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Resumen

Se realizd un estudio en una columna de lecho fijo a escala de laboratorio para determinar el
comportamiento del tiempo de ruptura para la adsorcion de Zinc (11) en soluciones acuosas usando
como lecho cascara de yuca (Manihot esculenta), la cual fue pretratada y posteriormente caracterizada.
Se evalué la influencia de la variacion de parametros como la altura del lecho (7 - 23 cm), la
concentracion inicial de Zinc (I1) (132 - 468 mg/L) y el flujo de alimentacion (7 - 23 mL/min) para
determinar el comportamiento del tiempo de ruptura. Los resultados de los experimentos muestran que
hay un mayor rendimiento cuando se utilizan el flujo de alimentacién y la concentracién inicial mas
bajos, asi como la mayor altura del lecho con céscara de yuca. El tiempo de ruptura 6ptimo (25 min) se
alcanza con una concentracion inicial de Zinc de 480.23 mg/L, un caudal de alimentacion de 23.35
mL/min y una altura de lecho de 12.86 cm, que constituyen la mejor configuracion de parametros.
Adicionalmente, se determin6 que el comportamiento del tiempo de ruptura puede ser completamente
predicho en los rangos de interés por el modelo BDST.
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Abstract

A study was developed in a fixed bed column at laboratory scale to determine the adsorption capacity
of Zinc (1) in aqueous solutions using cassava peel (Manihot esculenta) as adsorbent, which was
pretreated and then characterized. It was evaluated the influence of several variables such as height
bed (7 - 23 cm), initial concentration of zinc (11) (132 - 468 mg/L) and flow of the feed solution (7 - 23
mL/min) to determine the behavior of the removal process. Results showed that there was a better
performance when the lowest flow of the feed stream, the lowest initial concentration, and the largest
height of cassava peel bed were employed. The optimal rupture time is reached at an initial
concentration of 480.23 mg/L, a feed rate of 23.35 mL/min and a height of cassava peel bed of 12.86
cm and it corresponds to 25.01 min. Additionally, it was determined that the rupture time behavior
could be completely predicted in the intervals of interest by the BDST model.
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1. Introduccién

El zinc es un elemento que encontramos de forma natural en el aire, agua y suelo, sin embargo, en los
altimos afios, las concentraciones de este elemento han estado aumentando por actividades
antropogénicas. La mayoria del zinc es adicionado durante actividades industriales, como es la
mineria, la combustién de carbén y residuos vy el procesado del acero. La principal aplicacion del zinc,
cerca del 50% del consumo anual, es el galvanizado del acero para protegerle de la corrosion [1]. Cabe
destacar que el zinc es un elemento esencial para la salud humana. Cuando la gente absorbe poco zinc
se puede experimentar pérdida del apetito; disminucion de la sensibilidad, el sabor y el olor; y
pequefias llagas y erupciones cutaneas. Cuando hay demasiada cantidad de zinc en el cuerpo humano
se presentan problemas de salud eminentes, como es Ulcera de estomago, irritacion de la piel, vémitos,
nauseas y anemia [2].

Sin duda alguna, el control de la contaminacion con metales pesados en los cuerpos de agua ha tenido
gran importancia en los Gltimos afios debido al inmenso impacto ambiental que se ha generado,
ademas de los efectos dafiinos sobre la salud de los seres vivos [3]. Un proceso que ha resultado
promisorio para la remocién de metales pesados como el Zinc, es la remocion con un material de bajo
costo y de facil acceso como la céscara de yuca (Manihot esculenta) [4]; sin embargo, estos estudios
de adsorcidn en disolucién se han realizado mediante experimentos en lotes, que aungue son de buena
eficiencia, presentan las desventajas de cualquier proceso discontinuo, por tanto, en esta investigacion
se propone otra alternativa para el tratamiento de soluciones acuosas de zinc basado en los estudios de
adsorcion en una columna de lecho fijo, utilizando la cascara de yuca como medio adsorbente.

En la Figura 1 se muestra el esquema de una columna empacada con un adsorbente en contacto con un
liquido que contiene un soluto de concentracién conocida. Inicialmente la parte inferior del adsorbente
remueve rapidamente el soluto, asi que el fluido que sale de la columna esta practicamente libre de
adsorbato. Como el volumen de liquido que atraviesa la columna aumenta, la zona de transferencia de
masa (MTZ) comienza a moverse por la columna y la concentracion del adsorbato aumenta con el
tiempo, esto se denomina punto de ruptura; luego, el tiempo empleado para que la concentracion del
adsorbato llegue a una concentracion de ruptura especifica se le llama tiempo de ruptura para cada una
de las condiciones de operacién de la columna y la curva que resulta de graficar la relacion en funcién
del tiempo se conoce como curva de ruptura [5]. En este estudio, el criterio de “tiempo de ruptura” se
adopta como el lapso que transcurre cuando la concentracion del adsorbato llegue al 10% de la
concentracion inicial. Cuando la zona de transferencia de masa sale de la columna, el lecho esta
completamente saturado y la concentracion de salida es la misma de entrada.

Figura 1. Curva de ruptura asociada al proceso de remocién de Zinc (1) que muestra el movimiento
de la zona de transferencia de masa (MTZ).

Figure 1. Rupture curve associated with the removal process Zinc (Il) showing the movement of the
mass transfer zone (MTZ).
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2. Metodologia
2.1 Obtencidén y preparacion de la cascara de yuca

La céscara de yuca se recolecté en el municipio de Polonuevo localizado en el departamento del
Atlantico, Colombia. Para la preparacion de la cascara de yuca que se utiliz6 como medio adsorbente
primeramente se le realiz6 tres lavados con agua de grifo y posteriormente una exposicion al sol
durante 72 horas. Después se utilizd un molino para realizar la trituracion adecuada de la cascara y
obtener, por tamizado, el didmetro de particula con el cual se realizaron los experimentos del proyecto.
Una vez seleccionada la céascara de yuca se procedi6 a realizar el lavado quimico que se bas6 en un
lavado con agitacion continua durante 1 hora en una solucion de &cido sulfdrico a un pH de 3y un
posterior lavado con agua desionizada, antes de realizar un proceso de filtracién. Al final se realizé un
secado a 105 °C durante 24 horas en un horno y un posterior almacenamiento en bolsas selladas [6].

2.2 Montaje experimental

Se prepard una solucién madre de Zinc, disolviendo cantidades adecuadas de sulfato de Zinc (Merck,
grado analitico) en agua destilada y desionizada (conductividad menor a 2 uS/cm) y las soluciones de
trabajo se prepararon diluyendo esta solucion hasta las concentraciones requeridas. Para los estudios
respectivos se utilizéd un dep6sito de almacenamiento que contiene la disolucion de Zinc (I1), la cual
alimenté a una columna de vidrio Pyrex® de 3.5 cm de diametro interno. La columna se empacé con
cascara de yuca (Manihot esculenta) previamente tratada. Se realizaron cinco variaciones en los
caudales de alimentacion regulados con la ayuda de una bomba peristaltica programable (NE 9000,
New Era Pump Systems). Se variaron las alturas del lecho y también las concentraciones de
alimentacion de Zinc (I1).

2.3 Determinacion de la concentracion de Zn (11) de las soluciones

En todas las soluciones y muestras la concentracion de Zn (1) se midié usando un espectrometro S2
PICOFOX cuyo principio es el de espectroscopia de fluorescencia de rayos x de reflexion total. Se
utilizé un estandar de Galio (Sigma-Aldrich) como estandar interno.

2.4 Caracterizacion del adsorbente

2.4.1 Distribucion de tamafios.

La distribucion de tamafios se determiné por medio de tamizado, utilizando las escalas MESH.
2.4.2 Porosidad del medio adsorbente

Por otro lado, la porosidad del lecho se determiné por el desplazamiento del aire presente en el mismo
cuando en una probeta se coloca la muestra y se enrasa con agua hasta el nivel de los sélidos.
Seguidamente se establece por diferencia el agua gastada. La porosidad se determina de acuerdo a la
siguiente expresion:

Volumen de agua empleada

Porosidad = (D

Volumen de la muestra

2.4.3 Densidad

Se midié el volumen de una muestra de residuo de cascara de yuca de masa ya conocida y se calculd la
relacion entre masa y volumen.

2.4.4 Determinacion del pH del adsorbente en solucion

Se agregaron 2.2 gramos de cascara de yuca tratada en 100 mL de agua destilada; posteriormente se
calent6 dicha mezcla hasta ebullicion y se mantuvo en ese punto durante 2 minutos, después se realizd



la filtracion de la solucién y con los primeros 25 mL se enjuagé el vaso donde cayo el filtrado; por
ultimo, se filtro el resto de la mezcla y finalmente se realizd la medicién del pH de la solucion usando
un medidor de pH Thermo Electronic Corporation modelo Orion 210A+ [7].

2.4.5 Extraccion de lignina

Basandose en el método de extraccion Lignina Klason se midieron 5 gramos de la céscara de yuca
tratada y se procedié a eliminar las interferencias en la muestra mediante un proceso de separacion con
solvente en un sifon soxhlet usando acetona durante un periodo de 16 horas. Una vez terminado este
pretratamiento, la muestra que se encontraba contenida en una envoltura de papel filtro se introdujo en
un secador durante 24 horas. Una vez seco Yy libre de interferencias, se tom6 1 gramo de este residuo y
se disolvié en 15 mL de &cido sulfarico a 80% en volumen durante 2 horas, para luego ser diluida en
agua desionizada hasta alcanzar una concentracion de &cido de 3% en peso. Terminada la dilucion, se
procedié a llevar a ebullicion durante 4 horas, y paso seguido, enfriar, filtrar, lavar el residuo usando
agua caliente hasta neutralizar el pH y secar, obteniendo en este Gltimo paso la lignina presente en la
muestra [8].

2.4.6 Andlisis FTIR (Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier)

Se tom6 una muestra de 0.0018 gramos de cascara de yuca y se mezcld hasta homogenizar con 0.036
gramos de KBr. posteriormente se cred una pelicula a partir de esta mezcla y luego se analiz6 en un
Espectrofotometro de luz infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR Shimadzu IR Affinity-1). La
temperatura a la que se realizo el andlisis fue de 21°C. El rango de frecuencia de analisis estuvo
comprendido entre 400 y 4000 cm™.

2.4.7 Andlisis proximo y ultimo

El analisis proximo se realiz6 siguiendo la norma D3172-89 (02) para el medio adsorbente con
diametro de particula entre 250 - 500 um para determinar la humedad residual bajo la Norma D3173-
87, el material volatil bajo la norma D3175-89(02), el porcentaje de cenizas bajo la norma D3172-89
(02), el poder calorifico bajo la norma D2015-89(00) y por ultimo, el carbono fijo el cual se determina
por diferencia cuando ya se tienen los datos del contenido de ceniza, el material volatil y la humedad
residual. Por otro lado, un andlisis Gltimo por combustion determind el contenido de carbono,
hidrégeno y nitrdgeno. El oxigeno se determina por diferencia teniendo en cuenta los demas
componentes.

2.5 Isotermas de adsorcion experimentales

El proceso de adsorcion se da por medio de la interaccion entre una fase liquida que contiene iones de
Zinc (I1), los cuales son removidos durante esta operacién, y una fase solida que esta conformada por
cascara de yuca. La capacidad de adsorcién de Zinc (1I) en miligramos de Zinc (Il) adsorbido por
gramo de adsorbente, se calcula con la relacion (2) donde el caudal Q esta en mL/min, el tiempo de
ruptura t,,;,, en min, la concentracion de alimento C, en mg/L y lamasa men g.

Q * trup * CO
B = 7000+m )
2.6 Modelos

2.6.1 Modelo del tiempo de servicio de la altura del lecho (BDST) [9]

El modelo BDST predice la relacién entre la altura del lecho, Z, y el tiempo de servicio de la columna,
definida esta como el tiempo en que la concentracion del efluente es el 10% de la de la corriente de
alimentacion, es decir cuando C/Cy=0.1. El desarrollo original de este modelo fue realizado por Bohart
y Adams en 1920, para la adsorcion de cloro sobre carbén activado y por Thomas [10] en 1944,
estudiando la adsorcion de iones sobre zeolitas. Este modelo supone que la difusion intraparticular y la



resistencia de masa externa son insignificantes y que la cinética de adsorcion estd controlada por la
reaccion superficial entre el soluto en la disolucidn y el adsorbente que no ha sido usado. La ecuacion
inicial propuesta por Bohart y Adams esta dada por la expresion:

VA
In(2-1)=1 (eKNOU - 1) — KCot 3)

Z z z
En esta relacion Hutchins [11] supone que e“¥°7 > 1, por lo tanto In (eKN"E —~ 1) ~ In (eKN"E) ,

resultando la siguiente ecuacion lineal entre la altura del lecho de la columna (2) y el tiempo de
servicio (t):

N, 1 C
t=CO—UZ—K—C01n(?°— ) (4)
Donde t es el tiempo de servicio de la columna en el punto de ruptura (min), N, es la capacidad de
adsorcion dindmica del lecho (mg/L) Z es la altura del lecho (cm), U es la velocidad de flujo lineal
(cm/min) definida como la razén entre el flujo volumétrico Q, (cm*min) y el 4rea de seccién
transversal de la columna (cm?), C, y C son, respectivamente la concentracion inicial y a un tiempo ¢
(mg/L), y K es la constante de velocidad de adsorcion (mg/(min*mg)) [9]. La ecuacién (4), se conoce
con el nombre de tiempo de servicio de una altura de lecho (BDST, por sus iniciales en inglés) y
representa una linea recta que puede expresarse de una manera simplificada como:

t=aZ+b (5)
donde:
Ny
ol (6)
y
1 C
b=—zen(2-1) )

La capacidad dindmica del lecho N, puede evaluarse a partir de la pendiente de la gréafica (a) y la
constante de velocidad de adsorcion puede calcularse a partir de la ordenada al origen (b).

2.6.2 Modelo de superficie de respuesta

Es bien sabido que la dependencia del tiempo de ruptura con las variables de interés puede ser ajustado
usando el método de superficie de respuesta [12]. Para esto se disefid un experimento compuesto
central 273 + estrella por medio del cual se pretende, entre otros factores, determinar el tiempo de
ruptura experimental correspondiente a cada una de las configuraciones de factores involucradas.

3. Resultados
3.1 Caracterizacion del adsorbente

El adsorbente objeto de estudio consistié en cascara de yuca que presenta una pequefia fraccion de
almidon como resultado inherente del proceso de seleccion y limpieza, con un diametro de particula
seleccionado por tamizado que oscila en un rango de 250-500 um. Para calcular la densidad se
tomaron diferentes voliumenes de lecho y se hizo la correspondiente medicién de masa. Luego se hallo
la densidad con la conocida relacion masa-volumen. La densidad promedi6 fue de pprom =
0.41 g/mL. Este valor est& de acuerdo con los resultados reportados por P. Wilaipon, segun el cual la
densidad de la cascara oscila en un rango de 0.40-0.77g/mL [13]. Con un volumen inicial de 10 mL de



cascara de yuca en una probeta se vertio agua hasta enrazar el nivel de los sélidos. El agua gastada en
este proceso fue de 6,2 mL. La porosidad, usando la ecuacion (1), es entonces 0.62. El proceso de
medicion de pH después del tratamiento mostré un valor de 4.82, identificando al polvo usado como
un biosorbente acido. Este pH también puede ser atribuido al lavado acido al que es sometido en el
pretratamiento [14]. EI contenido de lignina obtenido fue de 0.095 gramos por cada gramo de
biosorbente, lo que se traduce en un 9.5% de lignina en base seca. Sin duda alguna, referente al
porcentaje de ceniza de 2.34% obtenido para la muestra de cascara de yuca es muy notorio que esta
muy alejado respecto a valores reportados en la literatura que para cascara de yuca esta alrededor de
9.51% en base seca [15]. La principal razén de la obtencion de este resultado es que después de la
molienda, en el proceso de seleccidon y limpieza no se consiguié uniformidad en la obtencion de
cascara de yuca debido a que habia gran cantidad de bagazo presente en el material que se utilizd
como medio biosorbente en cada uno de los experimentos. A pesar de este inconveniente, el
experimento ha si realizado se acerca mas a las condiciones en su posible aplicacién industrial, razon
por la cual se decidi6 seguir con el mismo. Los resultados del andlisis Gltimo realizado a una muestra
de cascara de yuca muestran que los porcentajes de hidrégeno y azufre fueron considerablemente
bajos, 5.78% y 0.08% respectivamente. Respecto al porcentaje de carbono presente en la muestra de
cascara de yuca se puede evidenciar que hay un alto contenido de este elemento que oscila alrededor
del 45%. El andlisis altimo arrojé un valor nulo para el porcentaje de nitrogeno en la muestra,
mostrando la relativa ausencia de grupos funcionales amina lo que corresponde con el anélisis del
FTIR y de cian6genos, lo cual muestra que el pretratamiento con luz solar fue efectivo. Por otro lado,
el contenido de oxigeno fue de un 48.87% en base seca. Es bien sabido que los elementos que se
obtuvieron en este analisis son propios de las moléculas de la biomasa en general. Los resultados de
todos estos analisis se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas del adsorbente.
Table 1. Characteristics of the adsorbent.

Diametro Densidad Porosidad pH Porcentaje
Caracteristicas | de particula (9/mL) de lignina
generales (um) (%)
250-500 0.41 0.62 4.82 9.5
Humedad Material Ceniza Poder Carbono Humedad
Analisis Residual Volatil (%) | (% Base | Calorifico Fijo (%) Residual
Proximo (%) seca) (BTU/Ib) (%)
12.50 75.35 2.34 6745 9.81 12.50
Anélisis Carbono Hidrogeno Nitrégeno Azufre Oxigeno
altimo (%) (%) (%) (%) (%)
45.27 5.78 ND 0.08 48.87

3.2 Analisis de la espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 2 se puede observar el espectro infrarrojo de una muestra representativa de cascara de
yuca que se utiliz6 como medio adsorbente. El espectro del FTIR expresa el porcentaje de
transmitancia en diferentes longitudes de ondas, en donde se busca la correspondencia de los grupos
funcionales de la muestra en mencion [16].

Analizando detalladamente el espectro se encuentran cinco bandas en las que se pueden determinar
grupos funcionales entre los cuales podemos encontrar alcoholes, ésteres, fenoles, éteres, aldehidos y
acidos carboxilicos, asi como anillos bencénicos. Tomando como referencia la Figura 2, y partiendo de



izquierda a derecha, se encuentra un valle en la banda localizada entre 3200-3400 1/cm lo cual es
propio de las deformaciones del enlace OH, lo cual es sefial de la presencia de alcoholes, fenoles y
acidos carboxilicos en la muestra, sin dejar de lado la posible humedad adquirida durante el
procedimiento de montaje. Se encuentra un valle en la banda localizada entre 2800-3000 1/cm, lo cual
da indicios de deformaciones de enlaces CH, que sugiere la presencia de cadenas poliméricas con
enlaces simples y grupos funcionales carbonilos y carboxilicos. En la banda comprendida entre 1450 y
1570 1/cm se encuentran varios sobretonos lo cual estd directamente relacionado con dobles enlaces
C=C en resonancia, caracteristicos de la presencia de anillos bencénicos, lo cual es indicio de
compuestos aromaticos en esta muestra. En la banda de 950 a 1800 1/cm se encuentra un valle de
caracter agudo que para la muestra se encuentra en la zona de deformacion de enlaces C=0,
caracteristico de los grupos carbonilo, carboxilico y lactonicos, relacionado con la presencia de
lactonas, aldehidos, &cidos carboxilicos y cetonas. Finalmente, se encontrd otro valle agudo en la
banda de 750 a 800 1/cm lo cual indica alargamiento en los enlaces C-O, y estos a su vez se
encuentran presentes en lactonas, éteres, alcoholes, ésteres y &cidos carboxilicos. Los grupos
funcionales encontrados, son caracteristicos de este tipo de biomasa [17] y sus componentes
principales, lignina y polimeros de azlcares, los cuales constituyen también los sitios activos de

adsorcioén.

Figura 2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier para muestra representativa de

céscara de yuca.
Figure 2. Infrared Spectroscopy with Fourier Transform representative sample of cassava peel.
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3.3 Analisis de la adsorcion en la columna

3.3.1 Isotermas de adsorcion experimentales

En la Tabla 2 se resume la configuracion de parametros usada, los tiempos de ruptura medidos y las
capacidades de adsorcion calculadas con la ecuacion (2), de cada uno de los ensayos experimentales
realizados en este trabajo. La maxima capacidad de adsorcién encontrada fue de 6.41 mg/g, la cual se
aproxima a la concentracién de equilibrio para la concentracion inicial del ensayo [4]. Esto sugiere la
saturacion del adsorbente dentro de la columna de adsorcion.



Tabla 2. Capacidad de adsorcion de la columna para las configuraciones definidas.
Table 2. Adsorption capacity of the column for the defined settings.

Co Q Z Masa del lecho trp (Min) Capacidad de
(mg/L) (mL/min) (cm) @ absorcion de la
columna (mg/g)
200 10 20 78.89 197.0 4.99
300 15 23 90.72 45.13 2.23
400 20 10 39.44 8.739 1.77
200 20 10 39.44 43.24 4.38
400 20 20 78.89 40.65 4.12
132 15 15 59.16 127.3 4.26
400 10 10 39.44 34.15 3.46
200 10 10 39.44 86.76 4.39
400 10 20 78.89 68.68 3.48
300 7 15 59.16 98.08 3.48
300 15 15 59.16 82.08 6.24
200 20 20 78.89 67.89 3.44
300 15 15 59.16 84.30 6.41
300 23 15 59.16 29.63 3.45
300 15 7 27.61 10.16 1.65
468 15 15 59.16 16.10 1.91

3.3.1.1 Efecto de la concentracién de la alimentacion.

En la Figura 3 se observa el comportamiento de la concentracion del efluente a través del tiempo para
valores fijos seleccionados de caudal y altura de lecho. En la Figura 3 se presencia que a mayor
concentracion se alcanza mas rapido el tiempo de ruptura; asi, por ejemplo, vemos que los tiempos de
ruptura son 43.24, 27.23, y 8.74 minutos para concentraciones de la corriente de alimento de 200, 300
y 400 mg/L, respectivamente. Se sabe que la fuerza impulsora del transporte de materia es la
diferencia de concentracién entre la disolucion que contiene el adsorbato y el adsorbente, y que el
coeficiente de difusion toma menores valores a diferencias de concentracion menores, ocasionando
una transferencia mas lenta, en nuestro caso, del zinc hacia los sitios de la superficie donde se hace
efectivo el transporte de masa.

Figura 3. Curva de ruptura para la adsorcion de Zinc (II) a un flujo Q=20mL/min y Z=10cm.

Figure 3. Rupture curve for the adsorption of Zinc (1) at a flow rate Q=20mL/min and Z=10cm.
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3.3.1.2 Efecto del caudal de alimentacion

A partir de la Figura 4 se puede analizar el efecto que el caudal tiene sobre la remocién del ion
metalico. A medida que el flujo de alimento es mayor, se observa concretamente una importante
disminucién del tiempo de ruptura. En la Figura 4 el tiempo de ruptura reportado para el flujo de 10
mL/min es de 34.15 min mientras que para el de 20 mL/min es de 8.74 min, es decir, el tiempo de
ruptura se vio disminuido a casi un cuarto al duplicar el caudal. Se puede explicar este
comportamiento entendiendo que cuando se aumenta el caudal de alimentacion se favorece la
interaccion entre las moléculas de zinc con el medio adsorbente, lo cual tiene una gran importancia
sobre la velocidad a la cual se produce la transferencia de materia.

Figura 4. Curva de ruptura para la adsorcion de Zinc (II) a Co=400 mg/L y Z=10 cm.
Figure 4. Rupture curve for the adsorption of Zinc (II) to Co=400 mg /L and Z =10 cm.
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3.3.1.3 Efecto de la altura del lecho

Una altura de lecho mayor significa una mayor cantidad de biosorbente, entonces es de esperar que el
tiempo de servicio de la columna se prolongue con un aumento de la altura del lecho, como se puede
apreciar en la Figura 5. En un lecho de menor altura predomina el efecto de dispersion axial que es la
prolongacion del tiempo de residencia en el flujo unidireccional debido a que no se establece un flujo
tipo piston y en un lecho de mayor altura tenemos mas sitios activos ya que hay mayor superficie
expuesta donde se producira la adsorcion del i6n metalico.

Figura 5. Curva de ruptura para la adsorcion de Zinc (II) a Co=400 mg/L y Q=20 mL/min.
Figure 5. Rupture curve for the adsorption of Zinc (I1) to Co = 400 mg / L and Q = 20 mL / min.
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3.3.2 Modelo BDST

En la Figura 6 se grafica el tiempo de ruptura (o de servicio) en funcion de la altura del lecho para
diferentes relaciones de C/Co (0.1, 0.2 y 0.4), concentracion inicial de 400 mg/L y flujo volumétrico
de 20 mL/min a diferentes alturas del lecho. Se puede apreciar una dependencia lineal entre las
variables implicadas como lo predice el modelo BDST [9]. En la Tabla 3 se reportan los valores de los
parametros tipicos del modelo BDST calculados a partir de los datos de las pendientes e interceptos
obtenidos por regresion, y usando las ecuaciones (3), (4) y (5).

Figura 6. Lineas de Isorremocion a diferentes alturas del lecho (10, 15y 20 cm).
Figure 6. Isoremoval lines at different bed heights (10, 15 and 20 cm).
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Tabla 3. Pardmetros para el Modelo BDST.
Table 3. Parameters for BDST Model.
Co (mg/L) C/Co . K 2
(cm/min) U (cm/min) No (mg/L) (dm/min*mg) R
400 0.1 2.078 2654.2 0.000247 0.989
0.2 2.078 2655.0 0.000197 0.997
0.4 2.078 2918.6 0.000121 0.994

Al estudiar detalladamente la Tabla 3 se puede observar que la utilizacion del modelo BDST se ajusto
de manera satisfactoria ya que el valor del coeficiente de determinacién R?toma valores préximos a 1
en todos los casos [18]. Teniendo en cuenta la definicion de tiempo de ruptura usada a lo largo del
estudio C/Co=0.1, una concentracion inicial a 400 mg/L y velocidad lineal de 2.078 cm/min, los
valores de capacidad de adsorcion del lecho y de la constante de velocidad fueron de 2654.237 mg/L y
0.000247 dm/min*mg. La ecuacion de la linea recta correspondiente a esta combinacion es:

t =3,192Z — 22,22 (8)

La Tabla 4 compara los valores obtenidos para el tiempo de ruptura con la ecuacion del modelo BDST
(8) y los obtenidos experimentalmente, mostrando la concordancia y buena precision del modelo.

Tabla 4. Comparacion de los tiempos de ruptura experimentales y predichos por el modelo.
Table 4. Comparison of experimental rupture times and predicted by the model.

Co = 400 mg/L

Z (Cm) ‘ trup exp (min) ‘ trup cal (min)




10 8.73 9.7

15 24.69 25.66

20 40.65 41.62

Es posible predecir la curva de ruptura usando las expresiones del modelo BDST, como lo muestra la
Figura 7. En esta, se observa una desviacion importante de la prediccion del modelo con los datos
experimentales para valores de C/C, mayores a 0.7; sin embargo, para valores inferiores, el modelo
BDST es suficientemente preciso.

Figura 7. Curvas de ruptura experimentales y predichas por el modelo para Q = 20 mL/min y
Cp = 400 mg/L.

Figure 7. Experimental rupture curves and predicted by the model for Q = 20 mL / min and C, = 400
mg /L
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También es posible el disefio de columnas de adsorcién a condiciones diferentes extrapolando los
resultados obtenidos para nuevos valores de velocidad lineal. Podemos ajustar la expresion cambiando
la pendiente por el producto de la original con la razon entre la velocidad de flujo original y la nueva.
El valor del intercepto no presenta una fuerte dependencia con la velocidad lineal asi que se puede
dejar igual.

a, =a (Uln) 9)

La Tabla 5 muestra la aplicacion de lo anterior para las ecuaciones (a) y (b). En dicha tabla se
considera para efectos de comparacion el tiempo de ruptura experimental con el predicho por el
modelo BDST. Notamos que el porcentaje de error es relativamente alto para alturas de lecho bajas,
como es el caso de 10 cm. Esto pudo deberse a un posible error en la medicion ya que en los demés
casos reportados el porcentaje de error es lo suficientemente admisible como para aceptar la
extrapolacion a nuevas velocidades.

Tabla 5. Tiempo de ruptura calculado para una nueva velocidad lineal a C, = 400 mg /L.
Table 5. Rupture time calculated for a new lineal speed to C, = 400 mg /L.

Z a b U U, an trup exp trup cal Error
(cm) (cm/min) | (min) | (cm/min) (cm/min) (cm/min) (min) (min) %
10 11.03 25.77 1.039 2.078 5.516 33.25 29.40 13.1




15 11.03 25.77 1.039 2.078 5.516 58.73 56.97 3.09

20 3.19 22.22 2.078 1.039 6.384 102.3 105.4 2.94

3.3.3 Modelo de superficie de respuesta

El disefio experimental seleccionado ajustando las variables de interés permitié para cada una de las
pruebas obtener el tiempo de ruptura experimental correspondiente a la configuracion de factores
involucrada como se expone en la Tabla 2.

El andlisis de datos concerniente a estos resultados consiste en un ajuste polinomial de segundo orden
gue fue realizado haciendo uso de la herramienta informatica StatgraphicsCenturion ®. El polinomio
obtenido se muestra a continuacion:

—0,561095 * Cy — 5,41398 * Q + 34,6817 * Z + 0,0301434 * C, * Q — 0,0168056
% Co*Z — 0,434872 % Q * Z + 0,0000763466 * Cy> — 0,0743209 * Q>
—0,640012 * Z?

truptura =

En la anterior ecuacion C, es la concentracion de la corriente alimentada en mg/L, Q el caudal en
mL/miny Z la altura de lecho de cascara de yuca en cm. El coeficiente de determinacion R® estimado
por Statgraphics fue de 92,5892 %. Se destaca el hecho de que esta relacién para el tiempo de ruptura
solo debe ser usada para valores intermedios de los rangos usados en la regresion para cada variable, a
saber: 132 < C, <468; 7<Q<23; 7<Z<23.

El tiempo de ruptura como funcién de la concentracion inicial, es casi que lineal, como se puede
apreciar en la figura 8. Esta cuasilinealidad puede ser explicada en términos del modelo de regresion
notando que el coeficiente del término cuadratico de la concentracion en la expresion, con un valor de
0,0000763466, es bastante pequefio frente al de las otras variables.

Como era de esperar, también es posible hacer la observacion que el tiempo de servicio del lecho
mostraria un decrecimiento con un aumento en el caudal, ya que la cantidad de soluto metélico
adsorbido en la unidad de tiempo es mayor y por lo tanto, se alcanza mas rapido el limite maximo de
adsorbato por unidad de volumen del adsorbente. En la dependencia del tiempo de ruptura respecto del
caudal no se puede ya despreciar la no linealidad. La Figura 9 muestra la relacion existente entre el
tiempo de ruptura y el flujo.

Figura 8. Tiempo de ruptura en funcion de C, para Q=10 mL/min.
Figure 8. Rupture time in function of C,for Q = 10 mL / min.
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La correspondencia funcional del tiempo de ruptura con la altura del lecho se puede observar
detalladamente en la Figura 10. Es de gran importancia notar el cambio de monotonia del tiempo de
ruptura para valores de la altura de lecho mayores a 16.5 cm para un caudal Q=20 cm (curva punto
raya) y 19 cm para Q=15 mL/min (curva a rayas discontinuas). Este comportamiento y el hecho de que
todo polinomio de segundo orden debe poseer un punto critico sugieren que para alguna determinada
combinacion de los factores experimentales existe un tiempo de ruptura éptimo. Para hallar este punto
optimo derivamos parcialmente el tiempo de ruptura respecto a los factores e igualamos a cero,
obteniendo el siguiente sistema de tres ecuaciones con tres incognitas:

at

%M“ = 0.0001527 * Cy + 0.03014 % Q — 0.01681Z — 0.5611 = 0
0

at

%“‘m =0.03014+C, — 0.1486 % Q — 0.4349%Z — 5.414=0

at

%“‘m =34.68 — 04349%(Q — 1.28%Z — 0.01681 % C0 =0

Solucionando este sistema de ecuaciones obtenemos que la combinacion que da el tiempo de remocion
Optimo es:

Co optimo = 480.23 mg/L; Quptimo = 23.35 mML/min; Zyptimo = 12.86 cm

Es de aclarar que a pesar que dos de los valores estan fuera de los rangos de confiabilidad, estan muy
proximos a sus limites superiores, por lo que no hay mucho sacrificio en la precision al trabajar en el
punto de operacién 6ptimo propuesto por el modelo de segundo orden. El tiempo de ruptura 6ptimo se
puede calcular reemplazando Co optimor Qoptimo Y Zoptimo €N €l modelo de regresion arrojando

trup optimo = 25.01 min. La masa del lecho Optimo es entonces area * Z,ptimo Pprom= (%*

3.52cm?) * (12.86 cm) * (0.41 g/cm?®) = 50.72 g y usando la ecuacion (2) alcanzamos un maximo
de capacidad de adsorcion de 5.53 mg/g.

Figura 9. Tiempo de ruptura en function de Q para Z=15 cm.
Figure 9. Rupture time in function of Q for Z =15 cm.
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Figura 10. Tiempo de ruptura en function de Z con Co=300 mg/L.
Figure 10. Rupture time in function of Z for Co=300 mg/L.
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4. Conclusiones

Se logré utilizar un proceso semicontinuo para la remocién de Zinc de soluciones acuosas utilizando
cdscara de yuca como biosorbente. EI comportamiento del fendmeno presenté caracteristicas
esperadas: un aumento en la magnitud del caudal ocasiona un tiempo de ruptura menor debido a una
transferencia mas rapida de soluto hacia el adsorbente; una altura de lecho mayor aporta mas
superficie y sitios activos de adsorcion, lo que corresponde a un aumento en la capacidad de
adsorcion y aumento del tiempo de ruptura, y es evidente que un flujo con una concentracién de Zinc
inicial mayor satura con mayor rapidez el lecho. Para la adsorcion de zinc en columnas de lecho fijo
utilizando como adsorbente cascara de yuca, la dependencia del tiempo de ruptura respecto de la altura
de lecho puede ser considerada casi lineal, como el modelo BDST lo propone. En el caso de la
funcionalidad respecto de la concentracion inicial el modelo de superficie de respuesta muestra
también una dependencia lineal, y este mismo modelo, arrojé una configuracion optima de
Co optimo = 480.23mg/L; Qoptimo = 23.35 mL/min, Zyytimo = 12.86 cm para Un tryp optimo =
25.01 min, combinacion que corresponde a una masa de 50.72 g de lecho y una capacidad de
absorcion de 5.53 mg/g. Referimos como Optima esta configuracién por ser la que aprovecha mas el
adsorbente; si comparamos este dato con los de la Tabla 2 es notorio el uso de menos lecho para un
caudal y una concentracion mas alta.
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