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Resumen

El proposito principal de este trabajo fue obtener parametros cinéticos y en equilibrio para el
proceso de remocion de colorante de antraquinona azul brillante de remazol R de soluciones
acuosas, empleando biomasa de levadura como biosorbente, asi como identificar los grupos
funcionales responsables de la biosorcion por espectrometria de infrarrojo. Las cinéticas de
biosorcién del colorante a temperaturas de 10 °C, 20 °C, 30 °C y 40 °C se ajustaron
correctamente a los modelos de seudo-primer y seudo-segundo orden. Los valores de los
parametros termodindmicos de activacién calculados indicaron que el proceso es endotérmico y
no espontaneo. Se obtuvo la isoterma de sorcién a 20 °C, pH 2,0 y 1,0 g de biomasa L™,
encontrandose un valor de 127,6 mg g'para la monocapa saturada de acuerdo al modelo de
Langmuir. Los estudios de infrarrojo mostraron que los grupos carboxilo y amida son los
principales grupos funcionales responsables de la biosorcion del colorante.
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Abstract

The main purpose of this study was to obtain kinetic and equilibrium parameters for the
anthraquinone dye removal of Remazol Brilliant Blue R dye from aqueous solutions using yeast
biomass as biosorbent, and identify the functional groups responsible for biosorption by infrared
spectrometry. Biosorption dye kinetics at temperatures of 10 °C, 20 °C, 30 °C and 40 °C were
fitted correctly by the pseudo-first and pseudo-second order models. The values of
thermodynamic activation parameters indicated that the biosorption process is endothermic and
no spontaneous. Sorption isotherm at 20 °C, pH 2,0 and a biomass concentration of 1,0 g L?
was obtained, finding a value of 127,6 mg g™ for the saturated monolayer according to the
Langmuir model. Infrared studies showed that carboxyl and amide are the main functional
groups responsible for dye biosorption.

Keywords: remazol R brilliant blue, biosorption, yeast biomass.
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Introduccion

La industria textil es una de las actividades econémicas mas importantes en el estado de
Tlaxcala, México; esta industria es bien conocida por generar gran cantidad de agua
contaminada con colorantes sintéticos provenientes principalmente de sus unidades de
tefiido, lavado y acabado. Las principales caracteristicas por la que estos colorantes son
utilizados en la industria textil son porque proporcionan una gama brillante de
coloracion y pueden ser usados en diferentes metodos de aplicacion [1]. Cuando se
aplican en fibras dan un color permanente capaz de resistir la decoloracion en
exposicion al sudor, la luz, el agua y a gran cantidad de productos quimicos, incluyendo
agentes oxidantes y al ataque microbiano [2]. Sin embargo, los colorantes textiles, asi
como los efluentes de la industria textil tienen efectos toxicos y pueden ser
carcinogénicos, mutagénicos o teratogénicos en varios organismos [3]. Por lo tanto, el
tratamiento de efluentes industriales que contienen colorantes y sus metabolitos es

necesario para su descarga final al medio ambiente.

Existen diversos métodos fisicoquimicos empleados para la remocién de colorantes en
los efluentes, como son la coagulacién-floculacién, oxidacion, filtracion en membrana,
fotolisis y procesos electroquimicos, entre otros. La principal desventaja de los métodos
fisicoquimicos radica en la adquisicion continua de agentes quimicos, la generacion de
gran cantidad de lodo quimico o bien los altos costos de equipo especializado [4, 5]. En
afios recientes se ha incrementado el interés por el uso de métodos bioldgicos, en
particular, la biosorcion se considera uno de los métodos méas promisorios para la
remocion de colorantes de aguas residuales, debido principalmente a su buen
desempefio y a su bajo costo [4, 6, 7]; por otra parte, debido a la diversidad genética,
versatilidad metabdlica y amplia distribucion de los microorganismos, se considera que
el uso de su biomasa como material adsorbente es una alternativa viable para remediar

los problemas de contaminacion causados por los colorantes [8].

El colorante de antraquinona azul brillante de remazol R (RBBR por sus siglas en
inglés) es uno de los méas colorantes mas importantes en la industria textil [9]. En
estudios anteriores se determino que el empleo de biomasa de la levadura KB-al puede
ser apta para la remocion de colorantes sintéticos azoicos y antraquinoides [10]; para el
caso del RBBR se determin6 que las condiciones de pH Optimas para el proceso es 2,0,
ya que bajo estas condiciones ambientales el colorante presenta carga negativa, debido a

los grupos sulfonato que contiene. Por otra parte, el punto de carga cero de la biomasa
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de levadura presenté un valor de 6,5, por lo que se encuentra cargada positivamente a

valores bajos de pH, favoreciendo la biosorcion del colorante [10].

El objetivo de este trabajo fue obtener parametros cinéticos y en equilibrio para el
proceso de remocion de colorante azul brillante de remazol R de soluciones acuosas a
pH 2,0 por la biomasa de la levadura KB-al, asi como identificar los grupos funcionales

responsables de la biosorcién mediante espectrometria de infrarrojo.

Materiales y métodos

Métodos experimentales

Material biologico

La levadura empleada en este trabajo, denominada KB-al, se aisl6 de un lote de
muestras de suelo contaminado con residuos de una industria textil provenientes de la
localidad de San Mateo Ayecatl, municipio de Tepetitla de Lardizabal, en el Estado de
Tlaxcala, México. La biomasa para los experimentos de biosorcion se obtuvo al crecer
la levadura en un medio de cultivo conteniendo glucosa (1,0 g L™), NHsNO3 (1,0 g L™,
K,HPO, (0,9 g L™), KCI (0,2 g L), MgSO, (0,2 g L™), FeSO, (0,002 g L™), MnSO,
(0,002 g L™ y ZnS0O, (0,002 g L™); el cultivo se mantuvo en agitacién durante 48 h,
posteriormente la biomasa se cosechd por centrifugacion, se lavd, se deshidratd en un

horno a 60 °C por 24 h y se trituro.

Colorante

Se utilizd el reactivo del colorante azul brillante de remazol R con 50 % de pureza
(Sigma Aldrich) para preparar una solucién de 1 000 mg L™, a partir de la cual se

prepararon las soluciones de concentracion menor al diluirla con agua desionizada.

Estudios de remocion de colorante azul brillante de remazol R

Los estudios cinéticos se realizaron empleando soluciones de colorante a concentracion
inicial de 90 mg L™ a pH 2,0 y 1,0 g L™ de biomasa de levadura en agitacién constante
a temperaturas de 10 °C, 20 °C, 30 °C y 40 °C; en estos estudios se obtuvieron 15
muestras durante 24 min de contacto. En los estudios en equilibrio se pusieron en
contacto soluciones de colorante entre 10 mg L™y 500 mg L™ a pH 2,0 y 20 °C con
biomasa a una concentracion de 1,0 g L™ durante 2 h.

Métodos analiticos

Las muestras se filtraron a través de membranas de fibra de vidrio (poro de 1,6 um) y al

filtrado se le determind la concentracion final de colorante empleando un
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espectrofotometro Cary 300 (Varian Inc.) a 592 nm. El pH se midi6 con un
potenciémetro (Conductronic). Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un
espectrofotémetro Perkin Elmer (Spectrum 2000 FTIR) en el intervalo de 400 cm™ a 4
000 cm™ y con una resolucién de 4 cm™ empleando un aditamento de reflectancia

difusa.

Cilculo de Ia capacidad de biosorcion de colorante

La cantidad de colorante removido por cada gramo de biomasa de levadura en peso seco

q (mg g™) se calculé utilizando la ecuacion (1):

(Co _Ct)v
M

1)

Q. =

donde:

Co: Concentracion inicial del colorante (mg L™) (t=0 h).
C: Tiempo de contacto de muestreo (mg L™).

V: Volumen de la solucion (L).

M: Peso seco del material bioldgico (g).

Modelado de Ias cinéticas de biosorcion

Los datos experimentales de las cinéticas de biosorcion fueron analizados empleando

los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden.
La expresion representada por la ecuacion (2) es la forma no lineal del modelo de
pseudo-primer orden [11]:
=G (L-¢™) )
donde:
q:: Capacidad de biosorcién (mg g*) al tiempo t (h).
0e1: Capacidad de biosorcion (mg g™) en el equilibrio.
k: Constante de velocidad de adsorcién de pseudo-primer orden (h™).

El modelo de pseudo-segundo orden tiene la forma integrada y no lineal representada en
la ecuacién (3) [12]:

A = ﬁ @)

h ae,
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donde:

0e2: Capacidad de biosorcion (mg g™) en el equilibrio.
q:: Capacidad de biosorcion (mg g™) al tiempo t = t (h).
h = ko-ge2”: Velocidad inicial de biosorcion (mg g™ h™).

ko: Constante de velocidad de biosorcion del modelo de pseudo-segundo orden
(gmg™ h™).

Estudio termodindmico

La energia de activacion se obtuvo a traves de la expresion de la ley de Arrhenius que

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

_Ea

k=AeR (4)

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 los E, y A se obtuvieron por regresion no lineal de k vs. T empleando el
software GraphPad Prism 6 (GraphPad Software Inc.).

Ademas, se calcularon la entalpia y entropia de activacion (AH* y AS*) empleando la

ecuacion (5) de la teoria del estado de transicion [13]:

Nh ©)
donde:
T: Temperatura (K).
N: Numero de Avogadro.

h: Constante de Planck.
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R: Constante de los gases ideales.
k: Constante de velocidad.

Los valores de los pardmetros de activacion se obtuvieron por regresion no lineal

de k/T vs. T empleando el software GraphPad Prism 6 (GraphPad Software Inc.).

La energia libre de activacion (AG*) del proceso de sorcion se calculd para cada

temperatura ensayada de acuerdo a la expresion representada por la ecuacion (6):

AG*=AH*-TAS* (6)

Modelado de Ias isotermas de biosorcion

Los datos experimentales fueron analizados empleando los modelos de Langmuir y de
Freundlich. El modelo de Langmuir asume que todos los sitios de sorcion son idénticos,
que cada sitio retiene una molécula y que todos los sitios son energética y estéricamente
independientes de la cantidad de soluto adsorbido [14]. La expresién matematica del
modelo se representa mediante la ecuacion (7):

_ QobCe
~ 1+bC, (7)

Qe

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™).

La isoterma de Freundlich se expresa mediante la ecuacion (8):

o = kg " ®)
donde:

ke (mg g™) (mg L™ y ne: Constantes empiricas que dependen de numerosos factores

ambientales.

Los valores de las constantes de los modelos de biosorcion en el equilibrio se
obtuvieron por regresion no lineal de ge vs. C. empleando el software GraphPad Prism 6
(GraphPad Software Inc.).
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Resultados y discusion

Estudios cinéticos

Las cinéticas de remocion del RBBR a temperaturas de 10 °C, 20 °C, 30 °C y 40 °C se
presentan en la figura 1. Como puede observarse, la disminucién de la concentracion de
colorante en la solucion por la biomasa de la levadura KB-al se llevd a cabo
rdpidamente, después del primer minuto de contacto la concentraciones se encontraban
entre 36 mg L™ y 39 mg L™ para todas las condiciones de temperataura ensayadas. Hay
que sefialar que en el experimento llevado a cabo a 40 °C se observo que la biomasa
formaba agregados que no se dispersaban facilmente, este fendmeno podria haber
dificultado la transferencia del colorante hacia los sitios activos del material biolégico.
El descenso de la concentracion de colorante después del primer minuto fue pequefiay a
partir del minuto 10 y hasta el final del experimento puede considerarse practicamente
constante, es decir, que el sistema alcanzo el equilibrio aproximadamente a los 10 min,
las concentraciones finales de colorante se encontraron entre 29 mg L™y 30 mg L™ En
la figura 2 se aprecia claramente que la capacidad de biosorcién alcanzada fue similar
para las cuatro condiciones de temperatura con valores entre 60,3 mg gy 60,9 mg g™,
estos valores se encuentran reportados en la tabla 1 como capacidad experimental en el

equilibrio (Qexp).
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Figura 1. Cinéticas de remocion del colorante azul brillante de remazol por biomasa
de la levadura KB-al a: a) 10 °C, b) 20 °C, ¢) 30 °C y d) 40 °C.
Concentracién de biomasa, 1 g L™; pH, 2,0
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Figura 2. Cinéticas de biosorcion del colorante RBBR por biomasa de la levadura
KB-al a: (a) 10 °C, (b) 20 °C, (c) 30 °Cy (d) 40 °C. (@) Valores experimentales
de la capacidad de biosorcién, (linea continua) valores predichos por el modelo

de pseudo-primer orden, (linea discontinua) valores predichos por
el modelo de pseudo segundo orden

Se llevd a cabo el analisis de las cinéticas de biosorcién empleando los modelos
cinéticos de biosorcion de pseudo-primer y pseudo-segundo orden. En la tabla 1 se
aprecia que ambos modelos presentan coeficientes de correlacion con valores superiores
a 0,98; en cuanto a los valores de las capacidades en el equilibrio (ge) que predijeron los
modelos, ambos mostraron valores muy cercanos a los valores méaximos alcanzados
experimentalmente. En relacion con el valor de la constante velocidad, ambos modelos
mostraron un incremento al aumentar la temperatura entre 10 °C y 30 °C; sin embargo,
se observo un ligero descenso a 40 °C, debido a posibles problemas de transferencia de
masa causados por la aglomeracion del biomaterial. En la figura 2 se presentan las
lineas de tendencia de ambos modelos y se comprueba el buen ajuste que hacen de los

datos experimentales.
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TABLA 1. CONSTANTES CINETICAS DE LOS MODELOS DE PSEUDO-PRIMER
Y PSEUDO-SEGUNDO ORDEN PARA LA BIOSORCION DE RBBR POR
BIOMASA DE LA LEVADURA KB-al A DIFERENTES CONDICIONES

DE TEMPERATURA

Temp. | G | Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
(°C) (mgg™)

Qe I(1 R2 Qe h k2 RZ

(mgg?) | (Y (mgg”) |(mgg”h™) | (@mg*h?)
10 60,4 58,59 116,8 | 0,9925 | 60,08 20120 5,574 0,9956
20 60,9 59,29 122,2 10,9883 | 60,71 20944 5,682 0,9955
30 60,5 58,86 139,3 | 0,9916 | 59,90 28 375 7,908 0,999 0
40 60,3 58,74 1235 [ 0,996 0 | 59,98 22 341 6,210 0,998 0

Para el célculo de los parametros termodinamicos de activacion se consideraron
Unicamente los datos correspondientes a las constantes de velocidad obtenidas a
temperaturas de 10 °C, 20 °C y 30 °C. En la tabla 2 se reportan los resultados obtenidos
al ajustar los valores de las constantes de velocidad obtenidas con el modelo de pseudo-
primer orden, ya que fueron con los que se obtuvo un mayor coeficiente de correlacion
(R?=0,92). El valor de E, para el proceso de biosorcion del colorante (6,443 kJ mol™)
sugiere que la adsorcion es de tipo quimico, ya que en la adsorcion fisica la E; no es
superior a 4,2 kJ mol™ [15]. El valor positivo de AH* (6,443 kJ mol™) indica que la
reaccion es endotérmica, mientras que el valor negativo de AS* (-0,203 4 kJ mol™ K™
refleja que no ocurren cambios significativos en la estructura del biosorbente durante el
proceso de biosorcion [16]. En cuanto a AG*, este presento valores positivos entre 64,03

y 68,10 kJ mol™, lo que indica que la reaccién no es espontanea.

TABLA 2. PARAMETROS TERMODINAMICOS DE ACTIVACION
PARA LA REMOCION DE RBBR POR BIOMASA
DE LA LEVADURA KB-al

T(°C) | Ea A AH* AS” AG
(kImol™) | (sh (kI mol™) | (kI mol™ K™) | (kJ mol™)

10 64,03

20 6,443 0,4923 | 6,443 -0,2034 66,07

30 68,10
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Estudios en equilibrio

En la figura 3 se muestra la isoterma de sorcion de RBBR obtenida por la biomasa de
levadura a pH 2,0 y 20 °C; a bajas concentraciones de colorante en el equilibrio se
observo una relacion lineal entre la capacidad de biosorcion y la concentarcion de
colorante; sin embargo, a partir de 60 mg L™ la proporcion del incremento de la
capacidad de biosorcion es menor en relacion con el incremento de la concentracién del
colorante, lo cual sugiere la posible saturacién de los sitios activos de biosorcion. La
isoterma se analizd con los modelos de Langmuir y Freundlich; en la tabla 3 se
presentan los valores de las constantes correspondientes. Ambos modelos presentaron
coeficientes de correlacion altos (R* = 0,95), las curvas correspondientes se presentan
en la figura 3 y al compararlas con los valores experimentales se observa que el modelo
de Langmuir se ajusta mejor a los datos experimentales a bajas concentraciones de
colorante, mientras que el modelo de Freundlich lo hace mejor a concentraciones altas
de colorante. Estos resultados podrian deberse a la presencia de gran variedad de sitios
activos en el material biol6gico con distinta afinidad al colorante. Un parametro
importante obtenido para los estudios de biosorcion en el equilibrio es el valor de la
monocapa saturada; para el proceso de remocion de RBBR por biomasa de la levadura
KB-al este valor alcanz6 127,6 mg g-1, superior a 95,2 mg g-1 correspondiente a la
reportada para la biosorcion de RBBR por biomasa de Scenedesmus quadricauda

inactivada con calor e inmovilizada en alginato [9].

1501

Capacidad de biosorcion [mg/g]

0 200 400 600
Ce [mg/L]

Figura 3. Isoterma de biosorcion del colorante RBBR por biomasa de la
levadura KB-al a pH 2,0. (@)Valores experimentales de la capacidad
de biosorcion; (linea continua) valores predichos por el modelo de Langmuir;
(linea discontinua) valores predichos por el modelo Freundlich
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TABLA 3. CONSTANTES DEL MODELADO DE LAS
ISOTERMAS DE SORCION DEL COLORANTE RBBR POR
BIOMASA DE LA LEVADURA KB-al

Langmuir Freundlich

Qo b R2 k|: Ng R2

(mg g*) (L mg™) (mg g”) (mg L)

127,6 0,039 86 0,963 3 21,50 3,371 0,9535

Estudios de espectroscopia de infrarrojo

En la figura 4 se presentan los espectros de absorcion obtenidos de la region infrarroja
de la biomasa de levadura antes y después del proceso de biosorcion. Los picos mas
representativos de ambos espectros con su asignacién correspondiente se reportan en la
tabla 4. Los cambios mas notables del espectro de la biomasa con colorante respecto al
obtenido en su estado nativo fueron: a) la desaparicion del pico a 1 409 cm™
correspondiente a las vibraciones simétricas de estiramiento del C=0 del carboxilato; b)
el corrimiento del pico correspondiente al estiramiento de grupos CH,OH, C-O y P-O,
presentes en los glicopéptidos y en la ribosa de 1 080 cm™ a 1 032 cm™; ¢) la
disminucién de la banda a 1 659 cm™, que indicaria la participacion de los grupos amida
| en el proceso de biosorcién y d) el ensanchamiento de la region entre 1 219 cm™ y
1 171 cm™ correspondiente al estiramiento del enlace C-O en los acidos carboxilicos.
Estos resultados sugieren que varios grupos funcionales participan en el proceso de
biosorcion del colorante RBBR por la biomasa de levadura KB-al, entre los que
destacan los grupos amida, carboxilo y posiblemente fosforilo. Reportes anteriores en la
biosorcién de colorantes han sugerido la participacion de una gran variedad de grupos

funcionales en el proceso de remocién correspondiente [4, 8].
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Figura 4. Espectros de absorcion de infrarrojo de biomasa
de la levadura KB-al, a) biomasa nativa, b) después
de su contacto con solucion del colorante RBBR

TABLA 4. RESUMEN DE LAS BANDAS DE INFRARROJO ENCONTRADAS EN LA
BIOMASA DE LEVADURA KB-al ANTES Y DESPUES DEL CONTACTO CON
SOLUCION DEL COLORANTE RBBR

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

Biomasa de levadura

Biomasa de después del contacto

levadura KB-al P .

nativa con  solucién  de

RBBR

3300 3293 Estiramiento de O-H [17]
Estiramiento asimétrico de C-H del

2 959 2 959 metileno. Radicales alquilo y otros [18]
grupos alifaticos saturados

1659 1668 IIEstlramlento del C=0 del grupo amida [4, 19]
Doblamiento del grupo NH, vy

1548 1533 estiramiento C=N de la amida Il [4.19]

1453 1 455 Rgd,lgales alquilo y otros grupos [17]
alifaticos saturados
Vibraciones simétricas de estiramiento

1409 C=0 del carboxilato [7]

1 246 1219-1 171 Estlranjl_ento de C-O en los é&cidos [18]
carboxilicos
Estiramiento C-N (amida Ill) vy
estiramiento asimétrico PO, y en [19]
menor medida de fosfolipidos
Estiramiento de los grupos CH,OH, C-

1080 1032 O o P-O, presentes en los glicopétidos [20]

y en la ribosa
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Conclusiones

El proceso de biosorcién del colorante de antraquinona azul brillante de remazol R a
pH 2,0 es un proceso endotérmico y no espontdneo que alcanza capacidades de
biosorcién de saturacion de 127,6 mg g™, lo que lo hace un material atractivo para su
uso en el tratamiento de aguas residuales contaminadas con el colorante. En el
proceso de biosorcidn se encuentran involucrados principalmente grupos carboxilo y

amida.
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