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Resumen

Empleando desechos de raiz de yuca (Manihot es-
culenta Crantz), se sintetizé un material del tipo
biochar para la remocién de colorantes. Se tra-
bajé con la harina de yuca sometida a 673 Ky
80 mbar. El material obtenido se caracterizé por
termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial
de barrido (DSC), espectroscopia de infrarrojo
ATR (ATR-IR), microscopia electrénica de barrido
(SEM) y difraccién de rayos X de muestras policris-
talinas (PDRX), logrando demostrar la formacién
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de un material estable térmicamente con agrega-
dos esféricos, didmetros de 10 pm, una estructura
amorfa del tipo lignocelulosa y estructura crista-
lina de almidén tipo A. El biochar obtenido de-
mostré una capacidad de adsorcién de naranja de
metilo de 116,4 + 0,2 mg/g y para el verde de me-
tilo de 94,2 £ 0,2 mg/g a 308 K, lo anterior valida
la capacidad de este material para remediar agua
contaminadas.

Palabras clave: adsorbente; adsorbato; biocarbon;
colorante; mandioca; raiz.
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Abstract

Using cassava roots waste (Manihot esculenta Crantz),
a biochar-type material was synthesized for removal of
dyes. Work was carried out with cassava flour summited
to 673 K and 80 mbar. The material was characterized by
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Attenuated total reflection infrared
spectroscopy (ATR-FTIR), Scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray powder diffraction analysis (PDRX). The-
se analyses showed that the obtained material was ther-
mally stable with sphere aggregates (10 pm diameter),
amorphous structure of lignocellulose and type A starch
crystalline structure. Synthesized biochar adsorbed me-
thyl orange (116,4 = 0,2 mg/g and methyl green (94,2 +
0,2 mg/g) at 308 K. the foregoing demonstrates the ability
of this material to remedy contaminated water.
Keywords: adsorbent; adsorbate; biochar; dye; mandio-
ca; root.

Resumo

Utilizando residuo de raiz de mandioca (Manihot esculen-
ta Crantz), foi sintetizado um material do tipo biochar para
remocao de corantes. O trabalho foi realizado com farinha
de mandioca submetida a 673 K e 80 mbar. O material
foi caraterizado pelas técnicas analiticas: analise termo-
gravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura
(DSC), espetroscopia infravermelha ATR (ATR-IR), micros-
copia eletrénica de varredura (SEM) e difracdo de raios-X
de amostras policristalinas (PDRX). A partir dos dados de
caracterizagdo conseguiu se evidenciar a formagao de um
material estavel termicamente com agregados esféricos de
diametros de 10 pm e uma estrutura amorfa do tipo ligno-
cellulose e estrutura cristalina do amido tipo A. O biochar
obtido apresentou uma capacidade de adsorgdo de laranja
de metilo de 116,4 + 0,2 mg/g e para o verde de metilo de
94,2 + 0,2 mg/g a 308 K. Isso demonstra a capacidade des-
se material de remediar aguas contaminadas.
Palavras-chaves: adsorbente; adsorbato; biocarbon; co-
rante; mandioca; raiz.

Introduccion

Manihot esculenta Crantz, cominmente conoci-
da como yuca, es una planta lechosa originaria

de Brasil, cuya altura puede alcanzar hasta 3 me-
tros (Sudrez y Mederos, 2011). La raiz de la yuca
contiene desde el exterior al interior, la peridermis
(cascara), el parénquima cortical (corteza) y el pa-
rénquima interior, que es la pulpa de color blanco,
la cual es comestible como tubérculo con alto po-
der caldrico representado en alrededor de 2,0 %,
grasas (1,0 %) y minerales o cenizas (2,0 %), apro-
ximadamente el 45 % en materia seca, de la cual
un 90 a 95 % corresponde al contenido de carbo-
hidratos (Chaiareekitwat et al., 2022). Contiene a
su vez una composicién de alrededor de 11,8 %
de lignina, 38,8 % de celulosa 'y 7,2 % de hemice-
lulosa (Alves-Pereira et al., 2022; Reales, Castano
y Zapata, 2016).

La produccién mundial de Manihot esculenta
Crantz en el ano 2019 alcanz6 alrededor de 27 mi-
llones de toneladas; el 20 % se produce en Amé-
rica Latina, en Colombia ocupa el tercer lugar con
2,1 millones de toneladas producidas anualmente
(FAO, 2020; Wellens et al., 2022; Sudrez y Mede-
ros, 2011). El parénquima interior a nivel industrial
se utiliza de acuerdo con la concentracion de cia-
nogénicos presentes. Cuando la cantidad de este
compuesto esta en niveles toxicos para el consumo
humano se emplea la pulpa para la produccion de
bioetanol (Aristizabal y Sdnchez, 2007). Cuando la
raiz se usa para el consumo humano se retira el
30 % del peso, el cual se considera desecho, que
es llevado a rellenos sanitarios. En Latinoamérica
esto genera gastos en logistica y contaminacion del
suelo, aire y recursos hidricos, por lo que derivar
los residuos de pulpa a nuevos materiales como el
biocarbén contribuiria al aprovechamiento de este
desecho (Murthy, y Ramakrishna, 2022).

El biocarb6n es un sélido de color negro, es-
table, amorfo que posee una alta porosidad y su
estructura esta ligada al tipo y el tiempo de la pi-
rélisis (Ahmed, Kurian y Raghavan, 2016). Es un
producto obtenido por la descomposicién térmica
de biomasa lignocelulosa bajo un suministro limi-
tado de oxigeno e hidrégeno que se da a tempe-
raturas por debajo de 973 K, lo cual le confiere
principalmente grupos funcionales dcidos como
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fenoles y carboxilos (de Mendonca et al., 2017),
otorgando al material una carga negativa super-
ficial y pH generalmente alcalino, con porosidad
variada: nanoporos (< 0,9 nm), microporos (< 2
nm) y macroporos (> 50 nm) que dependen de la
concentracion de lignina y el tratamiento térmico
(Yang et al., 2017).

El uso del biochar a partir de la pulpa de yuca
para la remocién de contaminantes como Rhoda-
mine B ha demostrado ser eficiente por la gene-
racién de interacciones electrostaticas y puentes
de hidrégeno entre la superficie del biochar y el
contaminante (Wu et al., 2020), lo anterior permite
la remocion de otros colorantes industriales como
los tintes usados en algunas industrias como textil,
de papel, de alimentos y de cosméticos, que son
unas de las principales fuentes de contaminacion,
provocando grandes dafos a la flora y la fauna,
con efectos mutagénicos y carcinogénicos (Shar-
ma, Saikia y Das, 2014).

Existe una gran variedad de colorantes, entre
los que se encuentran los azoicos, que en su es-
tructura poseen un grupo (-N = N-) que esta conju-
gado con anillos aromaticos en ambos extremos y
son los mas usados en la industria (Hunger, 2007)
como naranja y verde de metilo, los cuales articu-
lan la presente investigacion que busca el apro-
vechamiento de desechos de la yuca mediante la
sintesis de biochar a baja temperatura para obtener
un material Gtil en la remocién de los colorantes
industriales del tipo azocompuestos.

Metologia
Sintesis del biochar

Se recolectaron 50 kg de residuos de yuca prove-
nientes de la plaza de mercado central de Pamplo-
na (Norte de Santander, Colombia), a los cuales se
les retiré la peridermis y el parénquima cortical.
Posteriormente se lavé y se fracciond en tiras de 2
cm de largo y 0,5 cm de ancho, las cuales se des-
hidrataron por 12 h a 373 K. El sélido obtenido
se pulverizé por molturado, obteniendo harina de

yuca que se llevé a un reactor de vidrio de 500 mL,
al cual se le aplicé una rampa de calentamiento de
5° C/min desde temperatura ambiente hasta 573 K
a una presién de 80 mbar, manteniendo constate
la temperatura (573 K) por 30 minutos. Después se
aumento la temperatura hasta 673 Ky se mantuvo
constante por 40 minutos. Al finalizar este tiempo
se enfrio el sistema a 10° C/miny al llegar a la tem-
peratura ambiente (~293 K) se hizo un barrido de
gases con argon. Durante todo el proceso, los resi-
duos fueron condensados en una trampa de agua
a 275 K. El sélido obtenido se lavé con 100 mL de
HCI 3X10* M por 30 minutos a 760 rpm, se filtr,
se lavé con 50 mL de agua destilada y se secé a
323 K por 12 h.

Caracterizacion

En la caracterizacion espectroscopica de infrarrojo
se emple6 un espectrofotémetro Shimadzu Pres-
tige-21, 48 scan, rango 4.000 a 400 cm™, resolu-
cién 4 cm”', adaptador ATR. Por otro lado, para los
andlisis por espectroscopia UV-Vis se emple6 un
espectrofotometro Shimadzu UV-2401PC con [dm-
para de catodo hueco, barrido de 190 a 900 nm,
celda de muestra y referencia de cuarzo, con paso
6ptico de 1 cm. Mientras para los andlisis térmi-
cos de TGA-DSC se empled un equipo SDT-Q-600
(T.A. Instruments). La muestra fue pulverizada y se
agrego a una celda de alimina, y se calenté a una
rampa de 10° C/min bajo una atmdsfera de N,
desde temperatura ambiente (~291 K) hasta 1.073
K. Para la caracterizacién mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) se emple6 un equi-
po FEI Quanta 200, con un alcance 260.000 au-
mentos, las micrografias se complementaron con
un microscopio éptico Olympus BX51 y se toma-
ron con luz paralela con objetivos de 60X y 100X
(inmersion). Por Gltimo, para la difraccién de rayos
X de muestras policristalinas (PDRX) se empled un
difractémetro D8 Advance, marca Bruker con geo-
metria Davinci, los perfiles se midieron con fuente
de cobre slipt 0,1, paso 0,015° 2 theta, medido de
2 a 50° 2 theta.
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Preparacion de las soluciones de naranja y
verde de metilo

La solucién de naranja y verde de metilo se prepa-
r6 a 30 mg/L empleando sélidos grado reactivo Sig-
ma-Aldrich y aforados en balén ambar certificado.

Remocion de naranja y verde de metilo

Para la remocién de los colorantes, se utilizaron
muestras de 0,15 g de biochar que se disolvieron
en 300 mL de solucién de naranja de metilo de 30
mg/L, las cuales se agitaron a 760 rpm por 30 mi-
nutos, al término del tiempo, las mezclas se filtra-
rony se analizaron a una longitud de onda maxima
de 454 nm por espectroscopia UV-Vis, empleando
un espectrometro Shimadzu UV-2401PC, celda de
cuarzo de 1 cm. Se utiliz6 como blanco una so-
lucion obtenida del lavado de 0,15 g de biochar
con 30 mL de agua destilada por 30 minutos. Para
la cuantificacion de la concentraciéon de colorante
se realizé una curva de calibracién con el blanco
como diluyente a 0, 2, 4, 6, 8, 10 y 12 mg/L de
naranja de metilo. El estudio de remocién se repi-
tié por quintuplicado. El procedimiento descrito se
replicé para la remocién del verde de metilo. En
este caso, la curva de calibracion se realizé con

las siguientes concentraciones del colorante: O, 1,
2,3,4,5y 6 mg/l,yse analizé a una longitud de
onda maxima de 631 nm.

Resultados

El retiro de la peridermis y el parénquima corti-
cal representa una pérdida de peso del residuo de
12,00 + 0,04 %, el cual se debe a la pérdida de
la corteza retirada y la tierra adherida que tiene
la peridermis. Después del proceso de secado a
373 K, se registr6 una pérdida de peso del 15,00
+ 0,05 %, que se debe a compuestos voldtiles y
agua, el valor reportado estd acorde lo encontrado
por Coelho et al. (2020).

El anélisis térmico de la harina de yuca (figura
1) muestra una endoterma centrada a 71°C, la cual
refleja una pérdida de peso de alrededor de 12 %.
Esto se debe a que la harina de yuca que ha sido
deshidratada previamente adsorbe agua al volver a
temperatura ambiente.

Adicionalmente, se presenta una exoterma cer-
cana a 343° C, la cual centra su pérdida de peso
alrededor de 357° C, indicando que esta es la tem-
peratura a la cual la harina se descompone por pi-
rélisis, siendo la temperatura usada en la sintesis del
biochar. Otro dato importante del andlisis térmico

Figura 1. Andlisis TGA-DSC de la harina de yuca.
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es la cantidad de materia organica degradable bajo
Nz(g), la cual fue del 69,65 %. Estos resultados son
similares a los obtenidos por Uzun, Apaydin Varol
y Piitlin (2016) para biomasas degradables y deri-
vacion de biodiesel, pero superior al 2,5 a 3,5 %
de ceniza reportado por Veiga et al. (2016) en at-
mosfera oxidante. Lo anterior se debe a que el caso
estudiado se realiz6 bajo atmésfera de N, para co-
nocer la maxima capacidad de autooxidacién.

El sélido obtenido del biochar presenté un co-
lor negro, homogéneo y con un porcentaje en peso
con respecto al inicial de 58,08 + 0,07 %. Al te-
ner en cuenta los resultados del andlisis TGA/DSC
(figura 1), la masa recuperada deberia haber sido
del 20 %, por lo tanto se puede afirmar que la ruta
planteada permite recuperar un 38,08 % de masa
adicional. Estos resultados son indicativos de la re-
tencion de oxigeno y carbono por parte del bio-
char, los cuales son comparables con reportes de
pirélisis a 1073 K publicados por de Mendonca et
al. (2017), con la ventaja de que en este trabajo se
obtiene 673 K. La masa pérdida se debe a procesos

de combustion incompleta que liberan gases como
metano, monoxido de carbono, diéxido de carbo-
no, SOx y NO¥, y biodiesel recuperado en la tram-
pa de condensacion (Soni y Karmee, 2020).

Los espectros de ATR-IR muestran que la hari-
na de yuca y el biocarbén tienen una distribucion
de grupos funcionales similares entre si (figura 2).
Una banda ancha de 3.310 a 3.330 cm' se atri-
buye al estiramiento OH por parte de compuestos
fendlicos, alcoholes y agua adsorbida, comporta-
miento caracteristico de los carbohidratos (Versi-
no, Lépez y Garcia, 2015).

Las sefales presentes a 2.920 - 2.889 cm se
deben al estiramiento C-H_ alquilo, alifatico y aro-
matico; se observa mayor intensidad en el espec-
tro IR del biocarbén debido al reordenamiento que
conlleva a una estructura aromatica tipo grafeno
que se forma (Huang et al., 2018). Dos bandas
de baja intensidad a 1.738,1 y 1.634,5 cm™ co-
rresponden a vibraciones C = O de carbonilo de
acidos carboxilos y aldehidos, con mayor intensi-
dad para el biocarbén, debido a la oxidacién en la

Figura 2. Espectros de infrarrojo: harina de yuca, biodiesel y biochar.
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pirdlisis que procede de la hemicelulosa y la ligni-
na (lindo et al., 2014; Luo et al., 2013).

Para el biocarbén se observé una mayor intensi-
dad y mejor definicion de las sefales en la region
del espectro de 1.300 a 1.500 cm™ atribuibles a
flexiones C-H de diferentes tipos, debido a los ani-
llos aromdticos presentes, mientras que en 1.150
cm se observa un estiramiento C-O-C del enlace
aril-alquil-éter (Razali, Ismail y Ariffin, 2015). Una
banda a 997,5 cm™ de alta intensidad se obser-
va debido al estiramiento C-O-C asimétrico de los
componentes lignocelulésicos. A 924 cm™ se ob-
tuvo una pequena sefal que se debe a la vibracion
C-O de la celulosa, mientras que en la region de
la huella dactilar diferentes sefales se atribuyen a
estiramientos C-H y C-C del esqueleto aromatico
(Soni y Karmee, 2020; Mei et al., 2015).

Para el caso del biodiesel condesado en la tram-
pa de salida, el espectro ATR-IR muestra la presen-
cia de grupos -CH, y -CH, de cadenas alquilicas,
grupo carbonilo alrededor de 1.710 cm™, corres-
pondiente a esteres y senales de bandas situadas
en la region de 1.200 - 1.400 cm™ pertenecientes
a los grupo O-CH, y la banda situada entre 1.425
- 1.447 cm pertenecientes al grupo -CH,, final-
mente, la banda ancha centrada 3.823 cm’ se

debe al agua fisisorbida en la que se atrapé el gas
del biodiesel (Soni y Karmee, 2020). Los resulta-
dos de los espectros evidencian que el proceso de
pirélisis se lleva a cabo generando un biochar con
retencion de carbén y como producto derivado un
éster alquilico.

El biochar, segln el analisis SEM (figura 3a), pre-
sent6 una morfologia esférica con diametros alre-
dedor de 10 pm y de superficie lisa, lo cual facilita
su uso en catdlisis, almacenamiento de gases, me-
jores propiedades eléctricas, épticas y térmicas que
permiten una alta relacion superficie-volumen, ais-
lamiento térmico y una alta estabilidad fisicoqui-
mica (Soni y Karmee, 2020; Yang et al., 2017). El
andlisis elemental EDS (figura 3b) evidencio que el
material tiene C y O en un porcentaje en peso de
67,67 %'y 20,36 % respectivamente. Lo anterior es
caracteristico de un carbono procedente de bioma-
sa lignocelul6sica con pirdlisis, lo cual se corrobora
con los maximos de difraccién 15,10, 17,52, 23,03
y 34,25° (2 theta) (figura 3¢), estos resultados son
similares a los obtenidos para la harina de yuca por
Lopattananon, Thongpin y Sombatsompop (2012),
lo que permite establecer que el biochar obtenido
conserva una estructura de almidones cristalinos
del tipo A (Zhang et al., 2020).

Figura 3. Datos del biochar a. SEM, b. EDS y c. DRXP.
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La remocion de los colorantes mos-
tr6 una curva de calibracién en la que la
regresion lineal para el naranja de meti-
lo a longitud de onda maxima = 464 nm es
Absorbancia = 0,0806 Concentracion (%) —0,0008
(Ecuaciéon 1) con R? = 0,996 + 0,001, donde se
estableci6 como limite de detecciéon de 0,050 +
0,001 mg/L y limite de cuantificacion de 0,100 +
0,001 mg/L, a partir de lo cual se logré determi-
nar que la capacidad de remocién del naranja de
metilo fue de 116,4 + 0,2 mg/g a 35° C, que es su-
perior a la remocién lograda a 25° C (101,9 + 0,1
mg/g) y similar a la lograda a 45° C (116,7 + 0,2
mg/g) (figura 4).

Para el caso del verde de metilo laregresion lineal
obtenida a longitud de onda méxima = 631 nm fue
Absorbancia = 0,1545 Concentracion (%) —0,0019
(Ecuacién 2) con R? =0,998 + 0,002, donde se
estableci6 como limite de deteccion de 0,060 +
0,001 mg/L y limite de cuantificacion de 0,120 +
0,001 mg/L, logrando una remocion a 35° C de
94,2 + 0,2 mg/g pasados los 140 minutos de ex-
posicion. Los resultados fueron similares a los ob-
tenidos en el ensayo a 45° C (94,4 + 0,2 mg/g) y
ligeramente superiores a los de la temperatura de
25°C (90,3 + 0,1 mg/g).

Los anteriores datos indican que el biochar
mostré buena capacidad de adsorcién de los co-
lorantes azo benzoicos, lo cual se explica por los
grupos funcionales del tipo acetatos, fenélicos, es-
teres, acidos y aminas catiénicas generados duran-
te la pirdlisis, estos grupos funcionales facilitan la
interaccion mediante fuerzas electrostaticas ca-
tién-anién, puentes de hidrogeno, interacciones
n-nt y de Van der Waals (Qiu et al., 2009; Huang
etal., 2019).

Los resultados obtenidos son superiores para
biochar derivado de otras biomasas de yuca como
su corteza y pelicula suberosa, y en cuanto a la ca-
pacidad de absorcién, se ha reportado alrededor
de 78 mg/g para verde de malaquita (Leng et al.,
2015), de 80 mg/g para contaminantes organicos y
de alrededor de 90 mg/g para la remocién de me-
tales con alto nivel de toxicidad ambiental (Oladi-
po vy Ifebajo, 2018; Fan et al., 2017; Li et al., 2018).
Los materiales con estas propiedades de adsorcion
son comparables a los aluminosilicatos, que pue-
den contener contaminantes organicos e inorgani-
cos, lo cual amplia su uso en reacciones cataliticas,
buscando procesos ambientalmente aplicables que
cumplan los principios de la quimica verde (Lyu,
Zhang y Shen, 2020; Lépez et al., 2020).

Figura 4. Resultados de la remocion de verde (izquierda) y naranja (derecha) de metilo.
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Conclusiones

A partir de los desechos de yuca se logré deshidratar
y pirolizar el parénquima interior de la yuca (Mani-
hot esculenta) a 673 K, con una recuperacién del
71 % de la materia organica degradable. También se
obtuvo un biochar con agregados esféricos de dia-
metro 10 pm y estructura de cristal del tipo ligno-
celulosa y de estructura cristalina de almidén tipo
A, que demostraron una capacidad de adsorcion de
naranja de metilo de 116,4 + 0,2 mg/g y de verde
de metilo de 94,2 + 0,2 mg/g a 35° C. Lo anterior es
prometedor para el tratamiento de residuos organi-
cos y fuentes hidricas con desechos industriales.
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