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REMOCION DE INDIGO CARMIN EN SOLUCION ACUOSA CON UN ADSORBENTE
OBTENIDO DE LA CORONTA DEL MAIiZ, MODIFICADA CON KOH

RESUMEN

El presente estudio propone el uso de la coronta de maiz (CM) como un adsorbente
alternativo, eficiente, de bajo costo y abundante disponibilidad, para la remocion del
colorante indigo carmin (IC). Un colorante ampliamente utilizado en la industria textil,
alimenticia y farmacéutica, que generan impacto ambiental por quedar presente en
aguas residuales y, al llegar a los ecosistemas acuaticos alteran su ecologia y pueden
afectar la salud del ser humano. En este trabajo se estudio el potencial de adsorcion
del IC en solucion acuosa por un adsorbente granular obtenido de la coronta de maiz
natural (CMN) y modificada quimicamente con KOH (CMM). Se realizé un disefio Box-
Behnken para optimizar el proceso de modificacion de CM con KOH. Se analiz6 la
morfologia de la superficie del adsorbente con microscopia de barrido electrénico
(SEM), asi como el punto de carga cero pHpcc. Parametros que afectan el proceso de
adsorcion, tales como la dosis del adsorbente, la concentracion inicial y el pH de la
solucién fueron optimizados. Se realizaron estudios de equilibrio y cinética del proceso
de adsorcion, aplicando los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich y, los
modelos cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, Elovich e
intraparticular, para describir los datos experimentales. El analisis de SEM demostré
gue la modificacion quimica con KOH produjo variaciones en la composicion quimica
en la superficie del adsorbente, revelando una superficie irregular y agrietada que
facilita el proceso de adsorcion. Los resultados permitieron determinar como dosis
6ptima de adsorbente 4 gLty 5 g L?*a Code 50 mg L y un pHpcc 3,53 y 5,65 para
CMN y CMM respectivamente. Los estudios de equilibrio concluyeron que el proceso
de adsorcién se ajustaba mejor al modelo de Freundlich (R? > 0,9), lo que sugiere que
la superficie de los adsorbentes es energéticamente heterogénea y la adsorciéon se da
en monocapas. El modelo cinético que presentd mejor ajuste fue el de pseudo-
segundo orden (R? > 0,9) que indica un proceso de quimisorcién. Se obtuvieron
porcentajes de remocion en solucién de IC con concentracion inicial de 50 mg Lty pH
2 de 74% con CMN y de 71% con CMM. Los resultados obtenidos demuestran que los
adsorbentes obtenidos de la coronta de maiz, son eficientes en la adsorcion de IC en
solucion y, por lo tanto, es una alternativa de solucion ante la problematica ambiental
planteada.

Palabras claves: adsorcion, coronta de maiz, indigo carmin, remocién, residuos
agricolas.



ABSTRACT

The present study proposes the use of corn cob (CC) as an alternative, efficient, low-
cost and abundantly available adsorbent for the removal of indigo carmine dye (IC). A
dye widely used in the textile, food and pharmaceutical industry, which generates an
environmental impact by being present in wastewater and, upon reaching aquatic
ecosystems, alters their ecology and can affect human health. In this work, the
adsorption potential of IC in aqueous solution by a granular adsorbent obtained from
natural corn cob (NCC) and chemically modified with KOH (MCC) was studied. A Box-
Behnken design was carried out to optimize the process of modifying CM with KOH.
The adsorbent surface morphology was analyzed with scanning electron microscopy
(SEM), as well as the point of zero charge pHrzc. Parameters that affect the adsorption
process, such as the dose of the adsorbent, the initial concentration and the pH of the
solution were optimized. Equilibrium and kinetic studies of the adsorption process were
carried out, applying the Langmuir and Freundlich isotherm models and the pseudo-
first order, pseudo-second order, Elovich and intraparticle kinetic models to describe
the experimental data. The SEM analysis showed that the chemical modification with
KOH produced variations in the chemical composition on the surface of the adsorbent,
revealing an irregular and cracked surface that facilitates the adsorption process. The
results allowed to determine as optimal dose of adsorbent 4 g L-1 and 5 g L at Coof
50 mg L and a pHpzc 3.53 and 5.65 for NCC and MCC respectively. The equilibrium
studies concluded that the adsorption process better fit the Freundlich model (R2 >
0.9), which suggests that the surface of the adsorbents is energetically heterogeneous
and adsorption occurs in monolayers. The kinetic model that presented the best fit was
the pseudo-second order (R2 > 0.9), which indicates a chemisorption process.
Removal percentages were obtained in IC solution with an initial concentration of 50
mg Lt and pH 2 of 74% with NCC and 71% with MCC. The results obtained show that
the adsorbents obtained from the corn cob are efficient in the adsorption of IC in
solution and, therefore, it is an alternative solution to the environmental problems
raised.

Keywords: adsorption, agricultural residues, corn cob, indigo carmine, removal.
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INTRODUCCION

El indigo carmin, es un compuesto organico usado como colorante de prendas textiles,
alimentos, bebidas y cosméticos, se utiliza ademas como aditivo en capsulas
farmacéuticas, en servicios de ayudas diagnéstica, es un indicador de éxido-reduccién
en pruebas analiticas, y se usa como colorante microbiolégico (Harrache et al., 2019).
Es resistente a la luz y a la oxidacion quimica, alterando la transparencia de los
cuerpos de agua en donde es vertido, lo cual afecta los procesos fotosintéticos (Li et
al., 2015); ademas, puede acumularse en animales acuaticos que pueden ser parte de
la dieta alimenticia humana (Arenas et al., 2017). El contacto del indigo carmin con los
humanos, puede causar irritaciones en la piel y los ojos, ocasionando lesiones en la
coérnea y la conjuntiva (Khadhri., 2019). Se considera una sustancia neurotdxica y
cancerigena, y causa efectos nocivos en el sistema cardiovascular, respiratorio y renal
(Harrache et al., 2019). Por consiguiente, se hace necesario contar con alternativas
gue elimine este colorante de aguas residuales y evitar sus potenciales efectos nocivos
en el ambiente y la salud humana.

Por otra parte, cuando los residuos agroindustriales no son dispuestos o procesados
adecuadamente, sino recurriendo a su quema o depdsito en basureros a cielo abierto,
origina liberacién de CO2, contaminacion de cuerpos de agua, olores desagradables,
proliferacion de vectores, etc. ocasionando un impacto negativo en el ambiente
(Barragéan et al., 2008). Ademas, la inadecuada disposicion final de estos residuos con
altos porcentajes de lignocelulosa en su composicion, favorece su degradacion por los
microorganismos del suelo, lo que puede generar lixiviados que contaminaria las
aguas subterraneas. En caso de ser degradados por bacterias anaerobias, liberarian
gases como el acido sulfhidrico y el metano (Vargas and Pérez, 2018). Esta
problematica ambiental se puede minimizar dando un adecuado aprovechamiento a
los residuos agricolas, como la obtencion de fibras para alimentos de animales,
produccion de etanol o cobertura de suelos para evitar la pérdida del agua por
evapotranspiracion lo que disminuye la erosion, como se viene implementado en el
departamento del Meta (Colombia) desde hace méas de 15 afios (Pefaranda et al.,
2017). En la actualidad, los residuos lignocelulésicos también son empleados como
material de adsorcion de colorantes sintéticos resistentes a la biodegradacion.

Los residuos agroindustriales constituyen una alternativa atractiva como materiales
adsorbentes de contaminantes tales como metales pesados, compuestos organicos e
inorganicos, y colorantes, resultandos eficientes, de bajo costo, facil manejo y
abundante disponibilidad (Mo et al., 2018). Estas propiedades adsorbentes son en
gran parte, debidas a su constitucion por lignocelulosa, formada de celulosa 35-50%,
hemicelulosa 15-30%, lignina 20-30% y otros componentes (Mo et al., 2018); ademas,
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presentan en su superficie grupos funcionales activos con la capacidad de adsorber
compuestos organicos y metales pesados por medio de enlaces de hidrégeno,
formacién de complejos e intercambio iénico (Zhou et al., 2019). Asimismo, su
estructura porosa y gran area de superficie especifica libre hacen de estos excedentes
un material potencialmente adecuado en la adsorcion y, por lo tanto, en la remocion
de contaminantes (Mo et al., 2018). En la actualidad se realizan procesos de
modificacion (quimicos vy fisicos) en la estructura lignocelulésica de los excedentes
agricolas, con el objetivo de mejorar su capacidad de adsorcion (Ashrafi et al., 2014).
Esta modificacion es debida a la destruccion de los enlaces de hidrégeno que se
presentan en los grupos —OH en la molécula de celulosa, confiriéndole mayor
reactividad para unir otros grupos funcionales (Tang et al., 2019), asi como el
desarrollo de porosidad (Mamani et al., 2019).

Estos procesos de modificacion se pueden aplicar en residuos agricolas provenientes
de cultivos de la regién Caribe como el maiz. El maiz (Zea mays) es el tercer cultivo
de importancia en Colombia después del café y del arroz, segun indicadores
cerealistas (FENALCE, 2019). De los cultivos de maiz, el 50% de la biomasa se
cosecha en forma de granos, correspondiendo el otro porcentaje a residuos como
tallos, hojas, tusa (coronta), entre otros (Pefiaranda et al., 2017). La coronta del maiz
es un excedente agroindustrial abundante en la region, el cual puede ser
potencialmente usado como material adsorbente y constituirse en una alternativa de
remocion eficiente de colorantes, por su constitucion lignocelulosica.

Atendiendo a la problemética en el ambiente que afecta la salud de los humanos,
generada por el uso de colorantes y la disposicion inadecuada de desechos agricolas
en municipios del Atlantico (Minagricultura, 2019), el presente estudio tuvo como
propésito evaluar la capacidad adsorbente de la coronta de maiz granulada en indigo
carmin en solucion, por lo que se plante6 como pregunta problema ¢ Cuéles son las
condiciones Optimas de remocion y de modificacion quimica en que los materiales
adsorbentes granulados obtenidos de la coronta del maiz, tendran la mayor capacidad
de adsorcion de IC en una solucion acuosa? Al dilucidar este interrogante, se obtuvo
como resultado un adsorbente eficiente de bajo costo y facil manejo, y que se puede
emplear como alternativa en la solucion de la problematica planteada, valorizando el
residuo agroindustrial del maiz y disminuyendo el impacto ambiental generado por el
IC en los ecosistemas acuaticos.
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1. MARCO TEORICO

1.1. El maiz (Zea mays), caracteristicas morfologicas.

El maiz es una planta graminea, monocotiledonea y monoica, con raices fasciculadas
y robustas con presencia de raices adventicias que ayudan al anclaje de la planta,
como se aprecia en la figura 2; su tallo puede alcanzar los cuatro metros de altura, con
aspecto de cafa y provisto de entrenudos, hojas alternas, paralelinervias provistas de
vaina (Ortas, 2008). La mazorca constituye el fruto del maiz, el cual esta constituido
por el pedunculo, parte de la coronta donde se adhieren los granos. La bractea
(cascardn), es la estructura que envuelve el fruto, evitando la pudricién del grano y la
coronta por exceso de agua. La coronta (tusa), es el centro de la mazorca, contiene
celulosa, hemicelulosa y lignina) y los granos o cariopsides (Montiel and Romero,
2015) como se observa en la figura 1, formada por la médula (rica en carbohidratos) y
el raquis.

o =
- i, ke
¢ il A Diametro de la mazorca
) -
7\ \’ 4 A S ‘ ]
. \ LN / :
\"/' e 3 I o
~ o~ « Diametro de Ia coronta

Py \
| - E Didmetro del raquis
N ‘/ | I

u-\l-‘"\ 'Qﬂ S :

Constitucion de la coronta de maiz.

Figura 1. Constitucién interna de la coronta de maiz. Tomado de: Conocimiento de la diversidad y
distribucion actual del maiz y sus parientes silvestres en México. Guia practica para la descripcion
preliminar de colectas de maiz. 1991.
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Figura 2. Partes de la planta de maiz (Zea mays). Tomado de: Taxonomia y Botanica de los Cultivos
de Grano. Valladares, C. A. (2010).
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1.2. Tintes textiles.

Los tintes textiles son compuestos colorantes que se fijan quimicamente a las
superficies donde se aplican (Joshi and Gururani, 2022). Se pueden clasificar teniendo
en cuenta su estructura cromofora, color y método de aplicacion en el indice de color
(Benkhaya et al., 2020). Cada color posee una estructura quimica unica que puede ser
nombrada segun su grupo cromoforico. EI cromo6foro cromogénico es un grupo de
atomos que se encuentra en la estructura del tinte responsable de su color, mientras
que el grupo de atomos unido al cromo6foro conocido como auxocromo realza el color
(Benkhaya et al., 2020). Los colorantes son identificados con un indice de color (C.I.)
conformado por un nombre genérico y un nimero de constitucion quimica ((Nikfar and
Jaberidoost, 2014). En la tabla 1 se puede apreciar algunos ejemplos de colorantes
con su estructura.

1.3. Aplicacion industrial.

Colorantes dispersos: los colorantes dispersos (0 plastosolubles) presentan una
estructura azoica, y algunos son derivados de la antraguinona, los cuales son
parcialmente solubles en agua, de caracter no ibnicos y son utilizados para tefiir fibras
sintéticas (Nikfar and Jaberidoost, 2014).

Colorantes directos: los colorantes directos son compuestos anionicos utilizados en la
tincion de fibras celuldsicas, la cual se realiza en un bafio acuoso que contiene un
electrolito (Benjelloun et al., 2021).

Colorantes reactivos: son colorantes aniénicos solubles que se unen a la fibra textil por
enlaces covalentes lo que posibilita la coloracion de fibras como el algodén y la lana.
La transferencia del tinte a la fibra se facilita con la aplicacién de NaCl o NaSOa. El
colorante reactivo se difunde dentro de la fibra, mejorando su fijacion, lo que se logra
por la reaccion de grupos funcionales del colorante con los sitios de la fibra (Sharma
et al., 2021).

Colorantes de tina: son colorantes solubles en agua caliente y algunos en carbonato
de sodio, presentan una mejor solidez de color y propiedades de brillo; el indigo carmin
pertenece a este tipo de colorantes (Sharma et al., 2021).

Colorantes basicos: son compuestos solubles en agua que producen cationes
pigmentados en solucion acuosa, usados en la tincion de papel, fibras sintéticas y en
algunas aplicaciones médicas (Uddin et al., 2021).

Colorantes acidos: son compuestos hidrosolubles utilizados para tefiir fibras animales
y algunos sintéticos. La coloracién se realiza por la formacién de enlaces i6nicos entre
el &cido sulfénico del colorante y los grupos aminos de la fibra textil (Benjelloun et al.,
2021).
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Tabla 1. Algunos ejemplos de estructuras de colorantes de aplicacién industrial.

Clasificacion de los colorantes.
Colorantes Ejemplos de estructuras de colorantes
Dispersos. |
I
OH

1,4—Dihidroxiantraquinona
Directo.

Verde dlrecto 7
Reactivo.

: N\N OH HN NH :
Rojo reactivo 239
i (]
Tina. oo I o
| \ s—
N AN
o —( | o
\\@[K N
o’/u d

indigo carmin.

Basicos. HoN NH,, HzNJCrNHz
N
@ % @/\N

Marrén basico 1

Acidos. ::: ‘©
N NH
CF“

Naranja acido IV
Sulfuros.

Azufre verde brlllante Cl 53570
Azoicos.

@N—N’
Naranja Al
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Colorantes sulfuros: son utilizados para teiiir fibras celuldsicas (el 80% son colorantes
negros) obtenidos por la sulfurizacién de compuestos organicos. Estos colorantes se
convierten en leuco derivados del sodio, aplicados a la fibra, mediante reduccion
utilizando sulfuro de sodio (Benkhaya et al., 2020).

Colorantes azo: los colorantes azo son unos de los mas usados en la industria textil.
Presentan en su estructura uno o mas grupos azoicos (N = N) que unen estructuras
aromaticas sustituidas (Benjelloun et al., 2021).

1.4. indigo carmin (IC).

ONa

Figura. 3. Estructura del indigo carmin.

El IC es un compuesto organico sintético de férmula molecular Ci1sHsN2Na20sS2,
conformado por dos grupos importantes, SOs el cual se le atribuye la propiedad de
solubilidad en agua y el grupo croméforo, un sistema conjugado de un doble enlace
carbono-carbono reemplazado por dos grupos N—H y dos grupos C=0, lo que le da ael
compuesto su color caracteristico (Arenas et al., 2017) como se aprecia en la figura

3. Presenta una masa molar de 466,35 g mol?, su solubilidad en agua (25 °C) es de
10 g L1y tiene una longitud de onda de maxima absorciéon de 610 nm (Khadhri et al.,
2019). Por su afinidad con las fibras celulésicas, proteinicas, la seda y la lana, es usado
como colorante en la industria textil, asi como en alimentos, bebidas, cosméticos y
aditivos de capsulas farmacéuticas. Es un indicador de 6xido-reduccion en pruebas
analiticas y se usa en tinciones microbiolégicas (Naga Babu et al., 2019).

El indigo carmin al estar formado por anillos aroméaticos, es un colorante visible que,
al estar presente en un ecosistema acuatico, reduce la penetracion de la luz en el agua
impidiendo la fotosintesis de las plantas acuaticas. Ademas, como muchos
compuestos aromaticos es altamente estable quimicamente, lo que lo convierte en un
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compuesto poco biodegradable (Harrache et al., 2019). Debido a sus propiedades, el
indigo carmin es altamente toxico y puede causar dificultades en la salud humana,
como irritaciones en la piel y los ojos (Venkata Rao et al., 2020). Adema4s, provoca
cancer, toxicidad reproductiva y de desarrollo neuronal y efectos cardiovasculares y
respiratorios (Palma-Goyes et al., 2014). Para evitar que el IC llegue al ambiente a
través del vertimiento, se deben aplicar tratamientos para su remocion, que pueden
incluir métodos quimicos, fisicos y biologicos (Khadhri et al., 2019).

1.5. Procesos utilizados en la remocién de colorantes.
1.5.1. Procesos quimicos-fisicos.

Entre los procesos quimico-fisicos encontramos el de coagulacién/floculacion, que se
efectla en tres fases: la coagulacion, la floculacién y la sedimentacion. La coagulacion
gue es un proceso quimico, desestabiliza las suspensiones coloidales neutralizando
su carga,; la floculacion es un proceso fisico que agrupa las particulas mas pequefias
y en la sedimentacion, se separan los flocs formados del agua (Collivignarelli et al.,
2019).

La adsorcion es otro proceso quimico-fisico que consiste en la transferencia de masa
de un componente, que se adhiere a la superficie de un sélido, sin que haya mezcla
intima entre los atomos (Zhou et al., 2015). Este proceso se puede realizar con carbén
activado y sobre otros materiales como la arcilla, la cascara de coco, la zeolita, el
aserrin, los cuales se consiguen con facilidad y a bajo costo (Singh et al., 2018). Por
altimo, la filtracion por membrana es un proceso de tratamiento fisico que presenta
como ventajas su alta resistencia a la temperatura y al entorno quimico adverso y un
alto rendimiento de remocion de colorante. Sin embargo, presenta como desventaja
un alto costo en la eliminacion de los residuos después de la separacion, los altos
costos de operacion y su dificultad con alto caudal (Collivignarelli et al., 2019).

1.5.2. Procesos quimicos.

Estos procesos de remocién se consideran costosos en comparacion con los procesos
bioldgicos vy fisicos, a excepcion de la degradacion electroquimica (Katheresan et al.,
2018). En la tabla 2 se describen algunos procesos quimicos frecuentemente
aplicados.

1.5.3. Procesos biolégicos.

Los tratamientos biolégicos se consideran una solucion alternativa ecoldgica y
econdémica por la diversidad genética de la biomasa utilizada y versatilidad en la
remocién de colorantes de aguas residuales (Pavithra et al., 2019). Los tratamientos
biolégicos comunmente usados son la decoloracion fungica, la degradacion
microbiana, la adsorcioén por biomasa y la biorremedacion, los cuales pueden degradar
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los colorantes por via metabdlica o adsorcién por biomasa de bacterias, hongos,
levaduras, algas y plantas (Pavithra et al., 2019).

Tabla 2. Ventajas y desventajas de algunos procesos quimicos de tratamiento.

Algunos tratamientos de aguas residuales con procesos quimicos.

Proceso quimico.

Oxidacion avanzada.

Se usan métodos como la luz, calor, plasma
y catalizadores, produciendo especies
reactivas de oxigeno (radicales) con alto

potencial redox que descompone el
contaminante.

Electrocoagulacion.

Mediante mecanismos electroquimicos,

guimicos y fisicos se disuelven iones
metalicos catidnicos in situ mediante la
oxidacion de un &nodo utilizando corriente
eléctrica y los electrodos disueltos producen
una especie coagulante que desestabiliza y
atrapa el contaminante, formando fl6culos y
precipitan, eliminando el contaminante.
Reaccion Fenton. Con reactivo Fenton
catalizado con H20:.

Consiste en la reaccién de una sal de hierro
con peréxido de hidrogeno, produciendo
radicales OH que oxidan compuestos
organicos.

Ozonizacion.

conlleva dos tipos de reacciones de
oxidacién, reacciones de ozono molecular
(ozondlisis) o reacciones de radicales
hidroxilos, dependiendo del pH y el tipo de
contaminante. El contaminante estara sujeto
al ataque electrofilico o de «OH.

Irradiacion ultravioleta.

Utiliza luz UV que descompone las particulas
de colorantes en el efluente.

Ventajas.

Eliminan los
tintes en
condiciones
inusuales.

Elimina
colorantes
solubles e
insolubles.

Elimina
toxinas.
Apropiado
para aguas
residuales con
solidos.
No genera
lodo vy su

reaccion es
rapida.

No se
producen

lodos ni malos
olores.

Desventajas.

Forman
subproductos
indeseables
dependiendo del
pH.

Suele
materiales
peligrosos y hay
un alto consumo
de energia.

producir

Genera lodos con
hierro, la reaccion
toma largo tiempo
y se da a pH bajo.

El ozono tiene una

vida media
aproximada de 20
min, puede
producir
subproductos
toxicos.

Hay un alto gasto
de energia, es de
alto costo y los

tiempos del
tratamiento  son
limitados.

Referencia.

(Kim et al.,
2022)
(Katheresan
etal., 2018)

(Bote, 2021)
(Gupta, 2009)

(Arts et al.,
2021) (Joshi.,
et al 2004)

((Bilinska and
Gmurek,
2021) (Salleh
etal., 2011)

(Katheresan
etal., 2018)

1.6. Punto de Carga Cero (PCC).

El PCC se define como el valor de pH donde los sitios positivos y negativos en la
superficie de un material adsorbente se encuentra en equilibrio, y es un parametro
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importante para determinar la afinidad particular de un determinado adsorbente por un
adsorbato especifico (Amaringo Villa, 2013).

La existencia de grupos funcionales en la superficie del material adsorbente hace que
este interactle con las particulas en solucidn, que presentan cargas eléctricas, lo que
influye en el proceso de adsorcion. Estas cargas eléctricas se cuantifican con la
determinacion del pH en el PCC, cuando el pH de la solucién es menor que el PCC, el
adsorbente estara cargado positivamente, en caso que el pH de la solucion sea mayor
que le PCC, el adsorbente estara cargado negativamente (Salleh et al., 2011).

La utilidad de determinar el PCC consiste en seleccionar el valor adecuado de pH al
cual debe efectuarse el proceso de adsorcion del colorante de forma eficiente, teniendo
en cuenta que a pH>PCC favorece la adsorcién de colorantes cationicos debido a la
presencia de grupos funcionales como el COO™ y el OH™; mientras que a pH<PCC se
favorece la adsorcion de colorantes anionicos (Salleh et al., 2011).

1.7. Isotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcién detallan el equilibrio en el proceso de adsorcion a
temperatura constante, el cual depende del adsorbato, del adsorbente y de las
propiedades de la solucién, como el pH, la fuerza idnica y la temperatura (Ray et al.,
2020). Las isotermas de adsorcion se forman cuando se crea un contacto entre el
adsorbato y el adsorbente por un tiempo suficiente, en el que la concentracién de la
interfaz debe estar en equilibrio dinamico con la concentracion de adsorbato existente
en la solucién (Al-Ghouti and Da’ana, 2020). Por las isotermas se pueden modelar los
datos de adsorcién de equilibrio e investigar los mecanismos de adsorcion, la
capacidad maxima de adsorcion, al igual que las propiedades de los adsorbentes
(Wang and Guo, 2020). Entre las isotermas usadas en procesos de adsorcion de
colorantes en solucion, se encuentran las isotermas de Langmuir, Freundlich y BET
(Benjelloun et al., 2021).

La isoterma de Langmuir es un modelo teérico que supone que la adsorcion se realiza
en una monocapa sobre una superficie homogénea, con un numero finito de sitios
idénticos y especificos de adsorcién y con interaccion despreciable entre las moléculas
adsorbidas adyacentes (Figueroa et al., 2015).

El modelo de isoterma de Langmuir se representa matematicamente con la expresion:

_ OmKLGe

14KL.Co ecuacion 1.

Qe
Donde Qe representa la cantidad de adsorbato (mg) adsorbido por unidad de
adsorbente (g), Qm (mg g?), la capacidad maxima de adsorcién, Ce (mg g?) representa
la cantidad de adsorbato que queda en la solucién en equilibrio y, K. (L mg?) es la
constante de isoterma de Langmuir (Weldon et al., 2022).
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El modelo de Freundlich se aplica también a sistemas liquido-sdlido, y considera que
la superficie del adsorbente es heterogénea, y que los sitios de sorcion tienen
diferentes afinidades, ocupando primero las de mayor afinidad y luego el resto, este
modelo tiene en cuenta que no hay interaccion lateral entre las moléculas (Jemutai-
kimosop et al., 2022).

La representacion matematica de la isoterma de Freundlich se expresa de la siguiente
manera:

Qe = K. (C)Y" ecuacion 2.

En la ecuacion, Qe representa la cantidad de adsorbato (mg g?) adsorbido en el
adsorbente en equilibrio, Ce la cantidad de adsorbato (mg g*) que permanece en la
soluciéon en equilibrio, Ke es la capacidad de adsorcion (mg L) del adsorbente y, n es
la intensidad de adsorcion (Jemutai-kimosop et al., 2022).

El modelo de isoterma de Elovich sugiere una quimisorcién por multicapas, y los sitios
de adsorcién del adsorbente aumenta exponencialmente con la adsorcion (Ray et al.,
2020). La siguiente ecuacion representa el modelo de isoterma de Elovich:

In % = Ink Q _ Qe ecuacion 3.
Ce Em om

Donde K es la constante de Elovich.

El modelo de isoterma de Radke-Prausnitz se basa en fundamentos termodinamicos
en vez de un modelo isotérmico de cuerpo puro en particular, por lo que es posible
integrar todos los modelos de isotermas de cuerpo puro. Entre las bases
termodinamicas de este modelo se supone que el adsorbente es termodinAmicamente
inerte, con una superficie disponible invariante y equivalente para todos los
compuestos; la fase absorbible se comporta como una solucion ideal (Benjelloun et
al., 2021).

Dependiendo de la concentracion del adsorbato, el modelo de Radke-Prausnitz se
reduce a diferentes isotermas, a baja concentraciones se reduce a la isoterma lineal y
a altas concentraciones se reduce a la isoterma de Freundlich (Saravanan et al., 2020).
El modelo de Radke-Prausnitz esta representado por la siguiente ecuacion:

__ 9mrprKgrpCe

= ecuacion 4.
(1+KRPCe)mRP

de

Donde gmrp es la maxima capacidad de adsorcion Radke-Prausnitz (mg g1), Kre es la
constante de equilibrio Radke-Prausnitz y mRP es el exponente del modelo Radke-
Prausnitz. Si mRP = 0, el modelo de Radke-Prausnitz se reduce a la isoterma de
Langmuir (Saravanan et al., 2020).
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El modelo de isoterma de Sips resulta de la combinacion de los modelos de Freundlich
y Langmuir que puede describir de mejor forma superficies heterogéneas. A
concentraciones bajas de sorbato el modelo se reduce a la isoterma de Freundlich,
mientras que a altas concentraciones de sorbato se reduce a la isoterma de Langmuir
(Kuczajowska-Zadrozna et al., 2020). EI modelo de isoterma de Sips se expresa con
la siguiente ecuacion:

q KCn_%_

qe = —MESSE ecuacion 5.

1+K Cn%;
Se

Donde gmaxs €s la capacidad maxima de adsorcion del adsorbente (mg g), Ks es la
constante de la isoterma de Sips [(L mg1)¥" y 1/ns corresponde al exponente
adimensional de Sips (Masinga et al., 2022).

El modelo Brunauer, Emmett y Teller (BET) se considera para representar la adsorcion
de gas a capas multimoleculares, al igual que en sistemas liquido-sélido, se aplica en
el calculo de las areas especificas y la distribucién de los tamafios de poro del material
adsorbente. Este modelo sugiere que la adsorcion es fisica en multicapas,
homogénea, con energias de adsorcidn diferentes en cada capa, y para cada capa, la
tasa de adsorcion y desorcion son iguales (Wang and Guo, 2020). La forma no lineal
y lineal del modelo de isoterma BET se expresa respectivamente de la siguiente
manera:

Q° = Qs CperCe ecuacion 6.

e

( ) =
Cs— Ce (1+(CoET=1)( )

Ce 1 . @Crer-DCeCe ecuacion 7.

Qe (Cs—Ce)  QmCBET QmCBET Cs

Donde CgeT €s la isoterma de adsorcién BET relacionada con la energia de interaccion
superficial (L mg), Cs es la concentracién de saturacion de la monocapa de adsorbato
(mg L) y Qs es la capacidad de saturacion teérica de la isoterma (mg g?) (Benjelloun
et al., 2021).

El modelo de Holl-Kirch es en esencia una isoterma de Freundlich, que, en alta
concentracion de adsorbato, puede alcanzar un maximo de adsorcion y se expresa
con la siguiente ecuacion (Dhaouadi and M’Henni, 2008)

Kukg C™ .,
q=q eq ecuacion 8.

MAX 1+ Knk Gy

donde Kk es el coeficiente de afinidad de Holl-Kirch (mg L1)" y n es el exponente.
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1.8. Cinética de adsorcion.

La adsorcion se considera un proceso de transferencia de masa del contaminante en
fase liquida o gaseosa hacia el adsorbente en fase sélida. El estudio cinético de
adsorcion nos brinda informacion acerca de la velocidad de adsorcion, el rendimiento
del adsorbente empleado y los mecanismos de transferencia de masa (Wang and Guo,
2020). Es importante conocer la cinética de adsorcion para disefiar sistemas de
adsorcion. La cinética de adsorcion contiene tres pasos que son: la difusion externa
(transporte externo de masa), donde el adsorbato se transfiere a través de la pelicula
liguida alrededor del adsorbente; la difusion interna (difusion intraparticular) donde se
difunde el adsorbato hacia los poros del adsorbente; y la adsorcién del adsorbato en
los sitios activos del adsorbente (Jamoussi et al., 2020).

Entre los modelos de cinética de adsorcion encontramos el modelo de pseudo-primer
orden, el cual considera que la fuerza impulsora del proceso de adsorcién se debe a
la diferencia entre la concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio y la
concentracion del soluto adsorbido a un tiempo establecido. La forma diferencial del
modelo de pseudo-primer orden se representa con la siguiente ecuacion:

d
o =k1 (@ —q) ecuacion 9.
de e t

Integrando la ecuacién anterior con las condiciones go = 0 se obtiene:
gt = ge (1 — e~k1t) ecuacion 10.

La forma linealizada de la ecuacion de pseudo-primer orden se representa de la
siguiente manera:

In (q, —q) = — kit ecuacion 11.

Donde ¢e representa la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg g?), g: es la
cantidad adsorbida del adsorbato en el tiempo t (mg g?), t es el tiempo de adsorcién
(h) y ki es la constante de velocidad de pseudo-primer orden (h*) (Wang & Guo,
2020b).

El modelo de pseudo-segundo orden, considera la capacidad de adsorcion de
equilibrio del solido y se relaciona a un mecanismo en donde la adsorcién ocurre en
mas de un sitio activo del adsorbente (Arroyo and Ruiz, 2018). También nos describe
que la velocidad de adsorcion es controlada por adsorcion quimica (Jamoussi et al.,
2020).

El modelo de pseudo-segundo orden se representa con la siguiente ecuacion:

d
"=k (q - q)? ecuacion 12.
de 2 e t

24



La forma integrada del modelo de pseudo-segundo orden se representa con la
siguiente ecuacion:
q’ kit

qt =I % ecuacion 13.
+ qekat

Donde k: es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden (g mg* h'') (Wang &
Guo, 2020Db).

El modelo de difusion intraparticular, se basa en el transporte de soluto a traves de la
estructura interna de los poros del adsorbente y la difusidon en el solido, lo que indica
que el adsorbente posee una estructura porosa homogénea (Pinzon-Bedoya and
Villamizar, 2009). La siguiente ecuacion representa el modelo de difusidon
intraparticular:

qt = Kitl/2 + C ecuacion 14.

Donde qg: es la cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de masa de adsorbente en
el momento t (mg g?), Kies la constante de velocidad de difusién intraparticular (mg g°
!min1?) y C es la interseccion de la recta con el eje de ordenadas, cuyo valor da una
idea del espesor de la capa limite (Aichour et al., 2022).

El modelo de Elovich, se basa en que la energia de activacion aumenta con el tiempo
de adsorcion y la superficie del adsorbente es heterogénea. Es un modelo empirico
sin significados fisicos definidos que comunmente se utiliza para modelar la
qguimisorcion de gas en solido, pero también se ajusta a procesos de adsorcién de
contaminantes en soluciones acuosas (Wang & Guo, 2020b). EI modelo de Elovich
esta descrito por la siguiente ecuacion:

d .,
It = ge—ba ecuacion 15.
dt

y en su forma integrada, para las condiciones go = O se obtiene:
qe = iln In (1 + abt) ecuacion 16.
Donde a es la constante de velocidad de adsorcion inicial del modelo de Elovich (mg

gth?), y b es la constante de velocidad de desorcién del modelo de Elovich (g mg™)
(Wang & Guo, 2020b).

1.9. Estudios de adsorcion de colorantes con residuos agricolas no modificados y
modificados quimicamente.

Los residuos agroindustriales poseen grupos carboxilos, hidroxilos y otros grupos
reactivos, ademas una estructura porosa, que les permite ser usados como
adsorbentes de contaminantes (Zhou et al., 2015). con el objetivo de mejorar su
capacidad de adsorcidon y aumentar la cantidad de sitios activos en los materiales
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adsorbentes preparados a partir de residuos agroindustriales, es comun el uso de
modificaciones quimicas. Teniendo en cuenta lo anterior, se ha realizado la
modificacion de tallos de maiz con HsPO4, en la sintesis de bioadsorbentes de
colorantes, observandose adsorcion por intercambio i6nico y atraccion electrostatica
entre el azul de metileno y el bioadsorbente (Tang et al., 2019), al igual que estudios
de modificacién de cascaras de arroz con NaOH para adsorber rojo 81 y azul de
metileno, alcanzando porcentajes de adsorcion del 54 y 97% respectivamente (Ashrafi
et al., 2014). En otra investigacion se modificO cascara de almendra (Terminalia
catappa) con acido nitrico para eliminar IC en solucién acuosa, obteniendo como
resultados una capacidad de adsorcién experimental de 26,77 mg g, con condiciones
optimas de pH 2, tiempo de contacto de 30 min y Code 600 mg L, los datos se
ajustaron a una cinética de pseudo-segundo orden y la isoterma al modelo de
Freundlich (Hevira et al., 2020).

También se destacan investigaciones de adsorcién de indigo carmin a partir de
biosorbente con cenizas a partir de cascaras de arroz donde se obtuvo un mayor
porcentaje de eliminacion de IC a bajas Co de la solucion, los datos del proceso de
adsorcién se ajustaron a una cinética de segundo orden y las isotermas se ajustaron
a los modelos de Redlich-Peterson y Freundlich, y se obtuvieron capacidades de
adsorciéon para IC de 29,3; 33,5; 40,3 y 65,9 mg gt a 293, 303, 313 y 323 K,
respectivamente (Lakshmi et al., 2009). En otra investigacion con cascara de nuez, se
logré una captacion maxima de 1,09 mg gy, los estudios cinéticos mostraron una
cinética de pseudo-segundo orden (de Oliveira Brito et al., 2010). De igual manera se
utilizé semillas de papaya carica, alcanzando porcentajes de adsorcion de hasta 99%,
los datos experimentales mostraron que el proceso se ajustaba al modelo cinético de
Elovich, de pseudo-segundo orden, la isoterma de Langmuir-Freundlich y, el proceso
de adsorcion es espontaneo y exotérmico (Fatombi et al., 2019). También se realiz6 el
estudio de la adsorcion de IC en solucién acuosa hojas de roble sedoso (Grevillea
robusta) obteniéndose como resultados un porcentaje de eliminaciéon que aumenta con
el aumento del tiempo de contacto y la dosis del biosorbente y, disminuye con el
incremento de las concentraciones iniciales de IC y pH. La capacidad de adsorcion se
estimo variando la Code 20 mg L%, dosis de 8 g con tiempo de contacto de 40 min a
313 Ky pH 6 (Venkata Rao et al., 2020). De igual forma se ha realizado investigaciones
de remocion de colorantes anionicos como el rojo de metilo y el naranja metilo, con
mazorca de maiz cruda, dando como resultados una mayor adsorcion de colorante en
un medio acido a pH 4 para el rojo metilo y pH 1 para el naranja metilo. La mayor
capacidad de adsorcién se obtuvo con 3,53y 6,09 mg g para el rojo metilo y el naranja
metilo, respectivamente. El proceso de adsorcion fue por fisisorcion y los datos
experimentales se ajustaron al modelo de Langmuir en ambos colorantes (Salih et al.,
2022). En estas investigaciones de adsorcion de indigo carmin con biomasa residual
agricola, se observé en forma general que, al disminuir factores como el pH, la dosis
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de adsorbente, la concentracion inicial del colorante y, el tiempo de contacto, la
adsorcién aumenta, en tanto que al aumentar la temperatura disminuia la adsorcion
del colorante.

1.10. Investigacion de remocion de colorantes en Colombia.

Entre las investigaciones de eliminacion de colorantes con biomasa de residuos
agroindustriales, se ha dado a conocer el estudio de la adsorcion del Rojo 40 con
coronta de maiz, alcanzando porcentajes de adsorcién de 90%, donde el proceso se
describe con el modelo de Freundlich, la isoterma sefial6 la formacion de multicapas
sobre el adsorbente, adsorcion de tipo fisico; el proceso siguio una cinética de pseudo-
segundo orden y el proceso fue espontaneo y endotérmico (Figueroa et al., 2015).

También se ha realizado la produccion de materiales abrasivos elaborados con ceniza
de la cascara de arroz, para eliminar colorantes como el indigo carmin (Arenas et al.,
2017). En esta investigacion se obtuvo como resultado una dosis 6ptima de 40 g 300
ml-*en 300 min de remojo; una baja concentracion inicial de absorbente y el aumento
de la temperatura favorece la eliminacion del colorante; los estudios cinéticos siguen
un modelo de pseudo-segundo orden, mientras que los datos de adsorcion de
equilibrio fueron representados adecuadamente por los modelos de adsorcién de
Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich y Redlich-Peterson, el proceso es
endotérmico (Arenas et al., 2017).

En otra investigacién, se adsorbi6 indigo carmin a partir de fibras de platano obtenidas
de pseudotallos tratados enziméaticamente, obteniéndose porcentajes de adsorcion del
95% en 5 min. y se realizaron 6 ciclos con efectividad de 80% de adsorcién (Mora et
al., 2018).
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HIPOTESIS Y PREDICCIONES
Hipotesis nula

El adsorbente obtenido de la coronta del maiz modificada con KOH, posee la
capacidad de adsorber el indigo de carmin en solucidon acuosa igual al adsorbente

obtenido de la coronta de maiz sin modificar.
Hipodtesis alternativa

El adsorbente obtenido de la coronta del maiz modificada con KOH, posee mayor
capacidad de adsorber el indigo de carmin en solucion acuosa que el adsorbente

obtenido de la coronta de maiz sin modificar.
Predicciones

A menor pH de la solucién de IC, mayor seré el porcentaje de remocion de IC por parte

de los adsorbentes.

A mayor dosis de adsorbente, la capacidad de adsorcion de IC disminuird, mientras

gue el porcentaje de remocidén aumentara.

A menor concentracion inicial de colorante, sera mayor la capacidad de adsorcion del

material adsorbente.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo General

Determinar el potencial de adsorcion del material adsorbente obtenido de la coronta
de maiz (Zea mays) sin modificar y modificada con KOH, para remover indigo carmin
en solucion acuosa.

2.2. Objetivos Especificos
e Obtener de la coronta de maiz, un material adsorbente modificado
quimicamente con KOH, que mejore su capacidad de adsorcién en pruebas
experimentales de remocion de indigo carmin en solucién acuosa.
e Precisar para cada material adsorbente, las condiciones experimentales
Optimas de adsorcion del colorante y de eliminacion de la DQO. Mediante el

estudio de pruebas experimentales de adsorcidn.

e Describir el desarrollo y la velocidad del proceso de adsorcion del IC en solucion
acuosa, a través de la interpretacion de la isotermay la cinética de adsorcion.
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3. METODOLOGIA.

3.1. Condiciones del procedimiento experimental.
3.1.1. Descripcion del area de trabajo.

El desarrollo experimental se realizé en el laboratorio de investigacion de Biotecnologia
de Microalgas, del grupo de Investigacion en Biotecnologia de Microalgas, Fisico-
quimica Aplicadas y Estudios Ambientales, adscrito a la facultad de Ciencias Bésicas
de la Universidad del Atlantico. Se verificaron las condiciones fisicas de la locacion y
el estado de los equipos y materiales disponibles, para verificar su idoneidad antes de
comenzar los ensayos.

Durante el desarrollo del procedimiento experimental se utiliz6 una malla # 40 de 425
um de paso TEST SIEVE, para tamizar la coronta molida, se usé una estufa BINDER
en el proceso de secado de la coronta de maiz. Las longitudes de onda para
determinacion de la concentracion de IC se determinaron con un espectrofotdmetro
UV-VIS 1800 CPS-100 SHIMADZU. Y se emple6 un agitador rotatorio EV:020 AVLAB
para mantener las muestras agitadas durante los ensayos de adsorcion.

3.2. Cultivo y recoleccion de la coronta de maiz.

La coronta de maiz se obtuvo de desechos de un local de preparacién y ventas de
productos alimenticios hechos con el grano de maiz ubicado en el centro de
Barranquilla. EI maiz proviene de los cultivos del municipio de Ponedera, Atlantico. Los
desechos provenientes del deshoje y desgranado de la mazorca por parte de los
comerciantes, son usados para alimento de animales y en otros casos, son
desechados. Los residuos de mazorca de maiz obtenidos, fueron comprados a los
comerciantes, verificAndose la buena conservacion de las corontas, para evitar su
contaminacion, fermentacion y descomposicion de la biomasa.

3.3. Preparacion del material adsorbente a partir de la coronta de maiz.

Se seleccionaron los residuos de mazorca de maiz que presentaban buenas
condiciones de conservacion. Las hojas, las fibras y mazorcas descompuestas fueron
desechadas. Se rasp6 la coronta con un cuchillo para desgranarla totalmente y, luego
fue lavada con agua destilada para limpiar y evitar su fermentacion. Luego de este
procedimiento, se coloc6 a secar expuesta al Sol en una bandeja durante tres dias,
para permitir una deshidratacion inicial natural. Pasado los tres dias se verificd que no
presentara humedad y se dio paso al proceso de molienda.
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3.3.1. Procedimiento de la molienda de maiz.

La coronta de maiz inicialmente se molidé en un molino convencional de cocina. Pero
se observaron cambios en el color del material, tornandose grisaceo, debido a la
contaminacion de la muestra con particulas metéalicas del molino. Por lo tanto, para
evitar esta contaminacion, se procedié a rayar la coronta con un rayador convencional
de cocina para obtener el granulado. Una vez rayado el material, se guardo en una
bolsa con sellado hermético y se procedié a tamizar.

3.3.2. Tamizado de la coronta de maiz.

La coronta secada y rayada es tamizada en un tamiz malla # 40 (425 um) TEST SIEVE,
se vierte el contenido de la bolsa con sellado hermético en el tamiz, se tapa y se
procede a agitar uniformemente para obtener la coronta con el tamafio de granulado
deseado.

3.3.3. Secado de la coronta de maiz.

La coronta de maiz ya tamizada se esparcid0 sobre una bandeja metalica para
someterla al secado en un horno con temperatura de 70 °C de manera constante
durante 24 h (Hajam et al., 2019). Se debe tener en cuenta que no se debe exceder
esta temperatura para evitar la desnaturalizacion de las proteinas o los cambios fisico-
quimicos que puedan dafiar la superficie del material y puedan afectar sus propiedades
adsorbentes.

3.3.4. Almacenamiento de la coronta de maiz.

El material, después de sacado, se envasa en crisoles y se conserva en un desecador
que evite la absorcion de humedad, verificando que esté bien cerrado.

3.4. Analisis de modificacion quimica con disefio Box-Behnken.

Se realiz6 un disefio experimental Box-Behnken, con el fin de determinar las mejores
condiciones para modificar la coronta teniendo en cuenta como factores la
concentracion de la solucién de KOH, la relacion masa/volumen de adsorbente y el
tiempo de contacto del adsorbente con la solucién de KOH. En la tabla 3 se muestra
el disefio de Box-Behnken, donde se detalla el nUmero de tratamientos y las
combinaciones de las variables independientes codificadas y naturales. La
impregnacion se realizé en un beaker de 100 mL de capacidad, luego del proceso de
impregnacion en cada tratamiento, se procede a lavar con agua destilada y se
centrifuga a 4000 rpm por 15 min. hasta obtener un pH neutro en el efluente. El
precursor obtenido es secado en un horno a 40 °C durante 24 h (Ashrafi et al., 2014).
Los precursores modificados fueron sometidos a ensayos de remocion de IC en
solucion acuosa, teniendo en cuenta las condiciones de remocion en las que se
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obtuvieron el mayor porcentaje de remocion con CMN, las cuales son pH 2,
concentracion inicial del IC 50 mg L* y 30 min de contacto.

Tabla 3. Disefio Box-Behnken para el proceso de modificacién quimica con KOH de la CM.

Disefio Box-Behnken de modificacion de CM con KOH.

Variables codificadas Variables naturales

m/v KOH (%) h m/v KOH (%) h
tratamiento  (n=10) (n=10)
1 -1 0 -1 1 2.75 4
2 1 0 -1 5 2.75 4
3 0 -1 -1 3 0.5 4
4 0 1 -1 3 5 4
5 0 0 0 3 2.75 14
6 -1 -1 0 1 0.5 14
7 1 -1 0 5 0.5 14
8 -1 1 0 1 5 14
9 1 1 0 5 5 14
10 0 0 0 3 2.75 14
11 0 0 0 3 2.75 14
12 -1 0 1 1 2.75 24
13 1 0 1 5 2.75 24
14 0 -1 1 3 0.5 24
15 0 1 1 3 5 24

m/v = relacién masa/volumen, KOH (%) = concentracion de KOH, h = tiempo de contacto en horas.

3.5. caracterizacién morfoldgica de los adsorbentes.

Se realizé un andlisis morfolégico de los adsorbentes CMN y CMM, al igual que el
colorante IC (Salih et al., 2022). las muestras de los adsorbentes se colocaron sobre
stubs metalicos con cinta adhesiva de carbon y recubiertas con oro. Se utilizd un
Microscopio Electrénico de Barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650, las
imagenes fueron tomadas con las siguientes caracteristicas: alto vacio, voltaje de
aceleracion 15 Kv. El detector para imagenes presenta las siguientes caracteristicas:
Electrones secundarios (SE): Everhart Thornley detector ETD vy, Electrones
retrodispersados (BSE): Back scattered electron detector (BSED) tipo SSD. En el
analisis quimico se utilizé el detector EDAX APOLO X resolucion de 126.1 eV (en. Mn
Ka) para realizar el andlisis EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy), con voltaje de
aceleracion 15 kV. Ademas, los datos se analizaron con el software EDX Genesis, que
revela informacién semi-cuantitativa de los elementos quimicos presentes en las
muestras.
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3.6. Preparacion de la solucion de indigo carmin.

El colorante indigo carmin se compré en laboratorios ABC. Se prepard una solucion
acuosa de reserva de IC en un matraz de 1000 mL, con 1 g de IC y 1000 mL de agua
destilada, a partir de esta solucién se prepararon por dilucidon las concentraciones
requeridas con las cuales se realizé los procesos de adsorcion (Venkata Rao et al.,
2020).

3.6.1. Barrido espectral de las soluciones de IC para determinacion de la longitud de
onda de maxima absorcion.

Para determinar la longitud de onda de la absorbancia maxima, se prepararon cinco
soluciones de IC a concentraciones de 120, 110, 100, 90 y 80 mg L. Se realiz6 un
barrido espectral a cada disolucién en un equipo UV-VIS SHIMADZU para determinar
la longitud de onda de méaxima absorbancia del IC. (ver anexo 1).

3.6.2. Curva de calibracion.

Para el procedimiento de la curva de calibracion, se utilizo el espectrofotometro UV/VIS
para medir la absorbancia de las disoluciones de IC a diferentes concentraciones (80,
70, 60, 50, 40, 30, 30, 20, 10 y 5 mg L) siguiendo la absorbancia a su longitud de
onda de méxima absorcion de 610 nm. (ver anexo 2)

3.7. Determinacion del punto de carga cero (PCC).

La determinacién del PCC se prepar6 en un beaker 500 mL de solucion de NaCl 0,1
M se adicion6 25 mL de solucién de NaCl 0,1 M en 11 tubos de ensayos falcon, las
cuales se les modificaron el pH mediante acidificacion con solucién de HCI 0,1 M, y
alcalinizacion con solucion de NaOH 0,1 M, obteniendo pH desde 2 a 12, a cada
muestra, posteriormente se le adicioné 0,1 g de adsorbente y se agité en el agitador
rotatorio a 200 rpm durante 24 h manteniendo constante la temperatura a 25 °C.
Pasado este tiempo se filtr6 el sobrenadante y se procedié a medir el pH en cada
muestra. La relacion entre el pH inicial y la diferencia entre el pH final y el pH inicial,
ApH, fue graficada para determinar el PCC (Harrache et al., 2019).

3.8. Estudio del efecto del pH de la solucién de indigo carmin.

Para determinar el efecto del pH de la solucién de IC en el proceso de adsorcion, se
establecieron como condiciones una concentracion inicial de 50 mg L de solucién de
IC con un volumen de 25 mL y una dosis de adsorbente te tamafio de particula de 425
um de 0,1 g L%, ajustando el pH de 2, 4, 6, 8, 10y 12 con soluciones de HCI 0,1 My
NaOH 0,1 M, y se mantuvieron en agitacion a 200 rpm en un agitador rotatorio durante
2 h en tubos de ensayos falcon de 50 mL de capacidad a una temperatura de 25 °C
(Hevira et al., 2020). Se realiz6 el procedimiento por duplicado para reducir el margen
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de error. Luego se procedi6 a medir la absorbancia de cada muestra en el
espectrofotometro UV-VIS para establecer la concentracion final.

3.9. Estudio del efecto de la dosis de adsorbente.

Para evaluar el efecto de la dosis de los adsorbentes CMN y CMM, se establecieron
como condiciones experimentales con Code 50 mg L, un pH 2 en un volumen de 40
mL en tubos de ensayos falcon de 50 mL. Las dosis afiadidas a cada tubo de ensayo
variaron de 2, 4, 6, 8 y 10 g L* se sometié a agitaciéon a 200 rpm. en un agitador
rotatorio durante 2 h, pasado este tiempo se procedié a medir su absorbancia con el
espectrofotometro UV/VIS para calcular la concentracioén final (Fatombi et al., 2019).

3.10. Estudio de la cinética de adsorcion.

Los estudios de cinética se realizaron afiadiendo una dosis de 4 g Lt de adsorbente
sin modificar a un volumen de 200 mL de una solucién de indigo de carmin con 50,
100, 150 y 200 mg L de concentracion inicial en un beaker de 600 mL a pH 2 en el
proceso de adsorcion con CMN y a pH 3 con CMM. La mezcla se sometid a agitacion
de 200 rpm en un agitador magnético, y se tomaron muestra de 3 mL a tiempos de 2,
4, 6, 8, 10, con intervalos de 2 min. y hasta 90 min, con intervalos de 5 min. A cada
muestra se le midié la absorbancia con un espectrofotometro UV/VIS y se calculé la
concentracion final (Tang et al., 2019). Los datos obtenidos fueron analizados
utilizando los modelos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, Elovich y
difusién intraparticular para comprender las interacciones entre los iones de IC y los
adsorbentes CMN y CMM, y predecir la relacion entre la tasa de adsorcion y el tiempo.

3.11. Estudio de la isotermas de adsorcion.

Se determinaron las isotermas en el proceso de adsorcion con CMN con
concentraciones de solucion de IC de 20 hasta 80 mg L*a pH 2, con dosis de 1 g L,
en un Erlenmeyer con volumen de solucion de 40 mL. Se colocaron las muestras en
un agitador orbital o shaker durante 30 min de agitacién a 200 rpm. a una temperatura
de 25 °C. Luego se procedié a medir la absorbancia en cada muestra utilizando el
espectrofotometro UV/VIS (Khadhri et al., 2019). Este procedimiento también se
realizd para determinar las isotermas del proceso de adsorcion con CMM a un pH 3.
Partiendo de estos datos, se realizaron los ajustes de los diversos parametros de los
modelos de Langmuir, Freundlich, Radke-Prausnitz y Sips, para estudiar la naturaleza
de la adsorcion.

La determinacion de la isoterma se realizé en condiciones de pH 2 y 3 de la solucién
de indigo carmin, variando las concentraciones iniciales de 50-90 mg L, a una
temperatura de 25 + 2°C. utilizando 0.4 g de adsorbente en cada prueba, durante 720
min (Khadhri et al., 2019). Se determiné la concentracién final de IC en cada muestra
usando el espectrofotometro UV/VIS.
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En todos los ensayos, para evaluar los resultados, la capacidad de adsorcién de
equilibrio (q) y el porcentaje de remocion de colorante se determinaron utilizando las
ecuaciones 17 y 18 respectivamente (Salih et al., 2022).

g="“ty ecuacion 17.
w
., £ ‘.
%Remocion = (gc °)- 100 ecuacion 18.
0

Donde ¢ es la cantidad de colorante captada por los adsorbentes (mg g); Coes la
concentracion de IC inicial puesta en contacto con el adsorbente (mg L), Cees la
concentracion de colorante (mg L) después del procedimiento de adsorcion por lotes,
V es el volumen de soluciéon de colorante (L) en contacto con el adsorbente y W es la
masa (g) del adsorbente.

Se utilizé un ajuste no lineal para evaluar el modelo que mejor concordara con los
datos experimentales, tanto cinéticos como de equilibrio, comparando el coeficiente de
correlacion (R?), coeficiente de correlacion ajustado (RZ?ad), chi-cuadrado y la suma
residual de cuadrados (RSS) (Rezania et al., 2021). Las ecuaciones 19-22,
representan las expresiones de R? y RZ?ag, chi-cuadrado reducido y RSS
respectivamente.

s (qi.exp_CIi, )2 - Z‘ (Qi.exp_Qi, )2
R2=[" exp ! model 1 ecuacion 109.
2z
2? (Qi.exp—gexp)

R = 1-(1-R?).(* ecuacion 20.
adj np —p

2
(qi,exp_ qi,model)

n .z
chi cuadrado reducido = Zi ecuacion 21.

Np -p

Donde gimoder €S cada valor de q predicho por el modelo ajustado, gi.xp €s cada valor
de q medido experimentalmente, gexp €S el promedio de g medido experimentalmente,

np es el nimero de experimentos realizados y p es el nUmero de parametros del
modelo ajustado (Prola et al., 2013).

Para definir cudl es el modelo que mejor se ajustan fue considerado el valor R2.gmas
cerca de la unidad. Chi-cuadrado reducido es la suma residual de cuadrados dividida
por el grado de libertad (DOF) (np — p) (ecuacion 21) (Ren et al., 2020). El cual es dutil
para evaluar punto a punto un modelo de adsorcién cinética o de equilibrio dado, esto
se debe a que para cada punto experimental hay un punto en el modelo que
corresponde exactamente al punto en la curva del modelo. Cuanto menor sea chi-
cuadrado reducido menor sera la diferencia entre los valores q experimental y q
tedrico; por lo tanto, se espera el mejor ajuste (Ren et al., 2020).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Después de adquirir el residuo agroindustrial en el mercado publico de Barranquilla, y
someterlo a los procesos de seleccion del material, lavado de la coronta con agua
destilada, secado al Sol para deshidratarlo naturalmente, rallar la coronta y tamizarla
en un tamiz malla # 40 (425 pm) como se describié en la metodologia del estudio, se
consiguié un material granulado como se muestra en la figura 4(a), con el cual se
realizaron ensayos pertinentes para establecer las condiciones 6ptimas de adsorcion
como la caracterizacion morfologica, el PCC, el efecto del pH y efecto de la dosis.
Luego de realizar estos estudios con la CMN, se procedié a modificar con KOH la
coronta de maiz usando un disefio Box-Behnken con diferentes tratamientos, en la
figura 4(b) se observa una muestra de coronta de maiz modificada (CMM). Las
diferentes muestras modificadas y tamizadas con tamiz # 40, fueron sometidas a
ensayos de remocion con las condiciones Optimas que se obtuvieron en los ensayos
con CMN, con el objetivo de conocer el tratamiento que proporcioné CMM con el mejor
porcentaje de remocién de IC en solucion acuosa.

Al adsorbente CMM, también se le caracteriz6 morfologicamente y, al igual que el
adsorbente CMN, se les realizé estudios de cinética y de equilibrio del proceso de
adsorcion como se describe en la metodologia.

" - ey

(b) Coronta daiie iz Bdiieatta (CMM) sin tamizar.

Figura 4. (a) Coronta de Maiz Natural (CMN) tamizada. (b) Coronta de Maiz Modificada (CMM) sin
tamizar.

4.1. Modificacién de la coronta de maiz con KOH.

La tabla 4 muestra el disefio de Box-Behnken aplicado en la modificacién quimica con
KOH a la coronta de maiz con los valores del % de remocion obtenidos en cada
tratamiento. Se aprecia un mayor porcentaje de remocion en los valores intermedios,
relacion masa/volumen (m/v) 3, solucién de KOH 2,75% y un tiempo de contacto entre
el precursor y la solucién de KOH 2,75% de 14h las condiciones de remocion a las que
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se sometieron las muestras modificadas, fueron con las que se obtuvo el mayor
porcentaje de remocién con la coronta sin modificar, pH 2, concentracion inicial del IC
50 mg L* y 30 min de contacto.

Tabla 4. Tratamientos de modificacién y porcentajes de remocion.

% Remocioén en los diferentes tratamientos de modificacion.
Variables codificadas Variables naturales
m/v KOH (%) h m/v KOH (%) h
tratamiento  (n=10) (n=10) Remocion
(%)
1 -1 0 -1 1 2,75 4 28,9202
2 1 0 -1 5 2,75 4 35,8690
3 0 -1 -1 3 0,5 4 33,8716
4 0 1 -1 3 5 4 18,6518
5 0 0 0 3 2,75 14 82,3440
6 -1 -1 0 1 0,5 14 59,1381
7 1 -1 0 5 0,5 14 70,4344
8 -1 1 0 1 5 14 63,3549
9 1 1 0 5 5 14 73,2798
10 0 0 0 3 2,75 14 82,3440
11 0 0 0 3 2,75 14 68,1370
12 -1 0 1 1 2,75 24 4,59933
13 1 0 1 5 2,75 24 24,8303
14 0 -1 1 3 0,5 24 16,4346
15 0 1 1 3 5 24 4,76696

m/v = relacién masa/volumen, KOH (%) = concentracion de KOH, h = tiempo de contacto en horas.

Los resultados del analisis estadistico indican que el modelo lineal no se ajusta bien
(valor p es mayor que 0,05), mientras que el modelo cuadratico si presenta un buen
ajuste (valor p de 0,014) por lo tanto es utilizado para los siguientes analisis (ver anexo
3). También podemos notar que la concentracion de KOH no afecta la remocién (valor
de p=0,18, es mayor de 0,05) lo que hace necesario repetir el modelo descartando el
porcentaje de KOH con la finalidad de mejorar el modelo polinomial de ajuste, lo que
se relaciona en la tabla 5. El modelo cuadréatico presenta un buen ajuste (valor p <
0,05) y se aprecian mejoras significativas en el R? ajustado (71,42%). Los factores C?
(tiempo x tiempo) y AC (relacibn m/v x tiempo) tuvieron un efecto significativo en la
remocion del IC en solucion.

La ecuacion de regresion polinomial que se obtiene de acuerdo con los factores
seleccionados es la siguiente:

%R =69,43+ 0,86 A+2,94 C + 3,24 A>- 44,87 C2-19,22 AC ecuacion 22.

%R = porcentaje de remocion de IC.
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El objetivo de la ecuacion 22, es replicar los resultados obtenidos de la interaccion de
las variables independientes (relacion m/v y tiempo) con respecto a la variable
dependiente (% variabilidad en la respuesta del porcentaje de remocion de IC) (ver
anexo 4) que indica que el modelo presenta un R? ajustado de 71,42% cuando hay
diferentes cantidades de variables. Para fines de optimizacion el valor de R? ajustado
debe estar por encima del 70% (Gutiérrez Pulido and de la Vara Salazar, 2016).

Por medio de la metodologia de superficie de respuesta podemos conocer los valores
optimos de los factores para la adsorcion del IC, utilizando una técnica matematica con
el software Desing-expert version 7.0.0. El grafico de respuesta de la figura 5(a)
muestra la relacion cuadratica entre el tiempo y el porcentaje de remocion, mientras
que el grafico de contorno de la figura 5(b) basicamente es una proyeccion en 2D del
grafico 5(a). Las zonas verdes oscuro demuestran que para el valor intermedio de
tiempo (14 h) y los valores de relacion de KOH extremos (0,5 y 5) los valores de
remocion son maximos.

Tabla 5. Andlisis de varianza y de regresion multiple para la remocién de IC después de la eliminacién
de pardmetros estadisticos no significativos.

Andlisis de varianza y de regresion multiple.

Grado de Suma de Cuadrado
Fuente libertad cuadrados medio coeficiente F Valor p
Modelo 5 9186,3 1837,26 8,00 0,004
Lineal 2 74,8 37,41 0,16 0,852
A 1 59 5,90 0,03 0,876
C 1 68,9 68,91 0,30 0,597
Cuadrado 2 7634,6 3817,32 16,62 0,001
A? 1 39,1 39,07 0,17 0,690
C2 1 7479,4 7479,38 32,56 0,000
Interaccionde 1 1476,9 1476,86 6,43 0,032
2 factores
AC 1 1476,9 1476,86 6,43 0,032
Error 9 2067,3 229,70
Falta de 7 1932,7 276,10 4,10 0,210
ajuste
Error puro 2 134,6 67,31
Total 14 11253,6

S =15,1560; R?2=81.63%; R? ajustado = 71,42%

El valor optimo del porcentaje maximo se consigue cuando el tiempo es -0.189, que
equivale a 4,75 h y unarelacién de 1 que corresponde a 5:10, lo que da como resultado
la mayor eficiencia (71,42%) de adsorcion.
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4.2. Caracterizacion morfolégica.

Se realizé un analisis de la superficie morfolégica con microscopia electrénica de
barrido (SEM) junto con espectroscopia de rayos X con dispersion de energia (EDX)
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del adsorbente granulado de coronta de maiz natural (CMN) y modificada (CMM). En
la figura 6(a) y (b) se muestra los diferentes tamafios de las particulas del granulado
que van desde 180 a 1000 um aproximadamente con forma irregular. También se
aprecia en la figura 6(c), que la superficie de CMN es rugosa y presenta grietas con un
diametro aproximado de 5 a 20 um. Esta caracteristica de la superficie facilita el
proceso de adsorcidon. Un estudio similar de adsorcion de colorantes con biomasa de
mazorca de maiz cruda, analizé6 la superficie de esta biomasa, y describe una
superficie con las misma caracteristica agrietada y porosa al adsorbente de este
estudio (Salih et al., 2022). En las imagenes de las figuras 6(d), (e) y (f), muestra que
el adsorbente CMM conserva una superficie rugosa, asi como grietas con diametros
que van desde los 2 a 32 pum aproximadamente, lo que puede deberse a la
modificacién quimica con KOH. Teniendo en cuenta que la coronta del maiz esta
constituida por celulosa, hemicelulosa y lignina, estos en contacto con una solucion
alcalina como el KOH, experimentan cambios como la hidrolisis de la hemicelulosa, la
despolimerizacion de la lignina, y la ruptura de los enlaces covalentes entre los
componentes de la lignocelulosa, afectando sus caracteristicas moleculares y
morfolégicas de la celulosa, asi como cambios en su cristalinidad, accesibilidad,
estructura de los poros y dureza. Al modificar la coronta con solucion de KOH, varia
las propiedades quimicas y mecanicas, al igual que limpia impurezas en su superficie
lo que puede revelar grupos funcionales como el hidroxilo (Ashrafi et al., 2014).

El andlisis SEM-EDX informa los elementos presentes en los adsorbentes, los cuales
muestran porcentajes aproximados, teniendo una mayor proporcion el carbono y el
oxigeno. Los elementos potasio, nitrdgeno, magnesio, calcio y silicio presentan una
menor proporcion. En CMM hay presencia de cloro, pero no de magnesio y se aprecia
un ligero aumento en la proporcion de oxigeno que puede deberse a la revelacion de
grupos funcionales hidroxilo o carboxilo. También se analizé la morfologia del indigo
de carmin en polvo, mostrado en las imagenes de la figura 6(g) y (h), en donde se
observa aglomeraciones del material con aspecto irregular en la superficie,
apreciandose tamafos hasta 48 um aproximadamente. En el anexo 5 se detallan los
elementos carbono, oxigeno, azufre y sodio en mayor proporcién y nitrégeno y cloro
con menor proporcién en su composicion quimica.
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Andlisis morfolégico por SEM.

Figura 6. Analisis morfoldgico de los adsorbentes por SEM. a, by c SEM de CMN. d, e y f SEM de
CMM. gy h SEM de IC.
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4.3. Resultados del punto de carga cero (PCC) y efecto del pH.

El PCC determinado para CMN fue de 3,57 como se aprecia en la figura 7(a), por
encima de este pH la superficie del material adsorbente estard predominantemente de
forma negativa y, por tanto, con mayor capacidad para interactuar con especies
cationicas. Por debajo de este pH se favorecera la interaccidon con especies como el
indigo de carmin por la positividad en la superficie del adsorbente. El punto de carga
cero del CMM es mayor (PCC=5,65), como se aprecia en la figura 7(b), lo cual
representa una ventaja, al demostrar que el material modificado puede trabajar en un
rango de pH mas.

2 34506 7 8 9 1011 %5 7 8 910
pH inicial(-) pH inicial(-)

PCC de CMN y CMM.

Figura 7. (a) gréfico de determinacion de PCC de CMN. (b) gréfico de determinacién de PCC de CMM.

El efecto del pH en la adsorcion de IC en solucién acuosa con los adsorbentes CMN y
CMM, se observan en la figura 8, que muestra la grafica del pH de la solucion vs. el
porcentaje de IC removido. En CMN, figura 8(a), se aprecia que el mayor porcentaje
de remocién de 70 % se presentd a pH 2, para luego disminuira 2 % a pH 4. En CMM,
figura 8(b), se observa algo similar, el maximo porcentaje de remocion se encuentra a
pH 2 con 71 % y disminuye a 12 % a pH 4. Luego se eleva un poco a pH 5, donde
alcanza un porcentaje de remocion de 24 %, para luego volver a disminuir. Este
analisis corrobora los resultados obtenidos del PCC en CMN de 3,57 y CMM de 5,65,
lo que indica que la carga superficial es positiva por debajo de estos valores de pH, lo
que facilita la formacion de enlaces con especies anidnicas, generando enlaces entre
el grupo amino de los adsorbentes y los grupos sulfonatos del IC. por lo tanto, se
establece que el pH para el desarrollo de este estudio debe ser de 2 para CMN y de 3
para CMM al presentar un rango mas amplio que CMN.
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4.4. Efecto de la dosis de adsorbente.

En la gréfica de la figura 9(a) se observa que a medida que aumenta la dosis de
adsorbente CMN la remocion de colorante aumenta, pasando de 56 % cuando la dosis
de adsorbente es de 2 g Lta 87% para dosis de adsorbente de 10 g LX. aunque no
se observa diferencia significativa en la remocién para dosis superiores a 6 g L™t. Por
otro lado, la capacidad de remocion (q) disminuye a medida que aumenta la dosis de
adsorbente; pasando de 14 mg g* para 2 g L't de adsorbente a 4 mg g* cuando la
dosis alcanza los 10 g L.
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s " 80 =10 i 80~
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Capacidad de remocion (q) y porcentaje de remocion (%) de los adsorbentes.

Figura 9. Graficos de capacidad de remocion (q) y porcentaje de remocion (%) de los adsorbentes. (a)
de CMN. (b) de CMM.
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Mientras en el caso del adsorbente CMM, en la figura 9(b) se observa que a medida
gue aumenta la dosis de adsorbente la remocion de colorante aumenta, pasando de
50 % cuando la dosis de adsorbente es de 2 g L™* a 81% para dosis de adsorbente de
8 g L. aunque no se observa diferencia significativa en la remocién para dosis
superiores a 6 g L. Por otro lado, la capacidad de remocién (q) disminuye a medida
qgue aumenta la dosis de adsorbente; pasando de 13 mg g* para 2 g L'* de adsorbente
a 3 mg g cuando la dosis alcanza los 10 g L. Por lo tanto, se seleccion6 la dosis de
4glL'de CMNyde5gL?*'de CCM para ensayos futuros, considerando que estas
dosis permiten alcanzar una remocion de colorante significativa y una capacidad de
adsorcién alta. Ver anexo 3 donde se comparan estos resultados con otros estudios
de adsorcion de IC carmin con biomasa.

4.5. Modelado de las cinéticas de adsorcion.

Se analizaron los datos de capacidad de adsorcion en funcién del tiempo y se
obtuvieron parametros de los modelos cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-
segundo orden, Elovich y difusion intraparticular en el proceso de adsorcién de IC en
solucion con CMN y CMM. La velocidad de adsorcion es mayor en los primeros 10
min para luego disminuir hasta alcanzar el equilibrio aproximadamente a los 20 min
en todos los experimentos, como se observa en la figura 10. La tabla 6 muestra que
los datos de capacidad de adsorcidén presentan un ajuste al modelo de pseudo-primer
orden ligeramente inferior en concentraciones bajas (50 y 100 mg Lt) en comparacion
con concentraciones altas (150 y 200 mg L1). Los coeficientes de correlaciéon, R?, en
el primer caso estan entre 0,91 y 0,97, mientras que en el segundo caso son
superiores a 0,99.

El modelo de pseudo-segundo orden mostré mejores resultados de ajuste (R?> 0,99).
Sin embargo, se observé la misma tendencia a bajas y altas concentraciones. Estos
resultados sugieren la coexistencia de los procesos de pseudo-primer y pseudo-
segundo orden en concentraciones altas (Yang et al, 2016). A menores
concentraciones los procesos son todos de pseudo-segundo orden. El modelo
cinético de pseudo-segundo orden, se basa en el supuesto de que el paso limitante
de la velocidad puede ser la quimisorciéon (Arenas et al., 2017). Asimismo, nos sugiere
gue el sorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa (Benjelloun et al., 2021).
Se ha reportado procesos de adsorcion de colorante y metales en superficies sélidas,
en las cuales la adsorcidén sigue un modelo de pseudo-primer orden en las primeras
etapas del proceso, sin embargo, durante un tiempo prolongado del proceso, el
modelo de pseudo-segundo orden proporciond un mejor ajuste (Aurich et al., 2017).
El modelo de Elovich también presentd un buen ajuste, sugiriendo que el proceso de
guimisorcion viene acompafiado de interaccion entre los adsorbatos (Largitte and
Pasquier, 2016) o que la superficie del adsorbente es heterogénea (Wang and Guo,
2020Db).
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Tabla 6. Parametros cinéticos para la remocién de IC con CMN y CMM (T=298 K; t=2 h; Co=50-200 mg
L1; m=4 g L1; agitacion=200 rpm; pH=2 en CMN y pH=3 en CMM)

Parametros cinéticos.

Pseudo-primer orden.

Coronta natural.

Coronta modificada.

Co Qe K1 R2 Qe K1 R2
(mgL?h) | (mgg?) (min'?) (mgg?) (min't)
50 8,162 + 0,215 0,387 +0,064 | 0,913 3,961 + 0,095 1,088 £ 0,399 0,894
100 15,37 £0,28 0,647 +0,105 | 0,949 7,353 £ 0,093 1,156 £ 0,244 0,968
150 29,27 £0,19 1,116 £0,11 0,992 17,93 £ 0,054 1,814 £ 0,215 0,998
200 36,96 + 0,36 1,080 £ 0,148 0,985 29,17 £ 0,022 2,28 +0,138 0,999
Pseudo-segundo orden.

Coronta natural. Coronta modificada.
Co Qe K2 R2 Qe K2 R2
(mgL?) | (mgg?) (g mg'1 min't) (mg gt) (g mg'l mint)
50 8,745 + 0,162 0,072 + 0,011 0,973 4,042+ 0,004 0,602 + 0,011 0,923
100 16,12 + 0,199 0,074 + 0,011 0,985 7,471 +0,109 0,536 + 0,237 0,972
150 29,87 £ 0,09 0,116 + 0,01 0,998 18,01 + 0,055 0,798 + 0,238 0,998
200 37,91 + 0,236 0,075 +0,01 0,996 29,21 + 0,025 1,543 + 0,376 0,999

Elovich.

Coronta natural. Coronta modificada.
Co A B R2 a B R2
(mgL?) | (mggtht) (g mg?) (mg g*ht) (g mg?)
50 (1,168 * 2,405) x 10% | 0,982 + 0,03 0,997 1,679x 10°+ 4,208 x 10 | 3,608 + 0,07 0,750
100 (6,81 +2,352) x 102 0,663 +0,01 0,823 6,421x1015+1,255% 1017 | 5,621 + 2,75 0,968
150 (1,431+4,167) x 102 | 1,063 +0,103 0,998 1,916 x 109+ 1 x 104 11,91 £ 0,033 0,998
200 (2,216 £ 3,026) x 10° | 0,651 + 0,039 0,998 2,135 x 1018 + 1 x 104 14,83 £ 0,011 0,999

Difusion intraparticular

Coronta natural. Coronta modificada.
Co Kid C R2 Kid C R2
(mg L) | (mgg*min'?) (mg g* min'’2)
50 0,547 + 0,006 5,185 + 0,03 0,900 0,154 + 0,002 3,102 + 0,008 0,901
100 0,866 + 0,009 10,78 + 0,043 0,909 0,140 + 0,007 6,576 + 0,038 0,282
150 2,073 +0,732 18,22 + 3,512 0,381 0,349 + 0,015 15,95 + 0,081 0,336
200 0,977 £ 0,042 31,87 +0,219 0,350 1,686 + 0,735 19,48 +3,771 0,288

En todos los modelos se obtuvo una prob>F menor que 1 x 10, indicando que existe una probabilidad
mayor de 99,99 % de que esos datos se ajustan al modelo.

Las constantes de velocidad de los modelos de pseudo-primer orden (K1), pseudo-
segundo orden (K2) y Elovich (a), como una funcién de la concentracion inicial (Co), se
representan en la figura 11, las curvas muestran que la velocidad de adsorcion de IC
con CMN, aumenta hasta 150 mg L para luego descender suavemente. Este hecho
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permite inferir que existe una saturacion y el adsorbato ocupa los sitios activos. Por el
contrario, en CMM la velocidad aumenta progresivamente con la concentracion inicial.
El mayor efecto se observa con el modelo de Elovich, sugiriendo una posible influencia
de la interaccion entre adsorbatos acelerando el proceso de adsorcion (Largitte &
Pasquier, 2016). Lo que puede estar relacionado con los cambios en la morfologia del
material provocados por la modificacion con KOH, que aumenta la heterogeneidad de
los sitios de adsorcion.
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(Co).
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4.6. Modelado de las isotermas de adsorcion.

El ajuste de los modelos de isoterma de Freundlich y Langmuir se observan en la figura
12, mientras que la tabla 7 muestra los parametros y coeficientes de determinacion
(R?). Ambos modelos, Freundlich y Langmuir, ajustan bien los datos de adsorcién de
IC con CMN con valores de R?mayores a 0,99. Para CMM, el modelo de Freundlich
muestra un ajuste de R?= 0,97 y el modelo de Langmuir presenté un R?= 0,96. En
ambos casos, la isoterma de Freundlich representa mejor la capacidad de adsorcion
en funcién de la concentracién en equilibrio. Este modelo asume que el adsorbente
presenta una superficie energéticamente heterogénea y la biosorcion del IC se realiza
en monocapas (Hevira et al., 2020). La constante de Freundlich, Kr, es una medida de
la capacidad de adsorcion (Lakshmi et al., 2009). En la tabla 7 se observa que el valor
de Kren CMN es ligeramente mayor que CMM, lo que sugiere que el adsorbente CMN
presenta un poco mas de capacidad de adsorcion que CMM. El alto valor de n por
encima de 1 en el proceso de adsorcion por los dos adsorbentes, indica que el proceso
es favorable (Hevira et al., 2020). El factor adimensional, 1/n, mide la intensidad de
adsorcion en la superficie heterogénea. Un valor 1/n < 1 ratifica que el proceso de
adsorcion es favorable en la superficie del adsorbente, como sucede tanto para CMN
como para CMM. El valor de 1/n también indica la distribucion relativa de los sitios de
energia (Arenas et al., 2017). En el caso del valor de 1/n de CMN cercano a 0,6 plantea
gue el 60% de los sitios de adsorcion activos tienen el mismo nivel de energia. Para el
caso de CMM seria un poco mas del 40%. Otros estudios de adsorcion de IC, se
ajustaron al modelo de Freundlich, como los realizados con cenizas de cascara de
arroz (Lakshmi et al., 2009) y con almendra (Hevira et al., 2020) el cual obtuvo valores
de 1/n cercanos a los obtenidos en este estudio.

12
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Freundlich
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Isotermas de Freundlich y Langmuir.

Figura 12. Isotermas de Freundlich y Langmuir en los procesos de adsorcion de IC en solucién acuosa
con CMN y CMM.
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Tabla 7. Parametros de las isotermas para el proceso de adsorcion de IC con CMN y CMM (T=298 K;
Co=20-80 mg L!; m=1 g L%; agitacion=200 rpm; t=30 min; pH=2 para CMN y pH=3 para CMM).

Parametros de las isotermas.

Langmuir
Adsorbente Qmax KL R2 RL Referencia

(mgg?) (L mg?)
Coronta natural (25 °C) 18,25 +1,453 0,015 + 0,002 0,993 0,678  Este trabajo
Coronta modificada (25 °C) 5,338 + 0,647 0,032 +0,01 0,961 0,425  Este trabajo
Almendra Terminalia catappa 13,49 0,055 0.942 0,645  (Heviraetal., 2020)
(25 °C)
Céascara de nuez Berthollitia 1,09 0,018 0,999 _ (de Oliveira Brito et
excelsa (30 °C) al., 2010)
Céascara de arroz (30 °C) 29,28 0,013 0,985 _ (Lakshmi et al.,,

2009)

Freundlich
adsorbente Ke n R? Referencia

(L mgt)
Coronta natural (25 °C) 0,77 £ 0,05 1,70 £ 0,05 0,998 Este trabajo
Coronta modificada (25 °C) 0,62 +0,14 2,38+£0,33 0,976 Este trabajo
Almendra marina Terminalia 1,313 2,194 0,966 (Hevira et al.,
catappa (25 °C) 2020)
Céascara de nuez Berthollitia 0,206 4,223 0,931 (de Oliveira Brito et
excelsa (30 °C) al., 2010)
Céscara de arroz (30 °C) 1,601 0,445 0,993 (Lakshmietal.,

2009)

En todos los modelos se obtuvo una prob>F menor que 1 x 104, indicando que existe una probabilidad
mayor de 99,99 % de que esos datos se ajustan al modelo.

El modelo de isoterma de Langmuir se aplica a procesos de adsorcion en superficies
homogéneas y supone que la méaxima adsorcion pertenece a una cobertura de
monocapa en la superficie del adsorbente (de Oliveira Brito et al., 2010). El parametro
de equilibrio o factor de separacion de la isoterma de Langmuir (RL), se muestra en la
figura 13 donde se gréfica el RL contra las concentraciones iniciales (Co) a una
temperatura de 298 K. Se observa que los valores de RLse encuentran entre 0y 1, lo
gue nos indica que el proceso de adsorcion de IC es favorable (Harrache et al., 2019).
Al comparar los valores obtenidos de la capacidad de adsorcion Qmax, entre los
diferentes adsorbente, se observa que en el proceso de adsorcién con CMN se obtuvo
un valor mayor, 18,25 mg g, con respecto al valor de CMM que es de 5,338 mg g.
Esto sugiere que el adsorbente CMN presenta un poco mas de capacidad de adsorcion
para el IC en solucion que el adsorbente CMM. En la tabla 7 aparecen reportados los
valores de Qmax de otras investigaciones en adsorcion de IC en solucion, mostrando
gue CMN y CMM presenta una mejor capacidad de adsorcién en comparacién con
otros biosorbentes, almendra (Hevira et al., 2020) y cascara de nuez (de Oliveira Brito
et al., 2010) pero un poco bajo en comparacion con el adsorbente de cenizas de
cascaras de arroz (Lakshmi et al.,, 2009), el cual se produjo con tratamiento
termoquimico.
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Figura 13. Parametro de equilibrio o factor de separacion de la isoterma de Langmuir (R.) en CMN y
CMM.

El mecanismo de adsorcion del IC por parte de los adsorbentes obtenidos de la coronta
de maiz, puede describirse por las interacciones electrostatica entre los grupos
funcionales activos presentes en la superficie del adsorbente y las moléculas del IC
(Fatombi et al., 2019). Debido a la disociacion de los grupos sulfonato de IC en
disolucion, se forman iones anionicos (-SOs~). Ademas, se produce una protonacion
del atomo de nitrégeno de los grupos aminas presentes en la superficie del adsorbente,
debido al pH bajo de la solucién, pH 2 en CMN y pH 3 en CMM (pH < pHpcc). Y la
superficie de los adsorbentes se cargan positivamente. Por lo tanto, la adsorcién de IC
se puede deber a la atraccion electrostética entre los iones anionicos de IC con los
iones cationicos en la superficie de los adsorbentes (Hevira et al., 2020) lo que guarda
relacion con un proceso de adsorcion por quimisorcion, segun los estudios cinéticos
realizados.

En el proceso de adsorcién del IC por los adsorbentes de coronta de maiz, también
pueden estar involucrados otros tipos de uniones como las fuerzas de Van der Waals
y los enlaces de H. Este ultimo se establece entre los atomos de oxigeno y nitrégeno
de los grupos funcionales presentes en la molécula de IC y los H-labiles de los grupos
carboxilicos y aminas presentes en la superficie de los adsorbentes (Fatombi et al.,
2019). El buen ajuste del modelo de Freundlich sugiere que la biosorcidon ocurre en
monocapas, debido a que las superficies de los adsorbentes son energéticamente
heterogéneas, ocupando primero los sitios de union mas fuertes y al aumentar el grado
de ocupacion del sitio, disminuye la fuerza de union (Hevira et al., 2020).
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

El andlisis de SEM demostro que la modificacién quimica con KOH produjo variaciones
en la composicion quimica de su superficie, al apreciarse un ligero aumento en la
proporcién de oxigeno que se atribuye a la revelacion de grupos funcionales hidroxilos
y carboxilos. Y observandose la conservacion de una superficie rugosa y agrietada. El
disefio Box-Behnken aplicado para la modificacion quimica de la coronta de maiz,
establecio que el mejor tratamiento para este propésito se logré con la combinacion de
los factores de relacion masa/volumen (m/v) 3, solucién de KOH 2,75% y un tiempo de
contacto entre el precursor y la solucion de KOH 2,75% de 14h. con el cual se obtuvo
el mayor porcentaje de remocién de IC en solucion acuosa.

El PCC determinado para los adsorbentes fue de 3,53 y 5,65 para CMN y CMM
respectivamente, por lo que se debe realizar el proceso de adsorcidon con pH por
debajo de estos valores, para favorecer la remocién de IC en solucién al ser un
colorante anidnico. Sin embargo, los PCC obtenidos pueden favorecer remociones de
colorantes cationicos, al estar cargada negativamente la superficie de los adsorbentes
por encima de estos pH.

Las mayores capacidades de remociéon de 14 mg g*y 13 mg g* para CMN y CMM
respectivamente, se obtuvieron con dosis de 2 g L'* de adsorbente. Mientras que se
alcanzaron porcentajes de remocién de 87% y 81% para CMN y CMM
respectivamente, con dosis de 10 g L' de adsorbente. Lo que demuestra la eficiencia
de ambos adsorbentes para la remocion de IC en solucion acuosa.

Los estudios de cinética de adsorcion con ambos adsorbentes, determinaron que los
modelos de pseudo-primer orden y Elovich, presentaron un buen ajuste. Sin embargo,
el modelo que mejor se ajusta al proceso de adsorcién del IC por ambos adsorbentes,
fue el de pseudo-segundo orden, que sugiere un proceso por quimisorcion. También
se determin6 que la velocidad de adsorcién es mayor en los primeros 10 min. para
luego disminuir hasta alcanzar el equilibrio aproximadamente a los 20 min.

Los estudios de equilibrio en el proceso de adsorcion para ambos adsorbentes,
presentaron buenos ajustes para el modelo de Langmuir. Sin embargo, el modelo de
isoterma que presentd un mejor ajuste fue el de Freundlich, por lo que se asume que
la superficie de los adsorbentes es heterogénea y la adsorcion se da en monocapas.
El Krde CMN es ligeramente mayor que CMM, lo que indica que CMN presenta un
poco mas de capacidad que CMM. Para ambos adsorbentes, el proceso de adsorcion
es favorable en sus superficies.
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Los resultados obtenidos demuestran que el residuo agroindustrial del maiz, después
de procesado, se valoriz6 como biosorbente de bajo costo, al presentar un alto
porcentaje de remocion del colorante IC en solucién, siendo una alternativa para
reducir el impacto que genera este contaminante en los ecosistemas. Ademas, se evita
el deposito de estos residuos en basureros a cielo abierto o su quema, lo que también
ayuda a minimizar la problematica generada por estas practicas.

Se recomienda realizar ensayos de remocion con colorantes catiénicos, teniendo en
cuenta el PCC de los adsorbentes, que puede favorecer la adsorcion de estos tipos de
colorantes al estar cargada la superficie negativamente por encima de estos pH. De
igual forma se recomienda realizar ensayos en aguas residuales textiles reales con el
fin de comprobar la eficacia de los adsorbentes en este tipo de aguas. También se
debe realizar ensayos de adsorcién y desorcién para conocer los ciclos en los que el
adsorbente conserva su eficiencia.
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ANEXOS.

Anexo 1.
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En la figura 6 se observa las absorbancias obtenidas en las diferentes concentraciones
de las diluciones de IC. El grafico se realiz6 con los valores obtenidos de absorbancia
vs. concentracion, mostrando una tendencia lineal con el coeficiente de correlacion R?
= 0,978, con el punto que corresponde a la concentracion de 90 mg L fuera de la
linea de tendencia, lo que sugiere que para esta concentracion ya hay desviacioén de
la ley de Beer Lambert. Al eliminar este punto, se obtiene una grafica con R? de 0,993,
manteniendo una mejor linealidad en la curva de absorcion.

Anexo 3.
Tabla anexa 3. Andlisis de varianza para la remocién de IC con CM modificado con KOH.
Andlisis de varianza de la remocion de IC con CMM
fuente Grado de Suma de Cuadrado Coeficiente F Valor p
libertad cuadrados medio
Modelo 9 9890,1 1098,90 4,03 0,070
Lineal 3 124,0 41,32 0,15 0,924
A 1 59 5,90 0,02 0,889
B 1 49,2 49,15 0,18 0,689
C 1 68,9 68,91 0,25 0,637
Cuadrado 3 8285,6 2761,87 10,13 0,014
A? 1 18,2 18,23 0,07 0,806
B2 1 651,0 650,97 2,39 0,183
C2 1 7777,4 777,44 28,52 0,003
Interaccibn de 3 1480,5 493,50 1,81 0,262
2 factores
AB 1 0,5 0,47 0,00 0,969
AC 1 1476,9 1476,86 5,42 0,067
BC 1 3,2 3,17 0,01 0,918
Error 5 1363,6 272,72
Falta de ajuste 3 1229,0 409,65 6,09 0,144
Error puro 2 134,6 67,31
Total 14 11253,6

A=mlv, B=% KOH, C =tiempo. S =16,5141, R?=87.88%, R2ajustado = 66.07%
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Anexo 4.

Tabla anexa 4. Regresion de superficie de respuesta: %R vs. relacion; tiempo

Regresién de superficie de respuesta.
Coeficiente Error estandar
Término estimado del coeficiente. Valor T Valor p FIV
Constante 69,43 7,28 9,54 0,000
A 0,86 5,36 0,16 0,876 1,00
C 2,94 5,36 0,55 0,597 1,00
A2 3,24 7,86 0,41 0,690 1,01
C2 -44,87 7,86 -5,71 0,000 1,01
AC -19,22 7,58 -2,54 0,032 1,00

Anexo 5.

Tabla anexa 5. Andlisis SEM-EDX de los adsorbentes y el IC.

CMN CMM IC
Elementos  Wt% At% Wit% At% Wit% At%
CK 63.20 71.35 60.82 68.69 42.40 55.30
NK 02.32 02.25 02.22 02.15 04.80 05.36
OK 28.38 24.05 32.50 27.55 22.25 21.78
MgK 00.94 00.52
SiK 00.29 00.14 00.24 00.12
KK 04.02 01.39 03.22 01.12
CaK 00.85 00.29 00.08 00.03
CIK 00.92 00.35 00.47 00.21
SK 16.31 07.97
NakK 13.77 09.38




Anexo 6.

En la tabla 10 se relacionan diversos parametros estudiados en procesos de adsorcion
de IC en solucion con otras biomasas, en diferentes investigaciones. Se puede
apreciar que los adsorbentes CMN y CMM presentan una buena capacidad de
adsorcion y valores semejantes o cercano de pH oOptimo. Ademas de ajustarse al
modelo cinético de pseudo-segundo orden como los demas estudios.

Tabla anexa 5. Comparacion del proceso de adsorcion de IC con CMN y CMM con otras biomasas.

Adsorbente

CMN

CMM

Almendra marina
Terminalia catappa

Hojas de Grevillea
Robusta en polvo

Cascara de nuez
Berthollitia excelsa

Céascara de arroz

m
(gL

1

10

Estudios de adsorcion de IC en solucién con biomasa.

Co
(mgL?)

20-80

20-80

600

20

50

t

(min)

30

30

30

40

30

640

(max

(mgg?)

18,25

5,338

26.77

1,09

33,5

pH
optimo

2

6.0

2-10

pHpzc

3,57

5,65

2,01

6,57

8,3

Cinética

Pseudo
segundo
orden
Pseudo
segundo
orden
Pseudo
segundo
orden
Pseudo
segundo
orden.
Pseudo
segundo
orden.
Difusion
intraparticular.
Pseudo
segundo
orden.

Referencia
Este trabajo
Este trabajo
(Hevira et al.,

2020)

(Venkata Rao
et al., 2020)

(de Oliveira
Brito et al.,
2010)

(Lakshmi et
al., 2009)

m = dosis del adsorbente, Co = concentracion inicial, t = tiempo de contacto, gmax = capacidad méaxima

de adsorcion, pHpzc = punto de carga cero.
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