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Resumen

El propdsito de este trabajo fue evaluar la capacidad de biosorcién de colorante azoico naranja
acido 10 de la biomasa de una levadura aislada de suelo contaminado con aguas residuales de la
industria textil. En los estudios de equilibrio se emple6 1,0 g L™ de biomasaa 20 °Cy pH 2,0 a
concentraciones iniciales de colorante entre 10 mg L™y 500 mg L™. La isoterma de biosorcion
se ajusto al modelo de Langmuir obteniéndose un valor de 87,40 mg g™ para la mococapa
saturada. Para estimar los parametros cinéticos se considerd una concentracion inicial de
100 mg L™ a 10 °C, 20 °C, 30 °C y 40 °C, el modelo de pseudo primer orden describié
correctamente las cinéticas de biosorcion. Estudios de infrarrojo por reflectancia difusa
mostraron que los grupos amida fueron los principales responsables de la biosorcion.
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Abstract

The aim of this paper was to evaluate the ability of biosorption azo dye acid orange 10 of the
biomass of a yeast isolated from soil contaminated with wastewater from the textile industry. In
equilibrium studies was used 1,0 g L™ of biomass, at 20 °C and pH 2,0 at initial concentrations
between 10 mg L™ and 500 mg L™. The biosorption isotherm was fitted by Langmuir model
resulting in a value of 87,40 mg g ™ for saturated monolayer. To estimate the kinetic parameters,
was considered an initial concentration of 100 mg Lt at 10 °C, 20 °C, 30 °C to 40 °C,
biosorption kinetics were well described by the kinetic model of pseudo-first order. Studies of
diffuse reflectance infrared spectroscopy showed that the amide groups were mainly responsible
for the biosorption.
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Introduccion

Hoy en dia se ha encontrado un alto indice de contaminacion de efluentes en la region
del Sureste del Estado de Tlaxcala, México, ocasionado por los residuos de los
colorantes que son utilizados por la industria textil y maquiladoras de mezclilla. Dicha
contaminacion se hace evidente en las descargas a los efluentes del rio Atoyac. Aungue
muchas de las industrias de lavanderia cuentan con una planta de tratamiento de agua
residual, esta no remueve todos los compuestos empleados en los procesos textiles, los
cuales conservan altas concentraciones de colorante que originan un impacto ambiental

negativo.

Los colorantes azo son ampliamente utilizados en diferentes sectores industriales como
la fabricacion de textiles, alimentos, cosméticos y farmacos [1]. Se estima que del 10 %
al 15 % de los colorantes son descargadas en las aguas de proceso [2]. La descarga de
los colorantes azo al ambiente representa un serio problema por las implicaciones que

tiene tanto para la salud publica como para los ecosistemas.

El sector textil es una de las industrias que requiere mayor cantidad de agua para los
procesos de produccion. Para la fabricacion de telas de algodén, por ejemplo, la
demanda de agua varfa entre 120 m*/ton y 750 m>/ton, mientras que para la elaboracion
de fibras de nylon y de poliéster, la demanda es entre 100-150 m*/ton y 60-130 m®/ton,
respectivamente [3]. Considerando lo anterior, es evidente que este sector industrial
requiere de sistemas de tratamiento de agua eficientes que permitan reutilizar sus
efluentes a través de circuitos cerrados. Los sistemas biolégicos han emergido como una

alternativa viable para el tratamiento de efluentes del sector textil.

La biosorcion surge como una estrategia innovadora, eficiente, econdmica y con
impacto ambiental favorable. La biosorcion es la captacion de compuestos por medio de
una biomasa (viva 0 muerta), a través de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion
o el intercambio i6nico, involucrando una fase so6lida (adsorbente) y una fase liquida
(disolvente) que contiene las especies que van a ser adsorbidas (adsorbato). Algunas
variables que influyen en la adsorcion son: la relacion adsorbente/disolucion, el tamafio
de particula y el pH [4]. En estudios anteriores se encontr6 que la biomasa de la
levadura KB-al biosorbe algunos colorantes de tipo azo y antraquinonas; este proceso

se favorece a pH 2,0 [5].

El presente trabajo tiene como objetivo primordial obtener datos de capacidad maxima

de adsorcién en condiciones de equilibrio y pardmetros cinéticos para los procesos de
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biosorcién e identificar los grupos funcionales de la biomasa de levadura que
intervienen en la adsorcion del colorante empleando espectroscopia de infrarrojo por

reflectancia difusa.

Materiales y métodos

Métodos experimentales

Acondicionamiento del material biolégico

Se utilizo la biomasa de la levadura denominada KB-al como material biosorbente,
aislada de muestras de suelo contaminado con aguas residuales de la industria textil en
el Estado de Tlaxcala, México. Para la propagacion de la levadura se procedio a
inocular en medio liquido, el cual se mantuvo en agitacion constante durante 48 h. El
medio de cultivo se compone de: 10 g L™ de glucosa, 1,0 g L™ de NHsNOs, 0,9 g L™ de
K,HPO,, 0,2 g L™ de KCI, 0,2 g L™ de MgSO,4 y (0,002 g L™ de FeSO4, MnSO,,
ZnSQ,). Cumplido el tiempo de propagacion, la biomasa se cosechd por centrifugacion
y se secO a 60 °C durante 24 h, posteriormente se trituro.

Colorante
Se utilizo el colorante naranja acido 10 (también conocido como Orange G), marca J.T

Baker con un 89 % de pureza, sus propiedades fisicoguimicas se muestran en la tabla 1.

TABLA 1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL COLORANTE
NARANJA ACIDO 10 [6]

Colorante | Estructura quimica Férmula Peso | Méax
molecular molar | (nm)

@ |

mol™)

Naranja
acido 10

Cl1eH1oN:Na,0;S, | 452 478

FEstudios de remocion de colorante naranja dcido 10
Los estudios de biosorcion se realizaron empleando soluciones del colorante a pH 2,0
con una concentracion inicial de 100 mg L™, las cuales se pusieron en contacto con la

biomasa de levadura KB-al (1,0 g L™) en agitacién constante. En los estudios en
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equilibrio se emple6 una temperatura de 20 °C con concentraciones iniciales
de colorante entre 10 mg L™y 500 mg L™ a pH 2,0 y 2 h de contacto. Para los estudios
cinéticos se ensayaron condiciones de temperatura de 10 °C, 20 °C, 30 °C y 40 °C
con una concentracion inicial de colorante de 100 mg L™; se tomaron 15 muestras

durante 24 min.

Meétodos andliticos

Se utilizaron membranas de fibra de vidrio (poro de 1,6 um marca Whatman GF/A)
para la filtracion de las muestras recolectadas. Al filtrado se le determind la
concentracion final de colorante espectrofotomeétricamente a 475 nm, empleando un
espectrofotometro Cary 300 (Varian Inc.). EI pH se midi6 en un potenciémetro (Orion,
All Star 211). Para la identificacion de los grupos funcionales se obtuvieron espectros
de infrarojo del colorante, la biomasa y la biomasa con colorante en un
espectrofotometro Perkin Elmer (Spectrum 2000 FTIR) empleando un accesorio de

reflectancia difusa.

Resultados y discusion

Estudios en equilibrio

En la figura 1 se presenta la isoterma de biosorcion del colorante. Se observé que la
capacidad de biosorcion aumentd proporcionalmente a la concentracién de colorante en
el equilibrio a bajas concentraciones de colorante, sin embargo a concentraciones
superiores a 100 mg L™, la capacidad de biosorcién fue incrementandose en menor

proporcion y tendiendo hacia un valor maximo.
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Figura 1. Isoterma de biosorcién del colorante naranja
acido 10 obtenida por la biomasa de levadura KB-al

Los datos experimentales fueron analizados empleando el modelo de Langmuir. La

teoria asume que todos los sitios de sorcién son idénticos, lo que significa que retiene
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una molécula y que todos los sitios son energéticamente independientes de la cantidad
de soluto adsorbidos [7, 8].

La expresion matematica del modelo se representa mediante la ecuacion 1:

_ QO bce (1)

% = 1+bC,

donde

ge: Capacidad de sorcién en el equilibrio (mg g™).

Qo: Capacidad de sorcién de la monocapa saturada (mg g™).

Ce: Concentracion del sorbato en equilibrio (mg L™).

b: Constante de equilibrio relacionada con la energia de sorcién (L mg™).

Para la obtencidon de los valores de las constantes de la isoterma de Langmuir se realizo
la regresion no lineal de g. vs. C. empleandose el software GraphPad Prism 6
(GraphPad Software Inc.); los resultados se muestran en la tabla 2. Los datos
experimentales fueron bien descritos por la tendencia de la isoterma obteniendo una
R*de 0,9.

TABLA 2. CONSTANTES DE LAS

ISOTERMAS DE BIOSORCION DEL COLORANTE
NARANJA ACIDO 10 MODELADO POR LANGMUIR

Langmuir
Qo b R?
(mg g™ (L mg™)
87,40 0,062 21 0,926 1

Cinéticas de biosorcion de colorante naranja dacido 10

Los estudios cinéticos de biosorcion de naranja acido 10 a 10 °C, 20 °C, 30 °C y 40 °C
se presentan en la figura 2. Cada una de las graficas muestra que la biomasa de levadura
KB-al ocasiond la disminucién de la concentracion de colorante principalmente durante
los primeros 2 min de contacto. En las graficas se muestra que a partir del minuto 10 se
alcanza el equilibrio ya que las concentraciones alcanzaron valores estables. Es
importante sefialar que durante la realizacion de estos experimentos se observo que la

biomasa formaba agregados que no se dispersaban facilmente a 40 °C, fenOmeno que
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podria haber dificultado la transferencia del colorante hacia los sitios de biosorcion de

la biomasa.
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Figura 2. Cinéticas de biosorcién del colorante naranja acido 10 por
biomasa de la levadura KB-al a 10 °C, 20 °C, 30 °C y 40 °C,
respectivamente, con una concentracion de
biomasade1gL™; apH, 2,0

Para el andlisis de las cinéticas de biosorcidn se emple6 el modelo cinético de pseudo-

primer orden, la expresion no lineal esta representada por la ecuacion 2 [9]:

g, =0, @—e™) (2)
donde

Ot Y Oer: Capacidades de biosorcion (mg g™) al tiempo t (h) y en el equilibrio,

respectivamente.
ky: Constante de velocidad de adsorcién de pseudo-primer orden (h™).

Los valores de las constantes cinéticas del proceso de biosorcion se presentan en la
tabla 3. Los indices de correlacion presentaron valores altos entre 0,96 y 0,98; ademas,
los valores de las capacidades en equilibrio (ge) se encontraron muy cercanos a los
valores encontrados de manera experimental. Al analizar las constantes de velocidad se
observo un incremento en su valor debido al aumento de la temperatura entre los 10 °C

y los 30 °C; sin embargo, a 40 °C el valor de la constante muestra un descenso, debido

Rev. Cubana Quim., vol. 27, no. 3, septiembre-diciembre, 2015, e-1ISSN 2224-5421 m



Karen Lizbeth Barreda-Reyes, Eduardo Ivan Mendoza-Calderdn, Ana Eugenia Ortega-
Regules, Maria de Lourdes Martinez-de-Santos, Alma Rosa Netzahuatl-Mufioz

posiblemente a problemas de tranferencia de masa por la aglomeracion ya mencionada
del material biolégico.
TABLA 3. CONSTANTES CINETICAS DEL MODELO DE

PSEUDO-PRIMER ORDEN A DIFERENTES
CONDICIONES DE TEMPERATURA

Temperatura | Qexp Pseudo-primer orden
(°C) (mgg”)

d(mgg’) | ki(h?) |[R°
10 53,3 49,39 2142 0,965 5
20 53,6 50,29 226,1 0,976 1
30 52,2 50,02 225,1 0,981 3
40 53,9 50,05 260,9 0,9835

En la figura 3 se presentan las lineas de tendencia del modelo comprobando el buen

ajuste de los valores predichos con los experimentales.
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Figura 3. Cinéticas de la capacidad de biosorcién del colorante naranja
acido 10 por biomasa de la levadura KB-al a 10 °C, 20 °C, 30 °C y 40 °C

Estudio termodindamico
La energia de activacion se obtuvo a través de la expresion de la Ley de Arrhenius que

relaciona la constante de velocidad k con la temperatura (4):
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,Ea

k=Aef ()

donde
E.: Energia de activacion (J mol™).

k: Constante de velocidad que controla el proceso (obtenida del modelado cinético de

las isotermas a las diferentes condiciones de temperatura).
A: Factor preexponencial.

R: Constante de los gases ideales (8,314 J mol™ K™).

T: Temperatura de la solucion (K).

Los valores de Ea y A se obtuvieron por regresion no lineal de k vs. T empleando el
software GraphPad Prism 6 (GraphPad Software Inc.); de la misma forma se calcularon
la entalpia y entropia de activacién (AH* y AS*) empleando la ecuacion de la teoria del
estado de transicién (5) [10]:

Nh ©)
donde
T: Temperatura (K).
N: Numero de Avogadro.
h: Constante de Planck.
R: Constante de los gases ideales.
k: Constante de velocidad.

Los valores de los parametros de activacion se obtuvieron por regresion no lineal de k/T
vs. T empleando el software GraphPad Prism 6. La energia libre de activacion (AG*)
del proceso de sorcion se calculd considerando unicamente los datos de las constantes
de velocidad obtenidas a temperaturas de 10 °C, 20 °C y 30 °C.

En la tabla 4 se reportan los resultados obtenidos al ajustar los valores de las constantes
de velocidad obtenidas con el modelo de pseudo-primer orden. El valor positivo de AH*
(1,764 kJ mol™) indica que la reaccién es endotérmica, mientras que el valor negativo
de AS* (-0,218 9 ki mol™ K™) refleja que no hay cambios significativos en la estructura

del material bioldgico durante el proceso de biosorcion [10]. El valor de E, para el
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proceso de biosorcién del colorante (1,764 kJ mol™) sugiere que la adsorcién es de tipo
fisico, ya que en la adsorcion fisica la E, no es superior a 4,2 kJ mol™ [11]. En cuanto a
AG*, este present6 valores positivos entre 63,74 ki mol™y 68,12 kJ mol™, lo que indica

que la reaccion no es espontanea.

TABLA 4. PARAMETROS TERMODINAMICOS DE LA
BIOSORCION DE NARANJA ACIDO 10

T(CC) |Ea A AH* AS* AG*
(kImol™) | (sh (kImol™) | (kImol* K" | (kJ mol™)

10 63,74

20 1,764 0,076 26 | 1,764 -0,2189 65,93

30 68,12

Andlisis espectroscopico

En la figura 4 se compara el espectro de transmitancia obtenido en la region del
infrarrojo para la biomasa de levadura KB-al antes y después de su contacto con
la solucion de colorante. Es evidente que la presencia del colorante azoico provocé
cambios importantes en espectro, los cambios mas notables se reportan en la tabla 5.
Sobresale la aparicion del pico a 1 162 cm™ correspondiente al doblamiento del enlace
C-H aromatico, posiblemente debido a la presencia del colorante azoico, el cual
presenta anillos aromaticos. En cuanto a los grupos funcionales que pudieran
ser responsables del proceso de biosorcidn se presenta un desplazamiento de la banda de
1 246 cm™ a 1 227 cm™, lo que indica la participacion de grupos carboxilo, o bien

grupos amida, en la biosorcion del colorante.

NUMERC DE ONDA ¢ em ')

Figura 4. Espectro FTIR para a) biomasa de la levadura
KB-al nativa y b) biomasa de la levadura KB-al después
de la biosorcion del colorante azoico naranja acido 10
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TABLA 5. RESUMEN DE LAS BANDAS DE INFRARROJO ENCONTRADAS EN LA
BIOMASA DE LEVADURA KB-al ANTES Y DESPUES DEL CONTACTO CON
SOLUCION DEL COLORANTE NARANJA ACIDO 10

Banda de frecuencia del infrarrojo (cm™) Grupo funcional asignado Referencia

Biomasa de | Biomasa de levadura

levadura KB-al | después del contacto

nativa con  solucion  de

RBBR

1548 1542 Doblamiento del grupo NH, vy |[12,13]
estiramiento C=N de la amida Il

1453 1456 Radicales alquilo y otros grupos | [14]
alifaticos saturados

1409 1418 Vibraciones simétricas de estiramiento | [15]
C=0 del carboxilato

1246 1227 Estiramiento de C-O en los acidos | [16]
carboxilicos
Estiramiento C-N (amida IlI) vy
estiramiento asimétrico PO, y en | [13]
menor medida de fosfolipidos

- 1162 Doblamiento en un plano de C-H | [14]
aromético

Conclusiones

La biomasa de la levadura KB-al es capaz de biosorber el colorante azoico
naranja acido 10 a pH 2,0, alcanzado capacidades de biosorcion en la saturacion de
87,4 mg g™ de acuerdo con la isoterma de Langmuir y siguiendo cinéticas de pseudo-
primer orden. El proceso es de tipo fisico, endotérmico y no espontaneo; ademas, en
el proceso de biosorcion se encuentran involucrados principalmente grupos

funcionales carboxilo y amida.
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