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Resumen




La contaminacion de agua potable, subterranea o superficial; es un problema que requiere
la bisqueda de soluciones, ya que el agua contaminada no es apta para su uso y consumo
humano, si a ello se auna la escasez cada vez mayor de éste recurso natural, queda claro
que los esfuerzos por mejorar la calidad del agua disponible, son de gran valor. Dentro
de los contaminantes que requieren atencion, se encuentran los metales pesados; debido
a la toxicidad que presentan en la mayoria de los casos.

La contaminacién de cromo hexavalente [Cr(VI)], en agua subterranea, es un problema
de gran impacto ambiental que requiere de una remediacion urgente, debido a las
propiedades toxicoldgicas que presenta el cromo en su estado de oxidacion hexavalente,
la ingestion y exposicion a éste metal puede provocar diversos sintomas en las personas,
el Cr(VI) es carcinégeno.

En esta investigaciéon se presentan los resultados obtenidos al evaluar la capacidad
maxima de remocion de Cr(VI) en solucion, utilizando dos sorbentes de origen natural:
cafla de maiz y bagazo de agave (materiales muy econoémicos e incluso llegados a
considerarse como desechos), determinando en principio sus propiedades fisicoquimicas,
mediante las técnicas de MEB-LV, DRX, ATG y FTIR y sus propiedades de superficie a
través de conocer parimetros como Area Superficial Especifica, Densidad de Sitios
Activos, Punto de Carga Cero y Cinética de Hidratacion, encontrando que se trata de
materiales de superficies heterogéneas compuestos principalmente de celulosa.

El valor maximo de sorcion de Cr(VI) en los biosorbentes se obtuvo evaluando el efecto
de parametros como tiempo, pH, concentracién y dosis del biosorbente, mediante
procesos por lotes, obteniendo un valor de 14.56 mg/g y 9.99 mg/g para la cafia de maiz
y bagazo de agave, respectivamente. El modelo que mejor describi6 la cinética de sorciéon
en ambos casos fue el modelo de pseudo segundo orden, de acuerdo con el coeficiente
de correlacion (R2=0.99) en ambos casos. El comportamiento de la sorcion del
Cr(VI)sobre los biosorbentes de origen natural: cafia de maiz y bagazo de agave lo
describe la isoterma de Freundlich, lo que indicé que se trata de materiales de superficie
heterogénea (R?=0.96 y 0.97), respectivamente.

Se evaltio la capacidad de sorcion/desorcion de Cr(VI) en solucion empleando la biomasa
no viva de cafia de maiz en condiciones dinamicas utilizando columnas de vidrio en flujo
vertical y flujo horizontal. Los datos experimentales se ajustaron al Modelo de Thomas.

Por otra parte, se realizé la simulacién numérica del transporte del Cr(VI) a través del
biosorbente de cana de maiz, mediante el software COMSOL multiphysics considerando
al material como un medio poroso saturado. Los resultados de la simulaciéon fueron
comparados con los experimentales y se observé un buen ajuste entre ambos, por lo que
se concluy6 que el modelo establecido es apropiado para predecir el comportamiento de
este tipo de sistemas.
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Abstract




Drinking water contamination, underground or surface; is a problem that requires the
search for solutions, since contaminated water is not suitable for human use and
consumption, if this is compounded by the increasing scarcity of this natural resource, it
is clear that efforts to improve the quality of Water available, are of great value. Among
the pollutants that require attention, are heavy metals; Due to the toxicity they present in

most cases.

The contamination of hexavalent chromium [Cr(VI)] in groundwater is a problem of
great environmental impact that requires an urgent remediation due to the toxicological
properties presented by chromium in its state of hexavalent oxidation, the ingestion and
exposure to this metal Can cause various symptoms in people, Cr(VI) is a carcinogen.
In this research the results obtained when evaluating the maximum capacity of Cr(VI)
removal in solution are presented, using two sorbents of natural origin: maize cane and
agave bagasse (very economical materials and even come to be considered as waste),
Determining in principle its physicochemical properties, using MEB-LV, XRD, ATG
and FTIR techniques and its surface properties through the use of parameters such as
Specific Surface Area, Active Site Density, Point Zero Charge and Hydration Kinetics,
tinding that they are materials of heterogeneous surfaces composed mainly of cellulose.
The maximum value of Cr(VI) sorption in the biosorbents was obtained by evaluating
the effect of parameters such as time, pH, concentration and dose of the biosorbent, by
batch processes, obtaining a value of 14.56 mg/g and 9.99 mg/g for the cane and agave
bagasse, respectively. The model that best described the sorption kinetics in both cases
was the pseudo second order model, according to the correlation coefficient (R? = 0.99).
The behavior of Cr(VI) sorption on natural biosorbents: maize cane and agave bagasse
is described by the Freundlich isotherm, which indicates that they are heterogeneous
surface materials (R? = 0.96 y 0.97), respectively.

The sorption/desorption capacity of Ct(VI) in solution was evaluated using the non-
living biomass of maize cane under dynamic conditions using glass columns in vertical

flow and horizontal flow. The experimental data were fitted to the Thomas Model.

On the other hand, the numerical simulation of Cr(VI) transport through maize cane
biosorbent was carried out using COMSOL multiphysics software considering the
material as a saturated porous medium. The results of the simulation were compared with
the experimental ones and a good adjustment was observed between both, so it was
concluded that the established model is appropriate to predict the behavior of this type

of systems.
ix

“Comportamiento quimico y simulacion numérica del Cr(VI) en sorbentes porosos de origen natural: cafia de
maiz y bagazo de agave en sistemas estaticos y dinamicos”



Introduccién




El Cr(VI) es altamente toxico para los organismos y en especial para el ser humano debido
a las propiedades fisicoquimicas y toxicolégicas que presenta ésta especie. Su uso continuo
en industrias que generan efluentes y residuos sélidos contaminados, ha causado su
dispersion de manera incontrolada. Bajo la premisa de que el agua es un elemento
fundamental para la vida y el desarrollo material y cultural de las sociedades, el consumo del
vital liquido, con niveles de Cr(VI) supetiores a los permitidos por la OMS (0.01 mg/L),
significa fundamentalmente, un riesgo para la salud de quienes la consumen. A través del
tiempo se han propuesto diversas técnicas para remover metales pesados del agua, sin
embargo muchas de ellas no son eficientes o requieren de una gran infraestructura o de
importantes inversiones econémicas. Durante las dltimas dos décadas se han probado
nuevos materiales sorbentes que tengan como principal caracteristica alta selectividad hacia
el contaminante de interés (Haque ez a/, 2007) asi mismo que ofrezca la posible recuperacion
del contaminante, ejemplo de estos materiales son los sorbentes de origen natural, como la
cana de maiz y bagazo de agave, los cuales son de bajo costo y en algunos casos son
considerados como desechos.

Por lo anterior, es necesario determinar las caracteristicas estructurales y quimicas de los
sorbentes de origen natural; cana de azucar y bagazo de agave antes y después de estar en
contacto con el Cr(VI) para observar el comportamiento de este metal y asi poder
determinar su potenciabilidad para ser utilizados en la remocién de contaminantes de
sistemas acuosos, tal como es el Cr(VI) y que a estos materiales, considerados como
desechos se les otorgue un valor agregado para el tratamiento de aguas contaminadas.

De tal modo, que los objetivos se presentan a continuacion:

1. OBJETIVO

Determinar las propiedades quimicas y de superficie de biosorbentes; cafia de maiz y bagazo
de agave, evaluar la capacidad de sorcion/desorcion del Cr(VI) en solucién bajo condiciones
estaticas y dinamicas para identificar el mecanismo de sorcién del Cr(VI) en los materiales
xi
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y determinar parametros hidrodinamicos-transporte para reproducir numéricamente el

comportamiento experimental.

1.1.  Objetivos especificos

a) Obtener y preparar los biosorbentes bajo estudio: cafia de maiz y bagazo de agave.

b) Caracterizar fisicoquimicamente a los biosorbentes: cafia de maiz y bagazo de agave por
Microscopia Electronica de Barrido de Bajo Vacio (MEB-LV), Difraccién de Rayos X
(DRX), Analisis Termogravimétrico (ATG) y Analisis en la region Infrarroja (IR).

c) Caracterizar la superficie de los biosorbentes, cafia de maiz y bagazo de agave obteniendo
su Area Superficial, Densidad de Sitios Activos, Potencial de Carga Cero y Cinética de
Hidratacion.

d) Determinar la cinética de sorcion del Cr(VI) en soluciéon con los biosorbentes bajo
estudio: cafia de maiz y bagazo de agave y ajustar los datos obtenidos a modelos cinéticos.
e) Establecer las condiciones 6ptimas de remocion del Cr(VI) por los biosorbentes bajo
estudio, como una funcién del pH, concentracién de metal y peso de la masa de los
biosorbentes y ajustar los datos obtenidos a modelos de isotermas.

f) Realizar las pruebas de sorcion/desorcion del Ce(VI) en solucién con el biosorbente de
mayor capacidad en condiciones dinamicas utilizando columnas de lecho fijo con flujo
vertical y horizontal y construir con los resultados obtenidos las respectivas curvas de
ruptura.

2) Realizar la simulacién del transporte de Cr(VI) a través de medios porosos del
biosorbente con mayor capacidad de sorciéon utilizando el software COMSOL Multiphysics

Version 3.5a y comparar los resultados con los obtenidos experimentalmente.

2. CONTENIDO DE LA MEMORIA DE TESIS.

El Capitulo I, incluye un marco teérico que describe los tipos de contaminantes del agua, la
contaminacion de ésta con Cr(VI), las principales propiedades del cromo, asi como su
produccion, uso, aplicaciones y toxicologia. Se abordan algunas técnicas de remediacién de
aguas contaminadas con metales pesados, resaltando el uso de biosorbentes.
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Se muestran resumenes de investigaciones realizadas para eliminar Cr(VI) del agua,
destacando la problematica y los resultados obtenidos, Finalmente se muestran algunas
generalidades de lo que es la simulaciéon numérica, asi como del software COMSOL
Multuphysics y de los métodos de solucion.

En el Capitulo II, se describe los pasos realizados, tanto experimentalmente (técnicas
analiticas e instrumentos utilizados en la realizacién de los experimentos) como en la
realizacion de la simulaciéon numérica.

En el Capitulo III, se presentan los resultados obtenidos en cada una de las etapas
mencionadas en el desarrollo experimental, desde la caracterizaciéon fisicoquimica y de
superficie de los biosorbentes de origen natural: cafna de maiz y bagazo de agave, los
procesos de sorcion en lotes y en columna y su correlaciéon con los diferentes modelos
matematicos de cinéticas e isotermas hasta los resultados de la simulacién numérica y su

comparacién con los resultados experimentales.
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11. ELAcua

El agua es uno de los recursos naturales mas importantes para los seres vivos ya que es
indispensable para llevar a cabo funciones vitales como disolver los nutrientes, distribuirlos
en las células, regular la temperatura y eliminar los productos de desecho.

Seguin una de las estimaciones mas aceptadas, poco mas del 97% del volumen de agua
existente en nuestro planeta es agua salada y esta contenida en océanos y mares; mientras
que apenas algo menos del 3% es agua dulce o de baja salinidad. Del volumen total de agua
dulce, estimado en unos 38 millones de kilémetros cubicos, poco mas del 75% esta
concentrado en casquetes polares, nieves eternas y glaciares; el 21% estd almacenado en el
subsuelo, y el 4% restante corresponde a los cuerpos y cursos de agua superficial (lagos y

rfos), siendo las principales fuentes de agua para uso y consumo humano (Baird, 2001).

1.2. 1. AGUA SUBTERRANEA

El agua dulce almacenada en el subsuelo es muy superior a la existente en las corrientes
superficiales; pero sélo es aprovechable en parte, debido a limitaciones fisicas y econémicas.
Gran parte del agua dulce aprovechable transita y se almacena en los primeros 1,000 m a
partir de la superficie del terreno, donde se alojan los acuiferos de mayor permeabilidad, de

renovaciéon mads activa, econémicamente accesibles y con agua de buena calidad.

El agua subterranea es el nombre dado al agua dulce que se encuentra en la zona saturada,
la cual alcanza hasta un 0.6% del total de agua en el planeta, su origen es el agua de lluvia,
pues al caer sobre la superficie, una pequea fraccion se filtra hasta la zona saturada. La
parte superior de ésta zona se denomina capa freatica. Es generalmente de buena calidad,
libre de solidos en suspension y, excepto en limitadas areas donde han sido afectadas por la

contaminacion, libres de bacterias y otros patégenos (Gray, 1990).
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1.3. CONTAMINACI()N DEL AGUA POR METALES PESADOS

La actividad industrial y minera arroja al ambiente metales téxicos como plomo, mercurio,
cadmio, arsénico y cromo, muy dafiinos para la salud humana y para la mayoria de formas
de vida. La peligrosidad de los metales pesados es mayor al no ser quimica ni biolégicamente
degradables. Una vez emitidos, pueden permanecer en el ambiente durante cientos de afos.
Los metales pesados se encuentran en forma natural en la corteza terrestre, éstos se pueden
convertir en contaminantes si su distribucion en el ambiente se altera mediante actividades
humanas. Los metales pesados mas peligrosos para la salud son el plomo, mercurio, cadmio,
cobre, zinc y cromo (Bailey, ¢z al., 1999). Dado que el presente trabajo se centrara en el
cromo, a continuacién se describen las caracteristicas mas importantes de este metal, asi

como la problematica que representa en el agua.

1.3.1. Cromo

El cromo (del griego “croma”, color) fue descubierto en 1797 por el quimico francés
Vauquelin, que lo denominé asi debido a los multiples colores de sus compuestos. Es un
elemento duro, brillante, de color gris acero, que cristaliza en el sistema cubico centrado en
el cuerpo, ocupa el lugar 21 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre

(Barceloux, 1990). Las propiedades fisicoquimicas del cromo como elemento se presentan

en la Tabla 1.1.

El cromo es un metal que se suele encontrar en dos estados estructuralmente diferentes y
muy estables: el cromo III o trivalente y cromo VI o hexavalente. Los dos estados de
oxidacién son facilmente interconvertibles, dependiendo la direccién de esta conversion
fundamentalmente por el pH del medio, de la presencia de condiciones aerobias o

anaerobias y de la temperatura.
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Tabla 1.1. Propiedades fisicoquimicas del cromo (Fonseca, 1988).

PROPIEDAD VALOR
Numero atémico 24
Masa 51.996 g/g mol
Estados de Oxidacién 0, +2, +3, +6
Clasificacion Metal de transicion
Punto de fusion 1857 °C
Punto de ebullicion 2672 °C
Estructura cristalina Cubico centrado en el cuerpo
Densidad a 25°C 7.19 g/m3

1.3.1.1. Usos del cromo

Especificamente, las sales de Cr(VI) se utilizan ampliamente en procesos industriales del
acero, pinturas, colorantes y ceramicas. Las sales de Cr(III) se utilizan en la industria textil
como colorantes, en la industria de la ceramica y el vidrio, en la industria curtidora y en
fotografia. El cromo en sus dos principales estados de oxidacién se utiliza en diversos
procesos industriales por tanto puede estar presente en las aguas residuales de dichas

empresas (Nriagu, 1998).

1.3.1.2. Efectos en la salud humana

El Cr(III) un elemento esencial, participa en el metabolismo de los lipidos, los hidratos de
carbono y otras funciones. El Cr(III) presenta toxicidad extremadamente baja o ninguna
por todas las vias de exposicion humana y no plantea un problema carcindégeno (ATSDR,

2000; U. S. EPA, 1998a; OMS, 1998).
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El Ct(VI) posee gran afinidad por las proteinas organicas a las que se fija con extremada
estabilidad. Se fija también en los eritrocitos, pero no tiene selectividad acumulativa para el
pulmon. El Cr(VI) puede causar gastroenteritis aguda, dermatitis alérgica, laringitis cronica,
ulcera gastroduodenal, conjuntivitis cronica, rinofaringitis y perforacion del tabique nasal. A

niveles no letales, el Cr(VI) es carcinégeno. (ATSDR, 2000; U. S. EPA, 1998a; OMS, 1998).

1.3.1.3. Limites Maximos Permisibles

Una concentraciéon o limite maximo es definido como el nivel de concentracién de un
contaminante, por debajo del cual no se prevé riesgo para la salud, el bienestar humano y
los ecosistemas, que es fijado por la autoridad competente y es legalmente exigible.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), permite desde 1958 una concentracion
maxima de 0.05 mg/L de Cr(VI) en el agua de consumo, mientras que la EPA ha establecido
un limite de 100 pug de Cr(IIl) y Cr(VI) por litro de agua (ATSDR; 2000). En México, la
NOM-127-SSA1-1994 establece una concentraciéon maxima de 0.05 mg/L de cromo total
en agua potable.

En la Tablal.2 se indican los limites maximos permisibles para el Ct(VI) en aguas residuales
que se descargan a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal de acuerdo a la Norma

Oficial Mexicana NOM-002-ECOI1.-1996.

Tabla 1.2. Limites maximos permitidos para Cr(VI) establecidos en la Norma Oficial

Mexicana NOM-002-ECOL-1996.

Concentracion .,

, ) Concentracion ,
Parametro promedio romedio Instantaneo
(mg/L) mensual d,P o (ma/Ly /D)

iario (m
(mg/L) i
Cr(VI) 0.5 0.75 1.0
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1.4. PROBLEMATICA AMBIENTAL DE LA UTILIZACION DE

C:(VI)

De acuerdo a la Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados Unidos de América (US
EPA) el cromo es el segundo metal después del plomo con mayor presencia en acuiferos
contaminados. La Figura 1.1 muestra un mapa donde se puede observar las diferentes zonas

contaminadas con cromo hexavalente a nivel mundial.

CONTAMINACION CON Cr (V1) EN ELMUNDO

.- ® Al ot
® - > -
‘o 4
C{ ®

95 ZONAS CONTAMINADAS

1. SurdeAsia 3.§urdeAmérica
2. América central 4. Africa

Figura 1.1. Mapa de zonas contaminadas con Cr(VI) a nivel mundial

En nuestro pafs se tiene conocimiento de la existencia y funcionamiento de pequefias
industrias cromadoras que en la mayoria de los casos, operan de tal manera que no tratan
los desechos generados durante sus procesos de produccion, ademas de que no cumplen

con las condiciones de seguridad e higiene necesarias para operat.
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Dichas empresas generan durante su proceso una cierta cantidad de residuos con altas

concentraciones de Cr(VI), generalmente sobrepasando los limites establecidos en la

normatividad ambiental vigente (SEMARNAT, 2003). En la Tabla 1.3 se muestran vatios

casos en los que la contaminaciéon con Cr(VI) representa un problema con un impacto

ambiental importante.

Tabla 1.3. Algunos sitios contaminados con Cr(VI) en México.

LUGAR

ACCION

EFECTO

NIPOON
CHEMICAL (1960)

CROMATOS DE
MEXICO (1976)

QUIMICA
CENTRAL DE
MEXICO (1980)

LECHERIA,
TULTITLAN
ESTADO DE
MEXICO.
GUTIERREZ ¢t 4.
(1990)

Vertié desechos no reducidos
de Cr(VI) en lugares donde
anos mas tarde se edificaron

escuelas.

Utilizé desechos de cromo
para tapar baches de Lecheria,
Tultitlan, Estado de México.

Detecté contaminacién, pero
no se  han  registrado
afecciones en el personal

Lecherfa afectada por la
exposicion continda a los
residuos de cromo, generados
por Cromatos de México S. A.
Monitoreo de agua en pozos.
Contaminacién en pozos de
termoeléctrica Jorge Lucke y
las empresas Altos Hornos y

Goodyear

Cancer de pulmoén

Tumores malignos

Muerte

Cancer de pulmoén
Llagas y perforaciones
en el tabique nasal
Arrastre de Cr(VI)
hacia los mantos

freaticos.

Dafios en la salud y

entorno ambiental

Peligro para los obreros

que se bafiaban con esa

agua.

Dafios a construcciones,

traspasando muros y
techos.
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15. PRrocesos bE ELiMINACION DE C+(V])

La toxicidad del Cr(VI) ha justificado numerosos trabajos relacionados con su eliminacién
del ambiente, se han investigado diversas formas de retirarlo del ambiente entre las que se
encuentran pruebas de reduccion de Cr(VI) por medio de Fe (Rivero-Huguet y Marshall,
2009; Tzou e al., 2003), citricos (Macario ef al., 2008). Se ha evaluado también la reduccién
de Cr(VI) por vitamina C en solucion (Xu ez al., 2004).

Otro proceso utilizado es la biorremediacion por diversas masas celulares ya sea de levaduras
o bacterias (Carro Navarro ez al, 1995; Otiniano ez al, 2007; Acosta et al, 2008). También
existen trabajos que pretenden sorber el Cr(VI) por plantas vivas o materiales derivados de
ellas (Gardea-Torresdey et al, 2004; Gupta y Babu, 2006; Elangovan e# a/.,2008; Elangovan
et al.,2008) utilizando residuos de productos agricolas (Cimino ez al., 2000; Low ez al., 2001;
Horsftall e al., 2006; Garg et al., 2007;) bagazo de cana de azucar (Garg ez al., 2009) carbén
activado derivado de bagazo de olivo (Demiral ez a/., 2008).

En cuanto a la reduccién del Cr(VI), soluble y movil, a Cr(I1I) insoluble e inmovil, se han
estudiado diversos agentes, por ejemplo:

Rivero-Huguet y Marshall (2009), reportaron resultados de la influencia de moléculas
organicas en la reduccién de Cr(VI) mediante hierro de valencia cero. Los resultados que
obtuvieron demuestran que la influencia de moléculas como carboxilatos y fenolatos
influyen de manera positiva en la reduccién de Ce(VI) a Ce(III) por hierro cero.

Tzou et al. (2003), estudiaron la reduccion de Cr(VI) por compuestos organicos y minerales
del suelo catalizada por luz, encontraron que, el pH de la soluciéon modifica las velocidades
de reduccion siendo mas rapida en condiciones acidas. Se favorece la reaccion por efecto de
la luz y adicion de Fe(I1I) acidificado. Este estudio también mostré que particulas del suelo
como TiO; pueden catalizar la reducciéon de Cr(VI) a pH menor de 7.0 bajo luz de

laboratotio.
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En 2008 Macario y colaboradores, realizaron la reduccién de Cr(VI) por medio de citricos.
Se observé que el jugo de naranja y el jugo de limoén son buenos agentes reductores para
llevar a cabo la reduccién al 100% se requirié 0.5 mL y 1 mL respectivamente. La reaccion
que se lleva a cabo es espontanea. (Macario ez al., 2008).

Xu et al. (2004), analizaron por primera vez la reduccion de Cr(VI) por acido ascorbico en
soluciéon acuosa, los resultados indicaron que la vitamina C puede ser usada como
remediaciéon en suelos y agua contaminada con Cr(VI) al observar que la reduccién se
efectiia en un amplio intervalo de pH con presencia o ausencia de luz solar.

Se han reportado estudios de bioadsorcion con diversos materiales Gardea-Torresdey ef al.
(2004), estudiaron la reduccion de riesgos a la salud del Cr(VI) empleando mezquite, el cual
demostré la capacidad de concentrar suficiente cromo en los tejidos de sus hojas, para asi
considerarlo como un hiperacumulador desértico de cromo. Adicionalmente esta planta
adsorbe Cr(VI) y lo convierte al menos toxico Cr(I11).

Gupta y Babu (2006), probaron un adsorbente de bajo costo preparado a partir de semillas
de tamarindo, el cual result6 ser adecuado para la remociéon de Cr(VI) en solucion acuosa,
mostrando una capacidad de adsorcién de 11.08 mg/g a un valor de pH de 7.

Elangovan e# al.,, (2008), examinaron la remocién de Cr(VI) y Cr(I1I) en soluciéon utilizando
plantas acuaticas. El modelo de pseudo-segundo orden fue el que mejor describio la cinética
de sorcién. La capacidad maxima de remocion fue de 7.18 mg/g biomasa.

Elangovan ez al.,, (2008) experimentaron la remocién de Cr(VI) y Cr(III) en solucién acuosa
empleando como biosorbente la planta Borassus aethiopum, observaron que la maxima
remocion fue de 6.24 mg/g de biomasa.

Dentro de los trabajos que reportan la bioadsorcion de Cr(VI) por microorganismos, esta
el de Carro Navarro ez al. (1995) en el que utilizan la biomasa celular de la levadura capsulada
Cryptococcus  neoformans, reportando alta eficiencia en captacion de Cr(VI), 95% de
bioadsorcion a un valor de pH igual a 2. A medida que se aumenta la concentracion del
metal disminuye la capacidad de captacion del mismo por la biomasa celular.
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Otiniano e¢# al. (2007), realizaron un estudio de biorremediacion de Cr(VI) de aguas
residuales por Pseudomonas sp. No lleva a cabo una remocion significativa de Cr(VI), solo
reduce 13.51% con una velocidad de reaccion de 4.16 X 104 ppm/h, mientras el cromo
total alcanza una remocién considerable a las 24 h con una velocidad de 89.17 ppm/h, que
es el tiempo donde la poblacién bacteriana alcanza su fase logaritmica.

Acosta ez al. (2008), valoraron la remocién de Cr(VI) en soluciéon acuosa por la biomasa
celular de Paecilomyces sp, encontrando que la mayor bioadsorcion fue a pH 1, a 50°C durante
16 h con 7.2 mg/200 mL de concentracién inicial de Ce(VI) y 80 mg/200 mL de biomasa
celular. Un gramo de biomasa celular fungica remueve 100 mg/200 mL del metal a las 3 h
de incubacion.

También han sido probados diferentes adsorbentes de origen natural derivados de residuos
de productos agricolas. Cimino ef a/. (2000) utilizaron cascara de avellana para remover
metales pesados: Cd(Il), Zn(Il) y Cr(VI) y obtuvieron que la remociéon de Cr(VI) esta
directamente relacionada con el pH, encontrando que el pH éptimo para la remocioén de
dicho metal se encuentra entre 2.5y 3.5.

Low et al. (2001) evalu6 la sorcion de Cr(VI) en solucion utilizando granos viejos bajo
condiciones Batch. Los parametros investigados fueron el pH de la solucion, tiempo de
conto, dosis del sorbente, tiempo de agitacion y la presencia de otros aniones. La aplicacién
del modelo de Langmuir determiné una capacidad maxima de sorcién de 18.94 mg/g de
biosorbente.

En el 2006 Horsfall y colaboradores estudiaron la sorcién del Cr(VI) en solucion utilizando
como biosorbente a la Yuca (Manihot sculenta) y encontraron que la maxima capacidad de
sorcion fue de 61.79 mg de Cr(VI) por gramo de biomasa. La cinética de sorciéon se ajusto
al modelo de pseudo-segundo orden a una temperatura de 30 °C. Los datos de la cinética
de adsorcién sugirieron que se trata de un proceso exotérmico y el paso limitante de la

reaccion es la fisisorcion.
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Garg y colaboradores en 2000, utilizaron diferentes residuos agricolas, bagazo de cafia de
azucar, granos de maiz y aceite de Jatropha para eliminar Cr(VI) de soluciones acuosas
variando diferentes parametros. La maxima adsorcion fue observada en un medio acido a
un valor de pH de 2, con un tiempo de contacto de 60 minutos y a una velocidad de agitacion
de 250 rpm.

El aceite de Jatropha fue el adsorbente que presento la mejor capacidad de adsorcion de
Cr(VI) bajo las mismas condiciones experimentales.

En 2009, Garg et al. realiz6 un estudio sobre la adsorcién de Cr(VI) utilizando como
adsorbente bagazo de cafia de aztcar acondicionado con acido succinico y la influencia de
parametros como la dosis del sorbente, el pH, y la velocidad de agitacion. Las condiciones
6ptimas para una solucion de Cr(VI) de 50 mg/L fueron: dosis del sorbente (20 g/L), pH
(2.0) y una velocidad de agitacién (250 rpm).

Para la adsorcion de Cr(VI) en solucidn, Demiral y colaboradores (2008) utilizaron carbon
activado preparado a partir de bagazo de olivo, para su caracterizacion determinaron su area
supetficial (718 m2/g) el volumen de poro y su distribucion.

La maxima adsorcién ocurre a un valor de pH igual a 2.0 y los datos experimentales de la
cinética de sorcion mostraron un buen ajuste al modelo de pseudo-segundo orden.

Otro biosorbente utilizado para la remocion de Cr(VI) es el chitosan, En 2010, Chauhan e7
al. estudiaron el comportamiento del metal frente a éste adsorbente mediante pruebas por
columna de lecho fijo. Bajo las condiciones iniciales de un lecho de biosorbente de alto de
20 cm y un flujo de 5 mL./min se obtuvo una capacidad maxima de remocion de 202.5 mg/g
de biosorbente.

La aplicacion de diversos materiales de origen natural como sorbentes de metales pesados y
contaminantes organicos es un método alternativo que recientemente se ha estudiado,
Brandao y colaboradores en 2010 evaluaron la capacidad de adsorcién del bagazo de cafia
de azicar para eliminar hidrocarburos de petréleo en soluciéon. Se obtuvieron las curvas
cinéticas y las isotermas de adsorcion de la gasolina y el n-heptano en el biosorbente.
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Los resultados mostraron que el bagazo de cafia de aztcar es un biosorbente potencial para
eliminar dichos contaminantes, removiendo el 99% de gasolina y 90 % de n-heptano en
solucién con una concentracion del 5% de los contaminantes.

Sharma ez al., 2010 evaluaron ala cascara de arroz y la ceniza de cascara de arroz para eliminar
azul de metileno de aguas residuales, mediante pruebas por lotes. Se identificé que el pH
optimo para la remocioén es el neutral y que la eficiencia de remocién aumenta cuando se
incrementa la temperatura del proceso. De acuerdo a los ajustes con los modelos
matematicos se observé que la ceniza de cascara de arroz presenta mayor capacidad de
sorcion (1455.6 mg/g) que la cascara de arroz (1347.7mg/g).

Kurniawan y colaboradores en 2011 evaluaron la eficiencia de remocién del Ni utilizando
como biosorbente la piel de la yuca, lo resultados mostraron que la maxima capacidad de
sorciéon del biosorbente fue de 57 mg/g a un valor de pH de 4.5. Los datos experimentales
mostraron una mejor correlacion al modelo de pseudo-segundo orden, indicando un
mecanismo de quimisorcion.

En otra investigacion, Achak ez al, 2009 probaron la piel de banana para eliminar
compuestos fenolicos de aguas residuales, estudiando diversos parametros como la dosis
del sorbente, el pH de la solucion y el tiempo de contacto. Los resultados indicaron que el
aumento en la dosis del biosorbente de 10 a 30 g/L incrementa significativamente la
capacidad de adsorcion de los compuestos fenolicos de 60 a 88%. El incremento del pH
cerca del neutral mejora la eficiencia de remocion y el proceso de adsorcion alcanza su
equilibrio a un tiempo de 3 h.

Debido a las diferentes ventajas que ofrece el uso de sorbentes de origen natural para la
eliminaciéon de contaminantes, sobre todo que son materiales de bajo costo, es importante
seguir estudiando las propiedades de materiales que puedan ser aplicables a la remediacion
de aguas o suelos contaminados con métales pesados, como es el caso de la cafia de maiz y

el bagazo de agave.
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1.5.1. Biosorbentes

El uso de plantas secas, no vivas, para la remociéon de metales pesados como un material
adsorbente simple, presenta ventajas por su alta eficiencia en eliminar téxicos diluidos de

aguas contaminadas (Fernandez ef a/. 2000).

e Ventajas del uso de biosorbentes
Las principales ventajas del uso de biosorbentes como materiales
adsorbentes son:
[1] Minimo volumen de quimicos o residuo biolégico que debe tratarse.
[2] Bajo costo de conservacion, transporte y manipuleo.
[3] No existen requerimientos de nutrientes.
[4] Los metales pesados pueden ser recuperados.
Los biosorbentes pueden considerarse intercambiadores naturales que principalmente

contienen grupos débilmente acido-basico en su superficie. (Fernandez ez a/. 20006).
1.5.1.1. Maiz (Zea mays)

Zea mays, comunmente llamada maiz, es una planta
graminea anual originaria de América introducida en Europa
en el siglo XVI. Actualmente, es el cereal con mayor
volumen de producciéon en el mundo, superando al trigo y
al arroz. Es una planta monoica; sus inflorescencias
masculinas y femeninas se encuentran en la misma planta. Si
bien la planta es anual, su rapido crecimiento le permite
alcanzar hastalos 2.5 m de altura, con un tallo erguido, rigido

y solido; algunas variedades silvestres alcanzan los 7 m de

altura.
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El tallo esta compuesto a su vez por tres capas: una epidermis exterior, impermeable y
transparente, una pared por donde circulan las sustancias alimenticias y una médula de tejido

esponjoso y blanco donde almacena reservas alimenticias, en especial aztcares.

Las hojas toman una forma alargada intimamente arrollada al tallo, del cual nacen las espigas
o mazorcas. Cada mazorca consiste en un tronco u olote que esta cubierta por filas de
granos, la parte comestible de la planta, cuyo numero puede variar entre ocho y treinta. El
uso principal del maiz es alimentario, pero también es basico en la producciéon de aceite

comestible y etanol.

1.5.1.2. Agave

Las plantas del género Agave son
originarias del continente americano,
con la mayor concentracion de especies
nativas de México en donde se les

conoce con los nombres comunes de

"magueyes" o "mezcales".

Estas plantas forman una gran roseta de hojas gruesas y carnosas, generalmente terminadas
en una afilada aguja en el 4pice y, a menudo, también con margenes espinosos. El liquido
destilado derivado de los agaves es conocido como mezcal o tequila (Ifiguez, ez al., 2004).
La continua y creciente demanda del tequila da lugar a la produccién de millones de litros
anuales de esta bebida, aunado a este proceso de produccion, se encuentra la generacion de
residuos, siendo el bagazo de agave uno de los principales, por cada litro de tequila que se

produce, se obtienen ocho kilos de bagazo de agave el cual, por sus altos contenidos de
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azucares residuales, celulosa, lignina y hemicelulosa, presenta un serio problema de
contaminacion a consecuencia de los grandes volumenes que se acumulan durante largos
periodos debido a su alta resistencia a la degradacién (Linerio, 1998). Dentro de las
principales aplicaciones que se le dan al bagazo de agave estan el uso parcial del residuo para
alimentar rumiantes (Ifiguez, ez al., 2004), la fabricacion de papel, muebles y rellenos de
colchones (Idarraga ez al., 1999), como substrato para cultivo de hongos comestibles, para

tabricar ladrillos y como compostas (Ifiiguez e al., 2001).

1.6. SORCION

La sorciéon es uno de los procesos clave para eliminar contaminantes presentes en una
solucién acuosa. El término sorcion incluye la absorcion, la adsorcion y el intercambio
i6nico y es una expresion general para un proceso en el cual el componente se mueve desde
una fase para acumularse en otra.

La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra
sobre la superficie de otra fase (generalmente sélida). Por ello, se considera como un
fenémeno superficial. La sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se llama
"adsorbato" y la fase adsorbente se llama "adsorbente" y la absorcién es un proceso en el
cual las moléculas o atomos de una fase interpenetran casi uniformemente en los de otra
tase.

En el proceso de sorcion se incluyen mecanismos de sorcion fisica o fisisorcion, sorcion
quimica o quimisorcién y el intercambio i6nico:

- Sorcion fisica o fisisorcion: Se lleva a cabo mas frecuentemente por fuerzas de Van
der Waals aunadas a fuerzas electrostaticas entre las moléculas del sorbato y los
atomos que componen la fase o superficie sorbente. Incluyendo todas las fuerzas
interactivas y repulsivas secundarias. De esta manera los sorbentes se caracterizan

primero por sus propiedades superficiales y por su area especifica.
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- Sorcion quimica o quimisorcion: Involucra una reacciéon entre el sorbato y el
sorbente resultando un cambio en la forma quimica del sorbato. El enlace resultante
de la quimisorcién, es mas fuerte que el formado por las fuerzas de Van der Waals
de la fisisorcion. En este tipo de sorcion las interacciones se llevan a cabo por medio
de enlaces quimicos, lo que hace que el proceso sea mas selectivo, es decir, que

depende marcadamente de la naturaleza de las sustancias involucradas.

- Intercambio ionico: Es un proceso en el cual hay una reaccién entre los iones de
una fase liquida y los iones de una fase solida. Este proceso es considerado como un
proceso de sorcién ya que ocurren entre los iones mantenidos en la superficie del
solido por las fuerzas electrostaticas que se intercambian por otros iones de carga
similar, desde una solucién en la cual el sélido estd inmerso. Es decir hay una
transferencia de iones, desde una fase en solucién a una fase superficial donde

quedan adheridos.

1.6.1.  Sorcion en lotes (batch)

1.6.1.1. Cinética de sorcion

La cinética involucra las velocidades de los procesos quimicos en funciéon de la
concentraciéon de las especies que reaccionan, de los productos de reaccidon, de los
catalizadores e inhibidores, de los diferentes medios disolventes, de la temperatura, y de
todas las demas variables que pueden afectar a la velocidad de una reacciéon. La cinética

busca la relacion entre la forma precisa en que varia la velocidad de reaccion con el tiempo.

Diferentes modelos son utilizados para expresar los mecanismos de sorciéon de un soluto
sobre un sorbente. Para determinar los diferentes parametros cinéticos de sorciéon se

emplearon las ecuaciones de pseudo-primer orden y ecuacion de pseudo segundo orden.
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1.6.1.1.1. Modelo de pseudo-primer orden

La ecuacion de velocidad de Lagergren, es la ecuacion de primer orden desarrollada para
sistemas liquido/sélido, basada en la capacidad de adsorcién del sélido (adsorbente). La
ecuacion de velocidad de Lagergren (Pokhrel y Viraraghavan, 2008) es la mas utilizada para

evaluar la adsorciéon de un soluto de una solucion liquida.

La ecuacion de pseudo-primer orden se representa como:

Donde:

g. = Cantidad de Ct(VI) removido en el equilibtio por cantidad de adsorbente (mg/g).

q: = Cantidad de Ct(VI) removido en tiempo t por cantidad de adsotbente (mg/g).

ki1 = Constante de velocidad en el equilibrio de una adsorciéon de pseudo-primer orden
(1/min).

t = Tiempo (min).

1.6.1.1.2. Modelo de pseudo-segundo orden
La sorcion de Cr(VI) sobre las biomasas no vivas de plantas acuaticas puede involucrar un
proceso de sorcion quimico. Ho (1999) desarrollo una expresion cinética de pseudo-
segundo orden para los sistemas de adsorcion de iones metalicos divalentes. ILa velocidad
de una reaccion de pseudo-segundo orden depende de la cantidad del ion metalico divalente
en la superficie de un sorbente y de la cantidad del ion metalico divalente sorbido en el
equilibrio. La sorcién en el equilibrio, ge, es una funcién de la temperatura, la concentracion
inicial del i6n metalico, la dosis del sorbente y la naturaleza de la interaccion entre el soluto

y el sorbente.
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La expresion de velocidad para la sorcion esta descrita por la siguiente ecuacion (Ho y

Mckay, 1999):

t 1 1
= + — 2
a  kq:  qe @

Donde:
g. = Cantidad de Cr(VI) removido en el equilibrio por cantidad de adsorbente (mg/g).
q:= Cantidad de Ct(VI) removido en el tiempo t por cantidad de adsorbente (mg/g).
t = Tiempo (min).
k= Constante de velocidad en el equilibrio de una sorcién de pseudo-segundo orden (g/mg
min).

1.6.1.2. Isotérmas de Sorcion
La adsorcion de una sustancia de una fase en la superficie de otra en un sistema especifico,
permite una distribucién termodinamicamente definida de esas sustancias entre las fases
cuando el sistema alcanza el equilibrio. La manera mas comun de expresar esta cantidad es
la cantidad de sustancia adsorbida por unidad de peso de adsorbente, ge, como una funcién
de la concentracién residual en el equilibrio, Ce, de la sustancia remanente en la solucion.
Una expresion de este tipo son las isotermas de adsorcion, las cuales definen una funcion
de equilibrio representando la distribucion de la adsorcion con la concentracion del soluto

en solucion a temperatura constante.

1.6.1.2.1. Isoterma de Langmuit
En el modelo de sorcion de Langmuir se asume que la energfa de sorcion de cada molécula
es la misma e independiente de la superficie que se cubre considerando una adsorcién de
monocapa, sin la interaccion entre las moléculas adsorbidas (Ho ez af., 2004).
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La ecuacion que describe este modelo es:

_ qmKaC,
q. = —1+KaCe .......... (3

Donde:

qe = Cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso adsorbente.

gm = Cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso adsorbente requerido para formar
una monocapa en la superficie.

K. = Constante de Langmuir, la cual se refiere a la energfa de adsorcion.

C. = Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio.

1.6.1.2.2. Isoterma de Freundlich
Es el modelo mas ampliamente utilizado como modelo de isoterma no lineal, se puede
aplicar en sistemas de sorcion de soluciones diluidas. Es un modelo riguroso para los casos

de sorcién en superficies heterogéneas (Ho ez al., 2004).

La isoterma de Freundlich es expresada por la siguiente ecuacion:

Donde:

ge = Cantidad de soluto retenido

Kr = Constante de Freundlich

C. = Concentracion del soluto en la solucién acuosa en el equilibrio

1/n = intensidad de sorcion del adsorbato por el adsorbente

Kr y 1/n, son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes caracteristicas del

sorbente y del sorbato.
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1.6.1.2.3. Isoterma de Langmuir — Freundlich
Al igual que la ecuaciéon de Freundlich, el modelo de Langmuir — Freundlich es de tipo
empirico y consiste en una combinacién de ambas ecuaciones, este modelo es aplicado a
concentraciones bajas de adsorbato, tiende a comportarse de acuerdo a la ecuacién de
Freundlich, mientras que al aplicarla en concentraciones altas de adsorbato, se comporta de
acuerdo a la ecuaciéon de Langmuir (Vaguetti e al., 2009).

La forma general de la ecuacién de Langmuir —Freundlich puede escribirse de la siguiente

manera:
1/
_ KipC"
s VA )
1+acC /"
Donde:

qe = Concentracion del adsorbato removido por el adsorbente en el equilibrio (mg/L).

C. = Concentracién del adsorbato en la solucion en el equilibrio (mg/L).

Kir = Constante relativa a la afinidad.

a = Constante empirica (adimensional).

n = Exponente de Langmuir — Freundlich, cuyo reciproco indica la intensidad

(adimensional).

1.6.2. Sorcién en columna
Los sistemas de sorcién en continuo se basan en el empleo de columnas rellenas de
materiales reactivos que retienen un determinado grupo o tipo de compuesto (analito
contaminante) de manera globalizada cuando la muestra, liquida o gaseosa, circula a través
de la columna. La retencion debe ser reversible ya que es imprescindible que con un cambio
adecuado del fluido que pasa a través de la columna, las especies retenidas son arrastradas
con gran rapidez y en su totalidad.
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Los estudios en columna conducen a una mayor aproximacion a las condiciones reales, ya
que permiten controlar la velocidad de flujo y obtener de este modo coeficientes de
distribucion mas reales, para determinar la capacidad de sorcion del sorbente en condiciones
dinamicas, el tiempo de saturacion y de ruptura, tiempo efectivo de contacto, variaciéon de
calidad de salida del efluente, y pretratamientos que deben darse al influente. Los porcentajes
de eliminacién dependen del tiempo de contacto entre el influente y el sorbente (Ramalho,
1996).

El disefio de una columna de biosorciéon requiere, fundamentalmente, conocer el perfil
concentraciéon-tiempo. Desarrollar un modelo que describa dicho perfil es, en la mayor parte
de los casos, dificil ya que la concentracion de metal en el liquido que se desplaza a través
del lecho va cambiando y, por tanto, el proceso no opera en estado estacionario. Las
ecuaciones fundamentales para una columna de lecho fijo dependen del mecanismo
responsable del proceso (transferencia de materia desde el liquido a la superficie del sélido,
difusién y/o reaccién en la supetficie del sélido) e incluyen, balances de materia entre el
solido y el fluido y para el soluto retenido, velocidad del proceso, etc. Todas estas ecuaciones
suelen ser complejas y requieren de un método numérico riguroso para su solucion, por lo
que han sido desarrollados varios modelos mas simples que pueden predecir el
comportamiento del proceso de biosorciéon en columna. A continuacion se describen los

modelos que se aplicaron a los datos experimentales en esta investigacion.

1.6.2.1. Modelo de Thomas

El modelo de Thomas es uno de los mas generales y utilizados para describir el
comportamiento del proceso de biosorciéon en columnas de lecho fijo. Su principal
limitacion es que su derivacion esta basada en una cinética de segundo orden y considera
que la biosorciéon no esta limitada por la reacciéon quimica sino que esta controlada por la

transferencia de materia en la interfase. Esta discrepancia puede conducir a errores cuando
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este método es utilizado para modelar procesos de biosorcion en determinadas condiciones

(Chu, 2010). El modelo de Thomas viene representado por la siguiente expresion:

C 1

— = e (D)
Co KTh o x_cov
1+exp( Th (20 0Vef)

Donde:

C = Concentracién del efluente (mg/mlL)

Co = Concentracion del influente (mg/mlL)

kth = Constante de velocidad de Thomas (mL min-! mg-1)
qo = Capacidad maxima de sorcién del sorbente (mg/g)

X = Masa del adsorbente en la columna (g)

Vet = velocidad del flujo (mL/min)

1.6.2.2. Modelo de Adams — Bohart
La ecuacién fundamental que describe la relacién entre C/Ciy #en un sistema continuo fue
establecida por Bohart y Adams en 1920 (Chu, 2010) y, aunque originalmente fue aplicada
a un sistema gas-solido, ha sido ampliamente utilizada para describir y cuantificar otro tipo
de sistemas. Este modelo supone que la velocidad de sorcion es proporcional a la capacidad
residual del sélido y a la concentracion de la especie retenida y es usado para describir la

parte inicial de la curva de ruptura. Este modelo viene descrito por la siguiente ecuacion:

Donde:

C= Concentracion del soluto en la fase liquida (efluente) (mg/L)
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Co = Concentracion del influente (mg/L)

Kap = Constante cinética (L./mg min)

t= tiempo (min)

No = Capacidad de sorcién volumétrica maxima (mg/L)
7. = Altura del relleno de la columna (cm)

v = Velocidad de flujo lineal (cm/min)

1.7. SIMULACION NUMERICA DEL PROCESO DE ADSORCION

DEL Cr(VI) EN MEDIO POROSO DE CANA DE MAIZ COMO
MATERIAL ADSORBENTE

1.7.1. Simulaciéon Numérica

La simulacién implica crear un modelo que aproxima un sistema del mundo real y que puede
ser usado para generar historias artificiales del sistema, de forma tal que permite predecir
cierto aspecto del comportamiento del sistema. Actualmente se utilizan software para imitar
comportamientos de sistemas fisicos, evaluando numéricamente modelos de los mismos.
Un modelo es una representaciéon de un objeto, idea, o sistema en una forma diferente a la
entidad misma, en este caso, el modelo es un conjunto de relaciones matematicas o légicas
derivadas de supuestos sobre el comportamiento del sistema.

Los modelos de simulacién son generalmente programas grandes, que si no se tienen las
precauciones respectivas, es posible tener errores de programaciéon que hagan las
conclusiones sin sentido. Sin embargo, aun cuando no haya errores de programacion, puede
ser que el modelo no represente al sistema real adecuadamente por supuestos incorrectos
en su formulaciéon. Es esencial que el modelo sea validado para asegurar que las conclusiones
a las que se pueda llegar sean las mismas que se obtendrian del sistema real.

Todo modelo de simulacién debe estar bajo incertidumbre, hasta que se pruebe lo contrario
por modelos analiticos o mediciones.
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Para una simulacién es necesario resolver los modelos que representan el sistema real que
se quiere simular. Por lo cual, es necesario utilizar métodos que sean capaces de resolver las
ecuaciones incluidas en el modelo.

Existen diferentes métodos de solucion a los modelos, el método elegido depende
principalmente de las caracteristicas del modelo. Es necesario establecer la geometria sobre
la cual se pretende realizar la simulacién, es decir, si se realizara en una, dos o tres
dimensiones, ya que entre mas dimensiones se utilicen es posible que se necesite un mayor
numero de elementos discretos en la malla, lo cual aumenta también la capacidad de equipo
computacional necesaria para solucionar el modelo.

El flujo y propagaciéon de fluidos a través de un medio poroso como suelos, columnas
empacadas, ceramicos y concreto es un importante tema de investigacion debido a su gran
campo de aplicacion en una gran variedad de procesos y tecnologias ambientales (Sahimi,
1994).

Para representar el flujo de la soluciéon de Cr(VI), asi como, su adsorcién en una columna
empacada con biomasa de cafia de maiz (considerando a la biomasa como medio poroso),
se propuso un modelo que incluyera calculos de velocidades de fluidos y del transporte de
masa a través de un medio poroso. Es posible realizar la simulaciéon desde un punto de vista
macroscopico o microscopico. Dependiendo si la simulacién es macroscopica o
microscopica, el modelo difiere debido a que se tiene diferentes consideraciones para el
calculo de las variables a resolver, como; las velocidades en el interior de la columna,

concentraciéon de Cr(VI) en la solucion y la cantidad de éste retenido en la biomasa.

1.7.1.1. Métodos de Solucion

Existen métodos analiticos y métodos numéricos. LLos métodos analiticos como separacion
de variables, series de Fourier, entre otros, se utilizan en casos de ecuaciones simples y en

las cuales es posible obtener una soluciéon de manera analitica.
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Cuando no es posible obtener una solucién analitica se usan métodos de soluciéon numérica
como diferencias finitas, elemento finito y volumen finito, en los cuales se utiliza una malla
para la discretizacién de las ecuaciones, donde el conjunto infinito de nimeros que
representan la funciéon o funciones incognitas es reemplazado por un numero finito de

parametros incognita y este proceso requiere alguna forma de aproximacion.

1.7.1.1.1. Meétodo del elemento finito

Se trata de un método general para la solucién de problemas de contorno gobernados por
ecuaciones diferenciales ordinarias o parciales. El método del elemento finito usa
formulaciones integrales para crear un sistema de ecuaciones algebraicas, por otra parte, una
funcién continua aproximada se asume para representar la solucioén para cada elemento, la
soluciéon completa se genera conectando o armando las soluciones individuales, permitiendo
la continuidad de los limites interelementales.

En esencia, se trata de una técnica que sustituye el problema diferencial por un algebraico,
aproximadamente equivalente, para el cual se conocen técnicas generales de resolucion. Para
ello hace uso de la "discretizacién" o subdivision de una regién sobre la cual estan definidas
las ecuaciones en formas geométricas simples, denominadas elementos finitos. Las
propiedades materiales y relaciones gobernantes en estos elementos se expresan en funcién

de los valores desconocidos en las "esquinas" de los elementos o nodos (Figura 1.3).

[ x:(> F1

Proceso de
Discretizacion
Sistema Continuo Modelo Discreto

Figura 1.2. Proceso de discretizacién en un sistema contindo.
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La geometria puede ser definida por el usuario o creada a partir de algun programa. El
segundo paso consiste en definir el modelo matematico a resolver. Este es el paso
fundamental donde se especifica el tipo de ecuaciones a determinar, las condiciones de
frontera, propiedades materiales y otros detalles acerca del método en si mismo. Una vez
efectuada dicha definicién, el programa resuelve automaticamente las ecuaciones

pertinentes y provee los resultados en una forma apropiada para el analista.

1.7.1.2. Condiciones limite y frontera

Debido a que muchos problemas y fenémenos pueden ser representados mediante
ecuaciones diferenciales, muy frecuentemente se conoce informacion adicional sobre ese
fenémeno o de esa ecuacion, lo que es equivalente a saber el valor de las variables o de las
derivadas bajo condiciones especificas.

Esas condiciones especiales que permiten ajustar los problemas a condiciones especificas se
conocen indistintamente como ‘“condiciones de frontera”, “condiciones de borde” o
“condiciones iniciales”, (Tagle ez a/., 2001).

Existen tres tipos de condiciones limite:

Dirichlet o necesarias u(@,t) = g(t)
iy . ou
Dirichlet o necesarias ™ (@,t) =g(t)
X
) . ou
Robin o mixtas Ep (@,t) + Au(o,t) = g(t)

1.7.1.3. Vetificacion y Validacion

Dado que el modelo es una abstraccion del sistema real se debe hacer la pregunta si existe

una correspondencia entre el sistema real y el modelo.
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Los términos mas usados para describir el proceso mediante el cual el modelo es una
representacion creible del sistema real son verificacion y validacion del modelo.

Se puede definir verificaciéon como el proceso de determinar si la 16gica operacional del
modelo corresponde con la logica del disefo, en términos mas simples, consiste en
determinar si hay errores en el programa. La validacion es el proceso de determinar si el

modelo es una buena representacion del sistema real.

1.7.1.4. Calibracién del modelo

El desarrollo de un modelo es un proceso iterativo en el que hay sucesivos refinamientos
en cada etapa. El paso entre las distintas etapas esta marcado por el éxito o fracaso al hacer
la verificacion y la validacion en las mismas. Usualmente la validacion se consigue a través
de la calibracién del modelo, en un proceso iterativo de comparacion del comportamiento
del modelo con el del sistema real y se emplean las diferencias entre ambos para mejorar el
modelo. Este proceso se repite hasta que el modelo se considera aceptable. Se han de

establecer uno o mas criterios para validar el modelo.
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Las actividades que se realizaron para cumplir con los objetivos de la investigacion se

dividieron en 4 etapas y se muestran en la Figura 2.1.

[ Recoleccién de biosorbentes ]

I
A 2 v

[ Cafia de maiz ] [ Bacazo de acave ]
| |

v

[ Preparacién de las biomasas no vivas ]
MEB-TI.V |
M" Caracterizacion Caracterizacion | |
fisicoquimica de la superficie
I
- [ Pruebas de remocién de Cr(VI) por lotes t

I
N
!

v,
7z
>

@
E

\ 4
Cinética de Efecto de la Efecto del Efecto de la masa 1
sorcion del Cr(VI) concentracion pH del sorbente
| v
[ Mejor biosorbente ]
v

Pruebas de sorcion/desorcion de Ce(VI) en columnas de lecho
fijo (flujo vertical y horizontal)

Espectrofotometria

[ Cuantificacion del Ce(VI) UV- Vis

'

Simulacion del transporte de Cr(VI) en el biosorbente
utilizando el software COMSOL Multiphysics

v
o le

" Analisis y discusion de resultados h

Figura 2.1. Esquema general de trabajo.
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2.1. RECOLECCION DE BIOSORBENTES

Se llevo a cabo la recoleccion de los biomateriales para obtener la biomasa no viva a utilizar
en los experimentos de remociéon de Cr(VI): cafia de maiz y bagazo de agave en dos zonas
del Estado de México, donde su presencia es abundante. La cafa de maiz se recolect6 de
una zona del municipio de Lerma y en el caso del bagazo de agave se obtuvo del municipio

de Zumpahuacan.

2.2. PREPARACION DE LAS BIOMASAS NO VIVAS

El acondicionamiento de las muestras consistié en poner a secar el biomaterial (cafia de
maiz y bagazo de agave) en una estufa a temperatura constante de 70°C por 24 h.
Posteriormente, los materiales se molieron en una licuadora y se tamizaron para obtener un

diametro de particula especifico menor a 1 mm.

2.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS

BIOSORBENTES DE ORIGEN NATURAL: CANA DE MAIZ Y
BAGAZO DE AGAVE
Con el fin de evaluar cada una de las propiedades fisicoquimicas de los biosorbentes de
origen natural: cafla de maiz y bagazo de agave se realizaron analisis por: Microscopia
Electronica de Barrido de Vacio controlado (MEB-LV), Difraccién de Rayos X (DRX),
Analisis Termogravimétrico (ATG) y Analisis por Espectroscopia Infrarrojo (IR), éste

ultimo para determinar los principales grupos funcionales presentes en las biomateriales.

2.3.1. Motfologia y composicién quimica elemental

Para determinar las caracteristicas de cada uno de las biosorbentes (cafia de maiz y bagazo
de agave): tamafio, morfologia y composicion quimica elemental, se realizé un analisis por
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Microscopia Electronica de Barrido de Vacio controlado (MEB — LV), se utiliz6 un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM 5900 LV, con 3.5 nm de resolucién, un
voltaje maximo de aceleracion de 30 kV y una maxima amplificacion de 20,000 X, asociado
a una microsonda marca EDAX. Se colocé una pequefa cantidad de biosorbente sobre una
cinta de cobre, adherida a un portamuestras de aluminio, el cual fue colocado dentro del
microscopio para realizar el analisis. Con el analisis quimico elemental se identifico el % en

peso de cada uno de los elementos componentes de los biosorbentes.

2.3.2. Analisis por Difraccion de Rayos X

La identificacion de los componentes mineralogicos de las biosorbentes en estudio se realizé
mediante la técnica de Difracciéon de Rayos X, utilizando un difractémetro de polvos
SIEMENS D-5000, con anodo de cobre, A = 1.5406 A

Para realizar este analisis se colocaron 0.5 g del biomaterial en el portamuestras, y fue
introducido en un goniémetro al que se le hizo incidir un haz de rayos X, obteniéndose una
grafica de intensidad contra el angulo de difraccién, con un barrido de 4° a 90° 26. Los
resultados obtenidos fueron confrontados con las tatjetas de los patrones reportados por el
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) para corroborar la presencia de

los componentes presentes (Bayliss, 1980).

2.3.3. Analisis Termogravimétrico

Para determinar cualquier cambio en las propiedades fisicas de los biosorbentes de origen
natural: cafila de maiz y bagazo de agave en funcién de un gradiente de temperatura, se
realiz6 un analisis termogravimétrico, utilizando un analizador Belsorp max. Marca BEL, de
la compania Japan Inc., bajo atmésfera de nitrégeno a 50 mL por minuto y a una velocidad
de calentamiento de 10°C por minuto. Los datos fueron analizados utilizando el software

BelMaster.
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2.3.4. Analisis en la region Infrarroja

Los biosorbentes: cafia de maiz y bagazo de agave se mezclaron con KBr en una relacion
aproximada (1:99) de biomasa:KBr, para obtener pastillas translucidas. Para llevar a cabo los
analisis espectroscopicos en la region IR, se utilizé un equipo Nicolet, modelo 550, en un

intervalo de longitud de onda de 4000 a 400 cm-.

2.4. CARACTERIZACION DE LA SUPERFICIE DE LOS

BIOSORBENTES DE ORIGEN NATURAL: CANA DE MAIZ Y
BAGAZO DE AGAVE

La caracterizacion de la superficie de las biosorbentes de origen natural: cafia de maiz y
bagazo de agave consisti6 en la determinacién del Area Superficial Especifica (ASE), el valor
de pH del Potencial de Carga Cero (pHpzc; Point Zero Charge), la Densidad de Sitios
Activos (DSA) y la Cinética de Hidrataciéon (CH) para cada uno. Cada procedimiento se

realiz6 por triplicado en cada biomasa.

2.4.1. Atrea Supetficial Especifica (ASE) y volumen total de poro

El area especifica y el volumen total de poro de ambos biosorbentes; cafia de maiz y
bagazo de agave, se determinaron mediante el método BET multipunto, utilizando un

equipo Beisorp Max, Bel Japan Inc.

2.4.2. Punto de Carga Cero (pHpzc)

En tubos de polipropileno de 50 mL se adicionaron diferentes cantidades de biosorbente
de origen natural: cafia de maiz y bagazo de agave respectivamente (0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.3,
0.5,0.7, 1.0 y 1.5 g). A cada tubo se le adicionaron 40 mL de solucién de KNO3 0.5 M y se
pusieron a agitar a una velocidad constante de 40 rpm durante 24 horas. Terminada la

agitacion, cada tubo fue centrifugado por 15 minutos a 3500 rpm y se procedi6 a medirles
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el pH con la ayuda de un potenciometro Thermo Modelo Orion 5 Star previamente

calibrado, utilizando buffers de pH 4, 7 y 10 a temperatura ambiental.

2.4.3. Cinética de Hidratacion (CH)

Este proceso se realiz6 con el fin de determinar el tiempo requerido para alcanzar el
equilibrio entre el sélido seco (biomasa) y el medio acuoso. Se pusieron en contacto 0.6 g
de biosorbente (cafia de maiz; bagazo de agave) con 30 mL de una solucién de KNO3 0.5
M a diferentes tiempos: 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 24, 48 y 72 horas, en agitacién constante a 40 rpm.
El pH de la solucién a los diferentes tiempos de contacto fue obtenido a través de una
titulacion potenciométrica utilizando KOH 0.1 M. Cuando la cantidad de solucién valorada
utilizada en la titulacion es igual para dos tiempos diferentes, se dice que se ha alcanzado la

maxima hidratacién.

2.4.4. Densidad de Sitios Activos (DSA)

Se colocaron 0.6 g de biosorbente (cafia de maiz y bagazo de agave) en diferentes tubos de
polipropileno, a cada tubo se le adicionaron 30 mL de solucién de KNO3 0.5 M y se agitaron
por 24 horas a una velocidad de 40 rpm. Posteriormente, la solucién se colocé en una celda
electrolitica y se procedio a su titulacion. El titulante que se utiliz6 fue una soluciéon de KOH
0.1 M, previamente valorado con ftalato acido de potasio. Las lecturas de pH resultantes se
graficaron y el valor de densidad de sitios activos se obtuvo a partir de la siguiente ecuacion
(Romero et al., 2013):

sitios ) ( NOH/2) (Np)

nm? © (As)[C (V) (109)>

X

Donde:
d; = Densidad de sitios (sitios/nm?)
nOH =Numero de OH- retenidos por el compuesto

N4 = Numero de Avogadro (6.023 x 1023)
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As = Area superficial especifica del compuesto (m2/g)
[C] = Concentracién del compuesto en la solucion (g/L)

1”7 = Volumen inicial de la titulacién (L)

2.5. PROCESOS DE SORCION

Una vez que se tiene la caracterizacion fisicoquimica y de superficie de los biosorbentes a
utilizar (cana de maiz y bagazo de agave) para remover Cr(VI) en solucién, se evalu6 la
eficiencia de remocion de los materiales mediante pruebas por lotes (batch), evaluando los
resultados obtenidos se eligié el mejor biosorbente para las pruebas en flujo continuo
(columnas). Las disoluciones de Cr(VI) de todos los experimentos se prepararon utilizando
una solucion stock de 1000 mg/L. de Cr(VI) preparada a partir de KoCr207, después del
contacto con el biosorbente, la fase liquida de cada experimento se cuantificé por
espectrofotometria UV-Visible de acuerdo al método de la difenil-carbazida descrito en la
NMX-AA-044-SCFI-2001. Los experimentos de sorcion se realizaron a temperatura

ambiental, realizando cada prueba por triplicado.

2.5.1. Pruebas pot lotes
2.5.1.1. Efecto del pH inicial

Se pesaron muestras de 0.1 g de biosorbente (cafia de mafz 6 bagazo de agave), y
posteriormente se adicionaron 10 mL de soluciéon de K2Cr20O7 con concentracion de 50
mg/L de Cr(VI) a diferentes pH: 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 y 9 ajustando el pH de cada muestra con
soluciones de NaOH 1 M y HClI al 10% (Hansen, e# a/., 2000).

Se pusieron a agitar durante 24 horas a 40 rpm. Pasado este tiempo se separaron las fases
por centrifugacion a 3,500 rpm durante 10 minutos y las fracciones se almacenaron en viales
de polipropileno para su analisis posterior mediante la técnica de espectrofotometria de
ultravioleta — visible.
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2.5.1.2. Efecto de la dosis del biosorbente
Se pesaron muestras de 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.15 y 0.2 g de biosorbente (cafia de maiz 6

bagazo de agave), a cada tubo se le adicionaron 10 mL de solucién de K2Cr2O7 con
concentracion de 50 mg/L de Ct(VI), con un pHinicia igual a 2; se dejaron en contacto por
24 horas agitandose a 40 rpm, las fases se separaron por centrifugacion a 3,500 rpm durante

10 minutos. El Cr(VI) en el remanente se cuantificé por espectrofotometria UV-Vis.

2.5.1.3. Efecto del tiempo de contacto

En viales de polipropileno que contenian 0.1 g de biosorbente (cana de maiz y bagazo de
agave) se adicionaron 10 mL de solucién de K2Cr207 con una concentracién de 50 mg/L
de Cr(VI), con pHinicial igual a 2. Posteriormente, se colocaron en un agitador mecanico a
diferentes tiempos de contacto de 0, 5, 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300, 1440 y 2880 y 4320
minutos, todos ellos a una velocidad de 40 rpm. Después de alcanzar el tiempo establecido,
se separaron las fases por centrifugacién durante 10 minutos a 3,500 rpm, tanto la fase

liquida, como la sélida se almacenaron en viales de vidrio para su analisis cuantitativo.
2.5.1.3.1. Cinética de sorciéon

Los datos obtenidos experimentalmente se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudo

primer orden y pseudo segundo orden.

2.5.1.4. Efecto de la concentracion

Se pesaron muestras de 0.1 g de biosorbente (cafa de maiz 6 bagazo de agave) y se le
adicionaron 10 mL de soluciéon de KoCr20O7 con diferentes concentraciones de Cr(VI): 10,
30, 50, 70, 100, 150 y 200 mg/L; ajustadas a un pH igual a 2, se dejaron en contacto por 24
horas agitandose a una velocidad constante de 40 rpm, pasado el tiempo establecido las
fases se separaron por centrifugacién a 3,500 rpm durante 10 minutos para su analisis

posteriof.
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2.5.1.4.1. Isotermas de Sorcién
Los datos obtenidos experimentalmente en funciéon de la concentracion, se ajustaron a los
diferentes modelos matematicos de isotermas: modelo de Langmuir, modelo de Freundlich

y modelo de Langmuir-Freundlich.

2.5.1.5. Analisis de las fases después del contacto
2.5.1.5.1. Fase liquida: Solucion de Cr(VI)

Se llevé a cabo la determinacién cuantitativa de las especies de Cr(VI) en la solucion
remanente de acuerdo al método de la difenilcarbazida descrito en la norma NMX-AA-044-
SCFI-2001 “Analisis de aguas — determinaciéon de cromo hexavalente en aguas naturales,
potables, residuales y residuales tratadas”, utilizando un espectrofotémetro UV — visible,

Perkin Elmer, lambda 10.

2.5.1.5.2. Fase solida: Biosorbentes de origen natural: cafia de
maiz y bagazo de agave.
2.5.1.5.2.1. Motfologia y composiciéon quimica elemental
Con el fin de observar un cambio en la morfologia de las biomasas en estudio después del
contacto con el Cr(VI) y corroborar la presencia de dicho metal se realizé un analisis por

Microscopia Electrénica de Barrido de Vacio controlado (MEB — LV), anteriormente

descrito en la seccion 2.3.1.

2.5.1.5.2.2. Analisis en la region Infrarroja

Para corroborar la presencia del Cr en las biomasas se realizé un analisis en la region
Infrarroja, para observar si hubo un desplazamiento en las bandas de los grupos funcionales

identificados previamente.
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2.5.1.5.2.3. Anailisis por Espectroscopia de Fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS)

Para analizar la quimica superficial de la biomasa de cafia de maiz después del proceso de
adsorcion de Cr(VI) y determinar el estado de oxidacién del Cr en la superficie de la
biomasa, para corroborar la presencia de Cr(III) en caso de haberse llevado a cabo la
reduccion del Cr(VI), se realiz6é un analisis por Espectroscopia de fotoelectrones emitidos

por rayos X (XPS).

De acuerdo a la discusion y analisis de los datos obtenidos experimentalmente del proceso
de sorcion en lotes, se determind que el material de origen natural mas eficiente fue el
obtenido de la cana de maiz, por lo que fue el material que se utilizé para continuar con las

pruebas por columna.

2.5.2.Pruebas en continto (columna): flujo vertical descendente y

horizontal.

Se empacaron 0.5 gramos de biomasa de cana de maiz en una columna de vidrio de 1 cm
de diametro, 16.5 cm de altura, con capacidad de volumen aproximado de 15 cm?3, en el
extremo inferior de la columna se utiliz6 fibra de vidrio como base para evitar el paso de la
biomasa, y en el extremo superior un tapén de plastico donde se insert6 la manguera que
transportaba las soluciones de Cr(VI), tanto para flujo vertical descendente como flujo
horizontal (Figura 2.2).

Teniendo empacada la columna con la biomasa de cafia de maiz se monté el dispositivo,
realizando, en principio, la hidrataciéon del biosorbente, utilizando 250 mL de agua destilada
alimentandola con la ayuda de una bomba peristaltica mini-pump variable flow, Modelo
281-482-1714, Control Company, para controlar y establecer el flujo de la solucién de

Cr(VI), que posteriormente se hizo eluir a través de cada columna.

37

“Comportamiento quimico y simulacién numérica del Cr(VI) en sorbentes porosos de origen natural: cafia de maiz y
bagazo de agave en sistemas estaticos y dinamicos”




Flujo vertical
Entrada de la solucién
de Cr(VI)
Flujo horizontal
Fibra de vidrio
Fit?ra.de b Entrada de la solucién Biomasa Salida de la
vidrio g de Cr(VI) solucién de Cr(VI)
S
o
[—
Salida de la
solucién de Cr(V1)

Figura 2.2. Esquema de columnas empacadas con biomasa en flujo vertical y horizontal.

2.5.2.1. Efecto de la concentracion del influente sobre la curva de

ruptura.
Los experimentos de sorcion, evaluando el efecto de la concentracion del Cr(VI) en la
solucidn, fueron realizados bajo condiciones dinamicas a temperatura ambiental con un
flujo controlado de 0.45 mL/s, en columnas empacadas con biomasa de cafia de maiz,
descritas anteriormente. Se eluyeron soluciones de Cr(VI) de diferentes concentraciones (30,

40, 70 y 90 mg/L), con un pH de 2 ajustado con una solucién de HNO3 al 10%.

2.5.2.2. Ajuste a modelos matematicos

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de adsorcién para procesos continuos:

Modelo de Thomas y Modelo de Adams — Bohart, ecuacion 7 y 8 respectivamente.

2.5.3. Desorcion de Ct(VI) con NaOH

A las columnas saturadas con Cr(VI) se les hizo eluir 100 mL de una solucién de NaOH 0.5
M, a un flujo de 0.45 mL/min, se recolectaron alicuotas de 3 mL, determinando el valor de

pH de cada una con un potenciémetro previamente calibrado.
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2.5.3.1. Caracterizacion del biosotbente después del proceso de
desorcion
2.5.3.1.1. Motrfologia y composicién quimica elemental

Para observar el cambio en la morfologia de 1a biomasa de cafia de maiz con Cr(VI) después
del proceso de desorcion con NaOH 0.5 M se realiz6 un analisis por Microscopia
Electronica de Barrido de Vacio controlado (MEB — LV), siguiendo el procedimiento

descrito en la seccién 2.3.1.

2.6. MODELACION NUMERICA

Para llevar a cabo la simulacién numérica del proceso de sorcion del Cr(VI) en la columna
empacada con biomasa de cafia de maiz se utiliz6 el software COMSOL Multiphysics 3.5a,
en el cual se introdujo el modelo establecido para realizar la simulacion. La librerfa de
COMSOL cuenta con una gran variedad de modelos, los cuales se encuentran divididos en
moédulos de acuerdo al tipo de aplicacion. Por lo cual, es posible elegir un modelo ya
establecido en la biblioteca o introducir un modelo personalizado.

En la Figura 2.3 se presenta el diagrama de flujo para la soluciéon numérica de un modelo

utilizando COMSOL Multiphysies version 3.5a.

2.6.1. Seleccién de ecuaciones en COMSOL

COMSOL Multiphysics proporciona una serie de modelos basados en leyes de la fisica. Para
la presente investigacioén se utilizé el modulo de ciencias de la tierra, el cual cuenta con
modos de aplicacion para modelar flujo de fluidos, transferencia de calor, transporte de
soluto, entorno del modelado para la investigacion cuantitativa de los fenémenos geofisicos

y ambientales.
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Para realizar la simulacién numérica se utilizaron las ecuaciones de Brinkman, Navier Stokes,

y transporte de soluto, las cuales se encuentran en la librerfa del médulo de ciencias de la

tierra del software COMSOL..

> Seleccionar o introducir modelo

v

Dibujar o importar geometria

Asignacién de propiedades de material,
definicién de condiciones limites e iniciales

v
-

Definicién de malla |
| Solucién |

I

Cambios enel
modelo

A 4
| Postprocesado |

Existen cambios
en resultados

Calibracién
de solucién

No hay cambios
en resultados

Verificacién

Resultados

diferentes deresultado

Resultados similares

Generacion de graficos y resultados

Figura 2.3. Diagrama de flujo para la solucién numérica de un modelo utilizando COMSOL Multiphysics 3.5a.
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2.6.1.1. Ecuacién de Brinkman

La ecuacién de Brinkman se utilizé para calcular las velocidades del fluido en el medio
poroso. En la Figura 2.4 se muestra el subdomino en donde se realiz6 el calculo de las
velocidades por medio de la ecuacién de Brinkman, que es la zona en donde se encuentra
empacada la biomasa de cafia de maiz, junto con los ajustes de cada subdominio para la
simulacion. Las variables dependientes en la ecuacién de Brinkman fueron las velocidades

y la presion.

4
—
S

CONSTANTES DE LA ECUACION DE
BRINKMAN INTRODUCIDAS EN COMSOL
Subdominio 1: Zona
Densidad del liquido: 1000 kg/m?
Viscosidad: 0.001 Pa s
Flujo en Medios Porosos
Porosidad: 0.76
Permeabilidad: 0.00014 m?

empacada con biomasa
de cafia de maliz,
considerada como
medio poroso.

o -

Figura 2.4. Subdominio y ajustes para la Ecuacién de Brinkman.

2.6.1.2. Ecuacion de Navier Stokes

Esta ecuacion se utilizo para calcular las velocidades del fluido en las zonas libres de biomasa
de cafia de maiz. LLa Figura 2.5 muestra los subdominos en donde se utiliz6 la ecuacion de
Navier Stokes para el calculo de las velocidades, zona libre de biomasa a la salida de la
columna. Enla figura también se reportan los ajustes de cada subdominio para la simulacion.
La ecuaciéon de Navier Stokes para fluidos incompresibles asume que la densidad es

constante, este es el caso para todos los fluidos bajo condiciones normales.
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Subdominio 2: Zona
I de alimentacion; libre
,___j de biomasa.

CONSTANTES DE LA ECUACION DE
NAVIER STOKES INTRODUCIDAS EN
COMSOL

Densidad del liquido: 1000 kg/m?
Viscosidad: 0.001 Pa s

Flujo en Medios Porosos
Porosidad: No aplica
Permeabilidad: No aplica

4] Subdominio 3: Zona
'-ﬁ!? }_de salida; libre de

biomasa.

Figura 2.5. Subdominio y ajustes para la Ecuacién de Navier Stokes.

2.6.1.3. Ecuacion de Transporte de Soluto

El transporte de Cr(VI) a través de la columnas empacadas con biomasa de cafia de maiz y
la concentracion del contaminante retenido en la biomasa se calculé con la ecuacién de
transporte y el uso de la isoterma de Freundlich, modelo seleccionado por los resultados
experimentales.

A diferencia de las ecuaciones de flujo, la ecuacion de transporte se utilizé6 en ambos
subdominios, debido a que el transporte se calcula en funcién de la velocidad resultante de
las ecuaciones de flujo y la solucién de Cr(VI) que viaja a través de toda la columna.

La Figura 2.6 muestra los ajustes de los subdominios para la solucién a la ecuaciéon de
transporte. Los valores de la velocidad en x, y y g reportados en la Figura 2.6, se obtienen a

partir de la solucién a las ecuaciones de Brinkman y Navier Stokes.
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ZONA EMPACADA CON BIOMASA
Densidad del liquido: 1000 kg/m?
Porosidad: 0.76

Velocidad en x = u

Velocidadeny = v

Velocidad en z = w

Dispersividad x = 0.005 m
Dispersividad y = 0.005 m
Dispersividad z = 0.05 m

Densidad del sélido = 0.072 kg/m?
Isoterma de adsorciéon = Freundlich

L

1

CONSTANTES DE LA ECUACION DE TRANSPORTE

=

ZONA LIBRE DE BIOMASA
Densidad del liquido: 1000 kg/m?
Porosidad: 1

Velocidad enx = u
Velocidadeny = v

Velocidad en z = w
Dispersividad x = 1 m
Dispersividad y = 1 m
Dispersividad z = 1 m

Densidad del sélido = 0 kg/m?

Isoterma de adsorcién = No aplica

Figura 2.6. Subdominio y ajustes para la Ecuacién de Transporte.

Utilizando una de las opciones que ofrece COMSOL, se agregd una ecuacion para el calculo

de la relacion entre la concentracion de entrada y la concentracion de salida en el limite

inferior de la columna para calcular la curva de ruptura. Los resultados al calcular esta

ecuacion, ayudan a comparar los resultados obtenidos por simulacion y los resultados

experimentales. La ecuacion de ruptura se expresa de la siguiente manera:

. ¢
ruptura = Cin

Donde:
C = concentracidon de salida

C_in = concentracién de entrada.
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2.6.2. Geometria y dimensiones del dominio

Las dimensiones del dominio se obtuvieron de la columna que se us6 en el proceso
experimental de laboratorio. La geometria del dominio se realiz6 utilizando las herramientas
del software COMSOL, mediante las cuales, se crearon dos cilindros con longitudes de 1y
15 cm respectivamente, ambos con diametro de 1 cm, los cuales representaban la zona libre
y empacada de la columna y un cono con diametro superior de 1 cm y diametro inferior de
3 mm representando la zona de salida. Ambas figuras se unieron mediante limites continuos,

dando asi, forma similar a la columna de cristal utilizada en laboratorio (Figura 2.7).

0.01 m
—
(——-> ——
0.01 m
q » I
0.15m

cﬁg" T 0.005m

Figura 2.7. Geometria y dimensiones de la columna empacada con biomasa de cafia de mafz.
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2.6.3.Propiedades del material

Para relacionar el modelo con el sistema utilizado en laboratorio, se requirieron las

propiedades de la biomasa de cafia de maiz utilizada en el experimento para alimentar los

valores de las constantes incluidas en el modelo como son: la permeabilidad, porosidad,

densidad, viscosidad, entre otras. Los parametros obtenidos del proceso experimental

utilizados para la solucion del modelo se describen en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Parametros utilizados para la solucién del modelo mediante el software

COMSOL Multiphysics 3.5a.

NOMBRE VALOR DESCRIPCION
Densi_c 0.072 kg/m3 Densidad de la cana de maiz
Densi_a 1000 kg/m? Densidad del agua

Poro 0.76 Porosidad
Perm 0.00014 m? Permeabilidad
Alpha_1 0.03 m Dispersividad en z
Alpha_2 0.005 m Dispersividad en x
Alpha_3 0.005 m Dispersividad en y
C Cr 0.04 kg/m? Concentracion de Cr(VI) en solucion
Vel 0.5955 cm/min Velocidad normal de alimentacion
KF 0.907 Constante KF de Freundlich
NE 5015 Constante N de adsorcion de Cr(VI) en cana de
maiz
Visc 0.001 Pa-s Viscosidad del agua
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2.6.4.Condiciones iniciales y de frontera

Las condiciones iniciales y de frontera para la simulacién de la adsorcion de Cr(VI) en la
cafla de maiz se consideraron a partir del sistema experimental; una concentracioén inicial de
Ct(VI) en el interior de la columna de 0 Kg/m? y un flujo controlado de alimentacion de
0.45 mI/min de una solucién acuosa con concentraciéon de Cr(VI) de 40 mg/L.

Para la solucién del modelo es necesario considerar las condiciones iniciales y de frontera
para las ecuaciones de flujo y transporte. Las condiciones de frontera utilizadas para la

solucion de la ecuacion de Navier Stokes se muestran en la Figura 2.8.

— S Limite superior

0= UgCr(VI) + (1 - rso)

R30

Para z= 16.5cm
U=0
Parar=R

La velocidad es cero
en las paredes del
sistema

Limite inferior

|
R p=0

Paraz= 0

l|||:|

Figura 2.8. Condiciones de frontera usadas para la solucion a las ecuaciones de flujo de fluidos.

Con estas condiciones de frontera se considera que la velocidad en las paredes de la columna
es cero, asi mismo, se establece una funcién para el flujo normal de alimentacién utilizando
una funcién que representara la mayor area de alimentacién con una velocidad uniforme y

no presentara errores de discontinuidad.
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En el limite inferior se utiliz6 una condicion limite de presion, la cual se establece de manera
que el programa toma en cuenta la presion ejercida por la altura del liquido en el interior de
la columna (ESMUG, 2008). Las condiciones iniciales y de frontera utilizadas para la

solucion a la ecuacion de transporte se describen en la Figura 2.9.

Limite superior

-nN = U_chns *C_in
Para z = 16.5cm

-nN=0
Patar=R —

No existe flujo a
través de las paredes

Limite inferior

4
T:,'U -nN=—U_chns *C

Paraz= 0

EI

Figura 2.9. Condiciones iniciales y de frontera usados para la solucién a la ecuacién de transporte de soluto.

Utilizando las condiciones iniciales y de frontera mostradas en la Figura 2.9 se establece lo
siguiente:

e Que no existe Cr(VI) en el interior de la columna al iniciar la alimentacion, lo que
indica que para un tiempo igual a cero, la concentracion de Cr(VI) en el liquido es
cero.

e Se considera a la biomasa libre de cromo, es decir, el valor de Cp para un tiempo
igual a cero es cero.
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e Se indica que no existe flujo de Cr(VI) a través de las paredes de la columna.

e Se establece un flujo normal de Cr(VI) a la entrada de la columna, calculado mediante
el producto de la velocidad de la soluciéon a la entrada de la columna por su

concentracion.

e Se establece un flujo normal de Cr(VI) a la salida de la columna, calculado mediante
el producto de la velocidad de la solucién a la salida de la columna y su concentracion

calculada por la ecuacién de transporte.

2.6.5.Mallado

Para la solucion al modelo se dividi6 el sistema en 34 393 elementos tetraédricos, con un
tamafio maximo de elemento de 3 mm para cada uno de los subdominios (Figura 2.10), el
limite superior de la columna, asi como el limite inferior de la zona empacada con biomasa
tienen un tamafno maximo de elemento de 1 mm y el limite inferior de la columna con un

tamano maximo de elemento de 0.5 mm.

2.6.6.Solucién del modelo

La solucién al modelo se realizé en dos pasos: primero se resolvié la ecuacion de flujo de
fluidos, Navier Stokes y Brinkman, con la que se obtuvo la velocidad con que fluye la
solucion de Cr(VI) en el sistema. Posteriormente utilizando la velocidad calculada, se
resolvié la ecuacion de transporte de soluto y se obtuvo el flujo de Cr(VI) a través del

sistema, utilizando un resolvedor de sistema lineal SPOOLES.

2.6.7.Postprocesamiento de la solucion
El postprocesamiento es de ayuda para la calibracién de la solucion, la verificacion y la
validacion de los resultados obtenidos de la simulacién. Con la ayuda de la herramienta de
postprocesado del software COMSOL se analizaron los resultados de la soluciéon mediante

48

“Comportamiento quimico y simulacién numérica del Cr(VI) en sorbentes porosos de origen natural: cafia de maiz y
bagazo de agave en sistemas estaticos y dindmicos”




Capitulo 11

Desarrollo Experimental

la formacién de graficas y animaciones, las cuales muestran los valores del campo de
velocidad en el interior de la columna, el flujo del Cr(VI) en el interior de la columna a través
del tiempo, la saturacién de la biomasa, y la comparacién de los datos simulados con los

obtenidos experimentalmente.

I
1
1

N A e Y e A S A e Y

AT ¥ Y A A W A R

34 393

elementos

5
&
1]
1
V1
%
]
<]
¥
5
%
]
&
2
£
2
5
1]
]
K]
%
]
i
4
o
-]
q
|
4
1]
&
3
f,
i
i
L]
4
g
A
5

Limite superior de la columna

T Lk ¥ LIk e e 9

Figura 2.10. Malla utilizada para la solucién a las ecuaciones diferenciales parciales utilizando el método del elemento

finito.
2.6.8.Calibracion de la solucion

Para establecer la malla final con la cual se di6 solucién al modelo, fue necesatrio realizar una
calibracion de la solucién. Esto es hacer cambios en la malla hasta no obtener variaciones
en el resultado. Se puede optar por realizar cambios en la forma y tamafio del elemento; sin
embargo, debe considerarse que entre mayor sea el nimero de elementos que se tengan en
una malla, mayor sera el nimero de ecuaciones que se resolveran y por lo tanto es necesario
tener una mayor capacidad de memoria para su solucion.
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Es necesario establecer un parametro de calibracion con el cual se pueda medir el error en
la solucion y asi establecer la malla que presente un error menor. En la calibracion de la
solucién se compar6 el resultado numérico de la velocidad y el numero de Reynolds. Se
vari6 el numero de elementos de la malla y se comparaban los resultados. La malla utilizada

fue la que mostré mejor relacion entre ambos resultados.

2.6.9. Verificacion de los resultados y comparacion con los datos

experimentales

Al definir 1a malla con la cual no se obtienen variaciones en los resultados, se hace la
verificacion de los mismos, esto es, que los resultados obtenidos sean congruentes a lo
esperado antes de realizar la simulacién, de no ser asi, es preciso hacer cambios en el modelo
antes de continuar con la comparacién de resultados experimentales y la generacion de
graficos. Es esencial validar el modelo, para asegurar que las conclusiones a las que se pueda
llegar sean las mismas que se obtendrian del sistema real. Los resultados obtenidos
experimentalmente fueron utilizados para la validacion de la simulacién. Es necesario
analizar los resultados, realizando un analisis de error u obteniendo una correlacién entre
los resultados de simulaciéon y experimentales. La correlacion existente entre los resultados
experimentales y los resultados de simulacién se calculé mediante el software Excel
utilizando la correlacion de Pearson y la funcién “coeficiente de correlacion”.

Es necesario tomar una decision de acuerdo al error o correlacion entre ambos resultados,
debido a que si existe un error muy grande o poca correlacion entre ellos, quiza el modelo
utilizado en la simulacién no sea el adecuado para este tipo de sistemas, por lo cual es
necesario ajustar el modelo con la finalidad de obtener mejores resultados que asimilen el

sistema real en la simulacién.
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2.6.10. Escalamiento de columnas empacadas a diferentes

dimensiones mediante el modelo propuesto
Utilizando los resultados obtenidos experimentalmente se hicieron las simulaciones con
columnas de las mismas dimensiones y se utilizaron los resultados para la validacion del
modelo en diferentes escalas. Después de validar el modelo, se simularon las columnas de
adsorcion de Cr(VI) a escalas mayores para obtener una aproximaciéon en los tiempos de

saturacion sin la necesidad de realizar el experimento.

2.6.11. Generacion de graficos

Una vez validado el modelo y la simulacion, se procedié a generar graficas e imagenes de
los resultados finales para la presentacion de resultados. Cabe mencionar que, las graficas e
imagenes generadas dependieron de la finalidad de la simulacion, por ejemplo: si se simul6
un sistema en el cual existe transferencia de calor, uno de los resultados importantes a
mostrar serfa la temperatura, si la simulacion fue de un sistema eléctrico, se podrian mostrar
como resultados la corriente eléctrica. En esta investigacion se muestran los resultados de
flujo de fluidos y transporte de masa, por lo cual corresponden a graficos de velocidad,
concentracion, lineas de flujo, adsorcién, curvas de ruptura, entre otros.

Es de vital importancia que las graficas e imagenes presentadas estén dirigidas de acuerdo al
objetivo principal de la simulacién, ya que en base a lo presentado es posible obtener un

mejor analisis del sistema o proceso que se esté simulando.
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3.1. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SORBENTES

DE ORIGEN NATURAL: CANA DE MAIiZ Y BAGAZO DE
AGAVE.

3.1.1. Motrfologia y composicion quimica elemental

3.1.1.1. Cafia de maiz
LLa morfologia de la cafia de maiz observada de manera general a una ampliacion de 100 X
(Figura 3.1a) muestra que la cana estd formada por una red de estructuras hexagonales con

cavidades circulares de tamafio que oscilan entre los 50 y 160 um (Figura 3.1b) distribuidas

de forma homogénea.

Figura 3.1. Micrografias electronicas de barrido de vacio controlado de la cafia de maiz observadas a (a) 100 X y

(b) 300 X.

Al observar la cafia de maiz en un corte longitudinal a una ampliacién de 500 X se puede
identificar el tejido fundamental o mesoéfilo (Figura 3.2a), constituido por el parénquima o
microconductos a través de los cuales se alimenta la planta, los cuales tienen un tamafio

aproximado de 50 um (Figura 3.2b).
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Figura 3.2. Micrograffas electronicas de barrido de vacio controlado de la cafia de maiz en un corte

transversal observadas a (a) 40 X'y (b) 300 X.

Después de realizar la molienda y tamizado a la cafia de maiz para obtener la biomasa, se
realiz6 un analisis por microscopia electronica de barrido de vacio controlado para
observar si se present6 algin cambio en la morfologia del material. Como se puede
observar en la Figura 3.3 se aprecia la fragmentacién del material, pero no una diferencia

notable en la superficie.

Figura 3.3. Micrograffa electrénica de barrido de vacio controlado de la biomasa de cafia de maiz observada a

400 X después del proceso de molienda y tamizado.

“Comportamiento quimico y simulacion numérica del Cr(VI) en sorbentes porosos de origen natural: cafia de
maiz y bagazo de agave en sistemas estaticos y dindmicos”




Capitulo I11
Resultados y Discusién

En el analisis quimico Espectroscopia de Dispersion de energias de rayos X, realizado al
biosorbente de cafia de maiz se observo la presencia de varios elementos, los mas
abundantes; carbono (59 %), oxigeno (37 %) y en menor proporcién potasio (3 %), cloro

y silicio (1 %) determinados de acuerdo a la intensidad de los picos tal como se aprecia

en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. Espectro de dispersion de energfas de rayos X de biosorbente de cafia de maiz.

3.1.1.2. Bagazo de agave

Al observar el bagazo de agave a una amplificacién de 100 X se encontraron estructuras
con formas y morfologias muy diferentes (Figura 3.5), fibras (d), espirales (e), y otras
mas de formas irregulares con superficies rugosas (c) o con pequefas cavidades

distribuidas homogéneamente (a, b, f) y algunas otras lisas.
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Figura 3.5. Micrograffas electronicas de barrido de vacio controlado de la biomasa de bagazo de agave.
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Después del proceso de molienda y tamizado no hubo cambio en la morfologia del

biosorbente de bagazo de agave tal y como se observa en la Figura 3.6.

Figura 3.6. Micrografia electrénica de barrido de vacio controlado de la biomasa de bagazo de agave observada a

100 X después del proceso de molienda y tamizado.

El analisis quimico elemental del biosorbente de bagazo de agave por espectroscopia de
dispersion de energfas de rayos X; EDS, (Figura 3.7) permitio6 identificar la presencia de
tres elementos principales, en diferentes proporciones, carbono (59 %), oxigeno (39 %)

y calcio (2 %).

©

S 6o

o

2

-

o

O a0

-]

S

i)

e

32[! o

E Ca
Ca

|+
Energia, KeV

Figura 3.7. Espectro de dispersion de energfas de rayos X de biosotbente de bagazo de agave.
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3.1.2. Analisis por Difraccion de Rayos X

La identificacién de los componentes en los biosorbentes de origen natural: cafia de maiz
y bagazo de agave fueron determinados por difracciéon de rayos X. La fase encontrada en
el biosorbente de cana de maiz fue la celulosa (CsH1005), identificada con la tarjeta No.
056-1719 (Figura 3.8), reportada por el Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS) (Luna ez al., 2009), para el caso del biosorbente de bagazo de agave
se identifico, ademas de la celulosa cristalina (JCPDS No. 056-1719), la celulosa amorfa
(JCPDS No. 003-0289) y la wewelita (JCPDS No. 01-075-1313) como se observa en la
Figura 3.9.

Los biosorbentes son materiales amorfos, ya que no existe una clara definiciéon en los
picos, lo cual es caracteristico en materiales o fibras de origen natural. La intensidad del
pico entre 22°y 23° para la celulosa nativa representa el material cristalino de la celulosa,
y la intensidad de entre 18° y 19° representa un segundo plano para el material amorfo

en celulosa (Zhou ez al., 2005; 2009).
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Figura 3.8. Difractograma de rayos X, correspondiente al biosorbente de cafia de maiz.
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Figura 3.9. Difractograma de rayos X, correspondiente al biosorbente de bagazo de agave.

3.1.3. Analisis Termogravimétrico

Al evaluar la estabilidad de los biosorbentes de origen natural: cafia de maiz y bagazo de
agave frente a cambios de temperatura, mediante un analisis termogravimétrico, se
determiné una mayor estabilidad térmica del biosorbente de bagazo de agave (25° - 250
°C) que el biosorbente de cafia de maiz (25 - 180 °C), etapa correspondiente a la pérdida
de agua adsorbida entre las unidades estructurales de la celulosa. Sobrepasando estas
temperaturas (250 y 180 °C respectivamente) se observa una pérdida en peso del 70 %
en ambos biosorbentes, lo cual se atribuye a una mezcla de reacciones, que incluyen la
pirolisis de varios macromoléculas tales como la celulosa, hemicelulosa y la lignina.

En la dltima etapa, sobre los 340 °C para la cafia de maiz y 380°C para el bagazo de agave
ocurre la degradacion de la celulosa y lignina restante. La pérdida de peso se produjo
principalmente en la segunda etapa. Resultados similares fueron reportados por Garcia ef

al. en 2010 al realizar la caracterizacidn de biomasa derivada de cana de maiz.
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3.1.4. Analisis en la region Infrarroja

Los espectros FTIR son una herramienta util para identificar los principales grupos
tuncionales presentes en una molécula, ya que cada enlace quimico tiene una banda de
absorcion de energfa tnica, lo que da la posibilidad de obtener informacién estructural
(Zhou et al., 2005). La composicion de la pared celular de algas y biomasas de plantas
contienen gran cantidad de compuestos organicos complejos como proteinas, lipidos,
carbohidratos (celulosa), algunos iones inorganicos como Ca?*, Mg?* y grupos carboxilo.
La presencia de estos grupos funcionales afecta directamente la capacidad de adsorcién
de la biomasa (Saygideger ¢z al., 2005). Los espectros FTIR (4000 cm-! a 400 cm!) de los
biosorbentes naturales: cafia de maiz y bagazo de agave se muestra en la Figura 3.10.

La Tabla 3.1 muestra los grupos funcionales identificados con sus correspondientes
frecuencias vibracionales. Los resultados de FTIR mostraron que los biosorbente en
estudio presentan diferentes grupos funcionales como carboxilo y grupos hidroxilo, que

pueden interactuar con el metal a remover (Cr(VI)).
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Figura 3.10. Espectro FTIR del biosorbente de cafia de mafz.
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Tabla 3.1. Grupos funcionales identificados en los biosorbentes de origen natural: cafia

de maiz y bagazo de agave.

Frecuencia vibracional, cm-! Grupo Funcional
3338 O-H
2933 C-H
1623 C=0
1058 C-O0

3.2. CARACTERIZACION DE LA SUPERFICIE DE LOS

BIOSORBENTES DE ORIGEN NATURAL: CANA DE MAiZ
Y BAGAZO DE AGAVE

3.21. Area Supetficial Especifica y volumen total de potro

El valor del area superficial especifica que se determiné para los biosorbentes de origen
natural: cafia de maiz y bagazo de agave fue de 0.54 m2/gy 1.51 m2/g respectivamente,
dicha magnitud representa la capacidad de los biomateriales para sorber especies quimicas
presentes en la solucion. Se identificé un volumen total de poro de 0.003 cm?/g para la
cafla de maiz y de 0.006 cm?2/g para el bagazo de agave y un didmetro de poro de 25.8
nmy 16.1 nm para la cafia de maiz y bagazo de agave respectivamente, que, de acuerdo

a la clasificacion de la IUPAC corresponde a materiales mesoporosos (2 — 50 nm).

3.2.2. Punto de Carga Cero (pHpzc)

La determinacién del Punto de Carga Cero (pHpzc) se realizo con la finalidad de conocer
el valor de pH, a partir del cual las especies de Cr(VI) se veran favorecidas para su

remocion, sabiendo que a valores de pH por encima del valor de pHpzc la carga en la
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superficie del biomaterial en solucién sera positiva y a valores de pH por debajo del
pHpzc la superficie estara cargada negativamente como resultado de la protonaciéon y
desprotonacion de los sitios anfotéricos en la superficie (Noh y Shwarz, 1989).

Se obtuvo un valor de pH igual a 5.9 para el biosorbente de cafia de maiz y 5.1 para el

bagazo de agave (Figura 3.11).
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Figura 3.11. Potencial de carga cero, pHpzc mediante titulacién en masa de los biosorbentes de origen natural:

cafia de maiz y bagazo de agave.

3.2.3. Cinética de Hidratacion

La determinacion de la cinética de hidratacién es importante porque es el parametro que
indica el tiempo en el que el material en estudio, alcanza su maximo grado de hidratacién
y por lo tanto los demas sitios activos disponibles quedan libres para que el sustrato

problema se fije, retenga o sorba en el material reactivo.
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El tiempo maximo de hidratacion determinado para ambos biosorbentes de origen
natural: cafa de maiz y bagazo de agave fue de 24 h (Figura 3.12), tiempo en el que se
alcanza el equilibrio entre el material sorbente y el medio acuoso, el cual se determina

cuando las curvas de titulacion se traslapan.
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Figura 3.12. Curvas de cinética de hidratacion de los biosorbentes de origen natural: cafia de maiz y bagazo de

agave.

3.2.4. Densidad de Sitios Activos

La densidad de sitios de superficie se obtuvo directamente de las curvas de titulacion
potenciométricas obtenidas de la suspension y del electrolito KNO3 0.5 M.

De los resultados obtenidos, se graficé el nimero de moles de iones OH- adicionados a
la suspension contra el nimero de moles de estos iones en solucion acuosa (Figura 3.13),
lo anterior relacionado con las medidas de pH registradas, cuya parte final de la curva

resulto ser lineal, en este intervalo ya no ocurren mas reacciones y la cantidad total de
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iones hidroxilos sélo se encuentran presentes en la solucién. La superficie solida ha
reaccionado totalmente y los sitios anfotéricos ya no pueden ser protonados.
La curva de titulacién obtenida de la sal de fondo, KINOs3 0.5 M, también presentd en la

misma seccion un comportamiento lineal.
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Figura 3.13. Densidad de sitios de superficie de los biosorbentes de origen natural: cafia de maiz y bagazo de

agave.

Después de extrapolar la parte lineal a una concentraciéon de iones OH- de cero tanto
para la suspension de cada uno de los biosorbentes de origen natural como para la sal de
fondo, conociendo el area de superficie especifica y la cantidad de solido en la suspension,
se calcul6 la densidad de sitios de superficie mediante la Ecuacion 2.1.

Sustituyendo los valores en la ecuacién y considerando que a un valor de pH inicial del
experimento de titulacién, los sitios anfotéricos fueron totalmente protonados, el nimero
de sitios de superficie para el biosorbente de cafia de maiz y de bagazo de agave fueron

de 10.7 sitios/nm? y 8.1 sitios/nm? respectivamente.
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3.3. PROCESOS DE SORCION

3.3.1. Pruebas por lotes
3.3.1.1. Efecto del pH inicial

El pH de la solucién acuosa es un parametro importante en los experimentos de
adsorcion. El efecto del pH en el proceso de adsorcion de Cr(VI) con los biosorbentes
de origen natural en estudio se muestra en la Figura 3.14 en un intervalo de pH de 2 a
9, con una concentracién inicial del metal de 50 mg/L. . Se puede observar que la sorcion
de Cr(VI) disminuye al aumentar el pH. La maxima sorciéon fue de 82 % para el
biosorbente de cafia de maiz y 87 % para el biosorbente de bagazo de agave, ambas a un
pH igual a 2. El pH afecta sustancialmente la disponibilidad de los iones de cromo en
solucion (especiacion) para su interaccion con la superficie de los biosorbentes de origen

natural en estudio.
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Figura 3.14. Efecto del pH en la sorcién de Cr(VI), utilizando biosorbentes de origen natural: cafia de maiz y

bagazo de agave.
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En la Figura 3.15 se presenta el diagrama de especies de Cr para una concentracion de
1 X 102 M, se observa como especie mayoritaria al Cr2O7%* en un 90% a pH inferiores a
5.8 y tiende a disminuir a partir de este pH; sin embargo, la especie que comienza a
predominar en un porcentaje mayor al 40 % y a un pH superior a 7.3 es el CrO4?%. Cabe
sefialar, que se presentan otras tres especies de Cr, sin embargo su formacién no
representa mas del 30 %. El diagrama de distribucion de especies de Cr(VI) corrobora el
porcentaje de remocion de este ion por efecto del pH como dos especies principales
Cr207% y CrO4%, se puede observar que conforme disminuye el pH aumenta la sorcion

del Cr20O7% y a pH superiores a 7 aumenta la sorcion del CrO42-.

Fracciéon

Figura 3.15. Diagrama de distribucién de especies de Cr(VI), concentracion de 1 X 102 M.

3.3.1.2. Efecto de la dosis de adsorbente

El efecto de la cantidad de biosorbente de origen natural: cafia de maiz y bagazo de agave
en la sorcién del Cr(VI) se muestra en la Figura 3.16. Se observa una clara tendencia en

la sorcion del Cr(VI), ésta aumenta junto con la dosis del biosorbente.
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La remocion maxima de dicho ion fue de 90% para la cafia de maiz y 97% para el bagazo

de agave, cuando se usaron 0.2 g de biosorbente, a una concentracién de 50 mg/L de

Cr(VI).
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Figura 3.16. Efecto de la dosis de biosorbente de origen natural: cafia de maiz y bagazo de agave en la sorcién de

Cr(VD).

3.3.1.3. Efecto del tiempo de contacto

EL efecto del tiempo de contacto en la sorciéon del Cr(VI) con cada uno de los
biosorbentes de origen natural: cafia de maiz y bagazo de agave se muestra en la Figura
3.17, se puede observar que el equilibrio con ambos biosorbentes se alcanza a las 24 h y
que el maximo porcentaje de sorcion para la cana de maiz fue de 87% y para el bagazo
de agave del 99% utilizando una concentracién inicial del metal de 50 mg/L, en

temperatura ambiental y a una relacién masa/volumen constante (100 mg/10 mL).
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Figura 3.17. Efecto del tiempo de contacto en la sorcion del Cr(VI) con los biosorbente de origen natural: cafia

de maiz y bagazo de agave.

3.3.1.3.1. Cinética de sorcion

Varios modelos cinéticos se han considerado para evaluar la sorcion de contaminantes
de sistemas acuosos por diversos sorbentes (Ho, 1999). Los datos experimentales fueron
ajustados al modelo de pseudo — segundo orden (Figura 3.18 y Figura 3.19), para
calcular el valor de K (constante de adsorcion) y el coeficiente de correlacion
correspondiente. Este modelo se aplica generalmente a materiales heterogéneos como es
el caso de los biosorbentes de origen natural en estudio, por lo que de acuerdo a los
coeficientes de correlacién obtenidos (Tabla 3.2), se considerd que es el modelo que
mejor describe la cinética de adsorcion de Cr(VI) en los materiales bajo estudio.

Es importante mencionar que este modelo se basa en el supuesto de que el paso limitante
de la velocidad se debe a una sorcién quimica o quimisorciodn, la cual, involucra fuerzas
de valencia a través de intercambio i6nico o que comparten electrones el adsorbente y el

adsorbato, como fuerzas covalentes (Ho y Mckay, 2000).
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Figura 3.18. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de sorcion de Cr(VI) con el

biosotbente de cafia de maiz.
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Figura 3.19. Modelo cinético de pseudo-segundo orden aplicado al proceso de sorcién de Cr(VI) con el

biosorbente de bagazo de agave.
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Tabla 3.2. Parametros cinéticos del modelo de pseudo-segundo orden aplicado a la

sorcion del Cr(VI) utilizando los biosorbentes: cafia de maiz y bagazo de agave.

Biosorbente qe (mg/L) Ky (min?) R2
Cana de maiz 5.25 0.0034 0.9986
Bagazo de agave 6.03 0.0027 0.9989

3.3.1.4. Efecto de la concentracion

El comportamiento de los materiales sorbentes de origen natural: cafia de maiz y bagazo

de agave al variar la concentraciéon de Cr(VI) en la solucién, utilizando 100 mg de

biosorbente y a un valor de pH inicial igual a 2 se muestra en la Figura 3.20. Se puede

observar que la sorcién del Cr(VI) disminuye al aumentar la concentracion del ion en la

solucioén, es decir los biomateriales de origen natural son mas eficientes a concentraciones

diluidas, como se ha mencionado en otras investigaciones.
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Figura 3.20. Efecto de la concentracion del Cr(VI) en la sorcion utilizando biosorbentes de origen natural: cafia

de mafz y bagazo de agave.
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La maxima sorcién fue de 82 % para la cafia de maiz y 95 % para el bagazo de agave,

ambas a una concentraciéon de 10 mg/L.

3.3.1.4.1. Isotermas de sorcion

El analisis de las isotermas conduce a obtener una ecuacién que represente los resultados
experimentales y que pueda ser utilizada con fines de disefio. Existen en la literatura
diversas ecuaciones de isotermas de sorcion, tres de ellas fueron seleccionadas para este
trabajo: la ecuacion de Langmuir, la ecuacién de Freundlich y la ecuacion de Langmuir-
Freundlich.

La isoterma de adsorcion de Langmuir se ha aplicado favorablemente en los procesos de
sorciéon de diversos contaminantes y es el modelo més utilizado para describir la
adsorcion de solutos en soluciones acuosas (Ho e7 al., 2002). Se basa en que la sorcion
conduce a la deposicion de una capa de moléculas de soluto en la superficie del sorbente,
el adsorbato es quimicamente adsorbido por un nimero estable de sitios bien definidos,
cada sitio puede retener solamente una molécula de adsorbato, todos los sitios son
energéticamente equivalentes y no hay interacciones entre las moléculas del adsorbato
(Vaguetti ez al., 2009).

La ecuacion de Freundlich es empirica y asume que la concentracion de adsorbato sobre
la superficie del adsorbente, se incrementa conforme la concentracion de dicho adsorbato
aumenta también, establece la combinacién de adsorcion quimica en la capa de adsorbato
directamente sobre la superficie del adsorbente y adsorcion fisica en las capas de
adsorbato sucesivas que ya no tienen contacto con las superficie del adsorbente, sino con
las moléculas previamente retenidas. Esta ecuacion es ampliamente aplicada a sistemas
heterogéneos (Shen ez al., 2009; Vaguetti e al., 2009). La constante de Freundlich KF es
un indicativo de la capacidad de adsorcion del adsorbente, mientras que el parametro #
indica el efecto de la concentracién en la capacidad de adsorciéon y representa la
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intensidad de adsorcion (Loukidou e7 af., 2003), para el caso de la cafa de maiz el valor
de n es menor que el del bagazo de agave, indicando que es mas favorable la adsorcion
de las especies anionicas del Cr(V) sobre la superficie de este biosorbente.

Al igual que la ecuacion de Freundlich, el modelo de Langmuir — Freundlich es de tipo
empirico y consiste en una combinacién de ambas ecuaciones, este modelo es aplicado a
concentraciones bajas de adsorbato, tiende a comportarse de acuerdo a la ecuacion de
Freundlich, mientras que al aplicarla en concentraciones altas de adsorbato, se comporta
de acuerdo a la ecuaciéon de Langmuir (Vaguetti ez a/, 2009).

La Figura 3.21 muestra el ajuste de los puntos experimentales obtenidos de la isoterma
de adsorcién de Cr(VI) con el biosorbente de cafia de maiz a los tres modelos
seleccionados. Los valores de R? y los parametros obtenidos de cada uno de los modelos
se presentan en la Tabla 3.3 respectivamente.

Se puede observar que los datos experimentales de la remocién de Cr(VI) con la cafia de
maiz mostraron un mejor ajuste al modelo de Freundlich (valores de R? > 0.96), lo cual
indica que la superficie del material es heterogénea, establece la combinacién de
adsorcion quimica en la capa de adsorbato directamente sobre la superficie del
adsorbente y adsorcion fisica en las capas de adsorbato sucesivas que ya no tienen
contacto con la superficie del adsorbente, sino con las moléculas previamente retenidas.
Del ajuste de los datos al modelo de Langmuir se determiné la capacidad maxima de

remocion del Cr(VI) utilizando el biosorbente de cafia de maiz de 14.56 mg/¢g.
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Figura 3.21. Modelo de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich aplicado al proceso de sorcién de Cr(VI)

utilizando el biosorbente de cafia de maiz.

Tabla 3.3. Parametros del modelo de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich para

la sorcion del Cr(VI) utilizando el biosorbente de cafia de maiz.

Cana de maiz Parametros obtenidos
Langmuir Qo=14.5635 mg/g K=0.0172 L/mg R2=0.9354
Freundlich Kr=0.7555 mg/g n=1.8285 R2=0.9682
Langmuir — Kir=0.8741 mg/g n= 2.2148 R2=0.9621
Freundlich

Al ajustar los diferentes modelos seleccionados a los datos experimentales de la isotermas
de adsorcion de Cr(VI) para el biosorbente de bagazo de agave (Figura 3.22), al igual
que para la cafia de maiz el modelo que presenté mayor ajuste fue el de Freundlich con

un coeficiente de correlacion de 0.97 (Tabla 3.4).
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Figura 3.22. Modelo de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich aplicado al proceso de sorcién de Cr(VI)

utilizando el biosorbente de bagazo de agave.

Tabla 3.4. Parametros del modelo de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich

para la sorcion del Cr(VI) utilizando el biosorbente de bagazo de agave.

Bagazo de agave Parametros obtenidos
Langmuir Q0=9.9911 mg/g  K=0.0665L/mg R2=0.8707
Freundlich Kr=1.7700 mg/g n=2.6763 R2=0.9732
Langmuir — Kir=1.7605 mg/g n= 3.2056 R2=0.9675
Freundlich

La Tabla 3.5 muestra la comparaciéon de la capacidad maxima de sorciéon obtenida

experimental y calculada de acuerdo al modelo de Langmuir, de ambos biosorbentes en

estudio; asi como su comparacion con otros biosorbentes.
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Tabla 3.5. Comparacién de la capacidad de sorcién obtenido experimental y calculado.

Biosorbente Experimental Calculado
Cafia de maiz 945 mg/g 14.56 mg/g
Bagazo de agave 9.46 mg/g 9.9 mg/g

3.3.1.5. Analisis de las fases después del contacto con Cr(VI)
3.3.1.5.1. Fase solida: Biosorbentes de origen natural (cafia de
maiz y bagazo de agave)

3.3.1.5.1.1. Morfologia y composiciéon quimica elemental

3.3.1.5.1.1.1. Cana de maiz

Después de realizar el proceso de sorcion del Cr(VI) en el biosorbente de cafia de maiz,
se realizo el analisis por MEB-LV para observar la morfologia del biomaterial en estudio
y determinar si hubo algin cambio en la misma. En la Figura 3.23a se puede observar
que se conserva la estructura del material, es decir se sigue observando la forma de panal
en forma fragmentada debido a la molienda y en la Figura 3.23b se siguen apreciando

los conductos a través de los cuales la planta se alimenta.
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Figura 3.23. Micrografias electronicas de batrido de vacio controlado de la cafia de mafz después del

contacto con Cr(VI) observadas a (a) 100 X y (b) 500 X.

Con el fin de corroborar la presencia del cromo en el biosorbente natural de cana de maiz
se realizo el analisis quimico elemental EDS, se puede apreciar en la Figura 3.24 el pico

correspondiente a la presencia del metal en el biomaterial.
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Figura 3.24. Espectro de dispersion de energfas de rayos X de biosorbente de cafia de maiz después del contacto

con Cr(VI).
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3.3.1.5.1.1.2. Bagazo de agave

Al igual que en el biosorbente natural de cafia de maiz, el bagazo de agave conservo las
diferentes morfologias determinadas en el previo analisis realizado al biomaterial tal y
como se observa en las Figuras 3.25a y 3.25b, se pueden identificar los espirales, las
estructuras con pequenas cavidades, las fibras con superficies lisas y en otras casos

porosas.

AGAUE-Cr

S8 1580 AGEAUE=C ro
Y . :

Figura 3.25. Micrograffas electronicas de barrido de vacio controlado del bagazo de agave después del

contacto con Cr(VI) observadas a (a) 200 X y (b) 500 X.

En el analisis EDS realizado al biomaterial de bagazo de agave, ademas de los metales ya
identificados en el analisis previo, se determiné la presencia del cromo en el material,

como se observa en la Figura 3.26.

77

“Comportamiento quimico y simulacién numérica del Cr(VI) en sorbentes porosos de origen natural: cafia de
maiz y bagazo de agave en sistemas estaticos y dindmicos”




o
=

&
T P T T T T

]
=

Intensidad relativa, u. a.

]

Energia, KeV i

Figura 3.26. Espectro de dispersion de energfas de rayos X de biosorbente de bagazo de agave después del

contacto con Cr(VI).

3.3.2. Pruebas en sistema contintio (columna)

3.3.2.1. Sorcion de Cr(VI) por cafia de maiz: Efecto de la

concentracion del influente sobre la curva de ruptura

Los resultados de la sorciéon de Cr(VI) en columna de lecho fijo empacada con 0.5 g de
biosorbente de cafia de maiz, en flujo vertical descendente a concentraciones de 90, 70,
40 y 30 mg/L de Cr(VI) se muestra en la Figura 3.27.

Como se puede observar, las curvas de ruptura presentan un comportamiento semejante,
ya que a pesar de la influencia de concentracion, el punto de ruptura determinado a los
12 mL es el mismo en las 4 concentraciones estudiadas, sin embargo el punto de
saturacion varfa de manera descendente, a la concentracion mas baja (30 mg/L) el punto
de saturacién se observa a un volumen mayor (74 mlL) que el determinado para la

concentraciéon mayor de 90 mg/L observado a un volumen de 51 mL (Tabla 3.6).
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Figura 3.27. Cutvas de ruptura a diferentes concentraciones de Ce(VI): 90, 70, 40 y 30 mg/L, con el biosorbente

de cafia de maiz.

Tabla 3.6. Resultados de los puntos de ruptura y de saturacion de la sorcion a diferentes

concentraciones para columnas del biosorbente de cafia de maiz en flujo vertical.

Volumen de Punto de Punto de
Concentracion
la alicuotas Ruptura Saturacion
(ppm)
(mL) (mL) (mL)

90 3 12 51
70 3 12 60
40 3 12 66
30 3 12 74
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3.3.2.2. Sorcion de Ct(VI) en columna empacada con

biosorbente de cafia de maiz en flujo vertical.
Para conocer los puntos de ruptura y de saturacion de los resultados de
sorcién/desorcion del biosorbente en estudio obtenidos en el laboratorio, la cutva

obtenida de manera experimental fue comparada con la curva de ruptura ideal mostrada

en la Figura 3.28.
C =
0 Punto de
Saturacion
C
e
C
b
0

Figura 3.28. Puntos importantes en la curva de ruptura.

Los datos que se tomaron en cuenta son el punto de quiebre o punto de ruptura y el
punto de saturaciéon o agotamiento de una columna, definido como el punto donde el
quiebre de la columna intercepta la relacién C./C, =1. En la Figura 3.29 se pudo
identificar que para el biosorbente de cafia de maiz el punto de quiebre se presenta a los
27 min y el punto de saturacién ocurre a un tiempo de 125 min.

Entre menor sea el flujo de la soluciéon del Cr(VI) en la columna empacada con el
biosorbente, es mayor el tiempo de contacto entre éste y la solucién de cromo, por lo

que hay mayor sorcion de éste metal en el biosorbente de cana de maiz.
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Figura 3.29. Curva de ruptura para la sorciéon de Cr(VI), 40 ppm, por el biosorbente de cafia de maiz en flujo

vertical.

3.3.2.3. Sorcion de Ct(VI) en columna empacada con

biosorbente de cafia de maiz en flujo horizontal.

En la Figura 3.30 se pudo identificar que para el biosorbente de cafia de maiz el punto

de quiebre se presenta a los 27 min y el punto de saturacion ocurre a un tiempo de 125

min.
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Figura 3.30. Curva de ruptura para la sorciéon de Cr(VI), 40 ppm, por el biosorbente de cafia de maiz
en flujo vertical.

3.3.2.3.1. Ajuste de los datos experimentales al Modelo de

Thomas

Los datos obtenidos experimentalmente en la columna empacada con el biosorbente de
cafa de maiz fueron usados para calcular la concentracién maxima en fase soélida de
Cr(VI) sobre el lecho del biosorbente y la constante de sorcién usando el modelo cinético
desarrollado por Thomas (Figura 3.31). El modelo de Thomas es uno de los modelos

ampliamente usados en experimentos dindmicos con columnas.
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La Tabla 3.7, muestra los parametros obtenidos del ajuste de los resultados
experimentales de la forma no lineal de la ecuacion de Thomas, para el proceso de sorcion
de Cr(VI) utilizando el biosorbente de cafia de maiz. Se puede observar que la capacidad
maxima de sorcidn para la cafia de maiz fue de 24.54 mg/g. El valores de Kr indica la

velocidad con que se lleva a cabo el proceso de sorcion de Cr(VI).
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~
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Figura 3.31. Curva de ruptura de la sorcién de Cr(VI) con cafia de maiz ajustada al modelo de Thomas.

Tabla 3.7. Parametros del modelo Thomas para la sorcion del Cr(VI) utilizando el

biosorbente de cafa de maiz.

Parametros modelo de Thomas

Co Kr qo
Biosorbente ) R2
(mg/L) (L/minmg)  (mg/g)
Cafa de maiz 40 0.1981 2.10 0.9953
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3.3.3. Desorcion del Ct(VI) con NaOH

Los resultados de desorcion del Cr(VI) en la biomasa de cafia de maiz se muestran en la
Figura 3. 32, se eluy6 una soluciéon de NaOH 0.5 M a través de las columnas saturadas
con el metal, se puede observar que se desorbe el 100 % del Cr(VI) de la biomasa. Para
este caso, se denominé que el punto de ruptura es el tiempo en el cual se comenzé a
desorber el Cr(VI), en este caso es mayor que el obtenido en la sorcién y se puede apreciar
que tarda también mas en desorberse el Cr(VI) o denominado punto de insaturacion, en

comparacion con la saturacion en la sorcion,

1.2 -

Ce/G,

0.4 A

0.2 4 ®

0 20 40 60 80 100
volumen, mL

Figura 3.32. Curva de ruptura de la desorcion de Cr(VI) en biomasa de cafia de maiz.
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3.3.3.1. Caracterizacion del biosorbente Cafia de maiz

después del proceso de desorcion con NaOH
3.3.3.1.1. Morfologia y composicion quimica elemental

Al llevar a cabo la desorcion del Cr(VI) en la cafa de maiz, se realizé el analisis por
microscopia electronica de barrido de vacio controlado para observar los cambios en la
morfologfa del material debido al contacto con la solucién de NaOH 0.5M y como se
observo en la Figura 3.33 el cambio en la estructura es muy evidente ya que no se
observan las cavidades identificadas en los analisis anteriores, ahora la superficie podria
decirse, es compacta y rugosa.

Como principales elementos quimicos observados en el biomaterial después de la
desorcion del Cr(VI), mediante el andlisis por EDS, se identificaron al carbono, oxigeno,
sodio, aluminio, silicio y ya no se identific la sefial que corresponde a la presencia del
cromo (Figura 3.34).

e -

¥ 1 EE 168 ko

s

Figura 3.33. Micrografia electrénica de barrido de vacio controlado de la cafia de maiz después de la
desorcién del Cr(VI) con NaOH 0.5 M observadas a 100 X.
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Figura 3.34. Espectro de dispersion de energfas de rayos X de biosorbente de cafia de maiz después de la

desorcion del Cr(VI).

3.4. MoODELACION NUMERICA

3.4.1. Calibracion de la solucion

Para obtener la malla final se realizé una calibracion, en la cual se varié el numero de
elementos en el interior de la malla hasta obtener una configuracién en la cual no
existieran cambios en la soluciéon. Es importante sefialar que entre mayor sea el nimero
de elementos en la malla, mayor es la cantidad de memoria utilizada para la solucién. Sin
embargo, es recomendable utilizar un nimero de elementos que no presenten cambios
en la solucion.

Para la comparacion de la variacion en la solucidn se utilizo el nimero de Reynolds, ya
que mostré mayor sensibilidad al cambio en la configuracién de la malla. Las
caracteristicas de la malla final obtenida durante la calibracién, utilizando las dimensiones
de la columna mostrada en la Figura 3.35 se muestran a continuacion:

Numero de puntos de malla: 8 091

Numero de elementos: 34 393

Tetraédrica: 34 393
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Numero de elementos de contorno: 10 037

Numero de elementos de arista: 836

Numero de elementos de vértice: 21

Tamafio maximo de elemento para cada subdominio: 3 mm

Tamano maximo de elemento, limite superior e inferior de la columna y zona empacada:
1 mm

Para la eleccion del ndmero de elementos en la malla se comparé el resultado numérico
del nimero de Reynolds con el resultado numérico de la velocidad. Se eligi6 el namero
de elementos que mostré mayor similitud entre ambos resultados.

También se corroboré que el resultado numérico de la velocidad en los limites de entrada
y salida correspondiera a las velocidades del sistema experimental. En los resultados
obtenidos durante la calibracién se observa que el mallado afecta a la solucién del
modelo, contrario a lo reportado por Parvareh y colaboradores en 2009, en donde un

cambio de malla no presenta cambios en la solucion.
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Figura 3.35. Malla final obtenida durante la calibracion.
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3.4.2. Solucidén a las ecuaciones de Flujo de Fluidos
En la Figura 3.36 se muestra el campo de velocidades, calculado mediante la ecuacion
de Navier Stokes en el limite superior de la columna que corresponde a la zona de
alimentacion, se observa que la zona de maxima velocidad se encuentra en el centro de
la columna y abarca la mayor parte del area de alimentacion, debido a que se considerd

que la columna se alimenta con una velocidad uniforme en toda el area de alimentacion.

Zona de alimentacion VELOCIDAD EN EL LIMITE SUPERIOR
oy -~ < _ DE LA COLUMNA
A TS ==,
BY Campo de velocidad [m/s] Miximo 9.93 x 105
\ -5

x10

4 5 L+ Minimo 0

Figura 3.36. Campo de velocidades en el 4rea de alimentacién a la columna, U [m/s].

El campo de velocidades resultante corresponde al flujo en el interior de una tuberia en
el cual la velocidad es cero en las zonas de contacto con la superficie y su valor maximo

se encuentra en el centro de la columna.
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Este resultado es congruente para un flujo a bajo nimero de Reynolds como lo reportd
Sigalotti ef al. en 2003 en su trabajo “SPH Simulations of time-dependent Poiseuille flow
at low Reynolds numbers”.

Enla Figura 3.37 se muestra el campo de velocidades en el limite inferior de la columna
o zona de salida, en la cual se observa que la zona de mayor velocidad se encuentra en el

centro de la columna.

o VELOCIDAD EN EL LIMITE INFERIOR
q— 1o DE LA COLUMNA
Campo de velocidad [m/s] Maximo 1.54 x 103
x10™
1.4
1.2
/
/ 11
/
/ {0.8
/
/ {06
/
/ 0.4
/
0.2
4
- 0
_-————— s Minimo 0
Zona de salida

Figura 3.37. Campo de velocidades en el 4rea de alimentacién a la columna, U [m/s].

El valor de la velocidad es mayor al de entrada debido a la disminuciéon del area
transversal, sin embargo la distribuciéon de la velocidad es diferente, como se pudo
observar al desarrollar un perfil de velocidades durante el transcurso del liquido desde la
entrada hasta la salida de la columna, la velocidad aumenta en el centro de la columna y

se distribuye en forma parabolica (Figura 3.38).
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Figura 3.38. Perfil de velocidades dentro de la columna.

A través de la ecuacion de Brinkman se obtuvo el campo de velocidades en el interior de
la zona empacada con biomasa, se observé que el area de mayor velocidad es menor que
en las zonas libres de biomasa debido al cambio de porosidad y permeabilidad en la zona,

como se muestra en la Figura 3.39.
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Figura 3.39. Campo de velocidades en zona empacada con biomasa de cafia de maiz, U [m/s].

3.4.3. Solucidn a la ecuaciéon de Transporte
La concentracion de Cr(VI) a través de la columna, respecto al tiempo se muestra en la
Figura 3.40, se pudo observar que la concentracion aumenta gradualmente conforme
pasa el tiempo hasta llegar al valor de la concentracién de alimentacion, después de 125
minutos de iniciar el flujo, se observé que el valor de la concentracion en el interior de la
columna es constante, debido a que la biomasa esta saturada y no disminuye el valor de
la concentracion por el efecto de la adsorcion. Este valor es congruente con el tiempo

reportado en los resultados experimentales.
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Figura 3.40. Concentracién en el interior de la columna a diferentes tiempos, ¢ [Kg/m?).

El tiempo de saturacién de la columna obtenido por simulacién es similar al tiempo de
saturacion obtenido en el laboratorio, de acuerdo a la correlacion entre ambos resultados
(98 %), lo que indica que el transporte en el interior de la columna corresponde a lo
establecido en el modelo, es decir, principalmente se presenta un flujo convectivo y el
flujo difusivo es despreciable en relacion a este. El Cr(VI) viaja principalmente por el

interior de la columna debido a que es la zona en donde existe mayor velocidad del fluido

(Figura 3.41).
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Figura 3.41. Flujo masico en el intetior de la columna, ¢ * v [Kg/(m?*s)].

La saturacion del biosorbente de cafia de maiz con Cr(VI) se muestra en la Figura 3.42.
A los 125 minutos la biomasa se encuentra al 100 % de su capacidad de retencién de
Cr(VI), es decir, se encuentra completamente saturada. El tiempo de saturaciéon es

congruente con el tiempo en el que la concentracion en el interior de la columna alcanza

su maximo valor.
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Figura 3.42. Saturacién de la biomasa en funcién del tiempo.

3.4.4. Validacion del modelo
La validacién del modelo se llevé a cabo mediante la comparacién de las curvas de
ruptura obtenidas por datos experimentales y por simulacion.
Se obtuvieron curvas de ruptura a partir de los resultados experimentales, del ajuste al
modelo de Thomas y de los resultados de la simulacion numérica (Figura 3.43). De
acuerdo al cilculo del coeficiente de correlacidén existente entre estos tres resultados, se

observo un buen ajuste entre las curvas de ruptura por experimentacion y simulacion.
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Figura 3.43. Comparacién de la curva de ruptura obtenida experimentalmente, el ajuste al modelo de Thomas y

la simulacion numérica.

Si bien, en algunas curvas se tiene un mejor ajuste con el modelo de Thomas, este no
considera la geometria y dimensiones del sistema, la velocidad en el interior de la
columna, la dispersion, permeabilidad y porosidad del sistema como lo hace el modelo

pI‘OpU.CStO.
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Conclusiones

e De acuerdo a la informacién obtenida de la caracterizacién fisicoquimica y de
supetficie de la cafia de maiz y el bagazo de agave se identificé como principal

componente de los materiales a la celulosa.

e Lacinética del proceso de adsorcion del Cr(VI) en los biosorbentes de origen natural:
cafla de maiz y bagazo de agave, se describe mediante el modelo de pseudo segundo
orden, de acuerdo al valor del coeficiente de correlacion , lo que sugiere una sorcion

quimica o quimisorcion.

e FElcomportamiento de la sorcion del Cr(VI) sobre los biosorbentes de origen natural:
cafa de maiz y bagazo de agave lo describe la isoterma de Freundlich, lo que indicé
que se trata de materiales de superficie heterogénea, es decir los sitios activos poseen
diferentes energfas de sorcidn, lo cual es caracteristico de materiales de origen natural

como lo son los biosorbentes.

e la remocién de Cr(VI) aumenta cuando el valor de pH disminuye. LLa maxima
remocion fue de 94% para el biosorbente de cafia de maiz y 97% para el biosorbente
de bagazo de agave a un pH igual a 2 para ambos casos, valor por debajo del
determinado para el pHpzc, que es cuando la superficie del material se encuentra

cargada positivamente.

e De acuerdo a los resultados obtenidos de los procesos de contacto entre los
biosorbentes de origen natural - Cr(VI) se determiné que el biosorbente mas
eficiente para eliminar dicho metal de soluciones acuosas es el biosorbente de cafia

de maiz ya que es el que posee una capacidad de sorcién mayor Qo = 14.56 mg/g.
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e la aplicacion de las técnicas de analisis por MEB-LV, DRX, EDS, FTIR y
determinacién de area superficial especifica, resultaron ser herramientas adecuadas
para la caracterizacién morfologica, fisica y quimica del biosorbente cafia de maiz,

aportando datos necesarios para realizar la simulaciéon numérica.

e Con base en los resultados obtenidos de los procesos de contacto por lotes y en
columna se determiné que la biomasa-no viva de cafia de maiz es un material

eficiente para remover Cr(VI) de soluciones acuosas.

e [adinamica computacional de fluidos es una herramienta util que sirve para predecir
el transporte y la adsorcion de Cr(VI) en columnas empacadas con medios porosos,

como la biomasa de cafa de maiz, en condiciones dinamicas.

e La solucion de las ecuaciones de Navier Stokes, Brinkman, Transporte y Continuidad,
con ayuda del software COMSOL Multiphysics 3.5a, demostraron que este modelo
predice y simula el proceso de adsorcion de Cr(VI) en este tipo de sistemas de una
manera muy aproximada, de acuerdo al buen ajuste obtenido con los resultados

experimentales.
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ABSTRACT

Chromium(VI) is a major water pollutant from industrial effluents whose concentration is to be reduced
within the permissible limits. In this paper, the use of maize cane and agave bagasse as inexpensive
adsorbent for the removal of Cr(VIl) from aqueous solutions is considered. In the first place, they were
conditioned and characterized to determine their physicochemical properties with scanning electron
microscopy; the elemental composition with energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDS); the principal
functional groups with Fourier transform infrared spectroscopy; thermal stability with thermogravimetric
analysis; and surface properties by specific surface hydration kinetics, point of zero charge determination
by mass titration, and active site density are described. In the second place, their adsorption properties
for Cr(VI) from aqueous solution were evaluated in a batch system. The kinetics of Cr(VI) sorption with
both natural adsorbents were described with a pseudo-second-order model. Equilibrium data were found
to be best represented for both adsorbents by the Freundlich isotherm model. Maize cane and agave
bagasse can be effectively used as an adsorbents for the removal of Cr(VI) ions from the aqueous solution.

KEYWORDS
Agave bagasse; Cr(V); maize
cane; pH,p; sorption

Introduction

Chromium, which is on the top-priority list of toxic pollutants
defined by the US Environmental Protection Agency, exists in
aqueous solutions in nature mainly as trivalent and hexavalent
chromium (Chen et al. 2010). It is a key contaminant in the
wastewater of industrial dyes and pigments, film and
photography, galvanometry and electric, metal cleaning, plat-
ing and electroplating, leather, and mining. Chromium
[Cr(VI)] is much more toxic than Chromium [Cr(III)] (Singha
and Das 2011). Cr(VI) has been reported to be toxic to animals
and humans, and also it is known to be carcinogenic,
mutagenic, and teratogenic (Malkoc and Nuhoglu 2007). Its
concentrations in industrial wastewater vary from 0.5mg
L' to 270mg L' The maximum permissible limit
of Cr(VI) for the discharge into inland surface water is
0.1mg L™" and in potable water is 0.05mg L~" (EPA 2009).
Cr(VI) has high water solubility and mobility over almost
the entire pH range.

Conventional methods for removing dissolved heavy metal
ions include chemical precipitation, chemical oxidation and
reduction, ion exchange, filtration, electrochemical treatment,
and adsorption. However, these high-technology processes
have significant disadvantages, including incomplete metal
removal, high reagent or energy requirements, or generation
of toxic sludge or other waste products that require disposal
(Basha, Murthy, and Jha 2008). Sorption with natural biosor-
bents has become one of the alternatives to traditional methods
of industrial wastewaters treatment, because it is a relatively
inexpensive, highly efficient, non-hazardous, capable of easily

regenerating biosorbents, and may permit recovery of the
metals from the sorbing biomass (Dupont and Guillon 2003).

The native exchange capacity and general sorption charac-
teristics of these materials derive from their constituents such
as cellulose, hemicellulose, pectin, lignin, and proteins, which
contain a variety of functional groups that have been reported
as Cr(VI) sorption sites or electron-donor groups that can
adsorb certain contaminants in water (Elangovan, Philip,
and Chandraraj 2008a; Ertugay and Bayhan 2008; Yang and
Chen 2008; Velazquez-Jiménez, Pavlick, and Rangel Mendez
2013). Various reports have explored how each material's
capacity depends on reaction time, solution pH, material dos-
age, and type of biomaterials (Park et al. 2008; Sud, Mahajan,
Kaur 2008; Farooq et al. 2010). Among these, pH is one of the
most important environmental factors, which affects not only
biomass surface chemistry but also metal speciation (Blazquez
et al. 2009).

Several materials (industrial, agricultural or natural waste),
which are available in large quantities have been prospected as
biosorbents of Cr(VI) such as Pinus densiflora (Park, Yun, and
Lee 2011); palm flower (Elangovan, Philip, and Chandraraj
2008b); by-products of beer production (Cui et al. 2011);
Cystoseira indica; (Basha, Murthy, and Jha 2008; Wu et al.
2010), Sargassum sp. (Yang and Chen 2008); pine (needle,
bark, cone); oak leaf; sawdust; walnut shell; peanut shell; rice
(straw and husk); banana skin; orange peel; green tea waste;
fungal biomass of Rhizopus; and seaweed biomass of Ecklonia,
Sargasssum, and Enteromorpha (Park et al. 2007); waste acorn
of Quercus ithaburensis (Malkoc and Nuhoglu 2007); activated
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carbon from olive bagasse (Demiral et al. 2008), Casurina
equisetifoli leaves (Ranganathan 2000), coconut shell (Park
and Yang 2002), peanuts shell (Al-Othman, Ali, and Naushad
2012), rice husk (Bishnoi et al. 2004); tyres and sawdust
(Hamadi et al. 2001); and agricultural wastes (Singha and
Das 2011).

Maize stalk is an abundant agricultural waste found in
Mexico and has a high content of cellulose (Chi and Chen 2009).

Agave (Agave salmiana) bagasse is an abundant lignocellu-
losic waste material of the alcohol industry: for example, about
350,000,000 kg per year are generated in the mezcal industry of
Mexico. This residue produces ecological problems due to its
low natural degradation rate, and because it is commonly elimi-
nated by burning, thereby becoming a source of atmospheric
pollution (Veldzquez-Jiménez, Pavlick, and Rangel Mendez
2013). Recent studies indicated that agave bagasse has higher
adsorption capacity for Cr(III) than sorghum or oat straw
(Krishnani and Ayyappan, 2006; Garcia-Reyes and Rangel
Mendez 2009; Garcia-Reyes et al. 2009) and for Cd(II), Pb(II),
and Zn(II) (Velazquez-Jiménez, Pavlick, and Rangel Mendez
2013), which has encouraged us to explore its potential for
removal of hexavalent chromium from wastewater.

The objective of the present study was to characterize
chemical and surfacely both materials. In batch studies, the
effect of initial pH, adsorbent dose, isotherms, and kinetic
for the removal the Cr(VI) have been evaluated and discussed.

Experimental methods
Natural materials and preparation of biosorbents

Maize (Zea mays) cane and inactive tissues of agave bagasse
were collected from a maize cultivar zone of Lerma and a local
distillery in Zumpahuacan, Mexico State, respectively. They
were washed several times with running tap water and distilled
water to remove surface impurities and dried at 70°C in an oven
for 24 h. Both adsorbents were cut into small pieces, ground in a
blender, and sieved to obtain particles smaller than 1 mm.

The physicochemical characterization was done according
to Romero-Guzman et al. (2013).

Surface characterization

Specific surface

Specific surface (m°g~') was determined using a multipoint
N, adsorption/desorption Brunauer-Emmett-Teller (BET)
method at room temperature in a surface area analyzer
(Beisorp Max, Bel Japan Inc., Osaka Japan).

Hydration kinetics

The time taken for the surface to be hydrated was determined
by means of acid/base potentiometric titrations. The potentio-
metric titration tests were carried out with 20g L' aqueous
suspensions of solid in 0.5M KNO; medium, keeping ionic
strength constant, as it is recognized that K™ and NO; ions
do not usually sorb specifically (Preocanin and Kallay 1998).
Deionized water was used in order to avoid the presence of
carbonates. In situ pH values were measured with a combined
ORION® glass electrode. The precision of the measured pH

values was estimated to be 0.2 units. The sample was shaken
continuously to prevent settling. For the hydration step, the
suspensions were shaken for 0 to 72 h of contact time at room
temperature. After hydration, the pH of the initial suspension
was adjusted to a value lower than the pH,,. (pH close to 1)
using a 0.5M HNO; solution. The solution was mixed during
5 min until the pH value was constant. The solid was titrated
by adding incremental volumes of a 0.1 M KOH solution.

Active site density

The surface site density was determined directly from the
potentiometric titration curve of the suspension (natural
adsorbents ~-OH™ solution). When the mole number of OH™
ions added to the suspension was plotted against the mole
number of these aqueous ions (related to the pH measure-
ment), the final region of the resulting curve was linear. In this
range, the reaction no longer occurs, and the total amount of
hydroxide ions introduced is found entirely in the solution; the
solid surface has reacted completely.

The titration curve obtained for the background salt alone
(without solid) was also linear. By extrapolating this linear
region to a zero OH™ concentration for both (the suspension
and background salt), the uptake of OH™ by the solid phase by
subtracting these two values was calculated (Bell, Posner, and
Quirk 1973). Thus, by knowing the specific surface area and
the quantity of powdered solid in the suspension, the surface
site density was determined.

Sorption processes

Sorption experiments were carried out at room temperature.
The stock solution of 1.0g L™ Cr(VI) was made by dissolving
2.828 g of K,Cr,O; in 1L distilled water. The experimental
solutions at the desired concentration were then obtained by
successive dilutions. The initial pH adjustments were carried
out either by HNO; or KOH.

Batch experiments were carried out in polypropylene tubes
by adding natural adsorbent in 0.01L of aqueous chromium
solution varying initial pH, adsorbent dose, contact time, and
metal concentration. The tubes were gently agitated in an elec-
trical shaker at 40 rpm for some time. All experiments were
performed in triplicates. The phases (liquid and solid) were
separated by centrifugation at 3500 rpm in a BHG 1100 Segur-
ita centrifuge, and the Cr(VI) in the liquid phases was analyzed
by a UV-Vis spectrophotometer (model Perkin Elmer Lambda
10, Spain). (Hosseini-Bandegharaei et al. 2010). The purple-
violet complex formed between 1,5-diphenylcarbazide-Cr(VI)
in the acid condition was measured at 540nm using the
UV-Vis spectrophotometer.

The Cr(VI) adsorption by natural adsorbent considering
each specific parameter is described in the following sections.

Effect of pH

The effect of pH on the sorption capacities of the natural
adsorbents for chromium ions was performed at pH values
from 2 to 9. Experiments were carried out with 0.01L of
40 mg L' solutions of Cr(VI) and 0.1 g of natural adsorbent.
The initial pH values were adjusted by adding small volumes
of 1M NaOH or 10% HNOj; solution. The samples were



stirred during 24 h at 40 rpm, after this time the samples were
centrifuged and the fractions separated to measure both the
pH and the Cr(VI) content in the remaining solutions.

Sorbent dose effect

It was performed by varying the dose from 0.01g to 0.2g in
contact with 0.01L of 40mg L™" solution of Cr(VI) during
24h, then the phases were separated by centrifugation to
measure the Cr(VI) in the liquid phase.

Kinetic

The sorption of Cr(VI) by natural adsorbents was carried out
within 5 to 4320 min at a concentration of 40mg L™". The
sorption was achieved by mixing 0.1 g of sample and 0.01L
of Cr(VI) solution.

Isotherm
The effect of Cr(VI) concentration on the uptake by the
natural adsorbents was performed by varying the initial
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concentrations of Cr(VI): 10mg L', 30mg L™, 50mg L™,
70mg L', 100mg L', 150mg L', and 200mg L™". A vol-
ume of 0.1g of sorbent was introduced into each tube, and
0.01 L of Cr(VI) solution was added to the tubes. The samples
were stirred during 24 h at 40 rpm. After this, the samples were
centrifuged at 3500 rpm for 10min, then the fractions were
separated to measure the Cr(VI) content in the remaining
solutions.

Results and discussion

Physicochemical characterization of natural
adsorbents

Morphology and elemental composition: To characterize the
textural properties of maize cane and agave bagasse, the solid
material was chemically and morphologically analyzed. The
natural sorbents considered in this work were brown in color.
Figure la shows the holes or channels surface, can be observed

Figure 1.

Scanning electron micrographs of the maize cane (a) Flats raw material, 100x; (b) tubes through the nutrients are transported, 300x%; (c) maize cane

grinded, 300%, and agave bagasse; (d) irreqgular structure with small cavities at the surface, 250x; (e) fibrillar structure, 100x; (f) spiral structure, 500x; and (g) agave

bagasse grinded, 100x.
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that the surface is mainly porous, with free spaces. The
material displays a hexagonal structure with fine threads on
the hexagonal structures with diameters between 50 um and
160 um. They showed transverse tubes through which nutri-
ents are transported to the rest of the plant. The tubes had a
50-pm diameter and were distributed evenly across the stem
in maize cane (Figure 1b). When the natural sorbent was
ground, the hexagonal structure was destroyed, and the bio-
material resembled to the shown in Figure lc. In the images
of agave bagasse, it is apparent that the adsorbent have porous
structures with different shapes and morphologies (Figure 1g):
tibers (Figure le), spirals (Figure 1f) and others more with the
irregular forms with small cavities at the surface homoge-
neously distributed (Figure 1d).

The energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDS) results
(weight percentages) showed that the average elemental con-
tent of maize cane was 58.98% C, 36.67% O, 2.92% K, 0.79%
Cl, and 0.63% Si. For agave bagasse was found 57.05% C,
41.17% O, 1.37% Ca, 0.22% Al, and 0.19% Si. The given EDS
values represent an average of ten data points obtained from
random locations on the biosorbents. It is important to men-
tion that agave bagasse presents Ca and Al and does not con-
tain Cl in comparison with maize cane. The composition of
them could be affecting the Cr(VI) adsorption behavior; how-
ever EDS, analyses yielded direct evidence of no chromium
percentage in both samples, after chromium sorption process
owing to the initial concentration and removal capacity.

Crystalline components: According to the JCPDS card
56-1719, the main organic compound present in both sorbents
is cellulose, (CsH100s),, which is a mixture of crystalline and
amorphous compounds (Preocanin and Kallay 1998; Luna-
Zaragoza, Romero Guzman, and Reyes-Gutiérrez 2009). The
intensity of the peak between 22° and 23° for native cellulose
is considered to represent the crystalline compound, and the
intensity between 18° and 19° represents the background
owing to amorphous components.

Functional groups: The infrared spectra (4000cm™ to
400cm™!) of natural adsorbents were done. In maize cane
spectrum, the broad band observed at 3410cm ™' indicated
the presence of -OH and -NH groups. The absorption bands
at 2920cm ™' and 607 cm ™' could be assigned to C-H stretch-
ing. The peak at 1730cm ™' corresponded to the stretching
vibration of C=0 that may be attributed to the lignin aromatic
groups. The band appeared at 1052 cm ™" corresponding to the
C-O stretching vibration of the cellulose (Garg et al. 2008).
The Fourier transform infrared spectroscopy spectra for both
natural sorbents are similar, with the difference that the agave
bagasse spectrum contained vibrational frequencies around at
1551 cm ™! and 1246 cm™! could be stretch of -NH and -SO,
(Velazquez-Jiménez, Pavlick, and Rangel Mendez 2013).
Therefore, maize cane and agave bagasse present diverse func-
tional groups, which can be a potential binder for chromium
ions, such as carboxyl, amide, and hydroxide groups.

Thermal stability: The thermal profiles of both bioadsorbents
are similar, and they can be divided into three stages. The first
stage, below 250°C, is the loss of adsorbed water and some
dewatering of the cellulose structural units. The second stage,
between 250 and 340°C, is expected to be the thermal decompo-
sition of hemicellulose and cellulose b-(1 — 4)-glycosidic

1

Table 1. Physical properties of natural adsorbents samples.
Surface area Total pore Pore
Sample (Sger), m*/g volume, cm?/g diameter, Nm
Maize cane 0.54 0.003 25.8
Agave bagasse 1.51 0.006 16.1

linkages. The third stage, above 350°C, is likely to involve the
decomposition of remaining cellulose and lignin.

Surface characterization

Specific surface area (Sppr): The total pore volume and mean
pore diameter for both was evaluated by applying the
Brunauer, Emmett, and Teller (BET) equations (Table 1).
According to the International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), the pore structures are classified into
three groups as micropore (<2nm), mesopore (2-50nm),
and macropore (=50 nm), and the sorbents have mesopores.

Hydration kinetics: The potentiometric titration curves
obtained at different times demonstrated that the hydration
time required for equilibrium between the dried solid and
the aqueous medium was at 24h for both, as the union of
the majority of the curves is observed at this time. It can be
considered that at this time, the hydration of the compound
is completed (Figure 2).

Point of zero charge (pH,,.): The pH,p of a sorbents is a
very important characteristic that determines the pH at which
the adsorbent has net electrical neutrality, and at which value
de acid or basic functional groups no longer contribute the pH
of the solution (Wan, Ngah, and Hanafiah 2008). Then if the
pH of the system is below the pH,;, the acidic water donates
more protons than hydroxide groups and the sorbent surface
is positively charged (attracting anions). In consequence,
above pH,,. the surface is negatively charged (attracting
cations). For maize cane the pHzpc=5.9, in contrast, for
agave bagasse the pHzpc=5.1. In accordance with these
results, at pH <pH,,c (sorbents) the sorbent had a high positive
surface charge and adsorption capacity (Pillay, Cukrowska,
and Coville 2009). This favored the adsorption of the

12 4
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Figure 2. Potentiometric titration of maize cane and agave bagasse
suspensions (0.6g L™") in 0.5M KNO;.
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(2049 L") in 0.5M KNO; medium. Suspension (dots) and 0.5 M KNOs.

negatively charged chromate ions, but the negative surface
charge facilitated electrostatic repulsion of the chromate ions.
Active site density: The active surface sites for sorbents were
obtained by comparing the titration curve of the suspension
with the curve obtained for the background 0.5 M KNOj salt sol-
ution titrated under the same experimental conditions. Figure 3
shows the number of OH™ moles added to the suspensions and
to the background salt plotted against the total number of OH™
moles neutralized obtained. Densities of 11.1 sites (nm?) ™" and
8.1 sites (nm”) " were found for maize cane and agave bagasse,
respectively, considering that the surface area (SA) of maize cane
was 0.54m°g"" and for agave bagasse was 1.51 m> g/, these
results are in agreement. It is important to mention that the
concentration of adsorbent in solution was 20g L.

Sorption processes

Effect of pH

Aqueous phase pH governs the speciation of metals and also
the dissociation of active functional sites on the sorbents.
Hence, metal sorption is critically dependent on the pH. Not
only different metals show different optimum pH for their
sorption but also may vary from one kind of biomass to the
other (Tiwari, Singh, and Saksena 1995).

Cr(VI) removal was studied as a function of pH over a pH
range of 2-9 on adsorbents at the initial concentration of
40mg L™, Figure 4. At pH values below the isoelectric point
(<5.9 maize cane and <5.1 agave bagasse), the overall surface
charge on cone biomass will be positive. Figure 4 shows that
the maximum adsorption occurred at pH 2.0 for both sor-
bents. There was a sharp decrease in the sorption capacity
when pH was raised from 2.0 to 7.0 and thereafter the effect
became negligible. Cr(VI) may exist in three different ionic
forms (HCrO,, Cr,0%", CrO; ) in aqueous solutions, and
the stability of these ions in aqueous systems is mainly pH
dependent (Singh and Tiwari 1997).

The percentage of Cr(VI) removal was higher in the lower
pH ranges due to high electrostatic force of attraction. As the
number of H" ions increased with lowering the solution pH,
which neutralized the negative charge on adsorbent surface
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Figure 4. Effect of pH on Cr(VI) adsorption for maize cane and agave bagasse.

and thereby increased the diffusion of chromate ions into
the bulk of the adsorbent (Rao, Parwate, and Bhole 2002).
Dominant form of Cr(VI) at initial pH of 2 is HCrO, (Nama-
sivayam and Yamuna 1995). So, Cr(VI) was adsorbed on the
surface of bioadsorbents mostly in the form of HCrO, ions.
The decrease in the adsorption with increase in pH may be
due to the increased number of OH™ ions in the bulk that
retarded the diffusion of chromate ions and the competitive-
ness of the oxyanions of chromium.

Hence pH 2.0 was taken as the optimal values for further
studies of Cr(VI) adsorption on natural adsorbents.

Effect of sorbent dose

The effect of the adsorbent dose in the Cr(VI) the maximum
removal was of 90% for maize cane and 97% for agave bagasse
when 0.1 g of biomasses was used with an initial concentration
of 40mg L~ of Cr(VI). The equilibrium uptakes and percent
removal were presented in Figure 5. When the adsorbent dos-
age was increased, the removal increased. It is apparent that
the percent removal of heavy metals increases rapidly with
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Figure 5. Effect of adsorbent dosage on Cr(Vl) adsorption for maize cane and

agave bagasse.
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increase in the dose of the adsorbents due to the greater avail-
ability of the exchangeable sites or surface area. The decrease
in adsorption uptake with increasing adsorbent dosage is
mainly due to unsaturation of adsorption sites through the
adsorption reaction.

Kinetic

The percentage removal was found to increase with increasing
contact time and attained maximum value at 24h for both
bioadsorbents, with more than 80% and 90% from maize cane
and agave bagasse, respectively, of total adsorption. There was
no significant change in equilibrium concentration after 24 h.
Based on these results, a contact time of 24 h was selected in
subsequent studies.

Adsorption kinetics provides valuable information about
the reaction pathways and mechanism of the reactions. The
experimental data for the Cr(VI) sorption by sorbents were fit-
ted to pseudo-second-order model to obtain the parameters
that describe the process. The conformity between experi-
mental data and the model predicted values was expressed
by the correlation coefficients (R*). A relatively high R* values
indicated that the model successfully describes the kinetics of
Cr(VI) adsorption.

The pseudo-second-order kinetic model (Ho and Mckay
1999) is based on experimental data for solid-phase sorption
and has generally been applied to heterogeneous systems in
which chemical sorption is the primary mechanism, this
model assumes that chemisorption is the rate-limiting step,
which involves valence forces from the sharing or exchange
of electrons between the sorbent and the sorbate. The plot of
t/q, versus t gave linear plots (Figure 6). The calculated k,, h,
and the corresponding linear regression correlation coefficient
(R?) values for both natural adsorbents are summarized in
Table 2.

The values of correlation coefficient for Ho equation were
very high (R*>0.99) for both adsorbents (Table 2). It can
be said that the pseudo-second-order kinetic model provided
a good correlation for the adsorption of Cr(VI) onto both
biomasses.

1000
800 -
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-
o
=
400 4
200 ® maize cane
pseudo-second order
# agave bagasse
pseudo-second order

2000 3000 4000 5000

time, min

0 1000

Figure 6. Kinetic model from the adsorption of Cr(Vl) onto maize cane and
agave bagasse.

Table 2. Kinetic model parameters obtained from the adsorption of Cr(VI) onto
maize cane and agave bagasse.

Pseudo-second order

Sample k; (g/mg min)  h (mg/g min)  g. (mg/g) R?
Maize cane 0.0035 0.0948 5.25 0.9986
Agave bagasse 0.0027 0.0975 6.025 0.9989

Isotherm

As can be seen from Figure 7, percent removal of Cr(VI) ion
decreases with the increase in initial Cr(VI) ion concentration
for adsorbents. At lower concentration, all the Cr(VI) ions in
the solution would react with the binding sites and thus facili-
tated almost complete adsorption. At higher concentration
more Cr(VI) ions left un-adsorbed in the solution due to the
saturation of the binding sites. This indicates that the energeti-
cally less favorable sites become involved with increasing
Cr(VI) ions concentration in aqueous solutions. The percent-
age removal then depended upon the initial concentration.
The curves also indicated that the adsorption led to saturation,
suggested the possible monolayer coverage of Cr(VI) on the
surface of adsorbent.

To examine the relationship between sorbed (g.) and aqueous
concentration (C,) at equilibrium, sorption isotherms models
are widely employed for fitting the data. The Langmuir and
Freundlich (Jiménez-Cedillo et al. 2013) isotherms are most
commonly used to described sorption behavior. In this work,
the Langmuir-Freundlich isotherm model (Nguyen et al. 2010)
was also considered. The parameters obtained from the experi-
mental data were fitted to the previously mentioned models.

Figure 8ab shows the Langmuir, Freundlich, and
Langmuir-Freundlich isotherms, and the experimental data
for sorbents. The isotherms constants and R’ values for each
model are given in Table 3.

On the comparison of the R? values, it can be concluded
that adsorption data in both adsorbents can be better
described by the Freundlich isotherm model. These results also
predict the heterogeneity of the sorption sites on sorbents. The
Cr(VI) chemisorption was correlated with the Freundlich iso-
therm model.
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Figure 7. Effect of Cr(VI) concentration on adsorption for maize cane and agave

bagasse.
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Table 3. Isotherm constants for the adsorption of Cr(Vl) on natural adsorbents.
Sample
Model Maize cane Agave bagasse
Langmuir
Qo (Mmg/g) 14.564 9,991
K, (L/mg) 0.017 0.067
L 0.592 0.272
R? 0.935 0.871
Freundlich
Kr (mg/g) 0.907 1.770
n 2.015 2.776
1/n 0.496 0.362
R? 0.983 0973
Langmuir-Freundlich
Kir (L/mg) 0.874 1.761
n 2215 3.206
R 0.962 0.967

Conclusions

The morphology, textural characteristics, and surface proper-
ties of the natural adsorbents, such as maize cane and agave
bagasse, influence on the Cr(VI) sorption behavior.

Cr(VI) adsorption was found to be pH dependent. Effective
adsorption was occurred in the pH 2 for both the adsorbents.
The removal percent was decreased with increase in initial
concentration. The Cr(VI) sorption kinetic processes by both
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natural adsorbents are well described by a pseudo-second-
order model. Isotherm data of the two adsorbents were treated
according to Langmuir, Freundlich, and Langmuir-Freundlich
models, but the Freundlich adsorption isotherm model fitted
well as compared to the other models studied for both natural
adsorbents, reflecting the heterogeneity of the sorption sites on
maize cane and agave bagasse biomass.

These results demonstrate the great potential of biosor-
bents, as low-cost heavy metal adsorbents. The Cr(VI) removal
technique using such adsorbents would be an effective method
for the economic treatment of wastewater.
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Comparison Experimental and Numerical of Dispersion and sorption of

Cr(VI) on maize cane biomass.

©CoO~NOUTA,WNPE

Computational and theoretical modeling has become an important tool for the
characterization, development and validation of packed beds. Relevant breakthrough
curves would provide much valuable information on designing a fixed bed adsorption
process in field applications. In this study, the hydrodynamic properties involved in the
Navier—Stokes flow equation, such as velocity, pressure and permeability, in a packed
bed were investigated. Experiments in natural porous media such as maize cane
biomass for determining the sorption of Cr(VI) are compared with numerical
simulations. The relevant ordinary partial equations were solved in COMSOL
Multiphysics Software friendly and efficiently.The close agreement between the
experimental and numerical results suggest that the theoretical model of hydrodynamic
dispersion can be used to model the transport of Cr(VI) in unsaturated porous media

composed of maize cane biomass.

Keywords: Numerical simulation, Hydrodinamic dispersion, sorption, porous

media, chromium (VI)

1. Introduction
Heavy metal ions ubiquitous in the environment but their increased levels in water are
consequences of man — made activities. One of the most toxic metal ions in our environment
that has raised global concern is chromium (Asuquo and Martin, 2016).

Chromium contamination of soil and groundwater is a significant problem worldwide and is
becoming a serious threat to our environments. The predominant forms of chromium in
nature are Cr(IIl) (trivalent chromium) and Cr(VI) (hexavalent chromium) as chromate ion,
which have different physicochemical characteristics including mobility, toxicity and
bioavailability (Economou-Eliopoulos et al., 2014) The Cr(VI) is 10 — 100 times more toxic

that Cr(Ill)when both are introduced by oral ingestion (Polowczyc et al., 2016). The World
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Health Organization (WHO) reported that chromium is a priority pollutant and proposed a
provisional guideline value of 0.05 mg/L for total chromium, mainly soluble Cr(VI), in

drinking water (Wang and Choi, 2013; Owalude and Tella, 2016).

A variety of methods and materials have been developed for the Cr(VI) removal including
precipitation, membrane separation, or solvent extraction, neutralization and adsorption.
Among these techniques, biosorption using agricultural waste such as maize cane, has gained
considerable attention because of high efficiency, low cost, more availability and ease of
handling. (Ullah et a/., 2013; Asuquo and Martin, 2016). These materials have been reported
to possess good adsorption capability for Cr(VI) from aqueous system. The use of these
waste material as adsorbent also reduces the cost of the Cr(VI) treatment process and makes

the application of adsorption technology (Marin et al., 2016).

The computational fluid dynamics (CFD) method is a useful tool for the validation of
experimental data. The main advantage of computational modelling may be that different
physical domains can be coupled, and solved efficiently. In fixed beds column, in general,
several modes of transport and processes take place simultaneously. For instance, fluid flow,
permeation, convection, diffusion and the chemical reactions involved in adsorption. The
CFD simulations can be applied by manually written codes or commercial software packages.
Some commercial packages, such as COMSOL Multiphysics (Femlab, formerly COMSOL,
Inc., Sweden) has become popular in the fluidics community in last decades, since
commercial packages are designer to be user friendly. The purpose of these programs is to
allow researchers who may not be well versed in fluid dynamics to model successfully the
chanel- fluidic phenomena in an interdisciplinary field such as column adsorption (Esfandian

etal., 2017).
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The main objetive in this research is to evaluate the behaviour of the Cr(VI) sorption in
natural porous media such as maize cane biomass through the experimental and simulated

breakthrough curves.

2. Experimental methods

The work model consists of a cylindrical container in three dimensions (3D), using porous
biomass of maize cane as fixed bed column, and 40 mg L Cr(VI) solution as eluents for the
sorption studies. The simulation is performed assuming the biomass is a porous and
permeable material. The speed of the water flow into the cylindrical container was obtained
by solving the Navier Stokes and continuity equations. The speed of the porous media was
obtained by solving the Brinkman and continuity equations. The dispersion, convection and
sorption of biomass were obtained by solving the transport equation. The equations were
solved by the finite element method. The COMSOL Multiphysics postprocessing was used to
analyze the simulation results. The analysis is performed by the generation of images of the

process and its animation.

2.1. Numerical Solution using COMSOL software

COMSOL software (COMSOL Multiphysics program, Version 3.5) was used as a numerical
software package to solving sets of ordinary and/or partial differential equations for
modelling predicting and optimizing the performance of water treatment process, adsorption,
operations, flow behavior, etc. The numerical solution by COMSOL software is performed
based on the finite element method. The software runs the finite elements analysis together

using adaptive meshing and error control by a variety of numerical solvers.
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2.2 Generating of the geometry

The geometry is based on the characteristics of the system used in the laboratory, in which
the biomass is deposited in a cylindrical container with the dimensions indicates in Fig. 2.
The system is divided into three zones; Zone 1 is the feed injection zone, in this area there is
no biomass and the feed flow is constant. Zone 2 the biomass is present, in this zone the
interaction between the biomass and Cr(VI) solution occurs, these is considered as a saturated
porous system. In the zone 3, there is no biomass here; it is when the Cr(VI) concentration
value in the eluates is measured, to determine the concentrations of Cr(VI) sorbed in the

biomass.

2.3. Mathematical model
The flow in the interstitial access from the biomass is calculated by solving the Navier

Stokes equation and continuity which are written in the form:

Dbv _ _ 2

e = Vp +uV<v + pg (0
dp
— = —(V-
ot (pv)(z)

where p in the density [M/L?], v is the velocity [L/t], ¢ is the time [t], p is the pressure
[M/Lt], 1 is the viscosity [M/Lt] and g is the gravity [L/t*]. The equation used for the free

flow in this simulation is obtained from equation (1), which is written as follows:

(=V-u(Vo+ (Vv))) + pv- Vo +Vp =0 3)
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where the density is considered constant and in the steady state equation the time dependent
terms are eliminated (Bird ez a/, 2003. For the flow through the biomass (porous system), the

Brinkman and the modified continuity equations for the porous systems are

H 2
—Vp ——v+ uvVev + =0
p X u Pg @)

P W pv)
ot~ VPV

where p is the density [M/L?], v is the velocity [L/t], ¢ is the time [t], p is the pressure [M/Lt],
1 is the viscosity [M/Lt], g is the gravity [L/t], k is the permeability [L/t], ¢ is the porosity
(the ratio between porous volume and total container volume). The equation used for the

porous media flow in this simulation is obtained from equation 4, which is written as follows:

p u
(-v (Vv + (Vv)T)> - (;” + Vp) =0 6)

where the density is considered constant and for steady state equation the time dependent
terms has been eliminated. The steady state equations (2, 3, 5 and 6) are solved according
with the experimental methodology. Cr(VI) transport and its sorption through the biomass are
calculated by solving the transport equations. The Freundlich isotherm solution is written as

follow:

e—+pba—cp—t+V- [-eD,Vc+vc] =R, + R, + S, o
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¢, = KecV —Cp = NKpcV1

where ¢ is the porosity, c is the solute concentration [M/L?], t is the time [t], ps is the density
of the porous medium [M/L’], ¢, 1s the concentration of the solute sorbed in the biomass (the
mass amount of solute sorbed per unit of biomass), v is the velocity [L/t], Dy is the
hydrodynamic dispersion tensor, Kr and N are constants of Freunlich isotherms (COMSOL
2008). The equation used for flow in porous medium in this simulation is obtained from

equation (7), which is written as follows:

A ac”aC+V[ D,Vc+vc] =0
£at TP 5¢ ot srveTve = )

where the reaction terms are removed if there are no chemical reaction.

2.4 Constants

The values of the constants were obtained according with the results from the
physicochemical characterization of the biomass and the interaction between the Cr(VI) as a

solute-biomass to determine the sorption rate, see Table 1.

2.5 Definition of initial and boundary conditions

The initial and boundary conditions are the follow: for t = 0, ¢ = 0 and c¢cp=0 and the boundary
conditions are shown in Fig. 3, where r=sqrt(x2+y2+22), R is the radius of the cylinder, see
Fig. 2, v is the velocity, n is a unit vector normal to the plane, N is the total flux of Cr(VI),
Vmax 1s the feed velocity (Table 1), Uchns is the velocity calculated by the Navier Stokes

equation, Cin is the initial concentration of Cr(VI) (Table 1), p is the pressure, c is the Cr(VI)
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concentration in the solution, cp is the solute concentration sorbed in the biomass, z is the

coordinate in the xyz plane and t is the time.

2.6 Mesh and running solution

The quality of the mesh plays a significant role to achieve accurate results without
unnecessary computational demand. The cell shape and cell size have an important effect on
the accuracy and stability of the numerical solution. The very fine meshes can obtain more
accurate results of solution but will cost higher computer memory and central processing unit
time. (Esfandian et al., 2017). The mesh elements are prism and we use for the Navier-Stokes
equation a total of 34 393 elements (Fig. 1).The solution of the model was obtained with the
COMSOL Multiphysics software version 3.5a. This software uses the finite element method
for the discretization of the partial differential equations. The finite element method is one of
the most popular mathematical techniques used in decades, and it is employed in popular
modeling software is commonly used to solve partial differential equations in systems

possessing complex geometries (Qian ef al., 2012).

3. Results and discussion

In Fig. 4 we present the velocity field at the entrance of the system and in the region occupied
by the biomass that is represented as a porous system. The velocity field is deviates when the
Cr(VI) solution gets in contact with the biomass because the porosity change and the

permeability is modified.

The input and output speed is shown in Fig. 5. The results indicate that the velocity is greater
in the center and zero on the walls. In the first case (Fig. 5a), the velocity field is uniform; the

Cr(VI) solution is injected at a constant rate around the entire surface.
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Fig. 5b shows speed values larger than the maximum speed entry value due to the decrease in
the cross-sectional area, as well as a more uniform profile. The multiple core measurement at
the outlet column permitted an estimation of the velocity fluctuations. Due to different steady
state infiltration rates, the water content distribution in the non-living biomass column varied
with depth. In the central region the velocity is greater than near the walls, this behaviour is
correlated with Fig. 4 that indicates that in the core the velocity is greater and so the Cr(VI)
sorption is probably lower due of the lower Cr(VI)-biomass interaction time. On the other
hands, on the walls, the biomass has more interaction time with the solute, because the
velocity of interaction is lower or the interstitial water is saturating the pores.

The velocity field of the porous biomass is shows in Fig. 6. These results indicate that
the pores of the biomass were saturated by the Cr(VI) solution, and then the fluid velocity
diminishes through the biomass column, causing that the outlet velocity also decreases. Thus,
higher values are obtained at the fluid outlet due of the pressure difference between the input
and output of the porous medium.

Solving the transport equation using the velocity field obtained previously, it was
simulated the Cr(VI) transport system and its sorption onto maize cane biomass. Fig. 7 shows
the biomass saturation time evolution during the Cr(VI) solution transport through the system
at 5, 30, 60, 90 and 125 minutes. In the same Fig. 7 it was observed that the Cr(VI)
concentration is not present at the bottom of the column, but it increases when it is
transporting through the maize cane biomass. At 60 minutes is observed the Cr(VI) transport,
the Cr(VI) is sorbed on the biomass, in the upper of the biomass column; the system is
getting saturated depending upon the Cr(VI) concentration transport. The Cr(VI)
concentration in the solution increases because the biomass is reaching its Cr(VI) saturation
or the Cr(VI) concentration in the solution decreases through the biomass because it is sorbed

by the biomass. Finally, at 125 minutes the biomass reaches its Cr(VI) saturation, the
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concentration is constant; the biomass is saturated and already does not sorbs Cr(VI) from
solution.

Various mathematical models have been developed to predict the dynamic behaviour
of sorption column studies (Volesky, 2003; Naja and Volesky, 2006). In this case, the
experimental and simulated breakthrough curves for Cr(VI) sorption are shown in Fig. 8.
Comparison between experimental and simulated breakthrough curves showed good
agreement of predicted software COMSOL values, which indicates that the chosen models
are suitable for explain the Cr(VI) sorption during the interaction between the biomass and
the Cr(VI) solution.

According to breakthrough curves obtained with maize cane biomass, the point of rupture
and saturation in the vertical flow for experimental and simulated system are given in Table
2. This indicates a greater capacity of sorption in vertical flow and that the COMSOL

simulation is able to represent the dynamic conditions observed in a biomass-column test.

4. Conclusions

Model the transport of Cr(VI) in unsaturated porous media composed of maize cane biomass
enhances our understanding of the fundamental physical behaviour of hydrodynamic flows
and mass transfer in the channels of packed beds. Performing computational modelling
reduces the time needed to design and develop adsorption systems because many physical
parameters can be tested theoretically prior to the device fabrication. Data obtained from
simulations can be used to validate experimental data, thereby providing a theoretical
explanation of the performance of a system. Cr(VI) concentration measurements as obtained
from experiments during the solute-biomass interaction were used for the simulation of the

hydrodynamic dispersion. COMSOL software was proved to be an effective numerical tool to

10

URL: http://mc.manuscriptcentral.com/upst Email: vmpuri@engr.psu.edu



Page 11 of 24

©CoO~NOUTA,WNPE

Particulate Science and Technology

describe the transport and adsorption phenomena of the Cr(VI) adsorption in fixed bed
column. Good agreement between the experimental results and the predicted theoretical
breakthrough curves was observed. The computational fluid dynamics prediction can be used

for analysing the experimental study of the sorption process in packed bed.
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Table 1. Values of the constants obtained by experimental procedures (Marin et al., 2016).

Table 2. Breakthrough and saturation points of process sorption in maize cane biomass.

FIGURE CAPTIONS

Figure 1. Mesh for the simulation.

Figure 2. Geometry, dimensions and zone subdomains used for the simulation.

Figure 3. Initial and boundary conditions for the Cr(VI) sorption simulation.

Figure 4. Flow lines simulation on column.

Figure 5. Input and output velocity field.

Figure 6. Cr(VI) solution; velocities in biomass.

Figure 7. Transport of the arsenic solution in biomass, through the time, (kg/m3).

Figure 8. Experimental and predicted breakthrough curves of Cr(VI) sorption in a fixed

column of biomass (maize cane) in vertical flux.
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Figure 2. Geometry, dimensions and zone subdomains used for the simulation.

190x254mm (96 x 96 DPI)

URL: http://mc.manuscriptcentral.com/upst Email: vmpuri@engr.psu.edu

Page 16 of 24



Page 17 of 24 Particulate Science and Technology

©CoO~NOUTA,WNPE

T Upper limit

— Forz=0.165m

,',.30
Forr=R v=0 v = Vmax * l—ﬁ

nN = U_chns * C_in
Forr=R nN=0
Lower limit

Forz=0
r=0

nN = —U_chns * ¢

@)
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Figure 8. Experimental and predicted breakthrough curves of Cr(VI) sorption in a fixed column of biomass
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Table 1. Values of the constants obtained by experimental procedures (Marin et al., 2016).

Constants Value

Ps Biomass density 0.072 kg/m’
€ Porosity 0.76%
ks Permeability 1.4e-4 m/s
10 Kk Freundlich constant 0.907 mg/g
1 N Freundlich isotherms exponent 2.015
13 al Longitudinal dispersivity 0.03m
14 a2 x Transversal dispersivity 0.005 m
15 a3 y Transversal dispersivity 0.005 m
16 Ci, Feed concentration 0.04 kg/m3
17 V max Feed velocity 0.45 mL/min
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URL: http://mc.manuscriptcentral.com/upst Email: vmpuri@engr.psu.edu



©CoO~NOUTA,WNPE

Particulate Science and Technology

Table 2. Breakthrough and saturation points of process sorption in maize cane biomass.

Breakthrough point,  Saturation point,

Biomass Process Procedure . .
minutes minutes
. . Experimental 12 125
Maize cane Sorption
Simulated 27 1251
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