figura 1.5.
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QH

HO NH;

Figura 1.5 Estructura quimica del quitosano

El quitosano también ha sido empleado en la filtraciébn y depurado de aguas, donde es
necesario remover particulas en suspension. Como agente floculante, agente coagulante,
en agentes filtrantes para piscinas y spas, remocion de metales, remocién de surfactantes.
(Arcos, 2012).

1.3.3 Celulosa

La celulosa es el polisacarido principal que constituye la pared celular de las plantas, se
encuentra pura en plantas fibrosas como el algodén y el lino. La celulosa forma cadenas
largas debido a su ordenacion espacial de los puentes de hidrégeno como se muestra en
la figura 1.6, es una sustancia incolora, insoluble en agua y soluble en disolventes

organicos.

OH

OH
HO

OH
OH

Figura 1.6 Estructura quimica de la Celulosa

La celulosa es el principal componente en la manufactura de papeles y cartones y también,
en pequefas cantidades, se encuentra en productos como el rayon. Este biopolimero es

capaz de ofrecer cierta rigidez y resistencia a otro polimero con el que se combine.
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1.3.4 Agentes entrecruzantes

Los agentes entrecruzantes son compuestos multifuncionales que pueden contener minimo

dos dobles enlaces polimerizantes, capaces de formar entrecruzamientos iénicos.
El entrecruzamiento produce diferentes tipos de redes poliméricas.

La relacion de entrecruzamiento se define como la relacion entre los moles del agente
entrecruzantes y las unidades repetidas del monémero, a mayor entrecruzamiento, mayor
cantidad de agente entrecruzante es incorporado en la estructura del hidrogel. Los
hidrogeles muy entrecruzados tienen una estructura mas compacta y se hinchan mucho

menos comparandolos con el mismo hidrogel con un entrecruzamiento menor.

El entrecruzamiento se produce cuando un reactivo (entrecruzante) presenta puentes
intermoleculares y/o enlaces cruzados entre macromoléculas. El entrecruzamiento reduce
significativamente la movilidad del segmento de polimeros; por la creacidbn de nuevos
enlaces entre las cadenas, aparece una serie de cadenas interconectadas y se forma una

red tridimensional.

Los entrecruzantes mas comunes que son empleados para modificar el quitosano son:
Glutaraldehido (GLA), Epiclorhidrina (ECH), Etilenglicol diglicil éter (EGDE) y Tripolifosfato
(TPP) (Vakili et al., 2014).

1.3.4.1 Etilenglicol diglicil éter (EGDE)

El etilenglicol diglicil éter (EGDE) es un compuesto que tiene dos grupos funcionales
epoxidos (éteres ciclicos constituidos por un anillo de tres miembros) situados en ambos
extremos de la molécula tal como se observa en la figura 1.7. EIl EGDE es significativamente
MAas reactivo en comparacion con otros éteres debido a la alta energia asociada a las

considerables tensiones que existen en los anillos de tres miembros (Vakili et al., 2014).

Para este tipo de agente entrecruzante la abertura del anillo epodxico ocurre
simultdneamente con la reaccion de entrecruzamiento. El anillo epdxico y la interaccion
quimica de los grupos funcionales amino, carboxilo e hidroxi del quitosano pueden ocurrir

en un medio acido y bésico (Arcos, 2012).
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%ﬂ‘\/’\]%

Figura 1.7 Estructura quimica de etilenglicol diglicil éter (EGDE)

1.3.5 Relacion entre las operaciones de sorcién y los lechos empacados

En operaciones como la adsorcion o el intercambio i6nico, es dificil disefiar un equipo para
lograr un flujo del sélido, como resultado, éstas operaciones se llevan a cabo con un lecho
fijo de la fase sélida, alimentando de manera continua la fase fluida.

Las torres empacadas se utilizan ampliamente para suministrar el contacto continuo entre
dos fases fluidas, como se requiere para la adsorcién, destilacion y extraccion. La retencion
del liquido es menor en las columnas empacadas. Las columnas empacadas pueden ser
mas econdmicas para procesar liquidos corrosivos, debido al empaque de ceramica
resistente a la corrosién y las columnas empacadas de diametro pequefio suelen ser mas

econdmicas que las columnas de platos del mismo tamafo.

Los lechos fijos se utilizan mucho para la adsorcion y el intercambio iénico. Un lecho fijo

puede recordar de manera superficial a una torre empacada (Lara, 2016).
1.4 Paradmetros de operacion de una columna

En la adsorcién en lecho fijo las concentraciones en la fase fluida y en la fase sélida varian
con el tiempo y la posicién en el lecho. Al principio, la mayor parte de la transferencia de
masa tiene lugar cerca de la entrada del lecho, donde el fluido se pone en contacto con el
adsorbente y la concentracion en el fluido disminuye en forma exponencial con la distancia

hasta llegar a cero antes de alcanzar el extremo final del lecho.

El perfil de concentracién se presenta en la curva que resulta de graficar la relacion de
concentraciones C/Co (efluente sobre influente) en funcién del tiempo, la cual se conoce

como curva de ruptura. (Figura 1.8)
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Figura 1.8 Curva de ruptura

Se denomina punto de ruptura al valor maximo en la concentracion de la solucién que se
puede permitir a la salida de la columna; y al tiempo empleado para alcanzar esta
concentracion especifica se le llama tiempo de ruptura (t)) para cada una de las condiciones
de operacion de la columna, para el trabajo se consideré el 10 % de la concentracién del

influente.

Cuando la concentracion en el efluente alcanza el valor inicial Cy, para un valor t,, llamado
tiempo de saturacion, el lecho esta saturado de adsorbato y, por tanto, inactivado para
proseguir la adsorcion (Cooney, 1999). En este estudio el criterio de tiempo de saturacion
se adopta como el lapso que transcurre cuando la concentracién de la solucion del efluente

llegue al 90-95% de la concentracion inicial.

La zona de transferencia de masa (ZTM) puede ser considerada como una region dentro
de la columna en la cual la concentracion del sorbato cambia del 90% al 10 % de la
concentracion inyectada; esta varia de cero a todo el frente de saturacion, area definida
entre la regién donde el adsorbente se ha saturado y la seccién de adsorbente virgen
(Figura 1.8 a) (Naja y Volesky, 2006).

La Zona de Transferencia de Masa representa la longitud del lecho donde la concentracion
del fluido cambia desde un valor superior de concentracion (C,) a un valor inferior (C,), para
el caso de este trabajo desde el 95 al 10 % de la solucion de colorante alimentada a la

columna, respectivamente. Estos limites se presentan en la figura 1.8 b

17



FUNDAMENTOS

_ \ . a) b)
Sobente Sorbente
virgen 4 saturado Zona de tranf )
Zona de ona de franferencia y
—T—ZT eauilibrio de masa (ZTM) Zona activa
X419

TR

Y

I _{_

—l

Concentracion de la fase fluida (C/Co)

>
i)
(=]

Z4 Z
Distancia a traves del lecho

Concentracion del efluente

]
Volumen tratado

Figura 1.8 a) Zona de transferencia de masa de la columna de adsorcién y curva de
ruptura ideal, b) perfil de concentracion de un adsorbato en las 3 zonas de adsorcion del
lecho

Esta zona comienza a desplazarse y la concentracién de la solucion alimentada aumenta a
la salida hasta un tiempo t,, conocido como tiempo de ruptura; cuando la zona de
transferencia de masa sale de la columna, el lecho esta completamente saturado y la

concentracion a la salida es la misma de la entrada.

Donde:
= la altura del lecho empacado
trup= tiempo de ruptura

tsq:= tiempo de saturacion

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 matematica de la curva (C,4s = C, — Cp). De

acuerdo a la ecuacion 1.

_ QA _ Q t=t
Qe = Too5 = 7o fioo Cads Abevvoviniinicic )
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Donde:

q. =capacidad de la columna (mg/qg)
Q =cantidad de adsorbato (mg/g)
C.as =Concentracion removida del efluente (mg/mL)

t = tiempo de operacion de la columna (min)

Por otro lado, la cantidad de adsorbato que se ha hecho pasar por la columna se determina
en base al tiempo de operacion, de manera que se emplea la ecuacion 3:

CoQt
Meotal = T000 ©CTTI (3)

Donde:

m =masa total (mg)
C, =Concentracion inicial (mg/mL)
Q =cantidad de adsorbato (mg/g)

t =tiempo de operacién de la columna(min)

La capacidad de sorcion del adsorbente dentro de la columna se determina considerando

la masa seca del adsorbente usado en el lecho utilizando la ecuacién 4:

Donde:

q =capacidad de sorcion del material en columna (mg/g)
q. =cantidad de adsorbato retenido en la columna (mg)

x =masa seca del adsorbente (g)

1.4.1 Modelado de adsorcién en flujo continto

Como se mencioné anteriormente el funcionamiento de las columnas de lecho fijo se

describe mediante las curvas de ruptura. Se han desarrollado modelos que permiten ajustar
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el comportamiento del proceso de adsorcidn en la columna teniendo en cuenta la altura del

lecho y el caudal de alimentacion (Crini y Badot, 2008).

Modelo de Adams-Bohart

La ecuacion fundamental que describe la relacién entre C/Co y t en un sistema continuo fue
establecida por Bohart y Adams en 1920 y, aunque originalmente fue aplicada a un sistema
gas-solido, ha sido ampliamente utilizada para describir y cuantificar otro tipo de sistemas.
Este modelo supone que la velocidad de adsorcion es proporcional a la capacidad residual
del sdlido y a la concentracion de la especie retenida y es usado para describir la parte
inicial de la curva de ruptura. Este modelo viene descrito por la siguiente ecuacion:

kap*No*Z
C kap*Coxt——AB_0"%
— = g*4B™"0" Ve, (5)

Co
Donde:

C, =es la concentracion inicial en la fase liquida (mg/L)
k,5= la constante cinética (L/mg-min)

N, = es la capacidad de sorcion volumétrica maxima (mg/L)
C= es la concentracion de soluto en fase liquida (mg/L)

V= es la velocidad de flujo lineal (cm/min)

Z

es la altura de relleno en la columna (cm)

Modelo de Thomas

El modelo de Thomas es uno de los mas generales y utilizados para describir el
comportamiento del proceso de adsorcion en columnas de lecho fijo. Considera que la
adsorcién no esta limitada por la reaccibn quimica, sino que esta controlada por la

transferencia de materia en la interfase.

El modelo de Thomas viene representado por la siguiente expresion:

1

T

1+e
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Donde:

krn= es la constante de velocidad de Thomas (mL/ min-mg)

qo= es la maxima concentracién de soluto en la fase sélida (mg/qg).
Co= es la concentracion inicial en la fase liquida (mg/L)

C= es la concentracion del soluto en la fase liquida (mg/L)

W= masa del adsorbente (mg)

Modelo Dosis Respuesta

Este modelo, que ha sido comunmente utilizado en farmacologia para describir diferentes
tipos de procesos, esta siendo empleado en la actualidad para describir los procesos de

adsorcion en columna.

De acuerdo con el modelo de Thomas el modelo de Dosis-Respuesta quedaria
representado por la siguiente ecuacion:

Donde:

qo= €s la méaxima concentracion de soluto en la fase sélida (mg/g)
Cy= es la concentracion inicial en la fase liquida (mg/L)

C= es la concentracion de soluto en la fase liquida (mg/L)

W= masa del adsorbente (mg).

Ves= velocidad transversal del influente al a traves de la columna

a= representa para el modelo de Dosis-Respuesta la pendiente de la funcién.

Modelo BDST (Bed Depth Service Time)

BDST es un derivado del modelo de Adams-Bohart. Establece una relacion entre la altura
de lecho y el tiempo de servicio. Es extensamente utilizado para modelar los procesos de
adsorcion y asume que la velocidad de adsorcion estd4 controlada por la interaccion

superficial en la interfase entre el adsérbato y el adsorbente disponible (Wang et al, 2011).
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to =22 = —— I (2= 1) (8)

Co Uo kADCo
Donde:

N,= Capacidad dinamica del lecho (mol de adsorbato/L adsorbente)

Z= altura del lecho (cm)

C, = Concentracion inicial del soluto (mol/L)

U,= = velocidad lineal del flujo de alimentacion de la solucion del colorante (cm/min)
k,p= constante de velocidad de adsorcion (L/(mol.min))

Cs= es la concentracién al tiempo de servicio (mol/L)

El ajuste lineal se obtiene graficando tiempo de ruptura vs la altura del lecho y se realiza el
ajuste lineal a los datos, obteniendo las constantes de la ecuacion de la recta y=mx+b,
donde: m=N,/(C,U,)yb =1In(C,/Cs —1)/(kapC,).

1.5 Desorcioén

Es la remocién de los elementos retenidos en un sorbente por medios fisicos quimicos o
cataliticos, permitiendo que el material regenere los sitios activos que le permiten
interactuar con el elemento de interés en solucion; la desorcién se puede distinguir a dos

niveles:

e <100 % se denomina desorcion a determinado porcentaje
e 100 % Regeneracién, completa liberacién o reintegracion de los sitios activos

Elementos fisicos que generan desorcion son la temperatura, los cambios en el pH,
elementos de fuerzas i6nicas con una sobresaturacion de sales con NaCl (Salmuera) ya

que ocurre un desequilibrio de cargas.

Existen distintos elementos quimicos que pueden llevar a cabo la desorcién generando una
reacciéon quimica con algun sustrato en el medio gaseoso y/o acuoso cambiando las

propiedades del material para poder regenerar los sitios funcionales.

Otro medio por el cual se puede llevar a cabo la desorcién es con un medio catalitico
aumentando la velocidad de una reaccion quimica (debido a la participacion de una

sustancia llamada catalizador y aquellas que desactivan la catélisis son denominados
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inhibidores), ionizando o protonando la superficie y ésta pueda volver a regenerarse.
(Jauregui, 2015).

La ecuacion 9 se empled para calcular la capacidad de adsorcion del material

Co—Ce
qon*V .................................................. 9)

Donde:

g= es la maxima concentracion de soluto en la fase sélida (mg/g)
Co= es la concentracion inicial en la fase liquida (mg/L)

C.= es la concentracion de soluto en la fase liquida (mg/L)

W= masa del adsorbente (mg)

V= Volumen (L)

Para la desorcion C, es igual a 0, ya que la solucién no contiene al colorante y éste se
encuentra retenido en el adsorbente al cabo del tiempo en la concentracién final Ce por lo
gue se obtendria para la desorcion la siguiente ecuacion:

Ce

qd=W*V ................................................. (10)

Donde:

qq= es la maxima concentracion de soluto en la fase sélida (mg/g)
C.= es la concentracion de soluto en la fase liquida (mg/L)

W= masa del adsorbente (mg)

V=Volumen (L)

1.6 Técnicas de caracterizacion
1.6.1 Determinacién de humedad

Humedad es la pérdida en agua por evaporacion que sufre el producto al someterlo a las
condiciones prescritas, expresada en por ciento (SECOFI, 1995); en los materiales
adsorbentes se refiere a la cantidad de solucion liquida que el material es capaz de

almacenar en sus poros, este parametro tiene una relacion directa con el grado de
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hinchamiento de los materiales poliméricos e influye en el nivel de difusion de los colorantes

dentro de los poros del adsorbente.

La determinacion del contenido de humedad de materiales poliméricos como los hidrogeles
permite clasificarlos segun este criterio, pudiéndose encontrar dentro de las siguientes
categorias: hidrogel de hinchamiento bajo (20-50%), de hinchamiento medio (50-90%), de
hinchamiento alto (90-99.5%) o superabsorbente (> 99.5) (Infante et al., 2004; Katime et al.,
2004).

El contenido de humedad se determina por gravimetria, en estufa 0 métodos de secado
convencionales como desecadores, se calcula con la siguiente férmula expresada en por

ciento:

Humedad en % =%x 100 oo (11)
2— M
Donde:
M, = Peso del recipiente vacio (g)
M, = Peso del recipiente con la muestra himeda (g)

M5 = Peso del recipiente con la muestra seca(g)

1.6.2 Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM), utiliza electrones en lugar de luz para formar
una imagen; estos se generan con un filamento que genera un haz de electrones para
iluminar la muestra y con diferentes detectores se recogen después los electrones
generados de la interaccion con la superficie de la misma para crear una imagen que refleja
las caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informacion de las

formas, texturas y composicion quimica de sus constituyentes.

Al incidir el haz de electrones sobre la muestra, interactia con ella y se producen diversos

efectos que seran captados y visualizados en funcion del equipo que se utilice.

Electrones secundarios: se producen cuando un electrén del haz pasa muy cerca del nucleo
de un atomo de la muestra, proporcionando la suficiente energia a uno o varios de los

electrones interiores para saltar fuera de la muestra. Estos electrones son de muy baja
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energia (por debajo de 5eV), por lo que deben encontrarse muy cerca de la superficie para
poder escapar. Precisamente por eso proporcionan una valiosa informacion topogréfica de

la muestra, y son los utilizados principalmente en microscopia de barrido.

Electrones retro dispersados: se producen cuando un electrén del haz choca frontalmente
con el ndcleo de un atomo de la muestra, siendo repelido en sentido contrario fuera de la
muestra. La intensidad de dicho efecto varia proporcionalmente con el nimero atémico de
la muestra. Por esta razén se utilizan para obtener un mapa con informacién sobre la

composicion superficial de la muestra, también utilizado en microscopia de barrido.

Sus aplicaciones son para la caracterizacién microestructural de materiales e identificacion,
analisis de fases cristalinas y transiciones de fases en diversos materiales tales como
metales, cerdmicos, materiales compuestos, semiconductores, polimeros y minerales.
Composicion de superficies y tamafio de grano. Valoracion del deterioro de materiales,
determinacion del grado de cristalinidad y presencia de defectos. Identificacién del tipo de

degradacion: fatiga, corrosion, fragilizacion, entre otros
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2 METODO

A continuacion, en la Figura 2.1 se presenta un esquema de la metodologia que se sigui6
para estimar los parametros de operacion de la columna de adsorcion.

Sintesis del hidrogel Q-C-EGDE

——

}
}

Desorcidn en sistema

Sistema continuo - R
discontinuo

H

H

A~ A~

Efecto de altura de Efecto de flujo de Modelado
lecho alimentacion matematico

N N

Estudio preliminar

(

H

I N
Modelo Thomas Efecto de pH

N

H

.~ N

Modelo Adams
N

Cinéticas de
desorcion

I N
Modelo de Dosis - Ciclos de adsorcion
Respuesta desorcion

N

(

L~ N\
Modelo BDST

N

Figura 2.1 Representacion esquematica de la metodologia

La experimentacion se realiz6 usando tartrazina comercial comprado a Sensient Colors Co.,
con una pureza del 89.6 %, quitosano (Q) grado alimenticio obtenido de la empresa
Alimentos América S. A. de C. V., lote K1202029 (Grado de desacetilacion (DA)=84.54,
(Peso molecular) PM=82,682.5 mg/mol), celulosa (C) microgranular de Sigma-Aldrich,
etilenglicol diglicidil éter (EGDE) marca Tokyo Chemical Industry Co asi como reactivos
grado analitico como: &cido acético glacial marca Fermont, acido clorhidrico marca J. T.
Baker, hidroxido de sodio marca Meyer, el agua de disolucion para colorantes fue agua

destilada y en la preparacion de soluciones de reactivos se us6 agua desionizada.
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2.1 Sintesis del hidrogel

Para la obtencion del hidrogel se sigui6 la metodologia de Vazquez (2017), para ello primero
se prepar6 una solucion de quitosano (Q) con &cido acético 0.4 M con agitacion constante
a 350 rpm y 65°C durante 4 horas, posteriormente se agrego la celulosa (C) al gel formado
agitando de forma vigorosa con un agitador de propela de la marca Caframo (Figura 2.2.)

Figura 2.2 Mezcla final Quitosano-Celulosa

Esta suspension fue goteada sobre una solucién de hidroxido de sodio 1 M dando lugar a

la formacion de perlas. Posteriormente el material fue sometido a un proceso de lavado.

Se lavo el hidrogel con solo agua desionizada hasta que el pH del agua de enjuague fue
igual al del agua utilizada; las condiciones de lavado fueron a una agitacion constante a 150
rpm, temperatura de 30°C, durante 20 min para retirar lo que no reacciond y evitar posibles

interferencias con las pruebas subsecuentes.

Posteriormente para el entrecruzamiento se procedi6 a la adicion del agente entrecruzante
etilenglicol diglicil éter (EGDE) en el medio de reaccion a base de agua destilada a un pH
de 12.

La reaccion se realiz6 en atmoésfera inerte de N2 con agitacion constante y con una
temperatura de 70 °C durante 6 horas tal como se muestra en la Figura 2.3.
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Figura 2.3 Entrecruzamiento con EGDE

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion se dejaron enfriar las perlas a temperatura
ambiente y se sometieron a lavados con agua destilada hasta igualar el pH del agua de

enjuague al del agua destilada.
2.2 Caracterizacion del hidrogel
2.2.1 Porcentaje de humedad

Se determiné el porcentaje de humedad por gravimetria en un desecador en condiciones

de vacio. Los calculos se realizaron mediante la ecuacion:

%H = % X 100 e (11)

Donde, P, corresponde al peso inicial, inicamente secando la humedad superficial, P, indica
el peso después de un proceso de secado hasta obtener valores constantes y %H
corresponde al porcentaje de agua que contiene el hidrogel. La determinacion se realiz6
por triplicado.

2.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Para observar la morfologia del material sintetizado, se tomaron muestras del hidrogel
usando un microscopio electrénico de barrido (MEB) JSM-6610LV equipado con un
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mecanismo de alto y bajo vacio permitiendo el analisis de muestras deshidratadas con una
resolucién de alto vacio para muestras conductoras de 3 mm; generando imagenes de

manera puntual.
2.3 Pruebas preliminares
2.3.1 Efecto de pH

El hidrogel sintetizado (Figura 2.4) fue sometido a pruebas preliminares para determinar el
pH éptimo para la adsorcion, lo cual permitié definir las pruebas de adsorcion posteriores

del sistema continuo.

Cada prueba se le agregaron 50 perlas a 10 mL de solucién con una concentracion de
colorante de 250 mg/L a los diferentes frascos acondicionados a un pH de 2, 2.5, 3,4, 5, 6
y 7 y una temperatura de 30 °C; todos los frascos de agitaron durante 48 horas a 200 rpm

en un agitador de orbital Unimax 1010 Heidolph Inkubator 1000.

Una vez terminado el tiempo de contacto de las esferas de Q-C-EGDE con la soluciéon de
colorante tartrazina, la cantidad de colorante en el liquido se midié con un espectrofotometro
Genesys 10s de la marca Thermo Fisher Scientific a 428 nm con una celda de tamafio de
paso de 10 mm. Con base en los resultados obtenidos se eligié el pH de trabajo.

Figura 2.4 Ajuste de pH del hidrogel
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2.4 Sistema de adsorcién en flujo continuo

El montaje del sistema de adsorcion de flujo continuo se realiz6 usando una columna de
lecho fijo, cuyas dimensiones fueron diametro interno 2.5 cm y 13 cm de longitud; la
columna fue colocada en posicion vertical y se hizo pasar por ella una solucion de colorante
con una concentracion de 250 mg/L en sentido ascendente manteniendo la solucion del
colorante a temperatura constante de 30 °C con un bafio térmico. El flujo ascendente se
obtuvo usando una bomba peristéltica Cole Parmer -Masterflex. Se probaron dos alturas de
lecho de 3y 6 cm y dos caudales de 3 mL/min y 5 mL/min. En la Figura 2.5 se muestra el

dispositivo para experimentos de flujo continuo.

Figura 2.5 Sistema de adsorcion de flujo continuo

La recoleccion de muestras se realizé de manera continua minuto a minuto durante la
primera hora y posteriormente cada 15 min hasta alcanzar el 90 % de saturacion de la
columna con un colector de muestras automatico Spectrum Labs™ CF-2 Fraction Collector
(Figura 2.5). Las muestras fueron monitoreadas en tiempo real mediante la técnica de
espectroscopia UV-Vis usando un espectrofotometro Genesys 10s de la marca Thermo
Fisher Scientific, lo cual permitié saber en qué momento se lleg6 a la saturacion y el tiempo
de ruptura donde se alcanz6 la mayor capacidad de adsorcion.
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Figura 2.6 Recoleccion de muestras

Con los datos obtenidos se construyeron las curvas de ruptura graficando el tiempo contra
la relacién de la concentracién a la salida de la columna entre la concentracion de la entrada

de la columna (Ce/Co), generando la curva de operacion de la columna hasta la saturacion.

Los datos experimentales fueron empleados para calcular los parametros de operacion
ajustando a las ecuaciones para ZTM (1), q. (2), M¢o:a:(3), g del material en columna (4) y
a los modelos de Adams-Bohart (5), de Thomas, (6) Dosis-Respuesta (7) y Modelo del
tiempo de servicio de la altura de un lecho (BDST) (8) mediante software matematico Origin
9@,

2.5 Desorcion

Para los experimentos de desorcién del material en lotes se analiz6 el desempefio del
material al retirar el colorante del mismo; para ello, se estudio el efecto del pH en este
proceso, de acuerdo a la metodologia establecida por (Garcia, 2016), obteniendo el valor
de pH mas adecuado al cual se libera la mayor cantidad de colorante del hidrogel; a partir
de ello se establecio la cinética de desorcion para finalmente realizar un conjunto de ciclos

de adsorcion — desorcion (5 ciclos, por triplicado) lo que permitié evaluar el comportamiento
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de la capacidad de adsorcion y desorcién del colorante en el hidrogel conforme el
incremento de ciclos. La adsorcion se llevd a cabo con soluciones de colorante de
concentracion inicial de 250 mg/L manteniendo una relacion de 0.0024 gramos de hidrogel
en 10 mL de solucién; mientras que la desorcion se realiz6 en una fraccion de 1/16 del

volumen de adsorcion utilizado para la adsorcion.
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3 RESULTADOS

3.1 Sintesis del hidrogel

En el proceso de sintesis del hidrogel Q-C-EGDE se obtuvieron perlas de consistencia
semidura, color blanco, de forma semiesférica (Figura 3.1), de didmetro promedio de 2.8
+.0.21 mm, resistentes al tacto e impacto al someterlas a diferentes condiciones de

temperatura, agitacion y empaguetamiento en columna.

Figura 3.1 Ajuste de pH del hidrogel

3.2 Caracterizacion del hidrogel

3.2.1 Porcentaje de humedad

El porcentaje de humedad obtenido para el hidrogel Q-C-EGDE fue en promedio 92.35 %
por lo que el material puede llegar a retener un alto contenido de agua aumentando el
tamafio de poro y posibilitando la difusion del soluto dentro del adsorbente, al igual que
materiales similares tal como estudios anteriores de Vazquez (2017) se puede clasificar
como material de alto hinchamiento (Katime, 2004). Este valor se aproxima al obtenido en
trabajos como los de Moreno (2015) y Benitez (2015) para el material sintetizado.
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3.2.2 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 3.2 se presentan las micrografias del hidrogel sintetizado, en la cual se puede
observar la forma semiesférica del material y su superficie porosa, similar a hidrogeles

generados por Vazquez en 2017 y Valdez en 2015.

Figura 3.2 Micrografias del hidrogel Q-C-EGDE (a) x30 b) x100

3.3 Pruebas preliminares
3.3.1 Efecto de pH

Para encontrar el pH que es favorable para la adsorcién del material se hicieron pruebas
en el rango de 1 a 7 tal como se observa en la Figura 3.3. donde se muestran las
capacidades de adsorcion y el pH final.
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Figura 3.3 Efecto de pH de adsorcién para Q-C-EGDE en sistema discontinuo.

En la figura 3.3 se observa que en el rango de pH de 1 a 3 se presentan las mayores
capacidades de adsorcién ademas de que el pH final varia poco respecto al inicial (2.65),
lo cual se atribuye a que los grupos aminos se encuentran mayormente protonados y tienen
la mayor afinidad a los colorantes aniénicos; el pH seleccionado fue el de 2.5 y en este valor
alcanz6 una capacidad de adsorcién de 958.26 mg/g y la variacion del pH inicial (2.5) con
respecto al final es de 0.05-0.22 unidades de pH.

Este comportamiento también se ha observado en trabajos como el de Vazquez (2017) y

Garcia (2016), en donde la capacidad de adsorcion es la mayor en los pH's entre 2 y 3.

3.4 Sistemade adsorcién en flujo continuo

En la figura 3.4 se muestra la columna de longitud de lecho de 3 cm, en operacion, en la
cual se aprecia que el lecho fue fijado, con el apoyo de esferas de vidrio, al centro de la

columna, lo cual se hizo para promover un flujo transversal lo mas homogéneo posible.
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Figura 3.4 Columna de adsorcion de 3 cm de longitud de lecho en operacién

Los datos experimentales que fueron obtenidos de las concentraciones de las muestras
tomadas del efluente a diferentes tiempos fueron tratados para obtener la relacién
Ce/Co(concentracion en el efluente/concentracién inicial); estos datos fueron graficados en
funcién del tiempo, generando asi las curvas de ruptura correspondientes a las alturas de

lecho de 3y 6 cm.

Tal como se observa en la Figura 3.5 y Figura 3.6, a mayor altura de lecho se obtuvo mayor
tiempo de saturacion, siendo de 3766 minutos para la columna de 6 cm y flujo de 3 mL/min
y para la columna de 6 cm con flujo de 5 mL/min se obtuvo un tiempo de saturacion de 2370
minutos, a mayor caudal y altura (5 mL/min y altura de lecho de 6 cm) disminuy6 el tiempo
de saturacion de 870 minutos. Lo anterior se explica debido a que al aumentar la altura del
lecho se aumenta la masa del adsorbente lo que requiere de una mayor cantidad de
colorante para saturar una mayor cantidad del material adsorbente, siendo necesario
incrementar el volumen alimentado a la columna (Cruz et al., 2013). Y por otra parte un flujo
mayor puede limitar una mejor difusion de los iones a través del material adsorbente y
afectando los tiempos de contacto.
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Figura 3.5 Curvas de ruptura de la columna de 3 cm de lecho. Efecto de la variacion del
flujo de alimentacion
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Figura 3.6 Curvas de ruptura de la columna de 6 cm de lecho. Efecto de la variacion del
flujo de alimentacion
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A partir de los datos experimentales obtenidos de las columnas se determiné el tiempo de
ruptura (trup) y de saturacion (tsat) considerando a la salida un 10 y 95 % de la concentracion
de colorante que entra, respectivamente, ademas también se calcularon los otros
parametros de operacion como se muestra en la Tabla 3.1; con base a los resultados de
los parametros de operacion calculados se observd que el material sintetizado tiene una
alta capacidad de adsorcion siendo esta de hasta 501.31 mg/g y la mayor remocion de
colorante de hasta 50.76 % cuando se usan alturas de 6 cm, en este caso para un flujo de

5 mL/min, obteniendo un tiempo de ruptura de 75 min y tiempo de saturacion de 2370 min.

Tabla 3.1 Pardmetros de operacion obtenidos de las columnas de lecho fijo

Altura| Caudal | tup | tsat Oc Mtotal Ve q ZTM %
(cm) | (mL/min) [ (min) | (min)| (mg) | (mg) | (L) |(mg/g) |(cm) | Remocién

3 3 12 |1785| 577.4 |1338.7| 5.35 [384.98|2.97| 43.13
3 5 5 | 870 | 334.4 |{1087.5| 4.35 |222.97|2.98| 30.75
6 3 330 | 3766 |1421.7|2824.5|11.29|473.93|5.47| 50.33
6 5 75 |2370(1503.9(2962.5|11.85|501.31|{5.81| 50.76

Donde trup es el tiempo de ruptura, tsat es el tiempo de saturacion, gc es la capacidad de
adsorcion de la columna, mtotal €s la masa del adsorbato que circul6 en la columna hasta el
tiempo de saturacion, Ve es el volumen total de efluente, g es la capacidad especifica del

material en columna, ZTM es la altura del frente de adsorcién en columna.

Por otra parte, se puede observar para todas las columnas, que la zona de transferencia de
masa (ZTM) corresponde practicamente a la altura del lecho de cada columna, lo que
permite asumir que el frente de adsorcion es amplio (91%), como consecuencia, las
velocidades de adsorcion son bajas comparados con trabajo de Garcia (2016) en la que la

ZTM abarcé unicamente el 51 % de la columna para caudales de 1.5 mL/min.
Ajuste a modelos mateméticos

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados del ajuste de los datos a los modelos de Thomas
y Dosis Respuesta. Como se puede observar se obtuvo un buen ajuste de los datos
experimentales a ambos modelos con coeficientes de correlacion en su mayoria mayores
al 0.9.
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Tabla 3.2 Resumen de parametros de ajuste a los modelos matematicos de Thomas y
Dosis-Respuesta

Altura 3 6
(cm)
Caudal 3 5 3 5
(mL/min)
Modelo de Thomas
Kth 0.0093 0.0241 0.0064 0.0087
Qe 339.2 106.4 867.3 530.4
R? 0.971 0.968 0.993 0.993
Modelo de Dosis Respuesta
A 0.936 0.9379 3.0284 2.4328
Jo 189.8 50.5 685 413.9
R? 0.886 0.948 0.97 0.945

De acuerdo a lo observado en la tabla anterior para las columnas de altura de 6 cm se
obtuvieron coeficientes de correlacién en el ajuste al modelo de Thomas mayores en
comparacion a la columna de 3 cm, ademas, los valores de ge experimentales reportados
en la tabla 3.1, son similares a los calculados para la altura de 6 cm, lo cual indicaria que a
alturas mayores, la adsorcion esta controlada por interacciones entre el adsorbato y
adsorbente propias de los mecanismos de adsorcién y en menor medida por el fenémeno

de transferencia de masa en la interfase (Saadi et al., 2013).

Para el modelo de dosis respuesta, se obtuvo un mejor ajuste a este para la altura de 6 cm
y caudal de 3 mL/min, lo cual permite asumir que la relacion de la cantidad de colorante
presente en la solucién del afluente de la columna no influye de manera directa en la

capacidad de adsorcion de la columna.

El modelo empirico de BDST para columnas de lecho fijo permitié predecir el rendimiento
del adsorbente, este modelo permite relacionar la altura del lecho (Z) contra el tiempo de
servicio de la misma (Tr). En la figura 3.6 se muestra el efecto de la altura a los diferentes
caudales estudiados en la operacién de la columna y con base a la proyeccion de estas

rectas asumir los tiempos de ruptura para el escalamiento de las columnas de adsorcion.
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Figura 3.7 Ajuste al modelo BDST de los 2 caudales a las 2 alturas

De los pardmetros que se obtienen con este modelo de acuerdo a la ecuacion (8) se puede

destacar el valor de No que representa la capacidad de adsorcion en mg/L y Kags €s la

constante de velocidad del modelo que representa la trasferencia de masa del liquido a la

fase solida en L/(mg*min), Zo por su parte representa la altura critica dado que la

concentracion C. en el tiempo cero tenga el valor de cero (Tabla 3.3).

El modelo BDST también permite analizar la variacién de los tiempos de ruptura y tal como

se observa en la figura 3.6, con base a la proyeccién de estas rectas se asume que los

tiempos de ruptura para el escalamiento de las columnas de adsorcion.

Tabla 3.3 Resumen de datos obtenidos para el modelo BDST

Modelo BDTS |3 mL/min |5 mL/min
No (mol/L) 6136.3 3996.55

K (L/(mol.min)) 2.07E-05 6.54E-05

Zo (cm) 2.88 2.81

Los datos obtenidos para ambas columnas con este modelo presentan valores similares de

Zo por lo que esta altura es critica para el material e independiente del caudal usado (305

mL/min), siendo la altura minima para que se dé el tiempo de servicio t diferente de cero;
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esto se obtuvo considerando las alturas de lecho de 3y 6 cm para caudales de 3y 5 mL/min.
Los valores obtenidos de No (capacidad de adsorcion) son altos considerando la capacidad
obtenida en los experimentos por lotes (Vazquez, 2017), por lo que se asume que es un
modelo aceptable para predecir el escalamiento de las columnas; ademéas indica que las
interacciones entre los sitios funcionales del material y el adsorbato son un parametro que
no es el predominante para limitar la capacidad de adsorcién del hidrogel Q-C-EGDE en
columnas.

3.5 Desorcion

Las pruebas preliminares para determinar el pH 6ptimo de desorcion (Figura 3.8) muestran
que la mayor capacidad de desorciébn encontrada se presenté en el pH de 11, lo cual

permitié definir las condiciones para realizar la cinética de desorcion.
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Figura 3.8 Efecto de pH de desorcion de la tartrazina
La cinética de desorcion fue rapida comparada con la cinética de adsorcién-24 a 32 horas-
(Vazquez, 2017), alcanzando el equilibrio a 3 horas de contacto a pH seleccionado de 11

en este tiempo se logré la maxima desorcion. Con esta informacion se realizaron los

diferentes ciclos de adsorcion-desorcion los cuales se muestran en la Figura 3.9.

41



RESULTADOS

00 [ ] Adsorcién
[ Desorcién
600 -
500 4
o
IS
S 400
o
g
< 300
o
200 1
100
0
1 2 3 4 5
Ciclo

Figura 3.9 Ciclos de adsorcion — desorcion

Los resultados de los ciclos de adsorcién - desorcion muestran que después de 5 ciclos el
material pierde aproximadamente 18-21 % de su capacidad de adsorcion, de igual manera
lo hace la desorcion, siendo esta solo un 78-81 % de la cantidad adsorbida; este valor es
menor al reportado por Garcia en 2016, quien obtuvo un porcentaje de regeneracion de
hasta un 92 % en un criogel Q-C-EGDE; pero a su vez fue mayor al de Valdez (2015) que
alcanzé el 58 % para un hidrogel Q-PVA en 5 ciclos de regeneracion..
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4 CONCLUSIONES

e La sintesis del hidrogel permitié obtener un material de morfologia homogénea, se
observé en la caracterizacion de MEB una estructura semi esférica porosa; por otra
parte, tiene un porcentaje de humedad de 92.42% por lo que se puede clasificar
como un material de hinchamiento alto.

o El pH de 2.5 fue el seleccionado como el 6ptimo para la adsorcion del colorante,
obteniendo mayores capacidades de adsorcion de este compuesto en sistemas
discontinuos, alcanzando una capacidad de adsorcion de tartrazina de 958.26 mg/g.

e A partir de los experimentos en flujo continuo de la columna, al analizar los tiempos
de ruptura, se pudo concluir que caudales mas bajos y al aumentar la altura del
lecho, incrementa los tiempos de ruptura desde 12 a 330 min, esto se debe al efecto
directo con el tiempo de contacto y con la cantidad de sitios activos disponibles
dentro de los fendmenos de transferencia de masa del colorante en de los poros del
material hasta los grupos funcionales del hidrogel.

e Asi mismo se observo que para todas las columnas la ZTM tiene valores cercanos
al tamafo del lecho, lo que indica que el frente de adsorcion se lleva a cabo en casi
toda la altura de la columna; esto debido a la velocidad de adsorcién del material
gque se empled en la columna empacada, y al compararlo con trabajos similares se
observa que el tiempo de contacto dado por el caudal afecta directamente a la ZTM
y por tanto al rendimiento de la adsorcion en columna; las capacidades de adsorcién
del material en la columna alcanzaron un valor de 501.3 mg/g.

e El ajuste de los datos a los modelos matematicos de Thomas, dosis respuesta y
BDST mostraron cada uno una buena correlacién, con un R?>0.9 en sus respectivos
rangos de aplicacién de la curva de ruptura; a partir de ellos se puede asumir que el
valor critico de altura del lecho de la columna para los caudales usados es de 3 cm,
considerando que la adsorcién en columna depende en gran medida del mecanismo
de transferencia de masa; a mayor concentracion este fenémeno de transporte de
masa aumenta y en consecuencia incrementa la capacidad de adsorcion del
hidrogel en columna; es por ello que se puede asumir que el mecanismo de
transferencia de masa dado en la interfase limita la velocidad de adsorcion
dependiendo y en consecuencia al caudal usado.

e De las pruebas de factibilidad de reuso del hidrogel Q-C-EGDE se mostr6 que el

mecanismo de adsorcion es reversible, mediante la desprotonacién de los grupos
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funcionales amino del quitosano a pH de 11 ya que, a este valor, la desorcién del
colorante alcanzo el 96 % y la cual decreci6 por cada ciclo hasta el 80 % y de manera
proporcional se pierde la capacidad de adsorcion; lo anterior permite plantear que

el material puede usarse mas de una vez para adsorber tartrazina disuelta en agua.

5 RECOMENDACIONES

Se propone mejorar el disefio de columna en flujo continuo al agregar un
intercambiador de calor a la alimentacién del flujo para mantener constante la
temperatura 30°C de la solucién de colorante que se alimenta y asi no tener pérdidas
de calor.

Es deseable realizar mas experimentos para aumentar el nimero de puntos para el
modelo BDST incrementando las alturas de lecho, lo cual permitiria hacer una
proyeccion mas fiable sobre el disefio de columnas para su aplicacién en sistemas

continuos.
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