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Cocoa shell is a potential adsorbent for the removal of pollutants from wastewater. The goal of
this study was to compare, model and simulate the removal of PbZt and Cd*" in a fixed bed
column using cocoa shell. The experimental studies were carried out in a laboratory burette
with a bed height of 10.5 cm, a volumetric flow of 2 mL/min, and a metal concentration of 10
mg/L. The empirical models of Thomas, Dose-Response, and Wang were used to study the
dynamic behavior of biosorption, in addition a mathematical model based on a differential mass
balance of the column was proposed to study the effect of the axial dispersion phenomenon.
The results indicated that the active sites of cocoa shell have a higher affinity for the Pb**
cation, with breakthrough and saturation times higher than Cd”*. The Dose-Response model
was the one that presented the best fit with experimental data, confirming that the adsorption
capacity of the cocoa shell is superior with Pb?*. The axial dispersion phenomenon is relevant
and should not be neglected in the approach of laboratory scale models.

Keywords: cocoa shell, biosorption, heavy metals, numerical simulation.

La corteza de cacao es un potencial adsorbente para la eliminacién de contaminantes de aguas
residuales. El objetivo de este estudio fue comparar, modelar y simular la remocién de Pb2*
y Cd** en columna de lecho fijo utilizando corteza de cacao. Los estudios experimentales
se llevaron a cabo en una bureta de laboratorio con una altura de lecho de 10.5 cm, flujo
volumétrico de 2 mL/min, y concentracion de metal de 10 mg/L. Los modelos empiricos de
Thomas, Dosis-Respuesta, y Wang fueron usados para estudiar el comportamiento dindmico de
la biosorcidén, adicionalmente un modelo mateméatico basado en un balance de masa diferencial
de la columna fue planteado para estudiar el efecto del fenémeno de dispersidon axial. Los
resultados seflalaron que los sitios activos de la corteza de cacao tienen mayor afinidad por
el catién Pb>*, con tiempos de ruptura y saturacion superiores a la del Cd**. El modelo Dosis-
Respuesta fue el que presento mejor ajuste con los datos experimentales, confirmando que la
capacidad de adsorcioén de la corteza es superior con Pb?*. El fenémeno de dispersion axial es
relevante y no debe ser despreciado en el planteamiento de modelos a escala de laboratorio.
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How to cite this article: Quintufia DJ (2021). Biosorption of CD?** and PB>* with Cocoa Bark: Experimentation, Mathematical Modeling and Simulation Numerical.
ESPOCH Congresses: The Ecuadorian Journal of S.TE.A.M., 1(2), 942—952. DOI 10.18502/espoch.v1i2.9512


http://www.knowledgee.com
mailto:diego.juela@ucuenca.edu.ec
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

ESPOCH Congresses: The Ecuadorian Journal of STE.A.M. \g

1. Introduccion

El estudio de contaminantes convencionales en aguas residuales ha sido una linea de
investigacién prioritaria de los principales organismos dedicados a la protecciéon de
la salud publica y medio ambiente, tales como la Organizacién Mundial de la Salud
(OMS), la Agencia para la Proteccion del Medio Ambiente (EPA), y la Comisién Europea.
La presencia de metales pesados en aguas residuales se debe principalmente a activi-
dades antropogénicas. Actividades como la mineria y extraccion, actividades textiles,
operaciones de acabado y galvanoplastia de metales, energia nuclear industrial, alcan-
tarillado doméstico y escorrentias agricolas son la fuente principal de contaminacién
con metales pesados en los ecosistemas acudticos [1, 2]. La presencia de metales
pesados en cuerpos de agua dulce y marina constituye una amenaza real para todos
los organismos vivos incluso a bajas concentraciones [3]. El plomo (Pb**) y el cadmio
(Cd**) son dos de los metales con mayor grado de toxicidad [4]. Su capacidad de
bioacumularse en animales y en plantas pone en peligro la cadena alimenticia humana.
Estudios recientes en varios paises han reportado la bioacumulacién de Cd** y Pd**
en peces de agua dulce y marina [5, 6]. En China se observado que el Cd** es capaz
de bioacumularse en plantaciones de arroz [7], incluso en otros paises como Australia,
Arabia Saudita, India, Nigeria, Pakistan, Etiopia, Republica Eslovaca, Kenia y Germania
se han llegado a detectar niveles téxicos de Cd** y Pd** en vegetales, frutas, cereales,
legumbres y nueces, relacionados con el uso de agua de riego contaminada [8—10]. De
esta manera estos metales se introducen facilmente en la cadena alimenticia humana,
y a partir de esto producir efectos cancerigenos y serios problemas de salud en los
seres humanos que consumen estos alimentos contaminados.

Por este motivo, es imprescindible la blsqueda de tecnologias novedosas para la
eliminacién de metales pesados de los efluentes industriales. Tecnologias conven-
cionales como la filtracién por membrana, intercambio iénico, adsorcién con carbon acti-
vado, precipitacién quimica, electrocoagulacién, coagulacién y floculacién, y flotacién
han demostrado buenos rendimientos en la eliminacién de Cd** y Pd** a nivel de
laboratorio [11-14]. Sin embargo, la mayoria de estas tecnologias tienen restricciones
técnicas y econdmicas, son extremadamente costosas para grandes volimenes de
efluente, y producen una gran cantidad de lodos y otros productos toxicos [15]. Otras
tecnologias novedosas se han desarrollado en la Ultima década, con ventajas econémi-
cas y eficientes, dentro de estas se encuentran la fitorremediacién, biosorcién, y uso
biopolimeros [16, 17].

La biosorcién es una subcategoria de la adsorcién, la cual se diferencia de la
adsorcion que en lugar de usar adsorbentes comerciales utiliza materiales bioldgicos,
llamados biosorbentes, como bacterias y algas (biomasa viva), asi como materiales
naturales agricolas (biomasa muerta) [15]. Con respecto a estos ultimos, algunos de
los materiales que han sido usados para la remocién de Cd*" y Pd** destacan el
bagazo de cafia, semillas de durazno y albaricoque, madera de papaya, cascara de
caco verde, semilla de palma datilera, paja de cebada y trigo, cascara de yuca, concha
de mejillén, corteza y cenizas de pinos, ceniza de roble, y residuos de cafiamo [18-22].
Con la mayoria de estos materiales se ha llegado a obtener porcentajes de remocién
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por encima del 90%. Los estudios experimentales de biosorcién se pueden efectuar
en modo discontinuo o continuo. La mayoria de estos estudios se han realizado en
sistemas de modo continuo o en columnas de lecho fijo, debido a su facilidad para el
escalado y aplicacién industrial. Para disefiar unidades efectivas de lecho empacado
con biosorbente, se requieren modelos matematicos que puedan simular satisfactoria-
mente las curvas de ruptura obtenidas experimentalmente. Estos modelos son capaces
de predecir la dindmica del proceso de biosorcién iénico para facilitar el desarrollo de
aplicaciones novedosas, tales como el disefio de columnas empacadas con material
biosorbente para remover metales pesados de aguas residuales industriales [23].

Estos modelos son Utiles para el disefio experimental, ademdas de suministrar las
predicciones para la ejecucion del proceso de bioadsorcion en cuestion, bajo diferentes
condiciones operativas. Entre los modelos matematicos mas utilizados para describir el
comportamiento dindmico de la eliminacién de contaminantes en columna de lecho
fijo estdn el modelo Thomas, Dosis-Respuesta, y el modelo de Wang. Adicional a
estos modelos empiricos, es posible plantear un modelo matematico basado en un
balance masa de la columna de biosorcién, con suposiciones especificas para el
sistema adsorbato-biosorbente en estudio, este modelo teéricamente podria ser mas
exacto que los modelos empiricos.

En este estudio, se evalud la remocién de Cd** y Pd** en columna de lecho fijo
con corteza de cacao. La dindmica del proceso fue estudiada aplicando los modelos
Thomas, Dosis-Respuesta, y Wang a los datos experimentales, finalmente el efecto
de la dispersién axial fue analizado con un modelo matemético basado en un balance
masa de la columna de biosorcién. Su funcién es identificar el marco teérico-referencial
del tema tratado, que serd contextualizado con el fenédmeno investigado para deter-
minar los objetivos generales y especificos del trabajo. Citar solo aquellas referencias
bibliograficas que aportaron sustancialmente al desarrollo del trabajo de investigacién.
Evite el uso de abreviaturas.

2. Materiales y Métodos
2.1. Preparacion de las soluciones

Nitrato de cadmio y Nitrato de plomo, como estandares certificados de 1000 ppm
trazables a NIST y de grado analitico marca Merck, fueron usados para preparar dos
soluciones sintéticas con una concentracién de 10 mg/L de Cd** y Pd**. El pH fue
ajustado a 5 afiadiendo pequefias cantidades de solucién 0.1 N de HCI.

2.2. Preparacion del biosorbente

La corteza de cacao fue recolectada de las fincas de Portovelo, provincia de El Oro,
Ecuador. Seguidamente, las muestras fueron sometidas a un tratamiento de lavado,
secado al sol por 10 dias, una trituracién con un molino de martillos, y finalmente
clasificacion de tamafios. Las propiedades fisicas del biosorbente se muestran en la
Tabla 1.
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Table 1

Caracteristicas fisicas de la corteza de cacao.

Propiedad Valor
Densidad real (pg) 1127 g/mL
Densidad aparente (p,) 0.36 g/mL
Porosidad del material () 0.4312
Tamafio de particula (d,) >1 mm
pH en el punto de carga cero 6.96
Porosidad del lecho (g,) 0.6806

2.3. Ensayos de biosorcion

Los ensayos se realizaron en una bureta de laboratorio, de 1.6 cm de didmetro y 50 cm
de la altura. El estudio se realizé a una altura del lecho de 10.5 cm (correspondiente
a 7 g de biomasa), y 2 mL/min de flujo de alimentacion. La operacién del sistema
se realizd con flujo descendente, y temperatura ambiente (18°C). Previo al ensayo, el
lecho adsorbente fue humedecido con 300 mL de agua desionizada a fin de evitar
una disminucién repentina de la concentracién del metal en la solucién de salida. La
solucién metalica fue bombeada utilizando una bomba peristaltica, tal como seilustra en
la Figura 1. Las muestras fueron recolectadas a la salida de la columna hasta alcanzar
la saturacion del adsorbente. Las concentraciones de plomo y cadmio tanto de las
soluciones sintéticas preparadas, asi como de las muestras recolectadas a la salida de
la columna, fueron determinadas usando la técnica de absorcion atdmica AANALYST
400 DE PERKIN ELMER.

LR
4

Figure 1

Diagrama del proceso de adsorcion experimental.

2.4. Modelacion matematica

Los modelos empiricos de Thomas, Dosis-Respuesta, y Wang fueron usados para
estudiar el comportamiento dindmico de la biosorcién de Cd** y Pd** sobre corteza
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de cacao. Las Ec. (1), (2) y (3), muestran las ecuaciones de la curva de ruptura de los
modelos de Thomas, Dosis-Respuesta, y Wang, respectivamente.

C 1
C, X 0
0 14exp (—T"S’”m - kThCOt)
oL 2)
)
Fm
C 1

— =l (3)
G explk,, (t —1)]

donde, k;, es la constante de velocidad de Thomas (mL/min. mg), g es la capacidad de
adsorciéon (mg/g), @ y m son el caudal de alimentacién (mL/min) y masa del adsorbente
(9), @’ es un pardmetro de modelo de Dosis-Respuesta, k,, es la constante cinética del
modelo de Wang (min~!) y 7 es el tiempo en el que la concentracién de adsorbato a
la salida de la columna alcanza la mitad de la soluciéon de alimentacién (min).

2.5. Simulaciéon numérica

El modelo matematico estd compuesto por una ecuacién diferencial de conservacion
de masa, una relacion para la cinética de adsorcién, y una relacién de equilibrio de
adsorcion. El balance de masa diferencial en un elemento de volumen de la columna
de biosorcion se describe mediante la Ec. (4).

- ebDZa2—C + ? (Uic) + eba—c + pba—q =

072 0z ot ot

donde, g es la concentraciéon del adsorbato en la fase sélida (mg/g), z es la distancia
a lo largo del lecho (cm), v; es la velocidad intersticial de fluido a través del lecho
de particulas (m/s), y D, es el coeficiente de dispersién axial (m*/s). En este estudio
se evallo la influencia del fendmeno de dispersién axial, por lo que inicialmente se
consideré D, = 0, luego la dispersion axial fue incorporado el modelo y D, se estimé
con la ecuacién de Soriano et al. [24].

0, (4)

El modelo LDF (Linear Driving Force) fue usado para la cinética de adsorcién, y se
expresa en la Ec. (5).

%=Ki(qe—Q), (5)
donde, g, es la concentracion del adsorbato en el sdélido cuando se alcanza el
equilibrio (mg/g) y se obtiene de la isoterma de adsorcion, y K; es el coeficiente global
de transferencia de masa (s7!). Este Ultimo se estimé con correlacién de Farooq y
Ruthven [25]. Finalmente, la relacién de equilibrio de adsorciéon usada en este estudio
fue descrito por la isoterma de Langmuir.

Amax kL Ceq

=T (6)
1+ k; C,

4.

en donde, los parametros q,,,. ¥ k; se obtuvieron de los estudios de Sanchez [26]. El
modelo fue implementado y resuelto numéricamente en Comsol Multiphysics V5.4.
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3. Resultados
3.1. Estudio experimental

La curva ruptura (C/C, vs tiempo) y la curva de la concentracion de metal adsorbido
(C,4s Vs tiempo) para Pb%* y Cu®** obtenidas bajo las condiciones experimentales
establecidas, se muestran en la Figura 2. La curva de ruptura para el Pb** se prolonga
mas hacia la derecha en el tiempo, de igual forma, el area bajo la curva C_,, vs tiempo
es mayor para el Pb%* que para el Cd**, deduciendo que los sitios activos de la
corteza de cacao tienen mayor afinidad por el catiéon Pb?*. Esto conlleva a una mayor
capacidad de adsorcién del biosorbente y porcentajes de remocién superiores para
este metal.

08 8
0.8 —

v . Pl
g plilioll
04

0.2 F

Coas (Ma/L)
.
‘ 83

A b
1] 100 400 500 B0 1] 200 400 E00 500
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Figure 2

Curva de ruptura experimental para la adsorcion de Pb** y Cd** con corteza de cacao.

Tomando como criterio los limites maximos permisibles para descarga en cuerpos de
agua dulce para Cd*" y Pb?*, establecidos por el Acuerdo Ministerial 097 de Ecuador,
es de 0.02 y 0.2 mg/L respectivamente [27], se encontrdé que los tiempos de ruptura
para el Cd** y Pb?* no difieren en gran medida (129 min y 171 min respectivamente),
en tanto que los tiempos de saturacion (C/C, = 0.95) para ambos metales varian en
aproximadamente 165 minutos. La mayor afinidad que presenta la corteza de cacao por
el Pb?* que por el Cd** ha sido ya reportada en varios estudios [28, 29], y se corrobora
en este estudio. Lara et al. [28] reportaron porcentajes de remocién de 91.32% y 87.80%
para el Pb?* y Cd**, respectivamente, mientras que Meunier et al. [29] demostraron la
eliminacién preferencial de la corteza de cacao por el Pb*" con 94%, seguido del crit
y Cd** (82%). La justificacién a este acontecimiento puede deberse al radio idnico de
los cationes presentes o a la diferencia de electronegatividad entre el Cd** y Pb2*.

Lara et al. [28] aseguran que el intercambio catidnico es el principal mecanismo
de remocién de metales pesados en corteza de cacao, en donde la superficie de la
corteza de cacao libera cationes en la siguiente orden K* > MgZJr > Ca’*. Cuando
estos cationes se hidraten con la solucién sus radios idnicos alcanzardn valores de
0.15, 0.076 y 0.112 nm respectivamente [30], mientras que el Pb%* y Cd?* en la solucién
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tendrédn radios idnicos de 0.12 y 0.096 nm respectivamente [30]. Si se libera un
catién Mg?* de la superficie de la corteza de cacao, ni el Pb** ni el Cd** pueden
ocupar su sitio debido a que poseen un mayor radio iénico, mientras que la liberacién
de dos cationes K* proporcionara una misma probabilidad para que Cd** y Pd>*+
sean adsorbidos, pero el sitio activo dejado tras la liberacién de Ca’* puede ser
Unicamente ocupado por el Cd**. Bajo estas consideraciones, la adsorcién del Cd**
se deberia favorecer debido a su menor radio iénico hidratado en comparaciéon con
el Pb?*, pero los resultados experimentales de varios estudios exponen el desacorde
[28, 29]. Esto lleva a deducir que el radio iénico de los cationes no es el factor que
favorece la adsorcién preferencial de Pb%* en la corteza de cacao, Por otro lado, la
alta electronegatividad del ion Pb>* comparado con el ion Cd** (1.9 > 1.69) puede ser
el factor mas probable que proporciona una atraccidon mas fuerte con el adsorbente.

3.2. Modelacion matematica

El ajuste lineal a los datos experimentales y la curva de ruptura obtenida por los
modelos de Thomas, Dosis-Respuesta, y Wang para la biosorciéon de Cd** y Pb** se
observa en la Figura 3 y 4, respectivamente.

Se puede observar en la Figura 3 que los resultados experimentales del Cd** son
practicamente coincidentes con el modelo de Dosis-Respuesta, con un coeficiente
de correlacién (R?) de 0.986. Mientras que el ajuste con los modelos Thomas y
Wang presento valores R?> de 0.958 y 0.953, respectivamente. De igual forma, la
curva de ruptura obtenida con el modelo Dosis-Respuesta coincide con los puntos
experimentales en casi toda la trayectoria, con ligeras variaciones en el tramo final.
En el caso del Pb?>* los resultados fueron muy similares, siendo el modelo Dosis-
Respuesta el que mejor reprodujo la curva de ruptura experimental, con R? superior
al obtenido en el estudio de Cd**. Aunque el modelo Dosis-Respuesta fue el que
mejor se ajusté a los datos experimentales de cd** y Pb%*, los modelos de Thomas
y Wang también presentan un buen ajuste (R> > 0.95), por lo que se puede obtener
informacién relevante de estos modelos. Adicionalmente se observa que la capacidad
de adsorcién estimada por el modelo Dosis-Respuesta (qy) para el Pb%* es superior
a la del Cd*?, ratificando la selectividad que tiene la corteza de cacao por el catidén
plomo.

En el modelo de Wang, la constante cinética de transferencia de masa (k) para el
Cd** es 67% superior a la obtenida para el Pb**, lo que significa que el catién Cd**
se transfiere mas répido desde la fase liquida a la fase sdlida, y por ello el lecho se
satura en un tiempo menor con este catién. Finalmente, el tiempo requerido para un
avance de adsorbato del 50% (1) del Pb** es mayor al Cd**, tal como sucedié en la
experimentacion.

3.3. Simulacion numérica

El modelo matemético planteado con el fin de estudiar la influencia del fenémeno de
dispersién axial en la biosorcién Cd** y Pb** simulo las curvas de ruptura con vy sin
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Figure 3

Ajuste de los modelos empiricos a los datos experimentales de la biosorcion de Cd2+.

dispersién axial. La Figura 5 exhibe los resultados obtenidos para las curvas de ruptura
experimental y simulada para ambos metales.

Para el caso del Cd*? se puede observar que el fenémeno de dispersién axial
influye ligeramente en las curvas de ruptura y en el rendimiento de la columna.
Cuando este fendmeno es considerado (D, = 2.18 X 107% m?/s) la curva simulada se
aproxima mucho mas a los datos experimentales que la curva sin dispersion axial (D,
= 0 m?/s). Resultados similares se observan para el caso de Pb?*. Resultados similares
se observan para el caso de Pb2*. El coeficiente de dispersién axial agrupa los efectos
turbulencia, divisién del flujo y reincorporacién alrededor de particulas, dispersién de
Taylor, canalizacion y efectos de pared que sufre el fluido al circular por el lecho poroso
[31].

La variacién entre las curvas de ruptura pronosticadas con y sin dispersion axial
indicaria que los efectos de mezclado aun influyen en la adsorcién de Cd** y Pb**
con corteza de cacao y deben de ser considerados en los estudios a escala de
laboratorio. Adicionalmente se puede observar que el valor de D, para el Pb%* es
inferior al obtenido para el Cd**. Esto significaria que los efectos de mezclado son
poco influyentes en la adsorcién de Pb?* favoreciendo una mejor adsorcién.
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Ajuste de los modelos empiricos a los datos experimentales de la biosorcion de Pb2+.

4. Conclusiones

En base a los estudios experimentales se determindé que los sitios activos de la
corteza de cacao tienen una mayor afinidad por el catién plomo que por cadmio, la
alta electronegatividad del ion Pb?* puede ser el factor mas probable que explique la
adsorcion preferencial de la corteza de cacao sobre este metal. La tasa de transferencia
de masa en el Cd** es superior a la del Pb?**, lo que produjo que el lecho adsorbente
de corteza de cacao se sature en un tiempo de operacién menor. El modelo de Dosis-
respuesta fue el que mejor se ajusté a los datos experimentales, estableciendo que
la capacidad de adsorcién del biosorbente es superior con el metal Pb**. Los efectos
de dispersién axial influyen en la adsorcién de Cd** y Pb?* con corteza de cacao y
deben de ser considerados en los estudios a escala de laboratorio.
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Figure 5

Curva de ruptura experimental y pronosticada (con y sin dispersion axial) para la biosorcion

de Cd2+y Pb2+,
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