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Resumen

La adsorcion es una técnica de superficie que es empleada para remover
contaminantes como los metales pesados utilizando materiales organicos como
bioadsorbentes. La mayoria de los estudios realizados de adsorcién se han llevado
a cabo a nivel de laboratorio por lo cual son muy pocos los estudios realizados que
buscan predecir el comportamiento del proceso y la eficacia del adsorbente a nivel
industrial. Por lo tanto, el objetivo del presente estudio es utilizar herramientas
computacionales para modelar una columna de adsorcién empacada a escala
industrial para remover Cr (VI) en solucién aprovechando la biomasa a base de
Theobroma cacao L como material adsorbente. Para ello, se utiliz6 el software
Aspen Adsorption para realizar varias simulaciones de una columna de adsorcion
a escala industrial con diferentes configuraciones para obtener una evaluacion
paramétrica empleando los modelos isotérmicos Langmuir y Freundlich con el
modelo cinético de Resistencia Global Lineal (LDF). Los resultados obtenidos
muestran que, el modelo Langmuir-LDF present6 eficiencias de adsorcién de
hasta 96% mientras que, el modelo Freundlich-LDF hasta el 97%. Por otro lado,
las condiciones de simulacion de la columna de adsorcién que presentaron los
mejores resultados para ambos casos fueron una altura de la columna de 4 m,
concentracion inicial de Cr (VI) de 2000 mg/L, y caudal de entrada de 100 m?/dia.
Este estudio se presenta como una forma novedosa en el campo de la ingenieria
sobre como las herramientas computaciones posee la capacidad de predecir el
posible comportamiento de columnas de adsorcién empacadas con biomasas a
base de residuos organicos.
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Simulation study of CR (VI) removal
from wastewater

Abstract

Adsorption is a surface technique that is used to remove contaminants such as
heavy metals using organic materials as bioadsorbents. Most of the adsorption
studies have been carried out at the laboratory level, so there are very few

studies that seek to predict the behavior of the process and the efficiency of the
adsorbent at the industrial level. Therefore, the objective of the present study is

to use computational tools to model an adsorption column packed at industrial
scale to remove Cr (VI) in solution using Theobroma cacao L biomass as adsorbent
material. For this purpose, Aspen Adsorption software was used to perform several
simulations of an industrial scale adsorption column with different configurations
to obtain a parametric evaluation using the Langmuir and Freundlich isothermal
models with the Linear Global Resistance (LDF) kinetic model. The results obtained
show that the Langmuir-LDF model presented adsorption efficiencies up to 96%
while the Freundlich-LDF model up to 97%. On the other hand, the adsorption
column simulation conditions that presented the best results for both cases were a
column height of 4 m, initial Cr (VI) concentration of 2000 mg/L, and an inlet flow
rate of 100 m3/day. This study is presented as a novel way in the engineering field
on how computational tools have the ability to predict the possible behavior of
adsorption columns packed with organic waste-based biomasses.

Keywords: Adsorption, Biomaterials, Chromium (VI), Evaluation, Isotherms,

Kinetics, Parameters, Rupture curves, Simulation, Water treatment.

1. Introduccion

En la actualidad, la contaminacién de los cuerpos de agua son
motivos de inquietud, debido a que damnifica tanto la salud como el
bienestar de las personas y el ecosistema. Entre los contaminantes
que presentes en el agua se pueden encontrar enfermedades
microbiolégicas, contaminantes quimicos, pesticidas, medicamentos,
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metales pesados, entre otros. Existen diferentes fuentes de

estos contaminantes como productos quimicos domésticos,
escorrentias agricolas y desechos industriales (Babuji et al.,

2023). La contaminacién por metales pesados ha ido en aumento
debido al incremento de la industrializacion y la urbanizacion
debido a la emision y contaminacion por parte de las operaciones
antropogénicas como la mineria, la fundicidn y el tratamiento de
metales, el petréleo y el gas, las aguas residuales, entre otros (Nnaji
etal, 2023). El cromo es un metal pesado que, en su manifestacion
natural, puede presentarse en cromo trivalente en forma de 6xidos

e hidréxidos de cromo, o cromo hexavalente en forma de sales de
cromato. El Cromo (VI) se caracteriza por ser venenoso, mutagénico,
altamente soluble y cancerigeno, mientras que el Cromo (III) es

un oligoelemento esencial para el bienestar humano (Selimin et

al., 2021). El cromo hexavalente es utilizado en varios ambitos,
principalmente en las industrias de curtidos, textiles, galvanoplastia,
pigmentos, entre otras (Oliveira et al, 2020). El limite permitido por
la Organizacion Mundial de la Salud de Cr (VI) en el agua potable es
de 0,05 mg/L (Gupta et al, 2021). En Colombia el limite permitido
para cromo en el agua potable dictaminado en la Ley 0631 de 2015 es
de 0,5 mg/L (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2015).

La adsorcidn es una técnica se ha empleado en diferentes
estudios para el tratamiento de aguas residuales, debido a que es un
proceso barato, sencillo, eficaz y amigable con el medio ambiente
(Wang and Guo, 2020). Se empleado diferentes tipos de residuos
naturales para la remocion de metales pesados. Entre estos, la
cascara de cacao, ha demostrado ser un adsorbente eficiente (Lara et
al., 2016; Tovar, Ortiz and Villadiego, 2017).Todos estos estudios se
han desarrollado en su mayoria a nivel de laboratorio, por lo cual, se
han empleado herramientas de ingenieria asistida por computador
como Aspen Plus (Marcantonio et al., 2020) o ChemCAD (Sanchez,
Sanchez and Silva, 2019), con el fin de predecir el comportamiento
y rendimiento del proceso de adsorcion a escala industrial, sin
embargo, la parametrizacion de columnas empacadas todavia se
encuentra en fase temprana. Por lo tanto, este estudio busca modelar
una columna empacada a nivel industrial empleando herramienta
computacional y evaluacion paramétrica para remover Cr (VI) en
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solucidn utilizando residuos de caracas de cacao como adsorbente,
con base en informacion experimental obtenida previamente por los
autores (Lara et al.,, 2016; Tovar, Ortiz and Villadiego, 2017; Tejada-
Tovar, Villabona-Ortiz and Gonzalez-Delgado, 2022). Demostrando
el potencial de las herramientas computacionales para la prediccion
del rendimiento de una columna de adsorcién y contribuyendo con
informacién cuantitativa respeto al escalado y parametrizacion de
una columna a nivel industrial empacada con Theobroma Cacao L.

2. Metodologia

El sistema del presente estudio es una corriente contaminada con Cr
(VI) que fluye a través de una columna de adsorciéon empacada con
Theobroma cacao L. el cual se simul6 empleando el software Aspen
Adsorption®V12.1. En la Figura 1, se puede observar el diagrama de
flujo de simulacién de la columna de adsorcion del proceso para la
eliminacidn continua de Cr (VI) en columna fija utilizando Theobroma
cacao L.

Figura 1. Diagrama de flujo de simulacién de la columna de adsorcién del proceso para la

eliminacién continua de Cr (VI) en columna fija utilizando Theobroma cacao L. empleando
el software Aspen Adsorption®V12.1.
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2.1. Propiedades fisicas, parametros y modelos matemadticos
requeridos por Aspen Adsorption

Para poder comenzar el proceso de simulacién de la columna
empacada primeramente se deben ingresar la lista de componentes
y el paquete de propiedades fisicas a emplear para remover el
contaminante seleccionado, por lo cual se emplea la base de
datos del software denominado Aspen Properties®. Se estableci6
como método de propiedades de Electrolito no aleatorio en dos
liquidos (ELECNTRL) debido a que trabajar con soluciones acuosas
electroliticas liquidas con concentraciones bajas y altas, mientras no
se encuentre alguna fase vapor en la mezcla (Agarwal et al,, 2022).
Luego de establecer los componentes y las propiedades fisicas,
es necesario configurar la columna empacada para efectuar el
proceso adsorcién por lo cual son necesarios diferentes parametros
requeridos por el software, para esto se tomaron como base
diferentes estudios similares de procesos de adsorcién empleando
columnas empacadas a nivel industrial para la remocién de metales
pesado. Para la configuracion de la columna son requeridos los
siguientes datos:

e Diametro de la columna: 1 m (Agarwal et al,, 2022).

e Porosidad de la columna: 0,67 m3 de vacio / m3 de lecho (Dixon,
1988; Benyahia and O’Neill, 2005).

e Porosidad total de vacio: 0,4 (Dixon, 1988; Benyahia and O’Neill,
2005).

e Densidad de Bulk del adsorbente: 0,0365 g/cm3 (Lara et al.,
2016).

e C(oeficiente de transferencia de masa 1,37 x 10-4 (Koua, Koffi and
Gbaha, 2019).

También, es necesario establecer que modelos matematicos
isotérmicos seran empleados para efectuar la simulacién, debido a
que, los valores asociados a las constantes de dichos modelos son
requeridas para la configuracion de la columna, Por lo tanto, para
este estudio se establecieron los modelos isotérmicos de Langmuir
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y Freundlich. Entonces, para el modelo isotérmico de Langmuir,
quien presenta la adsorcion procesos que se genera en una superficie
monocapa (Sultana et al., 2022), es descrito por la siguiente ecuacion
en literatura:

_ ImaxbCe

Buscando en el software la ecuacion de Langmuir, esta se expresa de
la siguiente manera:

_Ipli*IPZi*Ci

P = Ec.
Wi 1+1P21*Cl‘ ¢3

Donde, realizado una comparacidén entre las ecuaciones se determind
que Qmax = IP1;, es decir, la cantidad maxima de soluto en la fase
solida (mg/g); b = IP,;, es decir es la constante de Langmuir que
expresa la afinidad de los sitios activos con el contaminante (L/mg) y
C, = c;, es decir, es la concentraciéon de equilibrio del contaminante
presente en la solucion.

De igual manera, para el modelo isotérmico de Freundlich, que
establece el proceso de adsorcién como una adsorciéon de multicapa
en una superficie heterogénea (Fouad, 2023). Se busco su homoélogo
en el software y se comparo con su version en literatura. Por lo tanto,
en literatura se describe con la siguiente ecuacién:

qe = KzC./" Ec.4

Y en el software de la siguiente manera:

IP;
i

w; = IPll'C Ec.5
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Donde, realizado una comparacién entre las ecuaciones se
determiné que K = IPq;, es decir, es la constante de Freundlich
que indica la capacidad de adsorciéon mg/g (mg/L)1/n, K = IPq;
es decir, es el efecto de la concentracion inicial en la capacidad de
adsorciony C, = ¢;, es decir, es la concentracién de equilibrio del
contaminante presente en la solucién. Teniendo claro los términos
de las ecuaciones isotérmicas establecidas para la configuracién de la
columna de adsorcién se emplearon los siguientes parametros:

Parametros de Langmuir:

®  (max (IP1): 227,348 mg/g (Tovar, Ortiz and Villadiego, 2017).
e b (IP2):0,0112 L/mg (Tovar, Ortiz and Villadiego, 2017).

Parametros de Freundlich:

e Ki (IP1):8,6932 mg/g (mg/L)1/n (Gonzalez-Delgado, Tejada-
Tovar and Villabona-Ortiz, 2022)

e 1/n (IP2): 1,53 (Gonzélez-Delgado, Tejada-Tovar and Villabona-
Ortiz, 2022)

También es necesario establecer el modelo cinético a emplear para
describir la velocidad del proceso de adsorcién. Para este estudio,

se establecié como modelo cinético el modelo de Resistencia Lineal
Global (LDF) empleado por el software describe la velocidad de la
adsorcion empleando el coeficiente de transferencia de masa global,
asume que la transferencia de masa de los componentes es impulsada
por una expresion lineal expresada en términos de la concentracidn,
ya sea en estado liquido o sélido (Duran, Rubiera and Pevida, 2022).
Este modelo se describe mediante la siguiente ecuacién:

aWk
0;

= MTCy (W), — wy) Ec.6
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Donde MTC es el coeficiente global de transferencia de masa
(m/s) y wyes la carga instantanea de equilibrio del adsorbato en el
adsorbente (mg*g).

2.2. Evaluacion paramétrica

Para evaluar el efecto de la alteracién de parametros en el
proceso de adsorcion se realiz6 una evaluacién paramétrica
llevando a cabo tres situaciones para el desarrollo del proceso:
alteracion de la altura de la columna, alteracion del caudal de
entrada y alteracién de la concentracidn inicial. Por lo cual, la
simulacién para comprobar el impacto generado por el cambio de
la altura sobre los tiempos y el rendimiento del proceso, se llevé a
cabo empleando un rango de variacion de 3 y 4 m dejando fija la
concentracion inicial y el caudal de entrada. De igual manera, se
evalud el caudal de entrada manteniendo fijos los pardmetros de
la altura y la concentracién inicial, empleando magnitudes de 100
y 200 m3/dia (Upadhyay et al., 2021). Finalmente, se analizé el
efecto de la alteracion de la concentracion inicial empleando valores
de concentracién de 1000 y 2000 mg/L, dejando fija la altura y el
caudal de entrada (Gupta et al.,, 2021).

3. Resultado y discusiones

3.1. Evaluacion impacto de la variacion de los parametros
en el proceso de adsorcion

Empleando la herramienta de ingenieria de asistencia por
computacién Aspen Adsorption se efectud el modelado y simulacion
de una columna empacada con residuos de Theobrama Cacao L.
utilizando diferentes configuraciones paramétricas de la altura de
la columna, concentracién inicial y caudal de entrada usando los
modelos isotérmicos Langmuir y Freundlich en combinacién con el
modelo cinético LDF. Los resultados obtenidos del tiempo de Ruptura
(T.R) y Tiempo de saturacion (T.S) de las simulaciones se presentan
en la Tabla 1 para el modelo Langmuir-LDF y en la Tabla 2 para el
modelo Freundlich-LDF.
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Tabla 1. Resultados de la implementacién del modelo Langmuir con LDF.

Langmuir -LDF Caudal (m3/dia)
200 100
Altura (m)
Concentracion
Resultados 3 4 3 4
(mg/L)
T.R (min) 157 214 327 441
2000
T.S (min) 1341 1732 2481 3186
TR (min) 179 242 370 498
1000
T.S (min) 1253 1619 2299 2942
Tabla 2. Resultados de la implementacién del modelo Freundlich con LDF.
Freundlich -LDF Caudal (m3/dia)
200 100
Altura (m)
Concentracion
Resultados 3 4 3 4
(mg/L)
TR (min) 157 214 327 441
2000
T.S (min) 1341 1732 2480 3201
T.R (min) 179 242 370 498
1000
T.S (min) 1254 1620 2307 2950

3.1.1. Efecto de la altura de la columna

Se evalué el impacto generado por el cambio de la altura de la
columna en un rango de 3 y 4 metros con una concentracion inicial
de 2000 mg/L y un caudal de entrada de 100 m3/dia. Se evidencio
que, al reducir la altura de la columna se presentaba un efecto
positivo en la eficiencia del proceso de adsorcidn, sin embargo, los
tiempos de ruptura y saturacion presentaban una disminucién. Este
comportamiento se presenté para ambos casos de estudio, es decir,
tanto para Langmuir (Figura 2.A) como para Freundlich. (Figura 2.B).
Esto sucede debido a que, con una columna mas pequeiia, el fluido
necesitara menos tiempo para que atravesar el equipo obteniendo
una reduccion en el tiempo de residencia. Las eficiencias del proceso
de adsorcién para Langmuir-LDF fueron 92,5% para 3 metros y

Universidad EIA / Rev.EIA.Univ.EIA
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90,1% para 4 metros. Por otro lado, Freundlich obtuvo eficiencia de
93,1% para 3 metros y 91% para 4 metros (Mansa, Ting and Patrick,
2021; Gonzalez-Delgado, Tejada-Tovar and Villabona-Ortiz, 2022).
Se puede observar que los resultados obtenidos son similares donde
el modelo de Freundlich-LDF presento una ligera diferencia en la
eficiencia del proceso dando a entender que, la adsorcion se efecttia

en una superficie homogénea de multiples capas.

Figura 2. Perfiles de ruptura de la variacién de la altura de la columna para
(A) Langmuir — LDF y (B) Freundlich-LDF.
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——3m|

0,04

0.0

T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
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3.2.2. Efecto del caudal de entrada

Se evalud el impacto generado por el cambio del caudal de
entrada empleado magnitudes de 200 y 100 m?/dia con una altura
de 4 m y una concentracidn inicial de 2000 mg/L, observando una
reduccion en los tiempos de ruptura y saturacién, pero se veia
beneficiado de manera positiva la eficiencia del proceso de adsorcion
a medida que incrementaba el caudal. Este comportamiento se
presentd para ambos casos de estudio, es decir, tanto para Langmuir
(Figura 3.A) como para Freundlich. (Figura 3.B). Esto es debido a
que, se genera un efecto positivo en la transferencia de masa y la
resistencia a la misma, ya que hay un mayor ingreso de efluente por
unidad de tiempo, provocando una reduccion en los tiempos pro un
aumento en la eficiencia del proceso de adsorcidn. Las eficiencias
del proceso de adsorciéon para Langmuir-LDF fueron 94,9% para

200 m3/diay 90,1% para 100 m3/dia mientras que, Freundlich
obtuvo eficiencia de 95,3% para 200 m3/dia y 91% para 100 m3/dia
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(Nieva, Andres and Gonzales, 2018). Se evidencia que, los resultados
obtenidos son similares, siendo el modelo de Freundlich-LDF quien
mejor presenta resultados del proceso de adsorcién en comparaciéon
al modelo Langmuir reforzando que la adsorcién se produce en una

superficie homogénea de multiples capas.

Figura 3. Perfiles de ruptura de la variacion del caudal de entrada para
(A) Langmuir — LDF y (B) Freundlich-LDF.
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2.2.3. Efecto de la concentracion inicial del contaminante

Se analizé la variacién del parametro de la concentracion inicial
con valores de 2000 y 1000 mg/L con una altura de 4 m y un caudal
de entrada de 100 m?3/dia, observando que al ir disminuyendo o
aumentando la concentracidn inicial tanto la eficiencia del proceso
como los tiempos de ruptura y saturacion no se veia afectados
significativamente para ambos modelos empleados (Figura 4.Ay
Figura 4.B). Este puede deberse a que la cantidad de sitios activos
presentes en el adsorbente o que la afinidad que posee el adsorbente

con el adsorbato permitio alcanzar un rapido equilibrio de adsorcién

(Patel, 2020).
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Figura 4. Perfiles de ruptura de la variacion de la concentracion inicial para (A)

Langmuir — LDF y (B) Freundlich-LDF.
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Estos hallazgos permitieron evidencia el impacto que generan
la variacion de estos parametros, siendo el caudal de entrada el
parametro que mas afecta al proceso, seguida de la altura de la
columna empacada y finalmente la concentracion inicial que, como
se presentd anteriormente, es el parametro que menos perturbo a
la adsorcion de Cr (VI). Ademas, los modelos isotérmicos Langmuir
y Freundlich con el modelo cinético LDF presentaron excelentes
resultados en comparacién a los reportados en la literatura para
realizar las simulaciones de la columna empacada para diferentes
metales pesados y biomasas empleadas (Bahrun et al., 2021;
Upadhyay et al.,, 2021).

4. Conclusiones

A través del software Aspen Adsorption, esta investigacion demostré
como se puede anticipar el comportamiento y rendimiento del
Theobroma Cacao L en un proceso a escala industrial, evidenciado el
potencial de implementar herramientas informaticas. Se emplearon
diferentes configuraciones de modelos matematicos para las
simulaciones de la columna, siendo estos arreglos Langmuir-LDF

y Freundlich-LDF, donde se presentaron el efecto que poseia la
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alteracion de los parametros de concentracion inicial, caudal de
entrada y altura de la columna sobre el tiempo de ruptura, tiempo
de saturacion y la eficiencia del proceso de adsorcién empleando
evaluacién de sensibilidad paramétrica. Los resultados obtenidos
evidenciaron que, Freundlich fue el mejore modelo que se ajust6

al proceso permitiendo demostrar que, el proceso de adsorcion se
genero en una superficie de multiples capas de caracter heterogéneo.
Por otro lado, empleando una evaluacion paramétrica se analiz6

el impacto generado la alteracion de la altura del lecho, el caudal

de entrada y la concentracién inicial en la eficiencia del proceso,
tiempo de ruptura, tiempo de saturacion. Se trabajo el parametro
de la altura del lecho en magnitudes de 3 metros y 4 metros, donde
al trabajar con el valor mas alto se presentaba un aumento en el T.R
y el T.S, pero la eficiencia obtenida disminuye. Se us6 un rango de
caudal de entrada de 100 y 200 m3/dia, donde utilizando el caudal
mas elevado se presentan disminuciones en los tiempos de ruptura
y saturacion, pero un incremento en el rendimiento de la adsorcion.
Ademas, se utilizaron concentraciones iniciales de 2000 y 1000
mg/L, donde al cambiar la concentracion, la eficiencia de adsorcion
no se ve influenciada notablemente. Finalmente, se evidencio que,
el modelo Langmuir-LDF present6 eficiencias de adsorcion de hasta
el 96%, mientras que para el modelo Freundlich-LDF se obtuvieron
eficiencias de hasta el 97%.
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