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Resumen

El uso de biomasa como adsorbente constituye una alternativa potencial
para la remocién de metales pesados presentes en aguas residuales
industriales, lo cual representa un alto riesgo para el medio ambiente. En
este trabajo se realizé la adsorciéon de Pb+2y Cd*2 utilizando la cascara de
cacao como adsorbente en columnas y la simulaciéon dinamica del proceso
utilizando el software Aspen Adsorption® V10, con la finalidad de validar
los resultados de la simulacion y los obtenidos experimentalmente. Las
curvas de ruptura del simulador y las experimentales convergen en casi
toda la trayectoria, existiendo ligeras variaciones en el tramo final de la
curva, coincidiendo los tiempos de ruptura para ambos metales, dando
coeficientes de correlacion (R2?) de 0.984 y 0.998 para el Pb*2 y Cd*?,
respectivamente, asi como valores de error (SSE) inferiores al 5 %. Se
analizo el efecto que produce la variaciéon de la altura del lecho y el caudal
en las curvas de ruptura; a medida que aumenta la altura del lecho y

disminuye el caudal aumenta el tiempo de ruptura, favoreciendo la
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adsorcion de ambos metales. Los resultados de esta investigacidon
muestran la importancia del uso del software Aspen Adsorption® en el
proceso de biosorcién debido a la similitud con resultados experimentales,

proporcionando su uso un ahorro de tiempo y recursos.

Palabras clave: cascara de cacao, biosorcion, metales pesados, Aspen

Adsorption®, simulacién.

Abstract

Using biomass as an adsorbent constitutes a potential alternative for
removing heavy metals in industrial wastewater, representing a high
environmental risk. In this work, the adsorption of Pb*2 and Cd*2 was
performed using the cocoa shell as an adsorbent in columns, and the
dynamic simulation of the process using the Aspen Adsorption® V10
software, to validate the simulation results and those obtained
experimentally. The simulatorand experimental rupture curves converge
in almost the entire trajectory, with slight variations in the final stretch of
the curve, with the rupture times coinciding for both metals, giving
correlation coefficients (R2) of 0.984 and 0.998 for Pb+*2 and Cd*%
respectively, as well as error values (SSE) less than 5%. The effect
produced by the variation of the bed height and the flow rate in the
rupture curves was analyzed; as the bed height increases and the flow

rate decreases, the rupture time increases, favoring the adsorption of
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both metals. The results of this research show the importance of the use
of Aspen Adsorption® software in the biosorption process due to the
similarity with experimental results, providing its use saving time and

resources.

Keywords: Cocoa shell, biosorption, heavy metals, Aspen Adsorption®,

simulation.

Recibido: 24/06/2020
Aceptado: 15/08/2021

Introduccion

La presencia de metales pesados en aguas residuales se debe a factores
humanos y naturales (S6rme & Lagerkvist, 2002). Las actividades
volcanicas y la erosion del suelo constituyen las fuentes naturales,
mientras que efluentes de mineria y extraccion, actividades textiles,

operaciones de acabado y galvanoplastia de metales, energia nuclear
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industrial, alcantarillado doméstico y escorrentias agricolas conforman las
actividades antrépicas (Musilova, Arvay, Vollmannova, Toth, & Tomas,
2016; Akpor, Ohiobor, & Olaolu, 2014). La liberacion de estas aguas
residuales sin tratamiento es la fuente principal de contaminacién con
metales pesados en los ecosistemas acuaticos; su presencia en cuerpos
de agua dulce y marina constituye una amenaza real para todos los
organismos vivos incluso a bajas concentraciones (Akif et al., 2002). El
plomo (Pb*2) y el cadmio (Cd*2) son dos de los metales con mayor grado
de toxicidad (Rana, Tangpong, & Rahman, 2018). Su capacidad de
bioacumularse en animales y en plantas pone en peligro la cadena
alimenticia humana; estudios recientes en varios paises han reportado la
bioacumulacién de Cd*?2 y Pb*2 en peces de agua dulce y marina
(Khanipour, Ahmadi, & Seifzadeh, 2018); de igual modo, el Cd*2 se ha
bioacumulado en plantaciones de arroz (Besante, Niforatos, & Mousavi,
2011; Kong et al., 2018). Incluso en paises como Australia, China, Arabia
Saudita, India, Nigeria, Pakistan, Etiopia, Republica Eslovaca, Kenia vy
Alemania se han llegado a detectar niveles toxicos de Cd*2 y Pb*2 en
vegetales, frutas, cereales, legumbres y nueces relacionados con el uso
de agua de riego contaminada (Yadav, Yadav, & Shukla, 2013; Khan,
Ahmad, Ashraf, & Parveen, 2015). Asi, estos metales se introducen
facilmente en la cadena alimenticia humana, produciendo efectos

cancerigenos y serios problemas de salud.
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Debido a lo expuesto anteriormente, es de suma importancia la
busqueda de tecnologias para la remocion de metales pesados de los
efluentes industriales. Dentro de las tecnologias que se han utilizado para
el tratamiento de aguas residuales que contienen metales pesados se
tiene filtracién por membrana (Schwarze et al., 2015; Gherasim &
Mikulasek, 2014); intercambio i6nico (Cegtowski & Schroeder, 2015;
Jokar, Mirghaffari, Soleimani, & Alabbari, 2019); adsorcién con carbdn
activado y nanotubos de carbono (Konczyk, Zarska, & Ciesielski, 2019);
precipitacion quimica (Byambaa, Dolgor, Shiomori, & Suzuki, 2018; Guo
et al., 2015); electrocoagulacién (Ferniza-Garcia, Amaya-Chavez, Roa-
Morales, & Barrera-Diaz, 2017; Khosa et al., 2013); coagulacién y
floculacién, electrocoagulaciéon, flotacion (Mohammed, Ebrahim, &
Alwared 2013; Taseidifar, Makavipour, Pashley, & Mokhlesur-Rahman,
2017), y fotocatalisis (Mohammed et al., 2013; Taseidifar et al., 2017).
Todas estas tecnologias tienen restricciones técnicas y econdmicas,
algunas son costosas para grandes volumenes de efluente o ineficientes
a bajas concentraciones produciendo gran cantidad de lodos y productos
toxicos. Debido a ello, en las ultimas décadas se han desarrollado
tecnologias novedosas, econdmicas Yy eficientes tales como Ia

fitorremediacion, biosorcidn, y uso de polimeros y biopolimeros.

La biosorcion es un proceso de remocién de contaminantes
(adsorbato) haciendo uso de materiales bioldgicos (biosorbentes) como

bacterias y algas (biomasa viva), asi como materiales naturales agricolas
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e industriales (biomasa muerta). Con respecto a estos Ultimos, en la
literatura existen multiples estudios en donde se ha usado bagazo de
cafa, semillas de durazno y albaricoque, residuos de repollo y coliflor,
madera, cdscara de cacao, pajas de cebada, corteza de neem, semilla de
palma datilera, paja de trigo, cdscara de yuca, concha de mejilldn, cenizas
de pinus, ceniza de roble, corteza de pinus y residuos de cafiamo como
biosorbentes para la remocién de Cd+2 y Pd*2, llegando a obtener
porcentajes de remocion por encima del 90 % (He et al., 2017; Li, Zhang,
Li, Wang, & Ali, 2016; Mohamed, Ahmed, Tantawy, Gomaa, & Mahmoud,
2016). Los estudios experimentales de biosorcidon se pueden efectuar en
modo discontinuo o continuo. El enfoque de los estudios en modo
discontinuo o batch es determinar el ajuste del sistema adsorbato-
adsorbente a un modelo de equilibrio (isotermas) (He et al., 2017; Li et
al., 2016; Mohamed et al., 2016), mientras que los estudios en modo
continuo o en columnas de lecho fijo buscan ajustar los resultados
experimentales a modelos matematicos que describan el comportamiento
dinamico de la biosorcidon. La experimentacién, ya sea en modo continuo
o discontinuo requiere recursos econdémicos y gasto de tiempo, es por ello
que en los ultimos afios varios investigadores han optado por usar
software avanzados para simular el proceso de biosorcién (He et al.,
2017; Lietal., 2016; Mohamed et al., 2016).

Aspen Adsorption® es un simulador completo de diagramas de flujo

para el disefio, simulacién, optimizacion de los procesos de adsorcidon de
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gases y liquidos industriales (He et al., 2017; Li et al., 2016; Mohamed
et al., 2016). Este software permite al investigador ahorrar tiempo y
costos operativos, y determinar el rendimiento de los biosorbentes sin la
necesidad de llevar a cabo la experimentacién. En la literatura consultada
existen escasos estudios que utilizan Aspen Adsorption® para simular la
remocion de metales pesados, y la mayoria de estos estudios no
comparan los resultados obtenidos en el simulador con datos
experimentales.

El principal objetivo de esta investigacion es validar las curvas de
rupturas para el Cd*2 y Pb*2 experimentales y simuladas con el Aspen
Adsorption®, asi como evaluar el efecto en las curvas de ruptura al variar
el caudal de alimentacion y la altura de lecho.

Materiales y métodos

Preparacion del biosorbente y las soluciones
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Los desechos de cascara de cacao se recolectaron de las fincas de
Portovelo, zona costera al surdel Ecuador. Las muestras fueron sometidas
a un tratamiento, que consistié en multiples lavados con agua destilada,
secado al sol por 10 dias, una trituracidon posterior con molino de martillos,
y finalmente clasificacién de tamafios utilizando un tamiz nimero 18,
obteniendo una fraccion gruesa con un ¢ de particula >1 mm y una faccién
con un @ de particula de <1 mm. Las propiedades fisicas del biosorbente
se muestran en la Tabla 1, y se determinaron siguiendo la metodologia

descrita en nuestro trabajo previo (Vera et al., 2016).

Tabla 1. Caracteristicas fisicas de la cascara de cacao.

Propiedad Valor
Densidad de la particula (pg) 1.127 g/ml
Porosidad de la particula (g) 0.4312
pH en el punto de carga cero 6.96

Porosidad del lecho (g;) 0.6806

Se prepararon dos soluciones sintéticas con una concentracion de
10 mg/l de Cd*2 y Pd*2 cada una, a partir de nitrato de cadmio y nitrato

de plomo adquiridas como estandares certificados de 1 000 ppm trazables
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a NIST, empleando agua destilada para las diluciones correspondientes.
El pH de las soluciones metalicas fue ajustado a 5 adicionando HCI 0.1 N,
debido a que a este pH los metales se encuentran como cationes, segun
Bermejo (2016). El pH se ajustd afiadiendo pequefias cantidades de
soluciones 0.1 N de HClI o NaOH, segun el caso. Todos los agentes
quimicos usados en el presente estudio fueron grado analitico marca
Merck.

Los ensayos de remocién fueron realizados en una columna de
vidrio, cuyas dimensiones son diametro y altura de la columna de 1.6 cm
y 50 cm, respectivamente. Las condiciones de operacién fueron tamano
de particula del biosorbente >1 mm (fraccién gruesa); altura del lecho de
10.5 cm; 7 g de biomasa para el relleno, y con un caudal de alimentaciéon
a la columna de 1.9 ml/min. Estas condiciones son el resultado de un

estudio hidrodinamico previo de la columna (Vera et al., 2018).

El montaje experimental de la columna se llevd a cabo como se
describe a continuacidn: en la parte inferior de las columnas se colocd
gravilla con un @ de 2 mm con el objetivo de que las particulas del
biosorbente no sean arrastradas; se introdujo el biosorbente en el interior
de las columnas hasta altura de lecho correspondiente a cada
experimento, después se rellend con gravillade un @ de 5 mm en la parte
superior de la columna para evitar la flotacidon del lecho y la pérdida de
material. La operacion del sistema se realizé con flujo descendente, los

experimentos se ejecutarin a temperatura ambiente (18 °C). Antes de
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pasar la solucién metalica a través de la columna de biosorcion, el
material fue humedecido con 300 ml de agua desionizada, a fin de evitar
una disminucién repentina de la concentracidon del metal en la solucidon de
salida. Durante el proceso se recolectaron muestras a la salida de la
columna, con un intervalo de 44 minutos en cada muestreo y un total de

20 muestras recolectadas hasta los 836 minutos.

Cuantificacion de las muestras

Las concentraciones de plomo y cadmio tanto de las soluciones sintéticas
preparadas, asi como de las muestras recolectadas a la salida de la
columna se determinaron usando la técnica de absorcion atdmica

Aanalyst 400 de Perkin Elmer.

Simulacion en Aspen Adsorption® V10
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Aspen Properties® proporciona las propiedades fisicas de estos electrolitos
en combinacidn con agua. El método termodinamico utilizado fue
ELECNRTL (Electrolyte Non-random Two-Liquid).

El proceso de intercambio idnico fue asumido como el principal
mecanismo de adsorcidon para los metales. Las suposiciones hechas para
el modelo de lecho fueron:

a) Upwind Differencing Scheme (USD1) fue elegido como método de

discretizacion con un niumero de nodos de 20.

b) El balance de masa se realizé para la fase liquida asumiendo conveccidon

con dispersidon estimada.

c) La velocidad superficial del fluido a través del lecho es constante y su
pérdida de presion se calcula con la ecuacién de Carman-Kozeny.

d) Lumped Resistance in linear function fue elegido como modelo cinético

y estd en funcion del sélido.

e) Los coeficientes de transferencia de masa (kc) tanto para el Cd+2y Pb+2
se consideran constantes a lo largo de todo el lecho; sin embargo, son

funciones dependientes del caudal de alimentacién.

f) La isoterma de Langmuir fue asumida como modelo de equilibrio y sus

parametros se obtuvieron de estudios anteriores (He et al., 2017; Li et
al., 2016; Mohamed et al., 2016).
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g) Se considerd al sistema isotérmico y adiabatico para el balance de

energia.

Validacion y parametros de simulacion

Para validar la curva de ruptura obtenida con el simulador se realizd la
simulaciéon para el Cd*2 y Pb*2 a las mismas condiciones experimentales
(caudal de 1.9 ml/min; concentracidn inicial del metal de 10 mg/|; altura
de lecho de 10.5 cm; didmetro de lecho de 1.6 cm; tamaio de particula
>1 mm, y una temperatura de 18 °C), y se compararon los tiempos de
ruptura y saturacién, tomando como referencia la legislacion vigente en
Ecuador. Se analizaron dos funciones de error (SSE y X?) y el coeficiente
de determinacién (R?2). Luego de la validacion, con el simulador se
obtuvieron curvas de ruptura variando la altura de lecho: 7.5, 9, 10.5 y
12 cm, mientras se mantenia constante la concentracion y el caudal de
alimentacion. De igual forma, para determinar el efecto del caudal se
varié entre 1.1, 1.5, 1.9 y 2.3 ml/min mientras se mantenian constantes
los demas parametros. El rango especificado de los parametros fue

escogido debido a que son los mas usuales en estudios de adsorcién
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experimentales realizados en una bureta de vidrio dentro en un
laboratorio (Chen et al., 2019; Mohamed et al., 2016).

Para cumplir los requerimientos del simulador, pardmetros como la

capacidad de intercambio catidnico total de la resina o biosorbente (Q), y

los coeficientes de transferencia de masa (kc) fueron calculados usando

las ecuaciones (1) y (2); ya que kc es una funcién de la velocidad a través

del lecho, se calculd para cada caudal en estudio y se resume en la Tabla

2.

Q = prqm(l - SL)

By pq g (222)°° ()

AB PDyp

(1)

(2)

Tabla 2. Coeficientes de transferencia de masa a diferentes caudales de

alimentacion.

Caudal de Coeficiente de transferencia de masa kc
alimentacion (105 m/s)
(ml/min) Cd+2 Pb+2
1.1 5.412 6.102

del Agua.Open Access bajo lalicencia CCBY-NC-SA 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)
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1.5 6.016 6.769
1.9 6.559 7.367
2.3 7.057 7.916

En las ecuaciones (1) y (2), p, es la densidad real del adsorbente
(g/m3); q,, es la capacidad maxima de adsorcion del adsorbente sobre
cada metal (eq/g) obtenido de estudios preliminares (Bermejo, 2016;
Sanchez-Salamea, 2016); ¢, es la porosidad del lecho; D, esel didmetro
de la particula; u es la velocidad superficial de la solucion a través del
lecho (m/s); py u son la densidad (kg/m3) y viscosidad dindmica de la
solucion (kg/m.s), y D,; es la difusividad del catidn en la solucién (m?/s).
Para el caso especifico de los electrolitos correspondientes de las sales de
Cd (NO3)2 y Pb (NO3)2 que se forman al preparar la solucion, el D,, se

calculd con la Ecuacion (3):

D — Mcation anisn (3 )
AB Nanién , Mcatién

Dcation  Panion

Donde n es la valencia del ion y D es la difusividad individual de

cada ion. La difusividad de los tres iones (Pb*2, Cd+2 y NO3") se obtuvieron

de la literatura.
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Analisis de error

Para poder avaluar el ajuste de la curva de ruptura del simulador a los
datos de la curva de ruptura experimental se examinaron dos funciones
de error diferentes (He et al., 2017; Li et al., 2016; Mohamed et al.,

2016), los cuales se describen a continuacion.

Suma de los errores al cuadrado (SSE):
SSE = Z?=1(xi,cal - xi,meas)2 (4)
Error de Chi-Cuadrado (X2):

(Xical=Ximeas)”

X2 = ?zlw (5)
x.

i,cal

Donde x;....s son los valores de C/Co experimentales y x,; .,

corresponde a los valores de C/Co obtenidos del simulador, y n representa
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el nimero total de datos o valores de C/Co. Finalmente, las dos curvas de
ruptura (experimental y simulador) fueron comparadas usando el

coeficiente de determinacion (R?):

n o 2
R2=1- Yiz, (Xical=Ximeas) (6)

n 2
2:i= 1 X imeas —%)

Donde x es el promedio de los valores C/Co experimentales.

Resultados y discusion

Estudio experimental

La Figura 1a muestra las curvas de ruptura (C/Co vs. tiempo) para Pb*2y
Cd*2 obtenidas de los ensayos experimentales llevados a cabo en una

columna de lecho fijo empacada con cascara de cacao a las condiciones
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establecidas; de igual manera, la Figura 1b exhibe la curva de la

concentracién de metal adsorbida Cads versus el tiempo.
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Figura 1. Curva de ruptura experimental para la adsorcién de Pb*2y
Cu*2en una columna de lecho fijo relleno con cascara de cacao.

De la curva experimental Cads versus tiempo para ambos metales,
se observa que el area bajo la curva es mayor para el Pb+2 que para el
Cd*2, deduciendo que los sitios activos de la céscara de cacao tienen
mayor afinidad por el Pb*2 que por el Cd*?2, lo que conlleva a una mayor
remocion de este metal y una mayor capacidad de adsorcion. Tomando

como criterio los limites maximos permisibles para Cd*2y Pb+*2 en aguas
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residuales de 0.02 y 0.2 mg/I, respectivamente, de las curvas se obtiene
gue los tiempos de ruptura para el Cd*? y Pb*2 no difieren de modo
significativo (129 min y 171 min, respectivamente), en tanto que los
tiempos de saturacién (95 % de concentracion inicial) para ambos
metales varian en unos 165 minutos. La mayor afinidad que presenta la
cascara de cacao por el Pb*2 que por el Cd*2 ha sido ya reportada en
varios estudios. Lara, Tejada, Villabona, Arrieta y Granados-Conde (2017)
reportaron porcentajes de remocién de 91.32 y 87.80 % para el Pb*2y
Cd*2, respectivamente; mientras que Meunier, Laroulandie, Blais y Tyagi
(2003) demuestran la eliminacién preferencial de la cascara de cacao por
el Pb*2 con 94 %, seguido del Crt3 y Cd*2 (82 %). La justificacion de este
acontecimiento puede deberse al radio idnico de los cationes presentes o

a la diferencia de electronegatividad entre el Cd*2y Pb+2.

La alta electronegatividad del ion Pb*2 comparado con el ion Cd*2
(1.9 > 1.69) puede ser el factor mas probable que proporciona una
atraccion mas fuerte con el adsorbente. Ademas de la Tabla 2, se muestra
que el coeficiente de transferencia de masa para el caudal de
experimentacion (1.9 ml/min) es ligeramente mayor para el Pb*2, lo que
implica una mayor tasa de adsorciéon del Pb+2,
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Validacion con Aspen Adsorption®

Con el propdsito de determinar la efectividad que posee el software Aspen
Adsorption® para predecir el comportamiento dinamico del proceso de
biosorcion se realizé la simulacién del proceso de biosorciéon de Pb*2 y
Cd*2 con cascara de cacao a las mismas condiciones experimentales. La
Figura 2 muestra los resultados obtenidos para las curvas de ruptura

experimental y simulada para ambos metales.
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Figura 2. Curvas experimentales y simuladas para el Pb*2y Cd*2 con
caudal de 1.9 ml/min, Co de 10 mg/I, altura de lecho de 10.5 cm y 18
°C.

Como se puede observar, la curva de ruptura experimental y la
obtenida por el simulador poseen la misma forma sigmoidea; ambas
curvas de avance coinciden en la trayectoria de la regidn inicial y en la
etapa de trabajo, mientras que la regién final de ambas curvas dista
ligeramente, siendo mas pronunciada la diferencia para el caso del Pb*?;
un comportamiento similar fue encontrado por Zhang, Adi, Huang y Lin
(2019) al simular la adsorcion de Crt3 y Cu*2 sobre biochar en Aspen
Adsorption®; al igual que en este estudio, las curvas de ruptura

experimental y simulada solo difieren en la regién final; no obstante, los
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valores del tiempo de ruptura en ambas curvas son practicamente
coincidentes para ambos metales (Tabla 3); mientras que la diferencia
entre los valores del tiempo de saturacion difiere notablemente en 72 min
para el Cd*2y 171 min para el caso del Pb*2. A pesarde eso, el alto valor
del coeficiente de determinacién (R?2 > 0.95) con valores
comparativamente mas bajos de SSE (< 0.05) y X2 (< 75) confirman que
los resultados obtenidos con la simulacién se ajustan de forma idonea a
los datos experimentales para ambos metales, sin embargo el ajuste es
mas propicio para el caso del Cd*2 que para el Pb+2 segln el R?2 (0.9984
> 0.9846). En la literatura existen otros estudios que han validado la
efectividad del modelo en Aspen Adsorption® para simular las curvas de
ruptura, como son los estudios de Juela (2020) en la adsorcién de
acetominophen, y de Ahmed et al. (2020) en la remocidon melanoidina con
ceniza volante. Sin embargo, en casi todas las curvas de ruptura
predichas por el modelo la similitud es mas acertada en la regién inicial y

difiere en la regidn final, tal como se obtuvo en el presente estudio.

Tabla 3. Resultados experimentales y de la simulacion.

Parametro Pb+2 Cd+2
Tiempo de Experimental 171 129
ruptura (min) Simulador 172 127
77
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Tiempo de Experimental 735 572
saturacion (min) Simulador 564 500
SSE 0.0431 0.0051
X2 70.2627 2.0043
RZ 0.9846 0.9984

Efecto de la altura del lecho

La Figura 3 (a y b) ilustra la influencia de |la altura del lecho en las curvas

de ruptura obtenidas para la biosorcion de Cd*2 y Pb*2; en tanto que la

Tabla 3 presenta los tiempos de ruptura y saturacidon obtenidos de las

curvas 3a y 3b a las diferentes alturas de lecho.

del Agua.Open Access baJo lalicencia CCBY-NC-SA 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)
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Figura 3. Curva de ruptura para Cd*2 (a) y Pb*2(b) variando la altura
de lecho con caudal de alimentacionde 1.9y 10 mg/l de Co y 18 °C.

En la Tabla 4 se muestran los resultados donde el tiempo de ruptura
y saturacion aumentan a medida que se incrementa la altura de lecho. El
tiempo de ruptura incrementa de 60.34 min a 160.91 min para el Cd*2y
de 148.15 min a 357.15 min para el Pb*2 a medida que la altura del lecho
se incrementa de 7.5 cm a 12 cm; sucede de igual forma para el tiempo
de saturacién. Al aumentar la altura de lecho, mayor, masa y area

superficial, incrementandose los sitios activos disponibles para la
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adsorcion de los metales, se obtienen mayores tiempos de ruptura, mayor
tiempo de la solucién metalica al atravesar el lecho, y se incrementa el
tiempo de contacto entre el metal y los sitios activos de la biomasa; asi,

el lecho demorara mas tiempo en saturarse (Ahmad & Hameed, 2010).

Tabla 4. Resumen de los tiempos de ruptura y saturacion de Cd+2y
Pb+*2 a diferentes alturas de lecho.

Tiempo de ruptura Tiempo de saturacion
Altura del lecho . .
(min) (min)
(cm)
Cd+2 Pb+2 Cd+2 Pb+2
7.5 60.34 148.15 326.86 343.92
9 90.51 216.94 412.34 455.04
10.5 125.71 288.36 499.84 566.15
12 160.91 357.15 586.33 671.97

El efecto que produce la variacion de la altura de lecho en la curva
de ruptura también puede deberse al comportamiento del flujo en el
interior de la columna. A alturas de lecho pequefias, los efectos de la
dispersién axial pueden ser considerables y predominantes en los
fendmenos de transferencia de masa, lo que conlleva a una dificil y lenta

difusién de los iones metalicos de la fase liquida a la fase sélida, tal como
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lo demuestran Lin et al. (2017). Algo importante que se observa es que
en todas las alturas estudiadas tanto el tiempo de ruptura como de
saturacion siempre son mayores para el caso del Pb*2 que para el Cd*?,
lo que confirma la adsorcién preferencial de la cascara de cacao por el
Pb+2,

Efecto del caudal a través del lecho

El efecto del caudal a través de la columna fue estudiado a flujos de 1.1,
1.5, 1.9 y 2.3 ml/min mientras se mantenia constante la altura de lecho
en 10.5 cm y una concentracién inicial de 10 mg/l de cada metal.

En la Figura 4 (a y b) se muestran los resultados de las curvas de

rupturas simuladas a diferentes caudales.
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Figura 4. Curva de ruptura para Cd*2 (a) y Pb*2(b) variando el caudal

de alimentacion con una altura de lecho de 10.5 cm, 10 mg/l de Co y 18
°C.

A medida que el caudal disminuye, el tiempo de ruptura y tiempo
de saturacién aumentan. En la Tabla 5 se muestran los resultados,
ratificando que cuando el caudal es bajo, el tiempo de contacto y
permanencia en el lecho serd mayor, lo que se traduce en una adsorcion
mas efectiva de los metales; mientras que los caudales altos tienden a
conducir turbulencia dentro de los espacios intersticiales del lecho,

aumentando la posibilidad de que los efectos de dispersidon axial ocurran,
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limitando la difusidn del metal en los poros del adsorbente. Ademas, el
tiempo en el que estan en contacto la solucién metalica con el adsorbente
es menor; como resultado, la solucién del adsorbato abandona mas rapido
la columna sin antes alcanzar el equilibrio y la adsorcion de los metales
es baja. Un efecto similar se observé en la simulacidon de Cd*2y Cu*2 con
tiempos de saturacion y ruptura inferiores al caudal de alimentacién mas

alto (Soriano, Orfiana, Pangon, Nieva, & Adornado, 2016).

Tabla 5. Resumen de los tiempos de ruptura y saturacion de Cd+2y

Pbt2 a diferentes caudales de entrada.

Caudal de Tiempo de ruptura Tiempo de saturacion
entrada (min) (min)
(ml/min) Cd+2 Pb+2 Cd+2 Pb+2

1.1 301.71 645.52 940.34 1116.43
1.5 191.09 418.00 661.25 767.22
1.9 125.71 288.36 499.84 566.15
2.3 85.49 201.06 394.74 433.87

Cuanto mayor es la velocidad de flujo de alimentacion la curva se
vuelve mucho mas pronunciada y de mayor pendiente, lo que se traduce

en una zona de transferencia de masa mas reducida a medida que
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aumenta el flujo; en consecuencia, la capacidad de adsorcién disminuye
y el adsorbente se satura en un tiempo de operaciéon corto.
Adicionalmente, se conoce que la cinética de adsorcién del metal en el
adsorbente es directamente proporcional al coeficiente de transferencia
de masa (kc¢), y a la diferencia entre la concentracidon del metal en la fase
liquida y el adsorbente; por consiguiente, si el caudal de alimentacion
aumenta, también lo hace k: (Tabla 2), lo que produce que la velocidad
de adsorcién del metal sobre la cascara de cacao sea mas rapida, y los
tiempos de ruptura y saturacidon se reducen (Mohammed et al., 2013;
Taseidifaretal., 2017).

La Figura 5a muestra la dependencia que tiene el tiempo de ruptura
(tr) y el tiempo de saturacién (ts) con la altura del lecho a un caudal de
alimentacion de 1.9 y 10 mg/l de Co y 18 °C. La figura expone una
dependencia lineal creciente de try ts con la altura del lecho para ambos
metales, con coeficientes de correlacién (R2?) superiores a 0.9; de esta
manera se establece que tr y ts son directamente proporcionales a la
altura del lecho cuando el caudal y la concentracién inicial se mantienen
constantes. Similar dependencia lineal del tiempo de saturacidony ruptura
con respecto a la altura del lecho se observd en la adsorcidon de furfural

en ceniza volante (Singh, Srivastava, Goyal, & Mall, 2019).

La dependencia que presenta el tiempo de ruptura (tr) y saturacion
(ts) con respecto al caudal de alimentacidon es una funcidn potencial con

exponente negativo (Figura 5b); asi, ts y tr disminuyen con el aumento
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del caudal. Del comportamiento y aspecto que presentan dichas curvas
se podria pronosticar que a caudales suficientemente altos, el tiempo de
ruptura y saturacién se podrian mantener constantes; este efecto podria
ser ventajoso, pues permitiria tratar altos volumenes de efluentes con
una misma cantidad de biomasa. Sin embargo, cabe mencionar que este
aumento podria ser favorable solo hasta un valor del flujo limite; mas alla

de este limite podria ocasionar problemas de inundacién del lecho.

1200 - -
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tPb*2A A AtPbZD D> [ 1000 tPo*2 A A A
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Figura 5. Efecto de la altura del lecho (a) y caudal de alimentacién (b)
en el tiempo de residencia y tiempo de saturacion.
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Estudio de la concentracion del metal a lo largo del lecho

La saturacion de la columna con el tiempo puede observarse en la Figura
6 (a y b). Estas graficas exhiben la concentracién de Pb*2y Cd+2 dentro
de la fase solida en el tiempo de operacién de la columna. Se puede
observar que a 200 minutos de operacidn, la longitud de lecho saturado
(cuando la concentracién del metal en la fase sdélida es igual a
concentracién inicial en la alimentacidn) esde 1 cm y de 2.5 cm cuando
se hace pasar solucion de Pb+2y Cd*2, respectivamente. De igual forma,
a los 500 minutos de operacion, la longitud de lecho saturado es de 5 cm
para el Pb*2, pero unos 9 cm para el caso de Cd*2, de ahi que la columna
se sature en menos tiempo cuando se hace pasar la solucién de Cd*2.
Algo que también se puede destacar en la Figura 6 (a y b) es la notable
diferencia de la zona de transferencia de masa (ZTM). Para el caso de la
adsorcion de Pb+*2, la ZTM tiene una longitud aproximada de 8.5 cm a los
100 min, mientras que para el Cd*2 la MTZ es de apenas 6.5 cm en ese
mismo tiempo. Por tal motivo, una zona de transferencia de masa
reducida significa una capacidad de adsorcion menor y tiempos de
saturacion mas cortos. Lin et al. (2017) obtuvieron resultados similares

en la adsorcidon de acido levulinico.
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Los sitios activos de la cascara de cacao tienen mayor afinidad por el
cation plomo que por cadmio; la alta electronegatividad del ion Pb+*2
puede ser el factor mas probable que explique la adsorcion preferencial
de la cascara de cacao sobre este metal. Los datos experimentales
permitieron validar los resultados obtenidos con el simulador Aspen
Adsorption®; la curva de ruptura de la simulacién converge con la curva
experimental en casi toda la trayectoria; se obtuvo un coeficiente de
determinacion (R2) cercano a la unidad, y el valor del error (SSE) fue
insignificante. El efecto que produce la altura del lecho y el flujo en el
tiempo de ruptura y de saturacién pudo predecirse con bastante
aproximacion usando el software, verificandose que al aumentarla altura
del lecho y disminuir el flujo se obtiene mayor tiempo de ruptura y de
saturacion. Los resultados de este estudio exponen el uso de Aspen
Adsorption® como una alternativa potencial y eficaz para simular el
comportamiento dinamico de los procesos de biosorcion de metales

pesados en columnas de lecho fijo.
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