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Y. A. Villada-Villada et al. / Uso de la cascarilla de arroz para la remocién de azul de metileno en columnas de lecho empacado

Resumen

Este trabajo muestra la utilizacién de la cascarilla de arroz para la remocién del
colorante catidénico azul de metileno bajo sistema continuo. Un disefio factorial 23, con
puntos centrales y distribucion aleatoria, fue implementado para evaluar la correlacién
de los factores experimentales en el proceso de adsorcién. Las variables consideradas
fueron pH, tamafo de particula, presencia salina, velocidad de entrada, concentracion
inicial del colorante y altura de columna. Las muestras fueron analizadas a intervalos
definidos de tiempo. La cantidad del colorante removido fue cuantificado por medio de
espectroscopia Ultravioleta - Visible. Los modelos de Adams-Bohart, Thomas y BDST
(Bed-depht/service time analysis) fueron utilizados para predecir las curvas de ruptura
usando regresién no lineal y establecer los pardmetros caracteristicos del proceso. Se
encontré que la transferencia de colorante al material adsorbente se favorece a pH
basico, menor tamaro de particula, flujo y concentraciéon baja y mayor altura. El disefio
de experimentos establecié que la concentracion inicial de colorante y la altura del lecho
fueron los factores mas significativos. Con respecto a los modelos, el de Thomas presentd
el mejor ajuste para la descripcién de las curvas de ruptura a las condiciones
experimentales y el de Adams-Bohart result6 adecuado para el comportamiento dindmico
limitado a la parte inicial. Finalmente, el modelo BDST mostré una buena correlaciéon y
permiti6 establecer que la altura es determinante para el escalado del proceso.

Palabras clave
Adsorcion en columna, altura de lecho, colorante catiénico, curva de ruptura, disefio
de experimentos.

Abstract

This work shows the use of rice husk in the removal of cationic dye methylene blue on
continuous system. A factorial design 23 with center points and random distribution was
implemented to evaluate the correlation of the experimental factors in the adsorption
process. The considered variables were pH, particle size, salt presence, flow rate, dye
initial concentration, and bed depth. The samples were analyzed in defined time
intervals. The amount of removed dye was quantified by UV spectroscopy - Visible.
Adams-Bohart, Thomas and BDST (Bed-depht/service time analysis) models were used
to predict the breakthrough curves using non-linear regression and establish the
characteristic parameters of the process. It was found that the transference of dye
toward the adsorbent is favored by a basic pH, a small particle size, low flow rate and
dye concentration, and high bed depth. The design of experiments established that the
initial dye concentration and the bed depth were the most significant factors. Regarding
the models, the Thomas provided the best fit to describe the breakthrough curves in
experimental conditions and Adams-Bohart was found suitable for dynamic behavior
limited to the initial part. Finally, BDST model exhibited a good correlation and allowed
to establish that bed depth is a determinant factor for scaling process.

Keywords

Adsorption in fixed-bed, bed depth, cationic dye, breakthrough curve, experiments
design.

Tecno Légicas, ISSN 0123-7799, Vol. 17, No. 33, julio-diciembre de 2014, pp. 43-54



Y. A. Villada-Villada et al. / Uso de la cascarilla de arroz para la remocién de azul de metileno en columnas de lecho empacado

1. INTRODUCCION

La contaminacion de las fuentes de
agua debida a la descarga de efluentes
industriales coloreados crece acelerada-
mente como consecuencia de la minima
regulacion ambiental y del aumento de
empresas que utilizan colorantes en sus
diferentes procesos. Sus principales mani-
festaciones se evidencian tanto a nivel
estético, por el deterioro visual del entorno,
como por el desequilibrio dindmico del
ecosistema, donde en particular, la dismi-
nuciéon de oxigeno, afecta el normal desa-
rrollo de multiples procesos para la preser-
vacién de la biota acuatica [1].

Dentro de los métodos fisicos mas am-
pliamente utilizados para el tratamiento
de colorantes en solucién, la adsorcién ha
mostrado ser un proceso eficiente, de facil
implementacién y atractivo por sus venta-
jas adicionales de retencién del contami-
nante sin fraccionamiento y posibilidad de
reuso del material adsorbente hasta alcan-
zar su grado de saturacién. Si bien es cier-
to que el carbdon activado ofrece una eleva-
da eficiencia en la retenciéon de contami-
nantes, su costosa adquisiciéon [2] ha lleva-
do a la busqueda de adsorbentes alternati-
vos, de amplia disponibilidad y minimo
precio, tales como los residuos agroindus-
triales [3], [4].

Al respecto, multiples investigaciones
han reportado el uso de diferentes tipos de
residuos agricolas tales como cascarilla de
arroz [5], tuza de maiz [6], [7], cascaras de
banano [8] y residuos de flores [9], entre
otros para la remocion de colorantes de
naturaleza catiénica y anidnica. Las pro-
piedades adsorbentes de estos materiales
son atribuidas en particular a su elevado
contenido de lignina, celulosa y hemicelu-
losa, cuyos grupos funcionales posibilitan
la interaccion con los contaminantes di-
sueltos [10].

El azul de metileno, AM, es un coloran-
te de naturaleza catiénica, usado comun-
mente en la industria textil para la tincion
de algodén, lana, madera, papel y seda.

Sus caracteristicas de toxicidad hacen que
sea considerado como un compuesto con
efectos secundarios perjudiciales para la
salud, ya que incrementa el ritmo cardiaco,
produce alteraciones gastricas y nerviosas,
asi como también puede inducir la apari-
cion de enfermedades cutaneas como la
clanosis e ictericia [5].

Por otro lado, el residuo agricola casca-
rilla de arroz, CA, ha sido evaluado como
adsorbente alternativo en la remocién
tanto de metales, entre ellos Cr(VI), As(V),
Au, Cu(I), Pb(II), Fe(II), Mn(II), Zn(I) y
CddI), [11], [12], como de colorantes en
solucién [13]. Su reutilizacién en los proce-
sos de adsorcién ha sido estimada en un
promedio de cuatro ciclos. En la mayoria
de casos, ha sido empleado con tratamiento
térmico o en forma de carbones activados,
mostrando una retencién relativamente
baja con los colorantes azul sandolan, na-
ranja sandocril, azul foron y amarillo acido
36. Cabe resaltar sin embargo, la gran
afinidad reportada para la safranina y el
azul de metileno [14].

Cabe sefialar que la informacién deri-
vada de un proceso de adsorcién bajo sis-
tema discontinuo ofrece informacién valio-
sa sobre la eficiencia del sistema colorante-
adsorbente, y usualmente representa una
etapa exploratoria en la definicién de un
adsorbente adecuado para un determinado
colorante. No obstante, dicha informacion
es insuficiente al momento de magnificar el
proceso de tratamiento. Por ello y como
preambulo para un escalado del proceso de
adsorcion se requiere llevar a cabo el estu-
dio bajo sistema continuo de la pareja colo-
rante-adsorbente de interés.

Para el caso del colorante AM, se dispo-
ne sélo de una investigacion previa sobre
su remocién mediante columnas empaca-
das con el residuo agricola CA [15]. Han et
al., se limitaron a la utilizacién de dos
modelos matematicos, Thomas y BDST,
para el ajuste de los datos experimentales.
Por otro lado, usaron flujos de entrada de
3,4 - 8,2 mL min! y un diametro interno de
columna de 1,5 cm, es decir, condiciones
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restringidas para un posterior proceso de
escalado. Adicionalmente, no consideraron
la implementacién de un disefio estadisti-
co, con la subsecuente pérdida de informa-
ci6on de la influencia y correlacién de las
variables de estudio para la optimizacién
del proceso.

En este marco de referencia, el propodsi-
to del presente trabajo es verificar la posi-
bilidad de utilizar CA para la adsorcion de
AM bajo sistema continuo, y determinar la
interaccion de las variables mediante un
disefio estadistico de experimentos, que
sefiale la importancia de cada factor hacia
la optimizacién y escalado del proceso. Por
ello, el objetivo de esta investigacién fue
llevar a cabo la evaluacién de las principa-
les variables, pH de la solucién, tamario de
particula, velocidad de entrada, concentra-
ci6én inicial del colorante, y altura del lecho
en la remocién en continuo del colorante
AM sobre CA. Los modelos de Adams-
Bohart, Thomas y BDST, fueron utilizados
como base para la estimacién de los para-
metros caracteristicos del proceso de ad-
sorcion [16].

1.1 Modelos matematicos implementados

El rendimiento de una columna de le-
cho fijo se representa a través del concepto
de la curva de ruptura. El tiempo de rup-
tura y la forma de la curva son caracteris-
ticas importantes tanto para la determina-
ci6on de operacién como para el estableci-
miento de la respuesta dinamica de la
columna [17]. Asi, el comportamiento del
colorante, impregnado en el lecho de CA, se
expresa en términos de la concentracién
inicial y del tiempo, Ct/Co, como una fun-
cién del tiempo o el volumen del efluente a
una altura dada, generando de esta mane-
ra la curva respectiva.

1.2 Modelo de Adams-Bohart

Este modelo es usado para describir la
parte inicial de las curvas de ruptura y se
expresa a través de (1).

C, 7
C_o = exp (kABCOt — kg Ny F) (1)

Donde kap es la constante cinética (L
mg! mint), F es la velocidad lineal calcu-
lada dividiendo el flujo por el area trans-
versal de la columna (cm min?t), Z es la
altura del lecho en la columna y Ny es la
concentracion de saturacion (mg L!). Los
parametros caracteristicos se determinan a
partir de la grafica de Ct/Co vs t, a una
altura de lecho y flujo de entrada dado,
mediante una regresién no-lineal.

1.3 Modelo de Thomas

Es uno de los métodos ampliamente
usado en la representacién y andlisis de los
datos obtenidos a partir de ensayos en
columnas. Se utiliza para conocer la maxi-
ma capacidad de adsorcién del material
adsorbente y la constante cinética [16].
Este modelo se describe mediante (2).

C 1
Co 1+ exp(krpqox/v — krpCot)

@)

Donde km es la constante de Thomas
(mL min?! mg?); qo es la cantidad de AM
por gramo de adsorbente (mg g1); x es la
cantidad de adsorbente en la columna (g);
Co es la concentracién inicial del efluente
de AM (mg L1); C; es la concentraciéon del
efluente en el tiempo ¢t (mg L) y v es el
flujo de entrada (mL min). El coeficiente
cinético k7 y la capacidad de adsorcién de
la columna, go, pueden ser determinados a
partir de la grafica de Ct/Co vs t, a una
velocidad de entrada dada, mediante una
regresion no-lineal.

1.4 Modelo Bed-depth/ service time (BDST)

Este modelo permite predecir la rela-
cién entre la altura de la columna, Z, y el
tiempo de residencia, en términos de las
concentraciones y parametros de adsorcién
del proceso. Esta determinado por (3).
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t—NOZ ! l(CO 1) 3
=G f TR Mg, &

Donde C: es la concentracion de la solu-
cién en el tiempo (mg L), Cp es la concen-
tracion inicial de la solucién (mg L), F es
el flujo de entrada (cm min?), Ny es la ca-
pacidad de adsorciéon (mg g?'), K, es la
constante cinética (L mg?! min?), ¢ es el
tiempo (min) y Z es la altura de lecho en la
columna (cm), [16]. En una grafica de t vs
Z, se puede determinar las variables K, y
No mediante un andalisis de regresion li-
neal.

1.5 Analisis de error

Se realiza un analisis con el coeficiente
de correlacién (R2) y el error estadistico
(SS), expresado a través de (4), para calcu-
lar la probabilidad de error y estimar la
validez de cada modelo presentado.

_ (Ve — yc)z
$S = ’Z — (4)

Donde y. y yc corresponden al valor ex-
perimental y al calculado segin el modelo
respectivamente y N es el namero de expe-
rimentos [16].

2. METODOLOGIA
2.1 Preparacion del adsorbente

La CA fue obtenida de Ilas
agroindustrias arroceras del departamento
de Cordoba y sometida a un pretratamien-
to que incluyé molienda, tamizado, lavado
y secado. Para el estudio se seleccionaron
tres tamanos de particula entre 0,3 y 1,0
mm. El lavado se realizdé cinco veces con
agua destilada y perdéxido de hidrdgeno
(5%). Luego, la CA fue secada en un horno
de conveccion forzada a una temperatura
de 80°C durante 48 h y conservada en

recipientes herméticos de vidrio para los
ensayos posteriores.

2.2 Preparacion de la solucion

Las soluciones de AM se prepararon en
agua destilada a dos concentraciones, 50 y
100 mg L respectivamente, ajustando el
valor de pH con alicuotas de soluciones de
HCl e NaOH 0,1 M. Adicionalmente, para
la evaluacién de la influencia de NaCl en el
proceso de adsorcién, se prepararon las
soluciones a las mismas condiciones, pero
adicionando 100 g de NaCl por cada g de
colorante utilizado; dicha relacién
NaCl/colorante se aproxima a la empleada
en la industria textil para el proceso de
tincion.

2.3 Estudio de adsorcion en continuo

Los experimentos de adsorcién a flujo
continuo fueron realizados en una columna
de vidrio, cuyas dimensiones generales
fueron 2,4 cm de didmetro interno y 50 cm
de altura. Una serie de experimentos fue-
ron llevados a cabo para analizar la in-
fluencia de cada variable en el proceso,
tomando como referencia las curvas de
ruptura resultantes de cada ensayo.

Los parametros evaluados fueron, in-
fluencia de NaCl en la solucién, pH del
medio (2,0, 6,0 y 9,0), tamafio de particula
(0,3 mm < x < 1,0 mm), concentracién ini-
cial de colorante (Co = 50 y 100 mg L),
flujo de entrada (V= 10 y 20 mL min') y
altura del lecho (Z = 10, 15 y 20 cm). La
solucién de AM, a una concentraciéon de-
terminada, fue bombeada en flujo ascen-
dente con una bomba peristaltica marca
VWR de especificacién flujo medio-alto.
Las muestras fueron colectadas a la salida
de la columna en intervalos regulares de
tiempo hasta alcanzar la saturaciéon total
del lecho.

La concentracion de AM fue cuantifica-
da por medio de espectroscopia de UV-Vis,
a una longitud de onda maxima de Amix =
665 nm, utilizando un espectrofotémetro de
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doble haz UV-Vis Lambda 35, marca Per-
kin Elmer. Para determinar la influencia
de la solucion salina, se compararon los
resultados obtenidos en las curvas de rup-
tura en ausencia y presencia de NaCl,
utilizando una altura de lecho de 10 cm,
una concentracion inicial de 100 mg L'y
un flujo de entrada constante de 20 mL
min-,

2.4 Estimacion de las curvas de ruptura

El comportamiento del sistema AM-CA
es descrito a partir del ajuste de los resul-
tados experimentales a los modelos de
Adams-Bohart, Thomas y BDST, conside-
rando las variables, flujo de entrada a la
columna, concentracién inicial de colorante
y altura del lecho, mediante un analisis de
regresion no lineal. Ademas, el error esta-
distico y el factor de correlaciéon fueron
seleccionados como verificadores de los
modelos implementados.

2.5 Diseno estadistico de experimentos

En particular, se utiliz6 como herra-
mienta estadistica un disefio factorial de
cribado 23 con puntos centrales y distribu-
cién aleatoria, con los factores, concentra-
cién inicial de colorante, velocidad de en-
trada a la columna y altura de lecho, cuyos
niveles se detallen en la Tabla 1. La varia-
ble de respuesta seleccionada fue el por-
centaje de remocion a un tiempo de satura-
cion dado. El analisis fue llevado a cabo
haciendo uso de la versién libre del softwa-
re Statgraphics Centurion XV.II 15.2.06.

Tabla 1. Valores para el disefio de cribado 23 del sistema
AM-CA. Fuente: Autores

Velocidad de

. Concentracién Altura del
Niveles [mg L] entrada lecho [cm]
& [mL min-1]
Bajo 50 10 10
Central 75 15 15
Alto 100 20 20

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis del diseio de experimentos de
cribado

El diserio factorial 23 se utilizd para de-
terminar las variables mas influyentes y
su interaccién en el proceso de adsorcién
en continuo del sistema AM-CA y de esta
forma, establecer los intervalos mas ade-
cuados de cada una de las variables de
estudio. Los resultados del disefio de criba-
do son presentados en la Fig. 1.

e | R | =
=

Z[em) [ l ]
o 1 2 3 a s &
Efecto estandarizado
a)
96 F 3
92 :
c ]
‘e 88 .
9 <
o 1
E 84 -
o 1
o« F ]
R 80 1
76 B
nE > 3
50,0 100,0 10,0 20,0 10,0 200
Co Altura Flujo
b)

Fig. 1. a) Diagrama de Pareto estandarizado para el por-
centaje de remocion del disefio de cribado 23 del sistema
AM-CA, b) grafico de efectos principales para el disefio
factorial. Fuente: Autores

Considerando un nivel de confianza del
95,0%, en el diagrama de Pareto, Fig. 1a,
se observa que el factor méas significativo
es la concentracién del colorante con un
efecto negativo, es decir, que a medida que
la concentraciéon aumenta, el porcentaje de
remociéon disminuye. En segundo lugar de
significancia se encuentra la altura de la
columna, con efecto positivo, esto es, un
aumento de este factor conlleva a un in-
cremento proporcional en el porcentaje de
remocién del colorante de interés.
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Por otro lado, el factor velocidad de en-
trada y su interaccion, tanto con la concen-
tracion de colorante como con la altura de
columna, no presenta una significancia en
el porcentaje de remocién del AM sobre
CA. En la Fig. 1b, se corrobora lo ante-
riormente descrito, donde el porcentaje de
adsorcién a un tiempo de saturacion de-
terminado se ve favorecido a alturas mayo-
res, menores concentraciones de colorante
y bajas velocidades en el flujo de entrada.

Ademas, cabe senalar que el modelo
permitié alcanzar una remocién maxima
del 95,71% a una concentracién de coloran-
te de 50 mg L1, una altura de lecho de 20
cm y a una velocidad de entrada de 10 mL
min’!, evaluado a un tiempo de saturacién
de 3 h, expresada en (5).

% Remocion = 126,202 - 0,251088*Co -
2,28792*Altura - 0,778298*Flujo + 5)
0,0188425*Co*Altura - 0,0306799*Co*Flujo +
0,155099*Altura*Flujo

3.2 Efecto del pH de la solucion inicial en la
curva de ruptura

La influencia de esta variable en la ad-
sorciéon del AM sobre CA se evalu6 a los
siguientes valores de pH = 2,0, 6,0 y 9,0.
En la Fig. 2, se observa que un incremento
de pH conduce a un desplazamiento de
1izquierda a derecha en las curvas de rup-
tura, indicando que el tiempo requerido
para alcanzar la saturaciéon del lecho es
mayor y por tanto, aumenta la cantidad
removida de AM.

e
0,8 g~ -
0,6
=]
o
=04
o
02 —6— pH=6
—&— pH=9
0
0 100 200 300 400

t(min)
Fig. 2. Curvas de ruptura. Analisis del efecto de pH en la
adsorcién de AM-CA (Co= 100 mg L1, V=20 mL min-!,
7 =10 cm). Fuente: Autores

Es decir, que la remocion del colorante
de estudio se ve favorecida en un medio
béasico, en este caso particular, a un pH =
9,0, valor seleccionado para los ensayos con
las variables restantes. Asi por ejemplo, al
comparar el proceso a un tiempo de 240
min, se aprecia que a un pH = 9,0 el lecho
solo ha alcanzado una saturaciéon del 59%,
en tanto que a valores de pH = 6,0 y 2,0, la
saturacion es del orden de 92 y 94% respec-
tivamente.

Diferentes razones pueden argumen-
tarse para explicar el aumento de la adsor-
cién del AM sobre CA a medida que incre-
menta el valor del pH del medio. Princi-
palmente, las particulas de la superficie
del adsorbente pueden estar cargadas ne-
gativamente, generando asi un gran ntme-
ro de sitios activos de carga negativa, que
por afinidad electrénica favorecen las
atracciones electrostaticas con las cargas
positivas del colorante catiénico AM. Por el
contrario, valores de pH 4acidos pueden
conducir a la formacion de sitios activos
cargados positivamente sobre la CA, dando
lugar a un aumento de las fuerzas de re-
pulsién entre las cargas del colorante y la
superficie del adsorbente.

3.3 Influencia del tamaiio particula en la
curva de ruptura

La influencia del tamafno de particula
del adsorbente CA se evalué utilizando tres
tamanos, 0,3 mm < x < 0,5 mm, 0,56 mm <x
<0,7mmy 0,7 mm < x < 1,0 mm respecti-
vamente. Como se puede apreciar en la
Fig. 3, a un tiempo de 270 min y con un
tamarfio de particula de 0,3 mm < x < 0,5
mm, la columna presenta una saturacién
de AM del 63%, en tanto que a tamaros de
particula de 0,5 mm < x < 0,7 mm y 0,7
mm < x < 1,0 mm, el porcentaje de satura-
cién del colorante es del orden de 83 y 94%
respectivamente, sefialando que un tamafio
de particula mayor da lugar a una menor
cantidad de colorante removido debido a la
considerable saturacién alcanzada en com-
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paraciéon con la registrada para el menor
tamano de particula.

1
0,8
S 06
=
o
0,4 —%— 0.7-1.0 mm
02 —e— 0.5-0.7 mm
' —&—0.3-0.5 mm
0
0 100 200 300 400

t(min)
Fig. 3. Curvas de ruptura. Analisis del tamafio de particula
en la adsorciéon de AM-CA (Co= 100 mg L1, V=20 mLminl,
7Z =10 cm, pH = 9,0). Fuente: Autores

Asi, la remocién del sistema AM-CA se
ve favorecida a un tamano de particula
menor, dado que existe una mayor area
superficial expuesta del adsorbente, lo cual
incrementa el area de contacto entre el
adsorbente y el adsorbato. Por esta razoén,
el tamafo de particula 0,3 mm < x < 0,5
mm fue seleccionado para la evaluacién de
las variables restantes.

3.4 Influencia de la solucion de NaCl

El efecto de la solucién salina en la re-
mocién de AM sobre CA es mostrado en la
Fig. 4., donde se presentan las curvas de
ruptura en ausencia y presencia de NaCl.

0,7
0,6
05 —
04 e
03
0,2
0,1
0

]
(&)
=
O

~ —5—10g/L NaCl
——0.0 g/L NacCl

0 100 ZOOt(min)SOO 400 500

Fig. 4. Curvas de ruptura. Anélisis de la influencia de NaCl
en la adsorciéon de AM-CA (Co= 100 mg L1, V=20 mLminl,
7Z =10 cm, pH = 9,0, tamario de particula entre 0,3-0,5
mm). Fuente: Autores

De forma general, un contenido de sal,
en este caso 10 g L1, conduce a un despla-
zamiento en la curva de ruptura de dere-
cha a izquierda, sefialando que una menor

cantidad de colorante es retenida debido a
que la saturacion es alcanzada en un tiem-
po menor, en contraste con el requerido
para el proceso en ausencia de sal.

Si se considera un tiempo de 280 min,
se observa que la presencia de NaCl genera
una saturaciéon del lecho del 41%, mientras
que en su ausencia se registra una satura-
ciéon del 31%. Lo anterior, permite confir-
mar que la retenciéon del colorante AM se
ve favorecida en ausencia de NaCl. Sin
embargo, en busca de simular condiciones
mas cercanas a los efluentes coloreados
reales, los ensayos fueron realizados consi-
derado la presencia de NaCl en la solucién.

La menor remocién del AM en presen-
cia de NaCl se atribuye al efecto competiti-
vo entre los iones del colorante y los catio-
nes metalicos de la sal por los sitios activos
cargados negativamente sobre la superficie
del adsorbente. De esta forma, los cationes
Na* ocupan dichos sitios, reduciendo la
posibilidad de interaccién entre el AM y el
adsorbente.

3.5 Efecto de la altura de la columna

La influencia de esta variable (10, 15y
20 cm) sobre el sistema AM-CA, se presen-
ta en la Fig. 5a, donde se aprecia que un
incremento en el tamano del lecho, conduce
a un mayor tiempo de contacto entre el AM
y la CA, de tal forma, que una mayor can-
tidad del colorante es retenido por el ad-
sorbente. Lo anterior, permite un mejor
aprovechamiento en la zona de transferen-
cia de masa, retardando el tiempo de satu-
racion de la columna y posibilitando de
esta manera, el tratamiento de grandes
volimenes de efluentes contaminados.

3.6 Efecto de la velocidad de entrada y de la
concentracion inicial de colorante

En la Fig. 5b. se observa la rapida satu-
raciéon de la curva de ruptura al utilizar un
flujo alto (20 mL min'). Por el contrario,
un flujo bajo (10 mL min?) da lugar a una
saturacién lenta y con ello a una mayor
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retencion de AM en el lecho empacado.
Estos resultados se atribuyen a la transfe-
rencia de masa del sistema, pues flujos
altos incrementan tanto la velocidad de
transferencia como la cantidad de coloran-
te adsorbido por gramo de adsorbente,
generando un menor tiempo de contacto
entre colorante-adsorbente y por tanto, una
rapida saturacion del lecho.

0,8
0,6
o Exp Z=10cm
Lo4 —5—ExpZ=15cm
e —e—ExpZ=20cm
0,2 e Aclams-Bohart
= Adams-Bohart
A Adams-Bohart
0 =
0 200 t)(min) 400 600
a

1 |——ExpF=20 ml/min
—e— Exp F= 10 ml/min
0,8 e Adams- Bohart

30,6 « Adams- Bohart ,
=
Q
0,4
0,2
0 500 1000 1500 2000
t (min)
b)
1
0,8
3 0,6
8 0.4 —a— Co= 100 mg/L
—B— Co=50 mg/L
0,2 ® Adams-Bohart
® Adams-Bohart
R ...
0 500 1000 1500 2000
t(min)

Fig. 5. Curvas de ruptura. Modelo de Adams-Bohart
aplicado al sistema AM-CA. a) Efecto de la altura, b) efecto
de la concentracion inicial y c) efecto de la velocidad de
entrada (pH = 9,0, tamano de particula 0,3-0,5 mm).
Fuente: Autores

En la Fig. 5c. se aprecia el efecto de la
concentracién inicial del colorante. Asi, a
bajas concentraciones (50 mg L) el tiempo

requerido para alcanzar la saturacién es
mayor, favoreciendo la retenciéon del AM.
Por ejemplo, a un tiempo de 420 min y una
concentraciéon de 100 mg L1, la saturacién
alcanzada es del 64%, en tanto que sola-
mente alcanza un valor del 4,0% a 50
mg L-1. Lo anterior confirma que los cam-
bios en los gradientes de concentracién
afectan la velocidad de saturacion del lecho
y el tiempo de ruptura. Este comporta-
miento se explica debido a la mayor dispo-
nibilidad de moléculas de colorante que
pueden ser adsorbidas. Por otro lado, este
incremento de concentracién aumenta la
fuerza impulsora en el proceso.

3.7 Modelo de Adams-Bohart

Este modelo fue aplicado a los datos ex-
perimentales para describir la parte inicial
de las curvas de ruptura, Fig. 5. Los para-
metros caracteristicos, como la maéaxima
capacidad de adsorcién (No), la constante
cinética (kan), el error estadistico (SS) y el
coeficiente de correlacion (R?) se muestran
en la Tabla 2. Cabe senalar, que el modelo
fue aplicado haciendo un ajuste a la curva
de ruptura desde su parte su parte inicial,
hasta la regién de concentracién relativa
Ci/Co= 0,1 (10%).

Los valores de SS (menores de 0,12) y
R? (0,87-0,96) sefialan un buen ajuste de
los datos experimentales a medida que
incrementa la altura de columna y dismi-
nuye tanto la velocidad de entrada como la
concentracién 1inicial de colorante, (ver
Tabla 2). Asi, el modelo de Adams-Bohart
es apropiado para predecir el comporta-
miento inicial del sistema.

3.8 Modelo de Thomas

Se aplico el modelo de Thomas, mostra-
do en la Fig. 6, para determinar la cons-
tante de velocidad (krr) y la maxima capa-
cidad de adsorciéon qo (mg g'), a partir de
una regresion no lineal, las cuales, junto
con el SS y el R? se presentan en la Tabla
3.

Tecno Loégicas, ISSN 0123-7799, Vol. 17, No. 33, julio-diciembre de 2014, pp. 43-54 [61]



Y. A. Villada-Villada et al. / Uso de la cascarilla de arroz para la remocién de azul de metileno en columnas de lecho empacado

Tabla 2. Parametros del Modelo de Adams-Bohart usando regresiéon no lineal. Fuente: Autores

Co A% Z kas No R ss
(mg L-1) (mL min?) (cm) (L mg-! min-!) (mg 1)

100 20 10 0,000284 6562,0 0,87 0,00

100 20 15 0,000541 3846,6 0,95 0,00

100 20 20 0,000532 3846,4 0,99 0,00

100 10 20 0,000041 8501,0 0,87 0,12

50 10 20 0,000127 5000,4 0,89 0,01

50 20 20 0,000285 6430,0 0,96 0,01
! genera un gradiente de concentracion entre
0,8 e colorante-adsorbente y colorante-solucién,
de tal forma que a altas concentraciones, la

q
806 carga de colorante por gramo de adsorben-
= ——&— Exp Z=10 cm .

Soa | FLS AT i Thoitas te, go. es mayor. Con respecto a la velocidad
—ﬁ—ﬁiﬂﬁsﬁ om de flujo, se observan resultados opuestos,
02 | e, e Exp Z= 20cm es decir, flujos mayores incrementan la
0 S Thomas constante de velocidad, krm, y disminuyen
0 200 400 600 qo, sugiriendo que la adsorcién de AM so-

t (min) . :

2) bre CA se ve favorecida a flujos menores.

0 500 1500 2000

¢f%in)

Ct/Co

2000

0 500

1000
t (min)
c)

Fig. 6. Curvas de ruptura. Modelo de Thomas aplicado al
sistema AM-CA, a) Efecto de la altura, b) efecto de la
concentracién inicial y c) efecto de la velocidad de entrada
(pH = 9,0, tamario de particula 0,3-0,5 mm).
Fuente: Autores

1500

En ella se aprecia que un incremento en
la concentracién inicial de colorante condu-
ce a una disminucién de los valores de kry
y a un aumento de los valores de qo. La
fuerza impulsora del proceso de difusién

(52]

Los valores de SS se encuentran entre
0,02 y 0,10, senalando un ajuste aceptable
s1 se considera que 30 puntos experimenta-
les fueron utilizados para el ajuste de cada
curva. Por su parte, el R? varia entre 0,82 y
0,94, indicando una buena correlacion.

3.9 Modelo BDST (Bed depth/service time)

El modelo BDST se basé en la medida
de la capacidad del lecho de CA a diferen-
tes valores de ruptura, (Ct/Co = 0,2, 0,4 y
0,6), a diferentes alturas (10, 15y 20 cm), a
una velocidad de flujo de 20 mL min? y
concentracién inicial de colorante de 100
mg/L, como se muestran en la Fig. 7.

400
A
300
A
= ecCt/Co=0.2 % .
‘€ 200 .
= T,
MCt/Cos0.4 T e
100 | T e {
[ 0
A Ct/Co=0,6
0
0 5 10 15 20 25
Z(cm)

Fig. 7. Rupturas de 0,2, 0,4 y 0,6 para diferentes tamafios
de altura a una Co = 100 mg/L y una velocidad de entrada
de 20 mL min-1. Fuente: Autores
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Tabla 3. Parametros del Modelo de Thomas usando regresién no lineal. Fuente: Autores

Co A% . Z k.TH qo R2 ss
(mg L1) (mL min?t) (cm) (mL min-img-?) (mg g1)
100 20 10 0,116 26,59 0,88 0,08
100 20 15 0,126 21,41 0,92 0,07
100 20 20 0,089 22,24 0,92 0,06
100 10 20 0,056 25,01 0,82 0,10
50 10 20 0,071 17,24 0,87 0,01
50 20 20 0,431 17,04 0,96 0,02

Las constantes asociadas al modelo de
acuerdo con la pendiente e intercepto de
cada linea, (a, b, Ko, No, R2?) se listan en la
Tabla 4.

Tabla 4. Constantes del modelo BDST para la adsorcién de
AM (Co = 100 mg/L y V= 20 mL/min) Fuente: Autores

Ct/Co (minacm'l) (nﬁn) @ mgI'{lamin'l) (mlg\IOL'l) R
0,2 7 8,33 0,001585311 2979,91 0,99
04 12 666 0,000607814 510842 0,96
0,6 14 83,33 0,000053431 589822 0,96

Se observa que cuando los valores de
Ct/Co se incrementan, la constante de
velocidad K. decrece y la capacidad del
lecho por unidad de volumen No aumenta.
Esto se debe a que, K. esta asociada direc-
tamente con la velocidad de transferencia
de masa del colorante al adsorbente, asi
una menor K, genera una reduccién en la
velocidad de transferencia y con ello, un
mayor tiempo de contacto entre la solucién
de AM y CA. Lo anterior, permite una
mayor remocién de las moléculas de colo-
rante sobre la superficie del adsorbente.

Finalmente, los valores de R2 (0,96-
0,99) muestran el ajuste y la validez del
método, indicando que la variable altura
del lecho es fundamental en la adsorcion
en continuo y pueden usarse como pream-
bulo en el proceso de escalado.

4. CONCLUSIONES

Los resultados confirman que la CA
constituye un adsorbente adecuado para la
remociéon eficiente del colorante catidnico
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AM mediante lechos empacados. El proceso
de adsorcién en continuo se ve favorecido a
pH basico, pH = 9,0, tamafio de particula
entre 0,3 mm < x < 0,5 mm, concentraciéon
inicial de colorante de 50 mg L1, flujo de 10
mL min! y altura de columna de 20 cm.
Estas condiciones incrementan el tiempo
requerido para alcanzar la saturacidn,
permitiendo que una mayor cantidad del
colorante sea retenido en la columna.

El disefio de cribado 23 permitié esta-
blecer la correlacion de los factores evalua-
dos en la remocién en continuo del sistema
AM-CA, estableciendo que la concentracién
inicial de colorante y la altura del lecho
fueron los factores de mayor significancia.
Por otro lado, la velocidad de entrada y su
interaccién con la altura y la concentracién
inicial de colorante mostraron ser factores
no representativos en la variable de res-
puesta, correspondiente al porcentaje de
remocién del colorante.

Los resultados de los modelos matema-
ticos implementados muestran que el mo-
delo de Adams-Bohart ofrece un buen ajus-
te para el comportamiento dinamico de la
parte inicial de la curva de ruptura. Asi
mismo, los modelos de Thomas y BDST
sefialan una correlacién adecuada con los
datos experimentales para el proceso de
remocién del AM.
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