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RESUMEN

Este trabajo reporta la modificaciéon de la cdscara de la yuca con acido fosférico para la remocién de
azul de metileno de soluciones acuosas. Se utilizé una metodologia experimental con disefio compuesto
central 3"2+estrella, variando la temperatura de modificaciéon de la cdscara de yuca (113°C a 127°C), la
relacién biomasa- dcido fosférico (1:0.5 a 1:1.5) y la concentracién inicial del colorante (100 a 800 mg/L),
utilizando como variables de respuesta el porcentaje de remocién y la capacidad de adsorcién. Se encontrd
que, para el porcentaje de remocién del colorante, la variable mds importante es la temperatura y que la
capacidad de adsorcién se favorece a concentraciones altas de colorante. La cdscara de yuca modificada a
la temperatura mds alta (127°C) y relacion mdsica de biomasa- dcido 1:1 presenté mayores valores tanto
para el porcentaje de remocién como para la capacidad de adsorcién, los cuales fueron de 99.984% y 79.975
mg/g, respectivamente. La cinética de adsorcion se ajusté al modelo de pseudo segundo orden lo cual
sugiere que el proceso se realiza por quimisorcién, ademds, ajusté con las isotermas de Freundlich, lo que
sugiere que la adsorcién se realiza en multiples capas.

Palabras clave: Cascara de yuca; Azul de metileno; Remocién; Adsorcién; Cinética; Isotermas de equilibrio.

ABSTRACT

This work reports the modification of cassava peel using phosphoric acid for the removal of methylene
blue from aqueous solutions. A central composite design 3/2+star was employed using as manipulated
variables the temperature of modification (113 ° C to 127 ° C), the biomass- phosphoric acid ratio (1: 0.5 to
1:1,5) and the initial concentration of dye (100 to 800 mg/L); the response variables of the experiment were
the percentage of removal and the adsorption capacity. It was found that for the percentage of removal of
dye, the most important variable is the temperature, and that the adsorption capacity is favored at high
concentrations of dye. The cassava peel modified at the highest temperature (127 © C) and biomass:acid
mass ratio 1:1 showed higher values for both the removal percentage and the adsorption capacity, which
were 99.984% and 79.975 mg/ g, respectively. The adsorption kinetics was best adjusted to a pseudo second
order kinetic model, which indicates that the process is carried out by chemisorption, also, the process was
adjusted to Freundlich isotherms, indicating that the adsorption is carried out in multiple layers.

Key words: Cassava peel; Methylene blue; Removal; Adsorption; Kinetics; Equilibrium isotherms.
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1. INTRODUCCION

Los colorantes son compuestos altamente coloreados
y dificiles de descomponer biolégicamente [1], los
desechos de pigmentos en aguas residuales se consi-
deran un tipo de contaminante objetable debido a su
alta toxicidad tanto para el ecosistema como para la
salud humana [2]. Esto ha creado una gran preocupa-
cién medioambiental acerca de las condiciones de los
cuerpos de agua, lo que ha llevado a la necesidad de
buscar técnicas eficaces para remover estos pigmentos
de los efluentes y solucionar los problemas de conta-
minacion [3].

Uno de los colorantes mdés utilizados, tanto en las
industrias como a nivel de laboratorio, es el azul de
metileno, ya que es un colorante modelo para colorear
facilmente cualquier superficie y para realizar expe-
rimentos cientificos, ademds es abundante y facil de
obtener [4]. El azul de metileno es un colorante uti-
lizado en la industria textil, cosmética, farmacéutica,
alimenticia, de pldsticos, papel, educativa, investiga-
tiva, entre otras [5]. Las descargas de estas industrias
contiene tintes los cuales son altamente visibles a bajas
concentraciones y producen problemas de contamina-
cién como aumento de la demanda quimica de oxi-
geno y de la toxicidad, ademads de la disminucién de
la penetracién de la luz y por ende de la fotosintesis,
sin mencionar, el efecto estético sobre la superficie del
agua [6-8].

La adsorciéon con diferentes materiales absorbentes de
bajo costo, se ha visto como una tecnologia eficaz para
la remocién de trazas de contaminantes en soluciones
acuosas [9]. Actualmente existe una alta generacién de
desechos agricolas de bajo costo [10], algunos de estos
desechos agricolas son la cdscara de arroz, la cdscara
de coco, la cdscara de tamarindo, la cdscara de yuca,
entre otros [11], los cuales mediante una modificaciéon
fisica o quimica han dado muy buenos resultados en
procesos de adsorcién de colorantes [12].

Este trabajo evalué la perspectiva del proceso de re-
mocién del azul de metileno a partir de un adsorbente
de bajo costo (Manihot esculenta) modificado con 4cido
fosférico, se analizaron soluciones con concentracio-
nes especificas de azul de metileno y se estudiaron las
condiciones de equilibrio y cinética de remocioén.

1.1 Modelos de isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcién son la representacion gra-
fica de la relacién entre la cantidad adsorbida por una
unidad de peso de adsorbente y la concentracién de
adsorbato restante en un medio de ensayo a una tem-
peratura constante bajo condicién de equilibrio [13].

61

En este trabajo se exploraron diferentes modelos de
adsorcién que se mencionan a continuacion.

1.1.1 El modelo de isoterma de Freundlich

La ecuacién de isoterma de equilibrio de Freundlich
es una ecuacién empirica utilizada para la descripcion
de la adsorciéon de multiples capas con la interaccién
entre las moléculas adsorbidas [12], la cual se presenta
en la ecuacién 1.

1
log g, = log K¢ +;log c. ()

Donde:

K: constante de isoterma de Freundlich (mg" ™ L'hg).
n: intensidad de adsorcién

C_: concentracién de equilibrio del adsorbato (mg/L),
q,: capacidad de adsorcién en equilibrio (mg/g).

1.1.2 El modelo de isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcién de Langmuir [13] describe
la superficie como homogénea asumiendo que todos
los sitios de adsorcién tienen igual afinidad con el
absorbato y que la adsorcién en un punto no afecta
la adsorcién en el punto adyacente. Se presenta en la
ecuacion 2.

C. 1 1
e o5 gt ¥
Donde:

Q": capacidad de adsorciéon de monocapa (mg/g)
b: reciproco de la concentracién a la que se alcanza la
mitad de la saturacién del adsorbente.

1.1.3 El modelo de isoterma de Flory-Huggins

El modelo de isoterma de Flory-Huggins [14] deriva
el grado de cobertura de superficie adsorbido sobre
adsorbente, expresa la viabilidad y la naturaleza es-
pontadnea de adsorcién. La ecuacién de la isoterma de
Flory-Huggins es como se muestra en la ecuacién 3.

6
logC— = log Key + npy * log(1 —68) (3)
0

Donde 0 indica el grado de cobertura de la superficie del
adsorbente, K.,y 1., son las constantes de equilibrio Flory
-Huggins (L/mg). El grado de cobertura de la superficie
del adsorbente se calcula utilizando la ecuacién 4.

Ce
Co

(4)
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1.2 Modelos cinéticos

La elucidacién de la cinética de sorcién es esencial
para el disefio del sistema de adsorcién y para definir
su viabilidad global [15]. En este trabajo se exploraron
los siguientes modelos cinéticos:

1.2.1 Modelo de pseudo primer orden

La ecuacién de Lagergren es la mds ampliamente apli-
cada, esta fue la primera ecuacién de velocidad para
la sorcién de los sistemas liquido-sélido basado en la
capacidad sélida [16]. Este modelo se define mediante
la ecuacién 5.

n (1 - ﬁ)
q

e
Donde:
q,;: cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio por
unidad de masa de adsorbente en el tiempo, (mg g™).
K,: constante de velocidad de pseudo primer orden,

(s™).

kit (5)

1.2.2 Modelo de pseudo segundo orden

Este modelo fue desarrollado por Ho y McKay [17] y
dado a conocer en 1999. En el modelo de pseudo se-
gundo orden la ecuacién cinética estd representada
por la ecuacién 6.

t 1 1
—t

—=—"+ 6

¢ k@ ©

Donde:

K,: constante de velocidad de pseudo segundo orden,

(g mg's?).
1.2.3 Modelo de Elovich

Este modelo, de aplicacién general en procesos de qui-
misorcién, supone que los sitios activos del biosorben-
te son heterogéneos [18] y por ello exhiben diferentes
energias de activacién, basdndose en un mecanismo
de reaccién de segundo orden para un proceso de
reaccion heterogénea. Se define mediante la ecuacién
7.

1

@“=3 Zin(e)

In(aB) + R

7

Donde o (g mmol's") es la velocidad inicial de ad-
sorcién (g mmol’s?) y B es la constante de desorcién.

1.2.4 Modelo de Difusion Intraparticula

La hipétesis sobre el mecanismo de difusién intrapar-
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ticula estd basada en el transporte de soluto a través de
la estructura interna de los poros del adsorbente y la
difusién propiamente dicha en el sélido. La ecuacién
que define la difusién intraparticula viene dada por la
ecuacion 8.

Ge = kxvT  (8)

Donde k (mmol g -s'?) es la constante de velocidad
de difusién intraparticula.

2. METODOLOGIA
2.1 Materiales

La cdscara de yuca se obtuvo del municipio de San
Juan de Betulia, departamento de Sucre, Colombia. El
azul de metileno, grado analitico fue obtenido de ABC
Laboratorios. El dcido fosférico 85%, grado analitico,
fue adquirido de J.T Baker. El agua utilizada para pre-
parar todas las soluciones fue destilada y desioniza-
da. Todos los demds reactivos utilizados fueron grado
analitico.

2.2 Equipos

La determinacion de la concentracién de azul de me-
tileno se realizé espectrofotométricamente utilizando
un espectrofotémetro Evolution 60S (Thermo Scienti-
fic). Los andlisis de infrarrojo se realizaron en un es-
pectrémetro FTIR IRAffinity-1 (Shimadzu) utilizando
el método de pastillas de KBr. La determinacién de la
cantidad de fésforo de la muestra se realiz6 en un es-
pectréometro TXRF S2 Picofox (Bruker).

2.3 Preparacién de las muestras

La cascara de yuca se secé al sol durante 3 dias, lue-
go se moli6 hasta tamafio de particula entre 0.5 y 1
mm, se lavé con agua desionizada hasta pH cons-
tante y por ultimo, se secé en horno a 105°C por 24
horas. La muestra se guard6 en un desecador para
su posterior uso.

2.4 Modificacion de la cascara de yuca

La muestra de cdscara de yuca seca se mezcl6 con 4ci-
do fosférico concentrado en relacién variable de 1:0.5
a 1:1.5 peso/peso, posteriormente se calenté en un
horno a temperaturas variables de 113 a 127°C a un
tiempo de reaccién constante de 14 horas. La cdscara
de yuca modificada se lavé con agua destilada y una
solucién 0.08 M de bicarbonato de sodio hasta pH de
7.3, se secé a 80°C por 3 horas y se tamizé a tamafios
de particula entre 0.150 -0.250 mm.
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2.5 Caracterizacion de la cascara de yuca modificada
y sin modificar

Las céscaras de yuca modificada y sin modificar se ca-
racterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) con frecuencia de 400
a 4000 cm™; andlisis préximo: contenido de humedad
(ASTM D3173), material volatil (ASTM 3175), conteni-
do de cenizas y carbono fijo (ASTM D-3172); anélisis
altimo utilizando la norma ASTM D3176.

Por otro lado, la cdscara de yuca modificada con mejo-
res cualidades adsorbentes se caracterizé mediante el
indice de yodo para el que se utiliz6 la Norma Técnica
Colombiana (NTC) 4467, y densidad aparente segin
la Norma ASTM D-2854-70. Ademas, se analiz6 el con-
tenido de fésforo en las cdscaras de yuca sin modificar
y después de modificar mediante espectroscopia de
fluorescencia de rayos X de reflexién total (TXRF).

2.6 Preparacién de las soluciones

Se preparé una solucién “stock” de 1000 mg/L de
azul de metileno disolviendo 1.000 g de azul de me-
tileno en 1000 mL de agua destilada, esta solucién se
diluyé para preparar las soluciones requeridas de 100,
200, 300, 400, 500, 600, 700 y 800 mg /L.

2.7 Ensayos de adsorcién con azul de metileno

Se tomaron Erlenmeyers de 50 mL y se introdujeron 20
mL de solucién de azul de metileno en concentracio-
nes de 100 a 800 mg/L. posteriormente, se adicionaron
0.2 g de yuca modificada y se someti6 a agitacién du-
rante 3 horas.

La capacidad de adsorcién de azul de metileno en el
equilibrio se puede calcul6 con la ecuacién 9.

V(€ —Co)
=== 9

Donde q, es la cantidad de adsorcién en el equilibrio,
Co es la concentracién inicial en la fase liquida del co-

Qe
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lorante, Ce es la concentracién en equilibrio en la fase
liquida del colorante, V es el volumen de soluciéon y W
es la masa del adsorbente usado.

El porcentaje de remocioén se calculé mediante la ecua-
cién 10.

Co — Cs

%Remocion = X100 (10)

0

2.8 Cinética de adsorcion

Para la determinacion de la cinética de adsorcién, la
cdscara de yuca modificada se puso en contacto con
una soluciéon de azul de metileno a una concentracién
inicial de 465 mg/L. Se tomaron alicuotas de 10 ml a
diferentes tiempos y los datos se ajustaron a los dife-
rentes modelos descritos anteriormente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de la cascara de yuca modificada
y sin modificar

En la tabla 1 se presentan las principales caracteristi-
cas de la cdscara de yuca sin modificar y modificada a
127°C y relaciéon biomasa:acido de 1:1, donde se resal-
tan algunas diferencias entre ellos, que pueden servir
para entender su comportamiento en los procesos de
adsorcién.

Como se puede observar en la tabla 1, en el andlisis
proximo tanto la cdscara modificada como la cdscara
de yuca sin modificar tienen un bajo contenido de hu-
medad lo que favorece la molienda e inhibe las po-
sibles aglomeraciones, el contenido de materia volatil
aumenta en la cdscara de la yuca modificada lo cual
puede deberse a un posible efecto catalitico del dcido
fosférico durante la pirdlisis en los ensayos de los ana-
lisis préximos [19]; por otro lado el porcentaje de ceni-
zas es bajo y similar en las dos cdscaras; el contenido
de carbono fijo es superior en la cdscara de yuca sin
modificar, lo cual concuerda con el posible efecto ca-
talitico del dcido fosférico; finalmente el contenido de
azufre en ambas cdscaras es bajo, lo cual es favorable
para el control de la contaminacién del medio ambien-
te, en un posible proceso de disposicién de residuos.
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Tabla 1. Resultados de la caracterizacion de la cdscara de la yuca sin modificar y modificada a 127 °C y relacion

biomasa:acido 1:1.

Table 1. Characteristics of non-modified cassava peel and cassava peel modified at 127 °C and biomass:acid ratio

of 1:1.
Pardmetro Cascara d? yuca sin Céscgra de yuca modiﬁcadg (tempergtura de
modificar reaccion 127 °C, relacion biomasa:acido 1:1)
Analisis proximos en base seca
Humedad residual (%) 7.29 7.75
Materia Volatil (%) 8.15 54.40
Ceniza (%) 1.92 6.8
Carbono Fijo (%) 82.64 31.05
Azufre (%) 0.04 0.07
Analisis tltimo
Carbono (%) 40.21 51.45
Hidrogeno (%) 6.60 5.055
Nitroégeno (%) 0.90 0.527
Oxigeno (%) 52.29 42.96
Otros parametros
Fosforo (g/kg) 0.31 14.7
Area Superficial, basado en indice de i 320
yodo (m?/g)
Densidad aparente (g/ml) 0.41 0.545

En el andlisis tltimo se puede observar que la yuca
modificada posee menor contenido de hidrégeno, ni-
trégeno y oxigeno, y mayor contenido de carbono en
comparacién con su precursor. Se infiere que el carbo-
no e hidrégeno encontrados en la cdscara modificada
constituyen la formacién de hidrocarburos complejos
en mayor medida que en su precursor, por otro lado,
el menor contenido de oxigeno en la yuca modificada
indica un menor grado de oxidacién de éste en com-
paracién a su precursor. La concentracién de fésforo
de la cdscara de yuca modificada es significativamente
alta en comparacién con la de la cdscara de yuca sin
modificar, lo que sugiere que si hubo una modifica-
cién quimica en términos de inclusién de grupos fos-
fatos en el adsorbente.

En la figura 1.a se presenta el espectro de la cdscara
de la yuca sin modificar y la cdscara de yuca modi-
ficada con 4cido fosférico a 127°C, relacién biomasa:
dcido 1:1 con la que se obtuvieron los mejores resulta-
dos. La banda 3640-3610 cm™ presenta estiramientos
O-H que refleja la presencia de alcoholes primarios,
secundarios y terciarios, ademds de fenoles, dcidos
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carboxilicos y humedad. Ademads, presenta una banda
entre 500-600 cm™ que representa flexiones de materia
mineral. Se observa una banda entre 600-900 cm™, que
corresponde a estiramientos C-H, los cuales sefialan la
presencia de vibraciones de hidrégenos enlazados en
varias localidades de anillos aromadticos, caracteristi-
cos de la lignina contenida en la cdscara de la yuca. La
banda entre 1000-1100 cm™ representa estiramientos
de C-O-C destacando la presencia de éteres, se observa
una banda entre 1580-1650 cm™ que representa flexio-
nes de N-H los cuales sefialan la presencia de aminas
primarias. Se observa una banda entre 1760-2000 cm™
muestra sobretonos que son caracteristicos de aroma-
ticos monosustituidos. Se presenta una banda entre
2300-2400 cm™ que muestra sobretonos caracteristicos
de enlaces de carbonos conjugados o disustituidos in-
saturados o posiblemente CO, adsorbido producto de
la descarboxilacién de la biomasa. El espectro FTIR de
cascara de Manihot esculenta sin modificar sugiere una
mayor presencia de alcoholes, fenoles, dcidos carboxi-
licos, aromdticos en comparacién a la cdscara de yuca
modificada, esto podria ser causado por la destruccién
de estos grupos catalizadas por el dcido fosférico atin
a temperaturas tan bajas como las utilizadas en la mo-
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dificacion.

Figura 1. Espectros FTIR para la cdscara de yuca sin modificar y modificada con diferentes relaciones de dcido

fosférico:biomasa y temperaturas de reaccién. El orden de los espectros es de arriba hacia abajo tal y como apa-

recen listados.

Figure 1. FTIR spectra of non-modified cassava peel and cassava peel modified using several biomass:phosphoric
acid ratios and reaction temperatures. Spectra order is up to down as they are listed.

| ] Al AT ® ; - Al

2l Ciscam de yuca sin modificada ] vt w1 Cascara de la wica sinmedificar AN

Ciscar de puca modificala 127°C 101 ' J Cscata de s modificada 120 1.05

| Chscara de yuea rmodificada 120 1:1#

i

i

il
- : ] | Ciscamdeyncamodificads 12011 |
" "3 T Chscam de yuca modificads 1251:12 ¢ ;.r_l

T T Tydil : ‘“\ ‘nl"" ki }-;f" |
T " 'F.\\ J“M j P : "\ Y _.""-.t.:il.?‘l,l.-ﬁ!'_ Ir YR

= Cascara de maca sin mmodificar. Pt
Ciscara de yuea modificada 115 Lt 1)
Chscar deyaes medificada 115108 I' H—
Ciscara de yuea modificadal151:1.2
Ciscara de yuea modificada 1251 .02

ax w3 = = ] = = = =x = T - L <z

que las cédscaras de yuca modificada conservan en gran
De igual manera en la figura 1.b y 1.c pueden obser- medida las caracteristicas quimicas y estructurales de
varse las cdscaras modificadas a distintas relaciones su precursor.

biomasa:dcido comparadas con la cdscara de la yuca sin
modificar, donde se puede observar las mismas flexio- 1.2 Analisis de la remocién de azul de metileno
nes y picos, solo variando el grado de concentracién de-

pendiendo de cada relacién aplicada, concluyendo asi [ os resultados de las variables de respuesta capacidad de ad-

sorcién y porcentaje de remocion se muestran en la tabla 2.
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Tabla 2. Porcentaje de remocion y capacidad de adsorcién en el equilibro para la remocién de azul de metileno

de soluciones acuosas bajo las condiciones estudiadas.

Table 2. Percent removal and adsorption capacity at equilibrium for the removal of methylene blue aqueous

solutions under the conditions studied.

Temperatura de Relacion biomasa: . CO.H centracion Porcentaje de Capacidad de
reaccion (°C) acido 1nlc1.a1 de azul de remocion (%) adsorcion q_ (mg/g)
metileno (mg/L) °
127 1:1 400 99.984 39.994
120 1:0.5 400 99.893 39.957
125 1:0.8 600 99.925 59.955
115 1:1.2 600 99.930 59.958
120 1:1.5 400 99.955 39.982
125 1:1.2 200 99.958 19.992
120 1:1 100 99.896 9.990
113 1:1 400 99.890 39.956
120* 1:1 700 99.944 69.961
115 1:0.8 600 99.864 59.918
120 1:1 400 99.946 39.978
115 1:1.2 200 99.874 19.975
125 1:0.8 200 99.945 19.989
120 1:1 400 99.944 39.977
125 1:1.2 600 99.969 59.981
115 1:0.8 200 99.722 19.944

Al realizar un andlisis estadistico de los resultados ob-
tenidos en la matriz del disefio experimental, se puede
observar, a través del andlisis de los efectos princi-
pales, que para el porcentaje de remocién la variable
maés influyente es la temperatura de modificacion de
la cdscara de yuca, ya que al aumentar la temperatu-
ra de 115 a 125°C el porcentaje de remocién aumen-
ta de 99.88% a 99.98%, la relaciéon biomasa:dcido y la
concentracién inicial del colorante influyen en menor
medida. Por otro lado, la capacidad de adsorcién se
favorece a concentraciones altas de azul de metileno.

3.3 Isotermas de adsorcién

Las isotermas mostradas en la figura 2 se agruparon
por relaciones de biomasa:acido fosférico. Para ello se
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usaron los datos de remocién del colorante a las con-
centraciones iniciales de 300 a 800 mg/L. Obteniéndo-
se un mejor ajuste con el modelo de Freundlich, como
se muestra en la figura 2 para el ensayo realizado
con la cdscara de yuca modificada a 120 °C y relacién
biomasa:dcido fosférico 1:1.5. Las isotermas de Freun-
dlich para la adsorcién de azul de metileno utilizando
cdscara de yuca modificada se aprecian en la figura 3 y
los pardmetros del modelo en la tabla 3.

Como se puede observar en la figura 2, los modelos
de isotermas de adsorcién de Langmuir y Flory- Hu-
ggins presentaron bajos coeficientes de correlacion, lo
que confirma la no aplicacién de éstos modelos para la
descripcién del proceso de adsorcién de azul de meti-
leno en la cdscara de yuca modificada.
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Figura 2. [sotermas para la adsorcién de azul de metileno usando como adsorbente cdscara de yuca modificada
con relaciones de biomasa:acido fosférico 1:1.5 a) Freundlich, b) Langmuir y ¢) Flory-Huggins.

Figure 2. Isotherms for the adsorption of methylene blue using as adsorbent peel cassava modified with biomass
relation: phosphoric acid ratio 1:1.5 a) Freundlich, b) Langmuir y c) Flory-Huggins.
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Figura 3 Isoterma de Freundlich para la adsorcién de azul de metileno usando como adsorbente cdscara de yuca
modificada con relaciones de biomasa:4cido fosférico a) 1:0.8, b) 1:1.2, ¢) 1:1.5, d) 1:0.5, e) 1:1

Figure 3. Freundlich isotherms of the adsorption of methylene blue using modified cassava peels with cassava
peel: phosphoric acid ratio of a) 1:0.8, b) 1:1.2, ¢) 1:1.5, d) 1:0.5, e) 1:1
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Segun la teoria de Freundlich, n revela si la adsorcién
es favorable: cuando n<1 la adsorcién es desfavorable,
cuando n=1 la adsorcion es lineal, cuando n>1 la ad-
sorcién es favorable [20]. De acuerdo con los resulta-
dos obtenidos, se puede inferir que se obtuvo una ad-
sorcién favorable para la cdscara de yuca modificada
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a las temperaturas altas de 120, 125 y 127°C, siendo la
mads favorable ésta tiltima. La mayor adsorcién con la
cdscara modificada a temperaturas altas se explica por
una mayor extensién de la modificacién a estas tem-
peraturas, lo cual al final aumenta la cantidad de sitios
activos de adsorcion.
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Tabla 3. Pardmetros del modelo de Freundlich para la adsorcién de azul de metileno sobre cdscara de yuca mo-
dificada con diferentes relaciones de biomasa:dcido fosférico y temperaturas de reaccion.

Table 3. Calculated parameters of Freundlich isotherm for the adsorption of methylene blue on modified cas-
sava peel with several biomass:phosphoric acid ratios and reaction temperatures.

Relacwtl‘lo S;gﬁljsa:amdo Temperatura (°C) N (ml;t; 0 .

127 1.925 9.138 0.928

120 1.016 9.261 0.008

b 120% 0.971 9.321 0.025
113 0.836 7.709 0.210

. 125 1.163 8.300 0.958
108 115 0.458 6.756 0.911
125 1.107 11.009 0.950

b2 115 0.759 9.335 0.930
1:1.5 120 1.254 8.963 0.989
1:0.5 120 1.279 6.389 0.973

3.4 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcién se estudié para la cdscara de
yuca modificada que mostr6 mejores cualidades ad-
sorbentes, esto es, la cdscara modificada que se activd
a una temperatura de 127°C y una relacién en peso
de biomasa:acido de 1:1, los ajustes a los modelos ci-
néticos se muestran en la figura 4. El mejor ajuste se
encontré para el modelo de pseudosegundo orden.
Este resultado concuerda con otras investigaciones en
la cuales para la adsorcién de compuestos en solucién
acuosa utilizando biomasa modificada y sin modificar,
el modelo de pseudosegundo orden es el que da mejo-
res resultados [21, 24].

En la figura 4 a) se muestra el modelo de pseudo pri-
mer orden, se observa linealidad en los primeros 8
minutos que es donde la adsorcién se da de manera
mds rdpida y luego se desvia. El modelo de Elovich
mostrado en la figura 4 c) no presenta linealidad en
ningdn momento del periodo de adsorcién. EI mo-
delo de intraparticula ayuda a identificar las diver-
sas etapas de proceso de adsorcién (transferencia de
masa externa y difusién de los poros) mostrando una
serie de zonas lineales de los datos de adsorcién. En
la figura 4 d) se puede observar la naturaleza multi-
lineal, esto es, la presencia de dos curvas lineales. Lo
que indicé que la primera parte lineal corresponde a
la transferencia de masa externa o pelicula de difusién
durante los primeros 8 minutos, luego de éste tiempo
la difusién de poros o difusién intraparticula domina
en el segundo tramo lineal. Dado al bajo coeficiente
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de correlaciéon obtenido, este modelo no describe del
todo el proceso de cinética de adsorcién. Por otro lado,
la figura 4 b) representa el modelo de pseudo segundo
orden, se puede observar que los datos de adsorcién
mantienen su perfil lineal durante todo el periodo de
tiempo, ademads presenta el mayor valor del coeficien-
te de correlacién, lo que sugiere la aplicabilidad de
éste modelo para el proceso de adsorcién. Esto indica
que el proceso estd controlado por la adsorcién quimi-
ca o quimisorcién, involucrando fuerzas de atraccién
debidas a las valencias o intercambio de electrones
entre adsorbente y adsorbato, cabe anotar que las in-
teracciones fisicas eficaces también pueden conducir a
esta situacion.

Los pardmetros de la ecuacion de este modelo son q =
46.696 mg/g, el cual se aproxima al valor experimen-
tal obtenido, y su respectiva constante de velocidad
k, es de 0.056 g.mg".min" (9.3x10* g.mg™.s™). Una ob-
servacion reportada anteriormente por Ballesteros L.
y Villanueva L. [24] afirman que los constante cinética
de pseudosegundo orden en la remocién de azul de
metileno utilizando como adsorbente carbén activa-
do granular comercial para una concentracién inicial
de colorante de 1000 mg/L es k= 3.5x10° g.mg™.s.
Como se puede observar, la constante de velocidad de
los carbones activados comerciales es mucho menor
que la de la cdscara de la yuca modificada con dcido
fosférico, por lo que la velocidad de adsorcién es ma-
yor en esta tltima, para la cual el equilibrio se alcanza
a los 124 minutos mientras que para los carbones co-
merciales se logra a los 600 minutos.
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Figura 4. Modelos de cinética de adsorcion de a) pseudo primer orden, b) pseudo segundo orden, c) Elovich, d)

Intraparticula.

Figure 4. Kinetic model a) pseudo first order, b) pseudo second order, ¢) Elovich, d) Intraparticule.
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3.5 Superficies de respuesta

2,5

En la figura 5 se muestran las superficies de respuesta
para el porcentaje de remocién a las concentraciones
iniciales de azul de metileno de 100 a 800 mg/L, con
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base a los resultados obtenidos para la cdscara de la
yuca modificada a distintas relaciones biomasa-acido
y en la tabla 4 se observan los respectivos coeficientes
de correlacién.
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Figura 5. Superficie de respuesta para el porcentaje de remocion de azul de metileno a las concentraciones ini-
ciales de adsorbato de a) 100 mg/L, b) 200 mg/L, ¢) 300 mg/L, d) 400 mg/L, e) 500 mg/L, f) 600 mg/L, g) 700
mg/L, h) 800 mg/L.

Figure 5. Response surface for percentage of removal of methylene blue at several concentrations of the adsor-
bate a) 100 mg/L, b) 200 mg/L, c) 500 mg/L, d) 600 mg/L, ) 700 mg/L, f) 800 mg/L.
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Tabla 4. Coeficientes de correlacion para la superficie
de respuesta del porcentaje de remocion Coémo se puede observar en la Figura 5, al aumen-
Table 4. Correlation coefficients for the response surfa-  tar la temperatura de modificacién y la relacion
ce of percentage removal biomasa:acido fosférico aumenta el porcentaje de re-

mocion de azul de metileno. Ademds, de acuerdo con
los ajustes mostrados en la tabla 4, el porcentaje de

Concentracion inicial de azul de metileno (mg/L) R? > ;

100 0773 remocién se favorece a concentraciones altas de azul

- de metileno, lo cual sugiere que adn a estas concen-
200 0,782 . P

traciones no hay saturacién del adsorbente, a pesar de

300 0,833 la baja drea superficial del mismo, lo cual, aunado con
400 0,890 los resultados de las isotermas de adsorcién, sugiere
500 0,932 | nuevamente adsorcién en mtiltiples capas.
600 0,920
700 0,974
800 0,99
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4. CONCLUSIONES

Se encontré que la cdscara de la yuca modificada es
un buen adsorbente para el azul de metileno, la capa-
cidad de adsorcién de la yuca modificada aumenta al
aumentar las concentraciones iniciales del colorante y
el porcentaje de remocién tiene un ligero aumento del
99.88% al 99.98% al aumentar la temperatura de 115 a
125 °C. Se obtuvieron diferencias significativas en los
espectros IR y contenidos de fosfatos al caracterizar la
cascara de cdscara de yuca sin modificar y la cdscara de
yuca modificada con dcido fosférico, lo que evidencia
una modificacién efectiva. Se observé un buen ajuste
de los datos experimentales a la isoterma de Freundlich
con un R? cercano a 1. La cinética de adsorcién de azul
de metileno se ajusta al modelo de pseudo segundo or-
den, lo que sugiere que el proceso estd controlado por la
adsorcién quimica o quimisorcién.
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