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Abstract

In this paper, the ability of cassava peel modified with phosphoric acid to remove Methyl Violet and Brilliant
Blue FCF from aqueous solutions was evaluated. The best temperature conditions (127 °C) and biomass/acid
ratio (1:1) were determined for the modification of cassava peel, using the Methylene Blue Index method. Then,
the adsorption capacity of the cassava peel selected in the removal of the Brilliant Blue and Methyl Violet dyes
was evaluated, finding values of percentage of removal and maximum adsorption capacity of 16.1% and 0.00207
mmol / g for Brilliant Blue, and 97.95% and 0.0249 mmol / g for Methyl Violet, achieving equilibrium in 285
and 330 minutes, respectively. The data of the adsorption kinetics of each of the dyes were adjusted to the
pseudo- first order and pseudo- second order models: the adsorption of Violet of Methyl was better represented
by the pseudo-second order model, whereas the adsorption data of Bright Blue was better fitted to the pseudo-
first order model. To study the adsorption equilibrium, the data were adjusted to the Langmuir, Freundlich, and
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Tekim models, showing that the Freundlich model has the best fitting to the experimental values. nt values
indicate the favorability in the adsorption processes for each dye. Finally, in the thermodynamic analysis it was
determined that the adsorption of both dyes occurs spontaneously and is also favored with the increase in
temperature, proving to be an endothermic process.

Keywords: Adsorption; Methyl violet; Brilliant blue, Kinetics; Isotherms.

Resumen

En este trabajo se evalud la capacidad de la cascara de yuca modificada con acido fosfdrico para remover violeta de
metilo y azul brillante de soluciones acuosas. Se determinaron las mejores condiciones de temperatura (127 °C) y
relacion biomasa/HsPO4 (1:1) para la modificacion de la céascara de yuca, utilizando el método de indice de azul de
metileno. Luego se evalu6 la capacidad de adsorcion de la cascara de yuca en la remocién de los colorantes azul
brillante y violeta de metilo, encontrando valores de porcentaje de remocién y capacidad maxima de adsorcion de 16.1
% y 0.00207 mmol/g para el azul brillante y 97.95 % y 0.0249 mmol/g para el violeta de metilo, logrando el equilibrio
en 285 y 330 minutos, respectivamente. Los datos de la cinética de adsorcién de violeta de metilo fueron mejor
modelados por la ecuacién de pseudo segundo orden, mientras que la representacion de los datos de adsorcion de azul
brillante se ajusté méas al modelo de pseudo primer orden. Para estudiar el equilibrio de adsorcidn, los datos se ajustaron
a los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin, encontrandose que el modelo de Freundlich es el que mejor se ajusta
a los valores experimentales. Los valores de n; indican la favorabilidad en los procesos de adsorcion de cada colorante.
Por Gltimo, en el analisis termodindmico determind que la adsorcion de ambos colorantes se da de manera espontanea
y ademas se ve favorecida con el aumento de la temperatura, evidenciando un proceso endotérmico.

Palabras Clave: Adsorcion, Violeta de metilo, Azul brillante, Cinética, Isotermas.

1. Introduccién Los colorantes sintéticos son ampliamente
utilizados en la industria, un ejemplo de esto es el
cristal violeta que es empleado con frecuencia en
procesos de tincidn, tincion histoldgica, agente
dermatoldgico, medicina forense, y ha sido
catalogado como un colorante catiénico altamente
toxico, incluso a concentraciones muy bajas @;
mientras que el colorante Azul Brillante FCF es
ampliamente utilizado en la industria alimentaria;
este colorante también presenta usos en la
industria cosmética, farmacéutica, ademas de
tefiir productos para el cuidado de la salud oral
como los enjuagues bucales y ser utilizado para el
control de plantas acuaticas ©.

El uso industrial de los colorantes sintéticos se ha
convertido en unos de los principales problemas
de contaminacion, ya que se descargan grandes
volimenes de agua contaminada y esto provoca
una coloracién no deseada de los cuerpos de agua
y afecta su calidad. En la literatura se encuentran
diversas investigaciones para el tratamiento de las
aguas residuales contaminadas por colorantes,
esto, debido al gran efecto negativo y a la
problematica ecoldgica que estos generan en los
cuerpos de agua, ya que limitan la penetracién de
los rayos solares, incluso a bajas concentraciones,
afectando el crecimiento de microorganismos

fotosintéticos, ademas de ser muy resistentes a la Existen diversas técnicas fisicas y quimicas para
degradacion &3, Se debe tener en cuenta que, en tratar aguas contaminadas con colorantes
general, el uso de colorantes implica una sintéticos, como: coagulacién y floculacion
contaminacion del entorno en caso de entrar en combinadas con filtracion y  flotacion,
contacto directo con los vertimientos de aguas precipitacion-floculacién, oxidacion con ozono,
residuales, lo cual se relaciona con una filtracion con membranas, 6smosis inversa, entre
problematica a nivel ambiental si no se cuenta con otras, las cuales producen efluentes que cumplen
el debido tratamiento. con las normas de vertimiento, pero la mayoria de

estas técnicas son costosas ©. La adsorcion es uno
de los métodos fisicos mayormente empleado en
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el tratamiento de efluentes contaminados,
principalmente para la remocion de aquellos
contaminantes que son facilmente
biodegradables, convirtiéndose en una alternativa
adecuada para la eliminacion de colorantes, sin
embargo, el empleo de carbdn activado comercial
es un proceso sumamente costoso (). Por esta
razon se buscan otras alternativas de tratamiento,
como la utilizacién de desechos agroindustriales
modificados quimicamente.

Georgin et al. ® utilizaron la cascara de
Caesalpinia echinata modificada mediante
tratamiento quimico con acido, con el fin de
eliminar azul brillante y azul de metileno de
soluciones acuosas que contenian algunas sales y
colorantes para simular las aguas industriales; W.
Astuti et al., usaron cenizas de carbdén para
remover violeta de metilo, en este proceso
intervinieron tanto la adsorcion fisica como la
guimica, esto debido a la composicion del
adsorbente ©; C. Lavado et al., estudiaron la
biosorcion del azul de metileno usando los
cladodios de la tuna, en su investigacion,
estudiaron la influencia de los parametros que
afectan el proceso de adsorcion @9, Por otra parte,
la modificacion de la biomasa con diferentes
acidos se ha utilizado para remover sustancias
como colorantes y metales pesados: se han
utilizado el é&cido fosférico @Y, el acido citrico

(1213 “4cido oxalico 2, y biomasas sin modificar
(13,14)

En este trabajo se determinaron aspectos
termodindmicos y cinéticos del proceso de
adsorcion, en solucion acuosa, de los colorantes
azul brillante y violeta de metilo sobre cascara de
yuca modificada con &cido fosforico.

2. Metodologia
2.1. Preparacion de la cascara de yuca

La céscara de yuca fue obtenida en el municipio
de Malambo-Atlantico-Colombia. Se lavo vy
posteriormente seco al sol durante 72 horas. Las

muestras se molieron en un triturador de alimento,
se tamizaron y se utiliz6 la fraccion de tamarios de
particulas entre 0.25 - 0.50 mm. A continuacién,
se lavo con agua desionizada hasta obtener un pH
constante (pH inicial= 3-4, pH final= 6).
Finalmente, se sec6 a 110 °C durante 24 horas en
un horno de conveccién forzada con
termorregulador (Esco Isotherm, modelo OFA-
32-8) y luego se almacené en bolsas con cierre
hermético 1516,

2.2. Caracterizacion de la cascara de yuca

La composicion de la biomasa se determiné a
través de los analisis proximo y ultimo. El analisis
préximo proporciona el contenido de humedad
(ASTM D3302), materia volatil (ASTM D3175),
ceniza (ASTM D3174) y carbono fijo (ASTM
D3172). El andlisis altimo sirve para evaluar la
constitucion elemental de una muestra. Para esto
se siguié la norma ASTM D3176 (1974), donde
se incluyen la determinacion del hidrogeno,
nitrégeno, azufre, ceniza y el célculo de oxigeno.

2.3. Seleccion de las condiciones Gptimas de
modificacién

La determinacién de las mejores condiciones de
modificacion se realizd a través de un disefio
experimental factorial multinivel con ayuda del
software Statgraphics XVI. Se estudiaron las
variables, temperatura de modificacion (127, 136,
144, 153, 171 y 170 °C) y relacion céscara de
yuca/HsPO, (1:0.5; 1:1 y 1:1.5). Los rangos de
estudios se tomaron teniendo en cuenta los
resultados de @, Se utilizaron como variables de
respuesta el porcentaje de remocién y la
capacidad de adsorcion de azul de metileno @7,

2.3.1. Modificacion de la cascara de yuca

Las muestras de cascara de yuca se mezclaron con
acido fosférico en relacion en peso variable y
luego se calentaron en un horno a temperaturas
también variables, segln el disefio experimental,
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durante un tiempo de reaccion constante de 14
horas. Posteriormente, cada lote se lavé con agua
destilada y una solucién de bicarbonato de sodio
toda la noche para remover el acido residual. Las
muestras se secaron en un horno de conveccion
forzada (Esco Isotherm, modelo OFA-32-8)
donde se reguld la temperatura a 80 °C por 3 horas
y se tamizaron, escogiéndose la fraccion con
tamarios de particula entre 0.250 — 0.5 mm @9,

2.3.2. Preparacién de la solucion de azul de
metileno

Se pesaron 800 mg del colorante azul de metileno
en una balanza analitica, se disolvio en un beaker
agregandole 200 mL de agua destilada y luego se
transfirié a un matraz aforado de 1000 mL y se
completd el volumen con agua destilada para
obtener una solucién correspondiente a la
solucion stock de 800 mg/L. La curva de
calibracion se prepardé realizando diluciones de la
solucion stock con agua destilada para obtener
soluciones a  diferentes  concentraciones
conocidas (1 - 15 mg/L). A cada solucidn, se le
midio la absorbancia en un espectrofotémetro
UV-vis Evolution 60S (Thermo Scientific) ¢4,

2.3.3. Pruebas de remocion de azul de metileno

Para evaluar cada uno de los lotes de cascara de
yuca modificada, se realizaron pruebas de
remocién con azul de metileno y se determind la
capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion
através de la Ec.1y Ec.2, respectivamente ©:

i Cf) ©)

=V
1=V (5

Ci—C;

%remocion =

— )
L

Donde q es la cantidad de colorante adsorbida en

el equilibrio (mmol/g), Vel volumen de la

solucion de colorante (L), C; la concentracion

inicial del colorante (mmol/L), Cf la

concentracion final del colorante (mmol/L) y m la
masa de adsorbente (g) ©.

La solucién stock se diluyé para crear soluciones
de concentraciones conocidas (100 — 800 mg/L),
luego se tomaron 20 mL de cada una de estas
soluciones en Erlenmeyer de 100 mL y se le
adicionaron 0.2 gramos de un lote de cascara de
yuca modificada y se agitaron a 150 rpm en un
shaker durante 3 horas 9. Esta prueba se realizo
para cada lote de yuca modificada por triplicado.

2.4. Caracterizacién de la cascara de yuca
modificada

La céscara de yuca modificada y no modificada se
caracterizaron usando espectroscopia IR por el
método de la pastilla de KBr. La captura del
espectro se realiz6 en un espectrofotémetro (FTIR
Shimadzu IRaffinity-1), en el rango de 500 a 4000
cm?® @9 Adicionalmente, a la cascara de yuca
modificada se le determind el punto de carga cero
empleando el método usado por F. Amaringo et
al. Se afiadieron 20 mL de agua destilada a
Erlenmeyers de 100 mL, luego se ajusté el pH con
laayudade HCI 0.1 My NaOH 0.1 M. A cada una
de las soluciones, se le afladieron 0.2 g de cascara
de yuca modificada y se sometié a agitacion
constante por 48 horas a temperatura ambiente.
Luego se midi6 el pH a cada solucion. Los datos
resultantes obtenidos fueron graficados en un
plano cartesiano; el punto de carga cero
correspondio al punto donde la curva de pH final
en funcion del pH final corta la diagonal @7,

2.5. Curvas de calibracion

Se prepararon soluciones stock para el violeta de
metilo y el azul brillante con concentraciones de
100 mg/L y 102 mg/L, respectivamente.
Posteriormente, se realizaron las curvas de
calibracion. Para esto se prepararon diluciones a
diferentes  concentraciones conocidas. La
preparacion de las soluciones stock para el violeta
de metilo y el azul brillante se realizaron con agua
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destilada y buffer pH 2.0, respectivamente. A
cada solucion, se le midio la absorbancia en un
espectrofotometro  UV-Vis (Evolution 60S
Thermo Scientific) usando una longitud de onda
de 585 nm, para el violeta de metilo, y de 630 nm
para el azul brillante y se graficaron los datos y
determind la curva que relaciona la concentracion
y la absorbancia ©. Cada dilucién se hizo por
duplicado.

2.6. Cinética de adsorcion

La medicion de la cinética de adsorcion se llevo a
cabo utilizando 20 mL de colorante con una
concentracion de 100 mg/L. Se afiadieron 0.2 g de
cdscara de yuca modificada y se sometid a
agitacion constante. A medida que transcurria el
tiempo, se retiraron y filtraron alicuotas para
determinar las concentraciones finales por
espectrofotometria UV-Vis.

2.7. Modelos cinéticos de adsorcion

Para determinar el mecanismo de adsorcién del
colorante con la céascara de yuca modificada con
acido fosforico, se ajustaron los datos
experimentales a los modelos cinéticos de
adsorcion en su forma linealizada.

2.7.1. Modelo de pseudo primer orden

Se basa en que a cada ion le corresponde un sitio
de adsorcion en la matriz del adsorbente y en que
la transferencia de masa es la etapa controlante en
el proceso. Ademas, plantea que la adsorcién se
da por el diferencial de concentraciones del
adsorbato en solucion y en superficie ®®, La Ec.3
es la ecuacion linealizada que corresponde a este
modelo:

kq
10g(geq — q(t)) = log q. — 7303¢ 3)

Donde, q., cantidad de adsorbente en el
equilibrio  (mmol/g),q(t) cantidad de
adsorbente en el tiempo t (min), y k4 la constante
de cinética (min™1).

2.7.2 Modelo de pseudo segundo orden

Este modelo sefiala que la adsorcion se da en mas
de un sitio activo del adsorbente ®® y su forma
linealizada se muestra es la Ec.4.

t 1

q(t) B kz‘leq2

+ ! t (4)
Geq

Donde, gq., cantidad de adsorbente en el
equilibrio  (mmol/g), q(t) cantidad de
adsorbente en el tiempo t (min), k, constante de
velocidad (g/mmol - min).

2.8. Isotermas de adsorcion

Para estas pruebas se tomaron muestras de
solucion  de  colorantes a  diferentes
concentraciones (20, 40, 60, 80 y 100 mg/L), se
afiadieron 0.2 g de céscara de yuca modificada y
se sometid a agitacion constante a 150 rpm vy
temperatura también constante hasta el tiempo de
equilibrio. Estas pruebas se repitieron variando la
temperatura de operacion (20, 25,30y 35 °C) ©.
Los resultados obtenidos se ajustaron a los
siguientes modelos de isotermas de adsorcion.

2.8.1. Langmuir

Este modelo describe cuantitativamente la
formacion de una monocapa de adsorbato en la
superficie externa del adsorbente. EI modelo
Langmuir (Ec.5) representa la distribucion de
equilibrio de adsorbato entre las fases solida y
liquida 9,
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1 _ ( 1 )1 4 1 )
q QoKL/C Qo

Donde, C es la concentracion de equilibrio del
adsorbato (mmol / L), g indica la cantidad de
adsorbato adsorbida por gramo de adsorbente en
equilibrio (mmol / g), Q, representa la capacidad
de cobertura monocapa (mmol / g), K, es la
constante de isoterma de Langmuir (L / mmol).

2.8.2. Freundlich

El modelo de Freundlich, describe una adsorcion
de multiples capas en una superficie heterogénea.

Su expresion linealizada, se presenta en la Ec.6
(20,21)

1
Inq=InK¢+—InC (6)
Nf

Donde, Ky es la constante de la isoterma de
Freundlich (mmoll‘(l/n)Ll/ng‘l), yns es la
intensidad de adsorcidn.

2.8.3. Temkin

Este modelo presenta un factor que considera la
interaccién adsorbente — adsorbato y, ademas,
supone que el calor de adsorcion disminuye
linealmente en todas las moléculas presentes en la
capa de adsorcion al aumentar la capacidad de
adsorcion @2, En la Ec.7 se presenta la forma
linealizada de la ecuacion de Temkin.

q = BInK; + BInC (7)

_RT

B =—
by

(8)

Donde, K; es la constante de la isoterma de
Temkin (L/mmol), bt es la constante
relacionada con el calor de adsorcion (g J/mol?),
R es la constante universal de los gases (J/mol -
K) y T latemperatura absoluta (K).

2.9. Analisis termodinamico

Para determinar la espontaneidad del proceso de
adsorcion, y si este requiere adsorber energia
(endotérmico) o liberarla (exotérmico), se
determinaron los pardmetros termodindmicos,
tales como la energia libre de Gibbs, entalpia y
entropia. El valor de la constante de equilibrio se
estima aproximandolo a la constante de
Langmuir, K. = K, @29, Entonces, la energia
libre de Gibbs se calcula a partir de la Ec.9.

AG = —RTInK, (9)
Donde, R es la constante de gas ideal, T es la
temperatura absoluta y K; es la constante de
Langmuir.

Lo anterior es valido para soluciones diluidas de
adsorbato cargados, soluciones con cualquier
concentracion de adsorbato sin carga o soluciones
con cualquier concentracion de adsorbato con
carga débil @729,

La energia libre de Gibbs se relaciona con la
entalpia y la entropia mediante la Ec.10:

AG =AH —TAS  (10)

Igualando las Ec.9 y Ec.10, se obtiene la Ec.11:

(11)

Las propiedades termodinamicas de los procesos
de adsorcion del violeta de metilo y azul brillante
en la cascara de yuca modificada con &cido
fosforico se estimaron con la Ec.11, realizando un
gréafico de In K. en funciéon de T* usando los
valores de la constante de Langmuir previamente
determinados.
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3. Resultados

3.1. Caracterizacion de la cascara de yuca sin
modificar

En la Tabla 1 se encuentran resumidos los
resultados de los andlisis préximo y ultimo de la
cascara de yuca sin modificar. Se puede apreciar
gue la biomasa presenta un alto contenido de
materia volatil y carbono, y bajo contenido de
nitrogeno y azufre, valores que concuerdan con
los reportados por Albis et al. 4, En los analisis
préximos se puede observar que la céascara de
yuca tiene un bajo contenido de humedad lo que
favorece la molienda y disminuye la formacion de
posibles aglomeraciones.

Tabla 1. Resultados de analisis préximo y Gltimos de
la cascara de yuca no modificada.

Propiedad Valor
Analisis préximo

Humedad % 6.22
Ceniza % 6.81
Materia volatil % 72.4
Carbono fijo % 14.57
Poder calorifico (kcal/kg) 3968
Andlisis ultimo

Azufre % 0.08
Carbono % 44 .4
Nitrégeno % 1.63
Hidrégeno % 5.78
Oxigeno % 40.85

Fuente: propia

3.2. Seleccion de condiciones Optimas de
modificacién de la cascara de yuca

Para observar el efecto de las variables de
temperatura de modificacion y la relacion de
biomasa:4cido sobre el porcentaje de remocion,
se realizd una curva de superficie de respuesta
(Figura 1). Se observa que existe un pico en las
coordenadas 127°C vy relacion 1:1.5 donde se
obtiene un valor de 99.954% de colorante
removido, sin embargo, en las coordenadas 127°C
y relacion 1:1, se obtiene un valor muy similar de
remocion, 99.946%.

Para seleccionar la relacion biomasa:éacido 6ptima
usada en la modificacion de la cascara de yuca, se
analizaron los resultados obtenidos en Ila
remocién de azul de metileno utilizando los lotes
de cascara de yuca modificada a 127 °C. En la
Tabla 2 se muestran los porcentajes de remocion
obtenidos para cada ensayo y se puede evidenciar
que el valor mas alto se obtiene con una relacion
de 1:1.5, sin embargo, en este trabajo se
selecciond la relacion 1:1 ya que con esta, se
utiliza menor cantidad de acido y los resultados
obtenidos con este lote, son muy parecidos a los
obtenidos con larelacion 1:1.5 (Tabla 2) . De esta
forma no s6lo obtenemos una buena remocién,
sino que también se ahorran recursos ya que se
disminuye en un 33 % el consumo de &cido
fosforico usado en la modificacion de la cascara
de yuca.
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Figura 1. Superficie de respuesta con variables dependientes de temperatura de modificacion y relaciéon Biomasa-
Acido. Fuente: propia

Tabla 2. Valores de ensayos de remocién usando lotes de cascara de yuca modificada a 127 °C

Concentracion Porcentaje de

T (°C) Biomasa/H3POxq (mg/L) remocion (%) q(mg/qg)
127 1:15 100 99.954 9.996
127 1:1 100 99.946 9.995
127 1:15 400 99.874 39.950
127 1:15 300 99.872 29.961
127 11 400 99.855 39.942
127 1:1 300 99.844 29.953
127 1:15 500 99.838 49.919
127 1:15 200 99.825 19.965
127 1:1 200 99.805 19.961
127 1:15 600 99.797 59.878
127 1:1 500 99.790 49.895
127 1:1 600 99.789 59.874
127 1:15 100 99.769 9.979
127 1:15 600 99.686 59.812
127 1:15 700 99.644 69.751

Fuente: propia.
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3.3. Espectrometria FTIR de la cascara de
yuca modificada y no modificada

En el espectro FTIR realizado para la cascara de
yuca sin modificar (Figura 2) se puede observar la
banda OH entre 3600-3200 cm™, lo que indica
presencia de alcoholes y humedad en la muestra;
esto Gltimo se confirma con la flexion presentada
en 1628 cm™ que corresponde al estiramiento O-
H. Los picos observados en 2920 y 2850 cm™ son
producidos por los grupos alifaticos C-H al igual
que los observados entre 1450 y 1365 cm™. La
banda que se encuentra entre 1180 y 1000 cm™
representa el estiramiento C-O-C destacando la
presencia de ésteres 41214,

En el espectro FTIR de la céscara de yuca
modificada encontramos menor presencia de
alcoholes y de humedad en la muestra, ademas
desaparece la banda que destaca la presencia de
ésteres, la posible causa de la destruccion de estos
grupos podria ser la impregnacion de la muestra
con acido fosférico. Por el contrario, aparecen
nuevos estiramientos correspondientes a enlaces
C-P en 650 cm™ y CP-H en 1400 cm™, ademas de

45
40 - -Cdascara de yuca sin modificar
35 |—céascara de yuca modificada 127 -
°Cy 1:1 2
30 A g
g 25 -+ ”e
S8 /
2 20 A P
< 7Ny
P — 7
£ M ,// 2850
2 15 - ‘*r{' ,/ 2920
= 3 ¥
10 % ’
5

una banda entre 880 y 960 cm™ que podria ser un
estiramiento simétrico del enlace P-O-C. Lo
anterior confirma la modificacion de la muestra a
causa del acido fosforico G032,

3.4. Punto de carga cero

El punto de carga cero indica el pH donde la
superficie del adsorbente adquiere una carga
neutra. Esto quiere decir que, si el adsorbente se
encuentra en una solucién con pH mayor al punto
de carga cero, su superficie serd negativa,
atrayendo iones de carga positiva de la solucién;
de igual manera si el pH es menor, su superficie
sera positiva y atraera iones de carga negativa. En
la Figura 3, se observa que la curva interseca la
diagonal en un valor cercano a 4.38, el cual
corresponde al punto de carga cero.

Este valor nos indica que la céscara de yuca
modificada con &cido fosférico posee carga
neutra a este pH, de ahi que, para realizar las
pruebas de remocién del colorante azul brillante,
se modifico el pH a la solucion por debajo del
punto de carga cero debido a la naturaleza
anionica del colorante.

960 880

3900 3400 2900 2400

1900 1400 900 400

Numero de onda (1/cm)

Figura 2. Espectro FTIR de la c4scara de yuca y cascara de yuca modificada a 127°C y relacién biomasa:acido
1:1. Fuente: propia.
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3.5. Cinética de adsorcion

3 5 7 9 11
pH inicial

maxima de adsorcién.

En la Figura 4 se muestran la adsorcion de los

colorantes violeta de metilo y azul brillante en
funcion del tiempo. Se puede notar que después
de un tiempo, tanto el porcentaje de remocion
como la capacidad de adsorcién permanecen
practicamente constantes; a este punto se le

Figura 3. Calculo del punto de carga cero de la cascara de yuca modificada. Fuente: propia

denomina punto de equilibrio, el cual indica el a partir de los 45 min ya se
120% - 0.040 18% B) — 0.0025
L 0.035 16% + & »
100% o .° + 0.0020
0, el .
L 0.030 19% T &
80% - 12% - ®
xg " = ® - 0.025 g ~g ? ‘). + 0.0015
S o Ti10% |® '
g 60% -0020 £ 2 o I8
[} [} % —@
« i s « 72 + 0.0010
R 0015%F ¢ $
40% 6% = . -
® % de Remocién u ® % Remocion
- 0.010 4%
20% ) * P ® q(t) 1 0.0005
- 0.005 2%
0% : 0.000 0% : 0.0000
1000 2000 0 1000 2000
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 4. Cinética de adsorcion de colorantes usando cascara de yuca modificada con H3PO,4 con relacion
biomasa:acido de 1:1 a 127 °C, dosis de biomasa: 10 g/L, Temperatura: 25°C A) Violeta de metilo, Concentracion

inicial: 100 mg/L, B)azul brillante, pH:2.1, Concentracion inicial: 102 mg/L. Fuente: propia

tiempo al que se ha alcanzado la capacidad

Se puede evidenciar que el equilibrio en la
remocion con el colorante violeta de metilo se
alcanza a los 330 min, llegando a valores cercanos
a lo 98 % de remocién y 0.0249 mmol/g (9.810
mg/g) de capacidad de adsorcion. Cabe anotar que

q(t) mmol/g
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Figura 5. Ajustes de modelos cinéticos para la adsorcién de colorantes en cascara de yuca modificada con HzPO4
en relacién biomasa: acido de 1:1 a 127 °C, dosis de biomasa: 10 g/L, Temperatura: 25°C, A) violeta de metilo, B)
Azul brillante, pH 2.1. Fuente: propia

obtienen remociones superiores al 93 % y después
de 150 min superiores al 97 %, lo que significa un
buen rendimiento en menor cantidad de tiempo.
Por el contrario, los valores obtenidos con el azul
brillante no son muy buenos, ya que se obtuvieron
valores inferiores al 17% en cuanto a porcentaje
de remocion y una capacidad maxima de
remocion de 0.00214 mmol/g (1.70 mg/g) en 23
horas, la cual es 10 veces inferior a la obtenida en
la remocion del violeta de metilo.

3.6.Ajustes a los modelos cinéticos de

adsorcion

En la Figura 5 se reflejan los datos experimentales
ajustados a los modelos cinéticos de adsorcién de
Pseudo primer orden y Pseudo segundo orden. Se
puede evidenciar que para ambos casos se obtiene
un mejor ajuste en el modelo de Pseudo segundo
orden. Esto indica que la adsorcion quimica
controla el proceso, lo que implica que estén
actuando fuerzas de atraccion debido al
intercambio de electrones entre la cascara de yuca
modificada y el colorante (2,

En la Tabla 3 se muestran los parametros
calculados para cada modelo cinético y el ajuste
de cada uno de ellos a los datos experimentales.
Los coeficientes de correlacion muestran que el

modelo de pseudo primer orden ajusta mejor para
la adsorcion de azul brillante, sugiriendo un
proceso de adsorcion fisica, mientras que el
modelo de pseudo segundo orden ajusta mejor los
datos de la adsorcion de violeta de metilo,
sugiriendo en este caso una adsorcion mas fuerte,
de tipo quimico. Estos resultados contrastan con
los reportados en otras investigaciones, donde se
utilizaron borra de café y corteza de naranja para
remover azul brillante, obteniéndose un mejor
ajuste con el modelo de pseudo segundo orden ©.
En el caso de la adsorcion de violeta de metilo
sobre carbon activado a partir de cascara de coco
@3) los resultados concuerdan con los obtenidos
en nuestro trabajo, observandose un mejor ajuste
utilizando el modelo de pseudo segundo orden.

Tabla 3. Pardmetros del ajuste a los modelos cinéticos

Ceq

Modelo  Colorante (mmol/g) K (min') R?
Violeta de
PS?udO metilo 0.0249 0.0184 0.9098
primer Azl
. .00224 . 1 .
orden brillante 0.00 0.0098 0.9908
pseudo  ViOletde g oen 148 0.9999
metilo
segundo Azul
orden . 0.00384 1.33 0.9815
brillante

Fuente: propia
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3.7. Isotermas de adsorcion

En la Tabla 4 se observan los parametros
obtenidos para cada modelo de isoterma de
adsorcion y el coeficiente de correlacion obtenido
en cada caso. Se aprecia que el mejor ajuste se
obtiene aplicando la isoterma de Freundlich, lo
gue sugiere la formacion de varias capas de
adsorbato sobre la superficie del adsorbente
después de haberse formado la primera capa 2,
resultados  similares, se  obtuvieron en
investigacion realizada por Aljeboree, donde se
ajustaron los datos experimentales de equilibrio a
los modelos de Temkin, Langmuir y Freundlich,
obteniendo con este Gltimo modelo los mejores
resultados ©®. La variable n; nos indica la
favorabilidad de la adsorcion: para valores de nt <
1 la adsorcion es desfavorable, para nf = 1 la
adsorcion es lineal, mientras que para ns > 1 la
adsorcion se considera favorable ®¥. De lo
anterior se puede concluir que para cada colorante
la adsorcion es favorable y dicha favorabilidad
aumenta a medida que se incrementa la
temperatura.

Tabla 4. Parametros de los modelos de adsorcion

Cabe resaltar que también se obtiene un buen
ajuste a los datos experimentales con la isoterma
de Langmuir, ya que los valores de R? son
superiores a 0.9289 en la remocion del azul
brillante y 0.9756 para el violeta de metilo;
ademas en el caso de la remocion del violeta de
metilo a 25 y 30 °C se obtiene un mejor ajuste
usando este modelo de isoterma. El buen ajuste a
los modelos de Freundlich y Langmuir muestra
que cualquiera de los dos puede utilizarse para
describir los resultados de las isotermas de
adsorcion G4,

En la Figura 6 y 7 se observa el ajuste de las
isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin a la
curva experimental en la adsorcion de cada
colorante. En ellas se puede constatar la cercania
de cada uno de los modelos a los datos
experimentales, confirmando ademas el ajuste
gue se obtuvo con cada uno ellos.

3.8. Parametros termodinamicos

De la Figura 8 se obtuvieron los valores de la
constante de Langmuir necesarios para

Violeta de metilo

Temperatura (°C) 25 30 35 40
Langmuir
Qo (mmol/g) 0.0629 0.0616 0.0272 0.0243
Kt (L/mmol) 99.0 118.3 540.8 860.3
R? 0.9981 0.9965 0.9761 0.9746
Freundlich
Kg (mmol - g L) 1.79 1.86 0.682 0.517
Nt 1.20 1.22 1.58 1.74
R? 0.9978 0.9931 0.9907 0.991
Temkin

bt x 10-%(g J/mol?)

0.24788 0.25433 0.33978 0.38175
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Concentracién de equilibrio (mmol/L)

Kt (L/mmol) 1652 1916 3775 5551
R? 0.9383 0.9437 0.906 0.902
Azul brillante
Langmuir
Qo (mmol/g) 0.00259 0.00244 0.00246 0.00251
KL (L/mmol) 21.55 29.10 34.62 44,61
R? 0.9748 0.982 0.9764 0.9289
Freundlich
Kr (mmol*r g1y 0.00660 0.00580 0.00570 0.00560
Nt 1.84 2.09 2.24 2.45
R? 0.9768 0.9946 0.999 0.964
Temkin
bt x 10°%(g J/mol?) 3624 3982 4073 4120
K: (L/mmol) 146 196 233 307
R? 0.9353 0.9674 0.9804 0.9454
Fuente: propia
- 0.03 A) o 0.03 B)
5 0025 e € 50025 .
5% 002 ’_;;t”/’ 52 002 ,.,/6’/
E % 0.015 g ,/;’.'// ® Experimental 5 % 0.015 y ";’./
E é 0.01 ,-/”j ''''' g % é 0.01 .,’3’/
S 8_0.005 ." — = Freundlich g g ¥
g ¢ 2 I 8 20005 - &
8 0 ]
0 0.002 0.004 0.006 0
Concentracion de equilibrio (mmol/L) 0 0.002 0.004 0.006
Concentracion de equilibrio (mmol/L)
g 0.03 0 " 0.03 D)
5 50025 o . 5 50025 ® .-
52 o002 . ./,:»p_‘,’ff : 52 o0 0,—1"'
§ %0.015 LF > 5 %0.015 ’;fr;"“/
2L oo Jo 3L o01 | /8
33 # 23 s
3 Y0005 @ g8 20005 @
8 8
0 0
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Concentracién de equilibrio (mmol/L)
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Figura 6. Representacion de los modelos de isotermas ajustados a las temperaturas a. 25 °C, b. 30 °C, ¢c. 35 °Cy d.
40 °C para la remocion de violeta de metilo en cascara de yuca modificada con acido fosférico. Dosis de biomasa:
10 g/L, Temperatura: 25°C. Fuente: propia

0.0025

0.002

0.0015

0.001

librio (mmol/g)

0.0005

Capacidad de adsorcion de
equi

0.0025

0.002

0.0015

0.001

equilibrio (mmol/g)

0.0005

Capacidad de adsorcién de

0

0

A)

9]
©
2 S
N 2
e 2
‘;” ® @ Experimental =
P N [
R Langmuir ©
' 4 =z
2 — = Freundlich 3
’ =+ =Temkin §
©
(]
0.03 0.06 0.09 0.12
Concentracion de equilibrio (mmol/L)
Q) )
©
e 5
g 2
; 5o -
i s
©
4 3
7 ‘S
©
Q
o
Q
0.03 0.06 0.09 0.12

Concentracion de equilibrio (mmol/L)

0.0025

0.002

0.0015

0.001

equilibrio (mmol/g)

0.0005

0.0025

0.002

0.0015

0.001

equilibrio (mmol/g)

0.0005

B)

0 0.03

0.06

0.09

0.12

Concentracion de equilibrio (mmol/L

D)

0 0.03

0.06

0.09

0.12

Concentracion de equilibrio (mmol/L

Figura 7. Representacion de los modelos de isotermas ajustados a las temperaturas a. 25 °C, b. 30 °C, c. 35 °C y d. 40 °C para
la remocidn de azul brillante en cascara de yuca modificada con &cido fosforico. Dosis de biomasa: 10 g/L, Temperatura: 25°C,

0

pH: 2.1. Fuente:

®

m Violeta de
metilo
® Azul brillante

0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
1/T (1/K)
Figura 8. Diagrama de van’t Hoff para la adsorcion de a)
violeta de metilo y b) azul brillante sobre cascara de yuca
modificada con &cido fosforico. Fuente: propia

determinar los parametros de entropia y entalpia
del proceso de adsorcion de los colorantes violeta
de metilo y azul brillante, mientras que los valores

propia

de energia libre de Gibbs se calculan usando la
Ec.11. Los resultados se pueden observar en la
Tabla 5. Para ambos colorantes, los valores de
energia libre de Gibbs fueron negativos, lo que
significa que el proceso es espontaneo, ademas se
puede observar que los valores de AG disminuyen
a medida que aumenta la temperatura indicando

gue la espontaneidad se ve favorecida.

Tabla 5. Pardmetros termodinamicos de la adsorcion de
violeta de metilo y azul brillante sobre cascara de yuca.

Violeta de metilo

T(K) KL AG AS AH
(L/mol)  (J/mol)  (J/mol K)  (J/mol)
298 98.97 -10.89
303 118.27 -13.15 0.45 124
308  540.75  -15.42 '
313 860.33 -17.68

Azul brillante
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TK) KL AG AS AH
(L/mol)  (J/mol)  (J/mol K)  (J/mol)
298 21.6 -7.66
303 29.1 -8.40 0.15 36.6
308 34.6 -9.14 ' '
313 44.6 -0.88

Fuente: propia

Los valores positivos de la entalpia indica que la
adsorcion de ambos colorantes sobre la céscara de
yuca modificada con &cido fosforico es un
proceso endotérmico, y que es favorable para la
adsorciéon el aumento de la temperatura,
obteniéndose mayores valores de porcentajes de
remocién y capacidad de adsorcion, lo que
concuerda con lo reportado por Aljeboree et al.
@3, donde se utiliza cascara de coco para remover
violeta de metilo. Generalmente, la magnitud del
cambio de la entalpia estandar para la adsorcion
fisica esta en el rango de los 0 kJ/mol a 20 kJ/mol,
mientras que la quimisorcion esta en el rango de
los 80-200 kJ/mol; de 20 kJ/mol a 80 kJ/mol
existe tanto la adsorcion fisica como la quimica
(2324) En este trabajo, para el violeta de metilo se
observa un valor de 124 kJ/mol indicando que se
da un proceso de quimisorcion; por otro lado, para
el azul brillante el valor del cambio de entalpia fue
de 36.6 kJ/mol, indicando que coexisten tanto la
fisisorcion como la quimisorcion.

Por otro lado, el valor positivo de AS obtenido en
las pruebas de adsorcion del violeta de metilo y
azul brillante, refleja la afinidad del adsorbente
por el colorante en solucién y algunos cambios
estructurales en el adsorbato, adsorbente y el
solvente, lo que favorece la adsorcion.

4. Conclusiones

En este trabajo se evalu6 la capacidad de
adsorcion de la cascara de yuca modificada con
acido fosforico en la remocion de los colorantes
violeta de metilo y azul brillante. Se encontrd que
para el violeta de metilo se presenta una buena

adsorcion, ya que se alcanzan valores cercanos al
98 % de remocion con una capacidad maxima de
adsorcion de 0.0249 mmol/g en 285 min. Por otro
lado, el porcentaje de remocion y la capacidad de
adsorcion que se presentan con el azul brillante
son muy bajas, logrando valores de tan sélo 17 %
y 0.00214 mmol/g alcanzando el equilibrio en 330
min, indicando que para este caso no es favorable
utilizar cascara de yuca modificada con HsPO4
para remover este colorante.

El punto de carga cero de la cascara de yuca
modificada fue de 4.38, lo que indica que la
superficie de la cascara de yuca a este pH adquiere
carga neutra. Debido a esto, al ser el azul brillante
un colorante de naturaleza anidnica, se hizo
necesario modificar el pH de la solucién a 2.1 por
debajo del punto de carga cero; de esta forma,
superficie de la cascara se cargd positivamente y
se pudo remover un poco de este colorante. Sin
embargo, la remocion la remocién de azul
brillante fue muy baja (17 %); ya que al parecer la
cantidad de cargas positivas en la superficie de la
cascara de yuca modificada no fue suficiente.

Se encontr6 que la cascara de yuca modificada
con relacion biomasa/acido de 1:1 a 127 °C
presenta el mejor comportamiento en la remocion
del azul de metileno obteniéndose valores
cercanos 99.95 % de porcentaje de remocion.
Ademas, se observo que no es necesario aumentar
la cantidad de &cido fosférico utilizado en la
modificacion para aumentar la remocion, ya que
se obtienen valores muy cercanos al anterior por
lo que no se justifica un mayor consumo de este
reactivo.

Se evidencia que, para la remocion de ambos
colorantes, la isoterma de Freundlich presenta un
mejor ajuste a los datos experimentales a
diferentes temperaturas con un R? varia entre
0.9910 a 0.9978 para el violeta de metilo y 0.9640
a 0.9990 para el azul brillante. Ademas, los
valores de n; indican que los procesos son
favorables y dicha favorabilidad aumenta a
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medida que se incrementa la temperatura de 25 a
40 °C, ya que el valor de ns para el violeta de
metilo pasa de 1.2 a 1.74 y para el azul brillante
de 1.84 a 2.45.

Los valores de energia libre de Gibbs fueron
negativos para la adsorcion del violeta de metilo
y el azul brillante, lo que significa que el proceso
es espontaneo y se favorece al aumentar la
temperatura. Los valores positivos de la entalpia
indican que ambos procesos son de naturaleza
endotérmica, ademés se confirma el predominio
de la adsorcion quimica ya que los valores
obtenidos estan por encima de 20 kJ/mol. Los
valores positivos del cambio de entropia, indica la
probabilidad de que se presente reversibilidad en
el proceso.
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