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Resumen

Introduccion— El cromo hexavalente es un metal altamente téxico y es
considerado como uno de los contaminantes de mayor impacto ambiental.
El uso de bioadsorbentes se ha considerado como una alternativa viable
para su remocién, por lo que es necesario estudiar el comportamiento de
estos adsorbentes en operaciones unitarias semejantes a las empleadas en
la industria.

Objetivo— Estudiar el potencial de la cdscara de yuca como biosorbente en
la adsorcién de cromo hexavalente en un proceso semicontinuo en columna
de lecho empacado.

Metodologia— Se analizé la influencia del caudal de alimentacién de so-
luciones de cromo, la concentracién de dicho caudal y la altura del lecho
sobre la capacidad de remocién y el tiempo de ruptura en un montaje a
escala de laboratorio.

Resultados— Hay un mayor rendimiento cuando se utilizan el flujo de
alimentacién y la concentracién inicial méas bajos, asi como la mayor altura
del lecho. El comportamiento dindmico fue ajustado a tres modelos cldsicos
de experimentos en columna. No obstante, el mejor ajuste se alcanzo con el
modelo estadistico de superficie de respuesta.

Conclusiones— La concentracién inicial de cromo en la corriente de ali-
mento es el factor que tiene mayor efecto sobre la capacidad de remocién
y el tiempo de ruptura en columnas de lecho fijo empacadas con cédscara
de yuca.

Palabras clave— Céscara de yuca, cromo, remocién, tiempo de ruptura,
columna empacada

Abstract

Introduction— Hexavalent chromium is a highly toxic metal and it is con-
sidered one of the contaminants with the highest environmental impact.
Bioadsorbents have been considered as a viable option for chromium remo-
val, leading to the necessity to study the behavior of these adsorbents in
unit operations similar to the ones employed in the industry.

Objective— To study the potential of cassava peels as bio-sorbent in the
adsorption of hexavalent chromium in a semi-continuous process in fixed
bed columns.

Methodology— The effect of parameters such as feed flow rate, initial con-
centration and bed column height on the response variables rupture time
and removal capacity was analyzed using a laboratory scale experimental
set-up.

Results— Low feed flow rates, low initial concentrations, and higher bed
height produce the best conditions for chromium removal. Additionally,
three classical models for removal on packed column were used to fit the
dynamic behavior of this process and to obtain significantly physical pa-
rameters. However, the best fitting was obtained using the model of the
response surface.

Conclusions— The concentration of chromium in the feed stream is the
experimental factor that has the most influence on removal capacity and
rupture time in fixed bed columns packed with cassava peel.

Keywords— Cassava peel, Chromium, Removal, Rupture time, Packed
Column.
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I. Introduccién

La contaminacién de los cuerpos de agua por metales
pesados es uno de los mayores problemas ambienta-
les en la actualidad. Metales como el plomo [1], cobre
[2], cadmio [3, 4], zinc [5], mercurio [6], niquel [7]
y cromo [8] provenientes de diferentes actividades
industriales como la mineria, la industria de pintu-
ras, la fabricacién de baterias, los recubrimientos,
las impresiones, la industria energética, los fertili-
zantes, los plaguicidas y los textiles tienen efectos
negativos sobre la salud humana (anemia, anorexia,
malestar, pérdida de apetito, dafio cerebral, de higa-
do, de rifién, dafio gastrointestinal y retraso mental
en los nifos) y el ambiente. La mayoria de los iones
metdalicos son téxicos para los seres vivos. Estos io-
nes metalicos no son degradables y son persistentes
en el entorno. Adema4s, la eliminacién de estos de las
aguas residuales es importante para proteger la sa-
lud publica. Los efluentes industriales son una de las
principales causas del aumento de la concentracién
de los metales pesados. Este aumento se debe a pro-
cesos que involucran corrosién de tuberias de agua,
residuos de vertido, galvanoplastia, electrdlisis,
electro-6smosis, mineria, procesos relacionados con
energia y combustibles, fertilizantes, pesticidas, hie-
TTO y acero, procesos en curtiembres, tratamiento de
superficies metéalicas, procesos fotograficos, residuos
de instalaciones aeroespaciales y de energia atomica,
ete. [9]. Por lo tanto, la eliminacién y recuperacion de
metales pesados de corrientes de efluentes son esen-
ciales para la proteccién del medio ambiente [10].

Todos los metales pesados se encuentran presen-
tes en medios acuosos (el agua quimicamente pura
no existe en la naturaleza), aunque sus concentra-
ciones en los cuerpos de agua naturales son muy ba-
jas. En particular, el cromo hexavalente es recono-
cido como un metal altamente téxico y considerado
como uno de los contaminantes de mayor impacto.
El cromo es cominmente liberado a cuerpos de agua
naturales como descarga de una amplia variedad de
aguas residuales procedentes de la actividad indus-
trial. Por otro lado, catalizadores que emplean cromo
son ampliamente utilizados en diversidad de proce-
sos quimicos que incluyen la oxidacién selectiva de
hidrocarburos. De acuerdo con los lineamientos de la
Organizacién Mundial de 1a Salud (OMS), la concen-
tracién maxima permisible de cromo en aguas pota-
bles es de 0.05 mg/L [11].

Una serie de tecnologias para la eliminaciéon de
contaminantes inorganicos y organicos de solucio-
nes acuosas se han desarrollado a lo largo de los
afos, incluyendo el intercambio idnico [12], adsor-
cién [13], precipitacion [14], degradacién fotocatali-
tica [15], filtracién por membrana [16] y los métodos
electroquimicos [17]. De éstos, la adsorcién es con-
siderada como la que tiene méas potencial debido a
su alta eficiencia y fuerte capacidad para eliminar
contaminantes [18]. La adsorcién es un proceso de
tratamiento simple que requiere menos inversién y

43

no crea contaminacién secundaria de lodos biol6gi-
cos [19]. Las nuevas practicas se han centrado en la
busqueda de adsorbentes eficientes, que incluso, uti-
lizan métodos complejos con adsorbentes que consis-
ten en nanotubos de carbono magnéticos multicapa
[20] y adsorcién sobre nanoparticulas de hierro [21].

Métodos alternativos de recuperaciéon o remocién
de metales que se basan en las propiedades de ad-
sorcién de ciertas materias primas de origen natural
estan siendo considerados [22]. Tomando como crite-
rios el bajo costo y la capacidad de adsorciéon de los
residuos agricolas, un proceso que ha resultado pro-
misorio para la remociéon de metales pesados como
Cd(II), Pb(II), y Cr(III), es la biosorcién con un ma-
terial de bajo costo y de facil acceso como es la cés-
cara de yuca (Manihot esculenta) [23]; sin embargo,
estos estudios de adsorcién en disolucién se han rea-
lizado mediante experimentos en lotes que, aunque
son de buena eficiencia, presentan las desventajas
de cualquier proceso discontinuo. Una alternativa
atractiva para superar este problema es usar colum-
nas de flujo continuo de lecho adsorbente fijo. El uso
de una columna de adsorcién hace que el proceso sea
continuo, de modo que sea econémicamente viable
a escala industrial. Después de la adsorcién de io-
nes de metales los adsorbentes se pueden regenerar
con éxito usando acidos diluidos. Estas columnas se
pueden utilizar entonces repetidamente para la ad-
sorcién de la misma sal durante més de diez veces o
de sales diferentes en sucesién sin pérdida observa-
ble en el poder de adsorcién [24]. De hecho, esta es
la importancia de implementar un sistema de lecho
empacado para la remocién de metales pesados. Asi,
en esta investigacién se propone el tratamiento de
soluciones acuosas con cromo hexavalente basado en
los estudios de adsorcién en una columna de lecho
fijo, utilizando la céscara de yuca como medio adsor-
bente. (Volesky 1990)(Volesky 1990)(Volesky 1990)
(Volesky 1990)

II. Metodologia
A. Preparacion de las disoluciones de cromo

Las disoluciones de cromo fueron preparadas usan-
do K;Cr;07. Se preparé una disolucién patrén (1000
mg/L) de Cr mediante la adicién de 2,83 mg K;Cr20;
en un litro de agua destilada y desionizada. A par-
tir de ella se prepararon las disoluciones necesarias
para cada prueba y luego se ajustaba el pH de cada
disolucién agregando gota a gota una solucién dilui-
da de H2SO, hasta llegar a un pH de 3+ 0.5.

B. Biosorbente

La cdscara de yuca fue recolectada de una finca ubi-
cada en Corozal, Sucre, la cual fue lavada con una
hidrolavadora en una disolucién de 4cido sulfarico a
pH 3 para retirar la suciedad de la superficie de la
cascara de yuca. El secado de la cascara de yuca se
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realizé en dos etapas: en primer lugar, se secé al sol
por un lapso de 12 horas y luego a 105 °C durante
24 horas en un horno. Posteriormente, se tritur6 y
se ajust6 a un tamafio de particula entre 250 y 400
um [9].

C. Montaje experimental

Para el estudio de la biosorcién se puso en marcha
un montaje consistente en una columna de vidrio
de 20 cm con lecho de cdscara de yuca pretratada y
mezclada con anillos rasching de vidrio para evitar
el desplazamiento del lecho, un tanque de alimento
para la disolucién inicial conectado a una bomba pe-
ristaltica que llevé la disolucién desde la parte infe-
rior de la columna pasando a través del lecho, donde
ocurre el proceso de biosorcién, y luego abandonan-
dola en la parte superior donde fueron recolectadas
las muestras a lo largo del tiempo. La Fig. 1 muestra
un esquema del montaje descrito.

Fig. 1. Esquema del montaje de la columna de lecho empacado.
Fuente: Autores.

D. Diserio experimental

Con base en estudios bibliograficos [25-31] se se-
leccionaron los parametros de interés a estudiar y
el dominio experimental para cada uno de ellos. Se
consider6 un sistema con tres factores, los cuales se
resumen en la Tabla 2 junto con los valores altos y
bajos seleccionados para el diserio factorial 2.

TABLA. 2. FACTORES Y VALORES ALTOS Y BAJOS
SELECCIONADOS PARA EL DISENO DE EXPERIMENTOS.

Factores nivel bajo | nivel alto
Caudal de alimentacién (mL/min) 4 10
Concentracién del flujo de
alimentacién (mg/L) 40 100
Altura del lecho (cm) 4,4 14,3

Fuente: Autores

Los experimentos se realizaron en orden aleato-
rio para minimizar los efectos de otros factores no
considerados sobre los resultados y proporcionar se-
guridad en la precisién de los datos. Se selecciond
el tiempo de ruptura en segundos como variables de
respuesta.

E. Determinacién del pH

Se agregaron 2.2 g de cascara de yuca tratada en 100
mL de agua destilada. Posteriormente, se calent6 di-
cha mezcla hasta alcanzar la ebullicién y se mantu-
vo en ese punto durante 2 min, después se realizé la
filtracién de la solucién y con los primeros 25 mL se
enjuag6 el vaso donde cayé el filtrado; por dltimo, se
filtré el resto de la mezcla y se realizé la medicion del
pH de la solucién usando un medidor de pH Thermo
Electronic Corporation, modelo Orién 210A+ [32].

F. Determinacién de la humedad

Para la determinacién de la humedad se siguieron
las instrucciones de la norma D3173-87. Se tomé una
muestra significativa de la cascara de yuca, la cual
fue pesada y llevada a un horno a temperatura de
105°C por un periodo de 24 horas, terminado el tiem-
po se tomd la muestra y se pes6 nuevamente. Se com-
paré el peso inicial de la muestra antes y después del
secado, y el resultado de ésta dio el peso en agua que
se evaporo con el calentamiento, la cual se expres6
como humedad.

G. Determinacion de la porosidad

La porosidad se determiné por el desplazamiento del
aire en el lecho, mediante agua en un determinado
volumen de yuca. En una probeta se colocé una mues-
tra de cascara de yuca y se enras6 con agua hasta el
nivel de la muestra. Seguidamente, se establecié por
diferencia entre el volumen de agua inicial y el final.
La porosidad se determiné con la ecuacién (1), todo
esto de acuerdo con el procedimiento indicado por la
Norma Europea EN-99-1.

porosidad = Volumen de agua empleada 1)
Volumen de muestra

H. Determinacion de la concentracion de cromo
hexavalente de las soluciones

En todas las soluciones y muestras, la concentracién
de Cr (VI) se midié usando un espectrémetro S2
PICOFOX cuyo principio es el de espectroscopia de
fluorescencia de rayos X de reflexion total. Se utilizo
un estandar interno de galio (Sigma-Aldrich).

1. Densidad

Se midié el volumen de una muestra de residuo de
cascara de yuca de masa ya conocida y se calculé la
relacién entre masa y volumen.
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J. Andlisis de espectroscopia infrarroja

Se tomé una muestra de 0.0018 g de cdscara de yuca
y se mezclé hasta homogenizar con 0.036 g de KBr.
Posteriormente, se cre6 una pelicula a partir de esta
mezcla y luego se analizé en un espectrofotémetro
de luz infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR
Shimadzu IR Affinity-1). La temperatura a la que
se realizé el analisis fue de 21°C. El rango de fre-
cuencia de analisis estuvo comprendido entre 400 y
4000 cm'.

K. Modelos del comportamiento dindmico

La curva que resulta de graficar la relacién de la
concentracién del efluente con la concentracién del
caudal de alimentacién se conoce como curva de
ruptura. El tiempo y la forma de la curva son fun-
damentales para analizar el comportamiento de la
columna de lecho fijo determinando la cantidad de
metal que puede retener el lecho, la cual se expresa
usualmente como el cociente de la concentracién fi-
nal y la inicial en funcién del tiempo de contacto, la
altura del lecho y el flujo. Los pardmetros de la co-
lumna de lecho fijo se obtienen a partir de las ecua-
ciones (2) a (8).

‘/ef= Q * ttotal (2)

Donde V es el volumen del efluente (mL), t_ , es
el tiempo total de operacién [33] y Q es el caudal que
circula por la columna (mL/min).

(©)

Q t
Qtotar = ﬁfﬁ;gtal Cp * dt
Donde Cj es la concentracién de metal retenido
(mg/L).
%R = dtotal %100
m,

total

@

dtotal
w

e = (5)
Donde q, es la capacidad de adsorcién (mg de me-
tal adsorbido/g de biosorbente).

— Mtotal—qtotal %1000

C
e Ver

©)

Donde C, es la concentracién de equilibrio del me-
tal (mg/L).

Rt — Veor*Porosidad (7)
Q
2

Vcol:L*DT*T[ (8)

Donde Rt es el tiempo de residencia en min, @ es
el caudal de entrada a la columna en mL/min, L es
la altura del lecho en la columna empacada en cm,
D es el diametro interno de la columna en cm y Veol
es el volumen de la columna delimitado por el lecho
en mL.

45

Para el posterior tratamiento de datos se utiliza-
ron los modelos que se describen a continuacién:

L. Modelo de Thomas

Es uno de los modelos méas usados para describir
curvas de adsorcién en columnas continuas. Se basa
en una cinética de adsorcién de segundo orden y
considera que la adsorcién no esté limitada por la
reaccién quimica, sino por la transferencia de masa
entre la interfaz solido-liquido. El modelo se descri-
be mediante la siguiente ecuacién (8) [34].
c 1

(&)

C 1 +exp[kTTH(q0X—Co V)]

Donde es la constante de Thomas (ml min! mg
1), es la concentracién maxima de soluto en la fase
solida (mgg?) y X es la cantidad de adsorbente en la
columna (g). La forma lineal del modelo de Thomas
es representada por la ecuacién (10).

C k kTHC
In (_o _ 1) _ kruaom _ kruCo Vs
c Q 1000Q

(10)

Si se representa [n((C0/C)-1) frente Vef para un
caudal determinado, de la pendiente y el intercepto
se obtienen los parametros del modelo y .

M. Modelo de Yoon y Nelson

Este modelo asume que la velocidad de disminucién
de la probabilidad de la adsorcién para cada molécu-
la de adsorbato es proporcional a la probabilidad de
adsorcién del adsorbato y a la probabilidad de satu-
racion en el adsorbente [34]. Es decir, a medida que
avanza la adsorcién, disminuye la probabilidad que
ésta continde. Para un sistema de adsorcién en lecho
fijo y de un solo componente, este modelo se describe
a través de la ecuacién (11).

In 25 = kyn(x ~ ©) an
En su forma lineal:

m@—0=km@—g 12)

N. Modelo de dosis y respuesta

Este modelo minimiza el error de los resultados
obtenidos al aplicar el modelo de Thomas, especial-
mente para curvas de ruptura en donde los tiempos
en que se realizan los experimentos son muy largos
o muy cortos [34]. El modelo se describe mediante la
ecuacion (13).

[ 1

x=1- 13

D)

Alcanzado el 50 % del nivel de retencién, la ante-
rior ecuacién puede escribirse como:
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1

0,5 (14)

Segun el modelo de Thomas puede determinarse
que , por lo tanto, el modelo de dosis —respuesta seria
representado asi:

Cc 1

—=1-——03 15)
C CoVes a (
" e(Gd)
De forma lineal se tiene:
C dom
In (=) = alnVes — aln (%) (16)

Los valores de y se hallan a partir de la representa-
cién de In(C/C,-C) frente al volumen o al tiempo, a par-
tir de la pendiente y la ordenada al origen.

XV. Resultados y Discusién

A. Caracterizacion del adsorbente

El adsorbente objeto de estudio consistié en cdscara
de yuca, que presenta una pequeiia fracciéon de almi-
dén como resultado inherente del proceso de seleccién
y limpieza, con un diametro de particula seleccionado
por tamizado que oscila en un rango de 250-500 pm.
Se realizaron diferentes mediciones del pH de la cés-
cara de yuca que arrojaron un promedio de 4.5, iden-
tificando al polvo usado como un biosorbente dcido.
Este pH también puede ser atribuido al lavado acido
al que es sometido en el pretratamiento [35].
Mediante el procedimiento descrito en el apartado
II. F'se obtuvo un porcentaje de humedad promedio de

10.76%. Partiendo de un volumen de cascara de yuca
de 12,5 ml se llen6 hasta el tope de volumen de cés-
cara de yuca con 7,4 ml de agua y usando la ecuaciéon
(1) se obtuvo una porosidad de 0.592 0 59.2 %. Luego,
se hallé la densidad con la conocida relacion masa-vo-
lumen. La densidad promedio fue de =0.41 g/ml. Este
valor estda de acuerdo con los resultados reportados
por Wilaipon, segun el cual, la densidad de la c4dscara
oscila en un rango de 0.40-0.77g/ml [36]. En general,
los resultados obtenidos en la caracterizacién son in-
herentes de este tipo de biomasas [37].

Para determinar los grupos funcionales primarios
del biosorbente implicados en la adsorciéon del cromo
hexavalente, en la Fig. 2 se registraron los espectros
FTIR de la cascara de yuca antes y después de tener
contacto con concentraciones previamente selecciona-
das en disolucion de cromo total a varias concentra-
ciones, a saber, 15 mg/L (espectro naranja), 30 mg/L
(espectro amarillo), 40 mg/L (espectro violeta), 50
mg/L (espectro verde) y sin cromo (espectro azul). Al
sobreponer todos los espectros en un mismo grafico se
encontr6 que hubo desplazamientos verticales, mos-
trando disminucién del porcentaje de transmitancia
cuando la concentracién aumenta, ademés de acota-
mientos en ambos ejes.
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Fig. 2. Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier para muestras de cdscara de yuca (espectro azul),
yuca + 15 mg/L de Cr (espectro naranja), yuca + 30 mg/L

de Cr (espectro amarillo), yuca + 40 mg/L de Cr
(espectro violeta) y yuca + 50 mg/L de Cr (espectro verde).
Fuente: Autores

Los resultados muestran que la estructura qui-
mica de la cascara de yuca experimenté un cambio
significativo después de la adsorcién de Cr (VI).
Las bandas de la curva antes de la adsorcién a
3468 cm! se atribuyen al pico de absorcién de vi-
bracién de estiramiento O-H intramolecular, que
es el grupo hidroxilo en la estructura lignocelul6-
sica [38], asi como a la banda de absorcién carac-
teristica de enlaces de hidrégeno intermoleculares
entre moléculas de fenol y alcohol. Este pico se
desplazé a un nimero de onda inferior, 3443 cm-
I, después de la adsorcién de Cr (VI) en todos los
casos y mostr6 una banda en el espectro, indicando
que parte del O-H y los correspondientes enlaces
de hidrégeno se rompieron para reaccionar con Cr
(VI). La banda de adsorcién caracteristica a 1690
cm, que corresponde a la vibracién de estiramien-
to asimétrica del enlace C = O en 4cidos carboxi-
licos, se debilité significativamente después de la
adsorcién de Cr (VI) en todos los casos. El pico de
absorcién de vibracién del enlace carboxilo O-H,
que originalmente estaba a 1444 cm’, se debilitd
después de la adsorcion de Cr (VI) y se desplazé
a 1431 cm?. Adema4s, la banda de absorcién a 874
cm’, que representa la absorciéon de vibracién de
estiramiento del enlace C-H aromatico y fendlico,
se trasladé a un namero de onda inferior después
de la adsorcion de Cr (VI). Sobre la base de estos
andlisis, se concluyé que los protones acidos de los
grupos hidroxilo y carboxilo de la estructura del
biosorbente se sustituyeron con Cr (VI) después
de la adsorciéon. Se observaron ligeros cambios en
las intensidades en las correspondientes bandas de
absorcién de vibraciones de los grupos funcionales
reactivos. Se puede sugerir que la adsorcién de Cr
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(VI) se basa principalmente en la adsorcién quimi-
ca. El cromo hexavalente formé complejos con li-
gandos organicos debido a su estructura Unica con
orbitales vacios en la cascara de valencia externa,
como lo son Cr (VI) quelado con —-COOH y -OH en
el biosorbente. Estos resultados confirmaron que
existen sitios de unién en la superficie del adsor-
bente que pueden acoplarse con Cr (VI). Ademas,
las bandas de absorcién se desplazan después de
la adsorcién de Cr (VI). Otros analisis de espec-
troscopia infrarroja de esta biomasa obtuvieron
conclusiones semejantes [39-42].

B. Andlisis de adsorcién en la columna

En la Tabla 3 se muestra el disefio experimental
realizado en Statgraphics Centurion ® y los valo-
res del tiempo de ruptura calculados y medidos en
los 16 ensayos. En ésta se minimizé el nimero de
variables usando el cociente que hay entre volumen
del lecho con el caudal, denominado tiempo de resi-
dencia.

TABLA 3. ENSAYOS EXPERIMENTALES Y VARIABLES DE RESPUESTAS

MEDIDAS.
Ensayo Cop?entracién 'I?iemp'o de' Tiempo d(?
inicial/(mg/L) | residencia/min | ruptura/min
1 70 7.9 15
2 100 4.0 120
3 70 0.2 30
4 19.5 3.7 400
5 70 2.1 10
6 70 13.3 90
7 100 1.1 125
8 120.4 3.7 30
9 40 10.1 60
10 40 2.9 35
11 70 3.7 15
12 100 10.1 40
13 70 4.3 20
14 40 4.0 30
15 100 2.9 425
16 40 1.1 40

Fuente: Autores

A partir de los datos consignados en la Tabla 4,
se realiz6 un analisis de varianza para determinar
cual factor tiene mayor impacto en el tiempo de rup-
tura.
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TABLA 4. ANOVA MULTIFACTORIAL PARA EL TIEMPO DE RUPTURA.

Fuente de Grados Suma de Media de Valor
., de
variacién . cuadrados | cuadrados P
libertad
A 1 11200 112100 0.013
1 840 840 0.042
AA 1 51100 51100 0.018
AB 1 100 100 0.90
BB 1 2160 2160 0.57
Error
. 10 63400 63400
experimental
Total 15 134000 13400.0

*A: Concentracién inicial (mg/L); B: Tiempo de residencia (min).

Fuente: Autores

De acuerdo con el analisis de varianza, y teniendo
en cuenta los valores de la suma de los cuadrados de
la desviacién y la prueba estadistica P (con un 95%
de confiabilidad), se puede concluir que el factor de
mayor influencia en la capacidad de remocién y el
tiempo de ruptura es la concentracién inicial de la
solucién de cromo. Con base en que la diferencia de
concentraciéon de un soluto entre una soluciéon y un
adsorbente sea la fuerza impulsora de la transferen-
cia de masa [43] y en los resultados de otras inves-
tigaciones [44-47], no es de sorprender que la con-
centraciéon del caudal de alimentacién sea el factor
que mas afecta la variable de respuesta, hecho que el
andlisis de varianza confirma.

En las figuras que se analizardn en breve (Fig.
6-8) se observa un comportamiento inusual, impro-
pio de las curvas de ruptura, consistente en que éstas
no parten del origen, como regularmente lo hacen. Se
realizaron multiples ensayos con el fin de determinar
si este fendmeno exhibido se debia a errores de me-
dicién; sin embargo, se determiné que no hubo tales
errores en las mediciones realizadas. Esto se puede
atribuir a que las concentraciones de alimentacién
fueron muy elevadas y que los tiempos de residencia
eran muy pequenios en comparaciéon con los de equili-
brio de remocién, haciendo que el efluente comenzara
a saturarse ipso facto de forma axial unidireccional,
asi que el lecho no era adecuado para la remocién de
este metal en especifico, por lo que la primera mues-
tra tomada en t=0 contenia cromo en magnitudes
cercanas a la mitad de la concentracion inicial.

Lo anterior explica, ademas, los cortos tiempos de
servicio de altura de lecho reportados y la dificultad
de ajustar el comportamiento del tiempo de ruptura a
los modelos clédsicos. Este comportamiento irregular
es objeto de investigacién en el marco del proyecto y
se adelantan estudios para identificar qué otros me-
tales reproducen este fenémeno y establecer criterios
que permitan predecir qué caracteristicas de estos
metales son la fuente de estas irregularidades.
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C. Efecto de la altura del lecho

Una altura de lecho mayor significa una mayor can-
tidad 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 Fig.3. En un lecho de menor altura
predomina el efecto de dispersién axial que es la
prolongaciéon del tiempo de residencia en el flujo
unidireccional debido a que no se establece un flujo
tipo pistén, por otra parte, en un lecho de mayor
altura tenemos m4s sitios activos, ya que hay mayor
superficie expuesta donde se producira la adsorcién
del ion metdalico [48]. Se realiz6 una prueba a con-
centracién inicial de cromo de 70 mg/L, caudal de 7
ml/min y un tiempo de experimento de 2400 s como
se muestra en la Fig. 3. Es notorio que la curva con
mayor altura de lecho se encuentra siempre a la de-
recha de las otras curvas, lo que se traduce en que
a mayor altura del lecho, el tiempo de servicio del
lecho es mayor.

Fig. 3. Influencia de la altura del lecho en
la biosorcién de Cr sobre la cdscara de yuca
([Cr] = 70 mg/L, caudal= 7 ml/min, t = 2400 s).
Fuente: Autores

D. Efecto de la concentracion de la alimentacion

En la Fig. 4 se logra observar un cambio de la can-
tidad de cromo removido a concentraciones iniciales
menores. En las curvas de ruptura representadas,
se exhibi6 una importante diferencia del tiempo
de ruptura entre las curvas cuyas concentraciones
iniciales fueron de 70, 19.54 y 120.4 mg/L. Para
la curva de 120.4 mg/L, el lecho se satur6 en un
tiempo menor por ser mayor la concentracién. Como
bien es conocido de los fenémenos de adsorcion, la
fuerza impulsora del transporte de materia es la
diferencia de concentracién entre la disolucién que
contiene el adsorbato y el adsorbente, y que el co-
eficiente de difusién toma menores valores a dife-
rencias de concentracién menores, ocasionando una
transferencia més lenta, en nuestro caso, del cromo
en disolucién hacia los sitios activos de la superfi-
cie donde se hace efectivo el transporte de masa.
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De forma contraria, un aumento en la concentracién
en la corriente de alimentacién provoca un aumento
en la diferencia de concentracién traduciéndose en
un mayor valor del coeficiente de transferencia de
masa o, equivalentemente, en un proceso de difu-
sién de metal mas rapido [43].

Fig. 4. Influencia de la concentracién de
alimentacién en la biosorcién de Cr sobre la cdscara
de yuca (caudal=7 ml/min, L= 9 cm, t = 2400 s).
Fuente: Autores

E. Efecto del caudal de alimentacién

A partir de la Fig. 5 se puede analizar el efecto que
el caudal tiene sobre la remocién del ion metélico. A
medida que el flujo de alimento es mayor, se obser-
va concretamente una importante disminucién del
tiempo de ruptura.

Fig. 5. Influencia del caudal de alimentacién en
la biosorcién de Cr total sobre la cdscara de yuca
([Cr total] = 40 mg/L, L= 14 cm, t = 2400 s).
Fuente: Autores

Para el analisis de la influencia del caudal de ali-
mentacién del lecho, se realizé un ensayo donde se
mantuvo constante la concentracién de cromo en 40
mg/L y altura del lecho en 14 cm, mientras se usa-
ron dos valores de caudal de 10 y 4 mL/min. En todo
momento la curva de 4 mL/min se mantuvo més a
la izquierda de la de 10 mL/min, mostrando asi que
a mayor caudal, el tiempo de saturaciéon del lecho
es mucho més prolongado. La diferencia radica en
que a medida que el caudal entra en contacto con
el lecho y pasa a través de él, se va saturando la
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parte del lecho por el cual ha ascendido la pelicula
de fluido, y debajo de la pelicula del fluido se tendra
una concentraciéon de cromo mayor a la parte supe-
rior de la pelicula teniendo en cuenta que a medida
que avanza el fluido en el lecho, hay caidas de pre-
si6n por la resistencia al flujo y porosidad dentro del
lecho ocupada por aire. En caso de que el flujo sea
lo suficientemente alto como aliviar las caidas de
presion, tiene lugar el retromezclado de la pelicula
superior con la que se encuentra por debajo de ésta,
mientras se tenga un flujo en el que, aun teniendo
caidas de presion dentro del lecho, no se vera afec-
tado el ascenso del fluido, marcando un ritmo de
ascenso casi constante. Se puede explicar este com-
portamiento entendiendo que cuando se aumenta el
caudal de alimentacién se favorece la interaccion
entre las moléculas de cromo con el medio adsor-
bente, lo cual tiene una gran importancia sobre la
velocidad a la cual se produce la transferencia de
materia [49]. Ademdas, un aumento en el caudal in-
corpora consigo un menor tiempo de residencia, que
es sinénimo de una minimizacién en el tiempo de
contacto entre el adsorbente y el adsorbato.

F. Ajuste a modelos

1) Modelo de superficie de respuesta. E1 modelo ma-
tematico indica la relacion existente entre el tiempo
de ruptura y las principales fuentes de variacién,
que para este caso son el tiempo de residencia que
se comprende como la relacién entre el caudal y la
altura del lecho, y, por otro lado, la concentracién
inicial del cromo en la solucién que entra en la co-
lumna empacada.

Tiempo de ruptura = 0.1759 + 1.147x
— 0.0647y + 0.9468x°— 0.3909xy + 0.00657y*—
0.9687x° — 0.2866x%y + 0.1575xy° + 0.1013y° (17)

Donde x es la concentracion inicial e y el tiempo
de residencia en cada caso. El valor de R? fue 0.9456
para el tiempo de ruptura. La superficie de respues-
ta elaborada se muestra en la Fig. 6.

En la Fig. 6 se puede observar que el tiempo de
ruptura disminuye con un aumento de la concentra-
cién inicial de cromo, pero a medida que aumenta
la concentracién inicial se notan variaciones irre-
gulares con respecto al tiempo de ruptura, las cua-
les estan relacionadas con intervalos particulares
de caudal y altura del lecho que aplican sus efectos
de manera implicita en el tiempo de residencia, ya
que fue calculado a partir de las mismas. Ejemplo
de lo anterior se puede observar en el plano de in-
terseccién de tiempo de residencia igual a dos mi-
nutos, donde se notan al menos tres cambios en la
monotonia de la curva de interseccién con el plano
antes mencionado a lo largo de todo el intervalo de
concentracion inicial.
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Disponer de una relacién matemaética para poder
predecir valores para una variable en concreto es,
desde luego, una herramienta valiosa. De esta for-
ma, el modelo de superficie de respuesta proporciona
una expresién simple al ser un polinomio en el cual
se pueden encontrar sus puntos maximos mediante
sencillas diferenciaciones parciales. Asi, el modelo
de superficie de respuesta entrega dos importantes
funciones: en primer lugar, estimar cualquier valor
de tiempo de ruptura para cualquier combinacién de
los factores en el dominio seleccionado y, en segun-
do lugar, hallar la mejor combinacion de factores, la
que alcanza el méaximo tiempo de ruptura mediante
diferenciacién parcial.

tiempo de ruptura vs concentradeion
inicial, tiempo de resistenca

Fig. 6. Superficie de respuesta para el tiempo de ruptura en
funcién de la concentracién inicial y el tiempo de residencia.
Fuente: Autores

Derivando parcialmente la ecuacién (17) se ob-
tiene el tiempo de ruptura éptimo solucionando el
sistema 2x2 resultante:

aTrup
=0
dx

0 Trup _

dy 0

De donde

mg .
x = 0'8306T e y=1.00min

Reemplazando estos valores en la ecuacién (17),

se tiene que el tiempo de ruptura 6ptimo es de 0.88
min. Se hace referencia como 6ptimo a este valor
porque es el que usa menos volumen de lecho y al-
canza la capacidad de adsorcién maxima.
2) Modelo de Yoon-Nelson. Este modelo en algunos
casos presenta aproximaciones aceptables, pero en
general no es lo suficientemente acertado; por ejem-
plo, en la Fig. 7 se muestra lo mas acercado que pudo
estar el modelo de la curva de ruptura experimental
con un valor de R? de 0.9226, en el cual se pudo apre-
ciar que solamente se intersectan las dos curvas
cuando estan llegando a la saturacion completa del
lecho, no obstante, en los puntos anteriores a estos
se aprecian diferencias significativas, por lo que se
concluye que este modelo no ajusté adecuadamente
los datos experimentales.
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Fig. 7. Comparacién entre la curva de ruptura experimental
de la prueba 14 y la modelacién de Yoon- Nelson.
Fuente: Autores

3) Modelo de dosis y respuesta. Para este modelo
solo unos de los pocos resultados obtenidos logran
superar un R?>0.9, el cual es el criterio de acepta-
bilidad para los ajustes obtenidos para cada cur-
va de ruptura elaborada. Solo para las pruebas 2,
3, 4, 10, y 14 se obtuvieron resultados aceptables,
como se muestra en la figura 8, lo cual confirma
un acercamiento méas cerrado del modelo a estas
curvas. Este, en general, muestra un mejor ajuste
entre los modelos clasicos usados, pero para algu-
nos casos, cuando se tienen condiciones de opera-
cién especificas, el modelo no permite reproducir
el comportamiento de la columna, debido a que las
constantes obtenidas no guardan concordancia fi-
sica, por ejemplo, tiempos negativos, haciendo que
el escalamiento mediante este modelo no sea una
opcién atractiva.

Fig. 8. Comparacion entre la curva de ruptura
experimental de la prueba 3, L=0.6 cm, Q=7 ml/min,
C0=70 mg/L, pH =3 con el predicho por el modelo
de dosis y respuesta para las mismas condiciones.
Fuente: Autores

VII. Conclusiones

Se preparé un montaje que permitié alcanzar un
proceso semicontinuo para la adsorcién de cromo
hexavalente sobre cdscara de yuca. Se obtuvieron
resultados esperados: un aumento en el caudal
satura el lecho méas rapido debido a que hay una
transferencia méas rdpida de cromo hacia los sitios

activos de adsorcién que aprovechan el fenémeno de
solvatacién, hecho que es deducido del analisis in-
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frarrojo que reveld la presencia de grupos hidroxilos
y carboxilos que implican la quelacién del cromo en
el biosorbente, de lo cual se puede afirmar que la ad-
sorcion es de naturaleza quimica, predominando un
fenémeno de saturacién axial unidireccional. Una
altura de lecho mayor se traduce en un aumento del
volumen de éste y, por tanto, también de sitios de
transferencia que son aprovechados para atraer al
ion metdlico y hacen que el tiempo de servicio de la
columna sea mayor, es decir, el tiempo de saturacién
aumenta. Por tultimo, un aumento en la concentra-
cién del metal en el caudal de alimentacién satura a
mayor velocidad el lecho debido a que la fuerza im-
pulsora de la transferencia de masa es precisamen-
te la diferencia de concentraciones del ion entre la
disolucién y el biosorbente; en efecto, la concentra-
cién inicial del alimento es el factor que tiene mayor
efecto sobre la capacidad de remocién y el tiempo de
ruptura, hecho que fue confirmado estadisticamente
en el andlisis de varianza. Si bien se observd una
disminucién de la concentracién de cromo a la salida
del lecho empacado, la columna con este material se
satura muy rapidamente y el equilibrio del sistema
no permite una remociéon que muestre potencialida-
des de aplicacién industrial de este material para la
remocién del cromo.

Respecto a la caracterizacion de la cdscara de
yuca, ésta se identificé como un biosorbente acido
con pH de 4.5, un didmetro de particula en el ran-
go de 250-500 um, una densidad de 0.41 g/ml, una
porosidad de 59.2 % y una humedad promedio de
10.76%, caracteristicas inherentes de este tipo de
biomasa.

Se aprecié que el disefio experimental fue ade-
cuado para ajustar el comportamiento del tiempo
de ruptura al modelo estadistico de superficie de
respuesta, el cual es una potente herramienta que
permite estimar tiempos de ruptura en los rangos
considerados y a través del cual se calculé el tiempo
de ruptura 6ptimo.
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