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RESUMEN

Reynaldo de Jesus Cobos Garcia Fecha de graduacion: Noviembre, 2009

Universidad Auténoma de Nuevo Leén

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: REMOCION DE AZUL DE METILENO UTILIZANDO
LEVADURA DE PANADERIA.

Numero de paginas: 60 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacion en Procesos
Sustentables

Area de Estudio: Biotecnologia

Propédsito y Método del Estudio: La biosorcién es una técnica en la que se utiliza biomasa
viva o muerta tanto en suspension como inmovilizada para la remocién de substancias
téxicas a partir de disoluciones acuosas. En el presente trabajo se desarrollaron varios
ensayos para la remocién del azul de metileno por sorcion haciendo uso de la levadura
de panaderia. En primera instancia se determinaron las condiciones que favorecian el
proceso de sorcion de este colorante, usando biomasa deshidratada de Saccharomyces
cerevisiae, mediante un disefio de experimentos factorial 3% Se varié el pH, la
temperatura y concentracion de biomasa a tres niveles. Ademas, se evaluaron las
isotermas experimentales de adsorcion con dos diferentes modelos: Langmuir y
Freundlich, siendo el primero el que describe mejor el proceso de sorciéon. También se
realizé una cinética de biosorcion tomando en cuenta las mejores condiciones de
sorcion obtenidas del primer experimento, y se determind la eficiencia de la sorcion (%
de remocidn), la capacidad de sorcién de la biomasa (q mg/g), el tiempo de equilibrio y
la constante de velocidad de sorcion. Finalmente, se eluy6 el colorante de la biomasa
con &cido clorhidrico 0.1 M, para una posible reutilizacién de la biomasa y se determiné
la eficiencia de recuperacion del colorante.

Contribuciones y Conclusiones: El aporte del presente estudio es la aplicacion de un material
de bajo costo y facil de obtener para la remocién de contaminantes toxicos
especificamente el colorante azul de metileno. En este trabajo se demostré que la
biomasa de Saccharomyces cerevisiae es un biosorbente eficiente, econdmico y
ecolégico para la remocion de contaminantes como el azul de metileno y con
posibilidades de utilizarse exitosamente en el tratamiento de efluentes industriales
especialmente de la industria textil. Las condiciones que favorecieron la remocién del
colorante fueron: pH 5, temperatura de 25 °C y una concentracion de biomasa de 2g/L.
Las isotermas experimentales se ajustaron al modelo de Langmuir y en las condiciones
de trabajo la biomasa present6 una capacidad maxima de adsorcion (q max) de 167.5
mg/g, superior a la reportada en la literatura para otras levaduras. El orden de reaccion
que describe el proceso de biosorcion de azul de metileno corresponde a un modelo
cinético de pseudo segundo orden y la mayor remocién se presenta en los primeros
cinco minutos de reaccién. La recuperacion del colorante con acido clorhidrico 0.1 M
fue de 70 %. Los datos obtenidos, pueden servir como base para el estudio de nuevos
biosorbentes de contaminantes provenientes de efluentes especialmente de la industria
textil.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Grandes cantidades de colorantes son producidas anualmente y
aplicados a la industria textil, cosméticos, papel, curtido, farmacéutica,
alimentos y otras. Aun con pequefias concentraciones de colorante (10-50
mg/ml) se ve afectada la estética, la transparencia del agua y la solubilidad de

oxigeno en los cuerpos de agua.

Muchos métodos fisicos y quimicos incluyendo: coagulacion, floculacion,
precipitacion, filtracién, adsorcion, degradacion quimica, ozonizacion y
oxidacion han sido usados para el tratamiento de efluentes que contienen
colorantes’. La coagulacién y floculacion usan polielectrolitos, cal, altimina o
sales ferrosas que producen grandes cantidades de lodo téxico acarreando
problemas de depédsitos y con un alto costo en los productos®. Se han
presentado alternativas de adsorbentes tales como carbon activado y silica gel
que han sido probados y usados para la remocién de colorantes y el tratamiento

de efluentes textiles, pero presentan el inconveniente de su alto costo®.

Los colorantes no son facilmente degradados por los sistemas de
tratamiento de aguas residuales convencionales, ellos son estables a la luz,
calor, agentes oxidantes y muchos de ellos no son biodegradables por lo que
han sido identificados como compuestos problematicos en los efluentes de la

industria textil y su remocién es de gran importancia®.

La remocién de compuestos quimicos en soluciones acuosas con masa
microbiana por medio de la biosorciéon es una buena alternativa para el
tratamiento de aguas residuales, el término biosorcion es usado para indicar un

numero de procesos metabdlicos independientes (adsorcion fisica y quimica,



intercambio idnico, complejacion, quelatacion y microprecipitacion), tomando
lugar principalmente en la pared celular de los microorganismos. El mecanismo
de union a la biomasa depende de la naturaleza quimica del contaminante
(especie, tamafio, carga ionica), tipo de biomasa, preparacion, propiedades de
la superficie y condiciones ambientales como: pH, temperatura, fuerza idnica,

presencia de ligandos organicos e inorganicos en solucion entre otras.

Los materiales que son usados como biosorbentes para remover
colorantes deben reunir las siguientes caracteristicas: bajo costo, alta
capacidad de sorcién, aplicable a efluentes que contienen una amplia variedad
de colorantes y tener la capacidad de tolerar la presencia de otros
contaminantes tales como sales, metales pesados y otras condiciones que

presentan las aguas residuales®.

Algunos tipos de biomasa microbiana han mostrado tener capacidad para
eliminar contaminantes de medios acuosos. Los microorganismos pueden
utilizarse vivos o muertos, en forma libre o inmovilizada. La interaccién entre
microorganismos (levaduras, bacterias y hongos) y colorantes depende de sus
propiedades quimicas, cada colorante tiene cierta afinidad por varios
microorganismos y por otro lado un microorganismo es capaz de unirse o

degradar diferentes tipos de colorantes®.

La remocion de colorantes mediante biosorcion ofrece una alternativa
atractiva para la solucion de problemas de contaminacién presentes y futuros,
por lo que en este proyecto se propone estudiar diferentes parametros para
evaluar y mejorar la eficiencia de la levadura de panaderia como biosorbente de

colorantes.



1.1 Antecedentes

Las levaduras son hongos unicelulares que se reproducen en forma
asexual por gemacion o fision binaria. La levadura utilizada en panificacion es
Saccharomyces cerevisiae. Esta levadura presenta multiples aplicaciones en el
area alimentaria. Ademas dado su estructura y composicion celular, en los
ultimos afios se ha orientado su uso también al area ambiental, especialmente
para la eliminacion de contaminantes de medios acuosos. Entre estos
contaminantes se encuentran los colorantes, los cuales tienen multiples
aplicaciones en la industria textil, ceramica, plasticos, alimentaria, asi como en

el area bioldgica.

La eliminaciéon de azul de metileno se ha realizado con diferentes tipos
de materiales tales como: hojas de plantas ’, hierbas 8, polipropileno®, perlita™®,
cascarilla de trigo ', entre otros. Sin embargo la remocion de este colorante no

ha sido estudiada utilizando la biomasa de levadura de pan.

En la literatura se mencionan diferentes tipos de levaduras utilizadas
para la remocion de colorantes, entre las que se encuentran preferentemente

especies del género Candida, Kluyveromyces Schizosaccharomyces 2 y

Saccharomyces'* '3,

Estos estudios, también se han realizado utilizando biomasa de diversos
microorganismos entre los que se mencionan tanto procariotas como eucariotas

(Crin, 2006)°. La tabla | resume algunos de estos estudios.

La remocién de colorantes mediante la bioadsorcion es afectada por
diferentes factores, tales como pH, temperatura y concentracion de biomasa

entre otros.



TABLAI

DIFERENTES TIPOS DE MICROORGANISMOS ESTUDIADOS PARA
LA REMOCION DE COLORANTES

Procariotas Eucariotas
Microorganismo | Colorantes | Referencia Microorganismo Colorantes | Referencia
Anaranjado
acido 7,
Amarillo
directo 4, .
Aeromonas Negro Chen et&ll. Caulerpa Amarillo Rathinam
. ; (2003) ; . L et. al.
hydrophila reactivo NR, scalpelliformis basico 15
. (2007)
Azul reactivo
160,
Rojo reactivo
198
Geobacter Antraquinona- | - Cervantes Saccharomyces Azul A__ksu y
sulfurreducens 2,6- et al.16 cerevisiae reactivo 19 Donmezz
disulfonato (2003) (2003)
Sphingomonas | Rojo reactivo Zee vanI Schizosaccharomyces Azul I:,)’-\ksu y
Xenophaga 2 der et ?7 pombe reactivo 19 onmezz
(2003) (2003)
Sam
. . y Yesilada
Pseudomqnas Rojo _ de Itho et ?Ja Coriolus versicolor An’ar_anjado (2001 )19;
stutzeri metilo (2002) acido 7 .
Lin et. al
(2003)%
Maximo et
Blumel Azul | 21(2003)%
Xenophilus Anaranjado Irpex lacteus . Bhatt et al.
! et al. reactivo 19 23
azovorans carboxilo Il 21 (2000)
(2002) :
Kasinath et
al. (2003)*

El pH tiene una fuerte influencia sobre los sitios de unién del colorante a

la biomasa y sobre la solubilidad del colorante. Se han realizado diversas

investigaciones sobre el efecto del pH, entre las que se pueden citar los

estudios realizados por Farah J.Y., et al.,, (2007) utilizando biomasa de

Saccharomyces cerevisiae, quienes reportan un pH de 7 para la remocion de

azul de astrazona.' Por otro lado Patel, R. y Suresh, S. en el 2008, trabajaron

con biomasa de Aspergillus foetidus, para remocion del colorante negro 5 con

una alta eficiencia a pH de 2-3%°. Asi mismo, Aksu Z., en el 2005 reporta altas

capacidades de remocion de los colorantes rojo gemacion H-E7B (GR), azul




turquesa gemasol G (GTB) y negro gemactivo HFGR (GB) a pH 2 utilizando
biomasa de Rhizopus arrhizus®. En otras investigaciones Binupriya A.R., et al,
(2008) estudiaron la remocion del colorante rojo congo mediante pellets de
micelio modificado y nativo de Trametes versicolor y determinaron el pH de 4

como 6ptimo para la remocion®.

En resumen el pH seleccionado depende de la clase de colorante que se
remueva y de la biomasa que se utilice; en general colorantes basicos requieren
condiciones neutras o alcalinas'®, mientras que la remocién de colorantes
acidos requiere de pH acidos.?” Asi mismo, la carga superficial de la biomasa

estara en funcién del pH.

Otro factor que afecta la remocion de colorantes es la temperatura;
Farah J.Y., et al., (2007) encontraron que a temperatura de 30 °C, la biomasa
de Saccharomyces cerevisiae, presentd su capacidad maxima de remocion de
azul de astrazona'?, mientras que Patel R., y Suresh S., (2008) reportan la
mayor remocion a 50°C para el colorante negro 5, mediante la biomasa de
Aspergillus foetidus®. En general se prefiere que el proceso de biosorcion se
lleve a cabo a temperatura ambiente para que no se eleven los costos del

proceso?®.

Aksu Z. y Isoglu A. (2006) encontraron que la capacidad de adsorcion del
azul turquesa gemasol G por residuos de la pulpa de remolacha se ve afectada
a diferentes temperaturas, la concentracion del colorante inicial fue de 100 ppm.
La capacidad de adsorcion a 25 °C fue de 83.7 mg/g y a 45 °C disminuyé a 66.1
mg/g®.

La cantidad de bioadsorbente tiene una fuerte influencia en la remocion
de colorantes. En algunos casos bajas dosis de bioadsorbente, rinden altos
porcentajes de remocién.”® Un incremento de la cantidad de biomasa,

generalmente eleva la remocidn ya que se aumenta el numero de sitios de



unién del colorante a la biomasa. Sin embargo la biomasa puede aglomerarse y

ocultar algunos de los sitios de unién®.

La capacidad de la biomasa para remover substancias toxicas se evalua
a través de isotermas de equilibrio experimental. Para esto se pone en contacto
una concentracion conocida del material biosorbente con una serie de
disoluciones a concentraciones crecientes del material toxico y se establece un
equilibrio entre la concentracion de este material enlazada a la biomasa y la

concentracion del mismo que permanece en solucioén.

La relacion entre la cantidad de metal o colorante unido a un adsorbente
y la concentracion de equilibrio a una temperatura constante se denomina

isoterma de adsorcion.

Vitor J. P. (2007) y colaboradores investigaron la remocion del azul de
metileno por el alga Gelidium a concentraciones del colorante entre 40 ppm y
800 ppm, a 20 °C y a un pH de 6, obteniendo en esta isoterma una capacidad

maxima de adsorcion de 167.5 mg/g>".

Estos antecedentes demuestran que la biomasa es capaz de remover los
colorantes de medios acuosos y que el uso de este método de bioadsocidon

tiene un futuro muy prometedor.

La tabla Il muestra la capacidad maxima de adsorciéon gm (™°/g) para

varios microorganismos.



TABLAII
RESUMEN DE LAS CAPACIDADES DE REMOCION DE COLORANTES
DE DISTINTOS TIPOS DE BIOMASAS MICROBIANAS

Biomasa Colorante Am (") Referencia
Chlorella vulgaris Rojo reactivo 5 555.6 Aksuy Tezer (2005)*
Saccharomyces sp. Azul de remazol 1731 Aksu y Dénmez (2003)°
Spirodela polyrrhiza Azul basico 9 144.93 | Waranusantigul et al. (2003)°
Aspergillus niger Azul cido 29 13.82 | Fuy Viraraghavan (2001)*
Aspergillus niger Azul acido 29 6.63 Fu y Viraraghavan (2002)**
Aspergillus foetidus Negro 5 106 Patel and Suresh, (2008)*°
Trametes versicolor Rojo Congo 52.32 Binupriya et al. (2008)*°
Saccharomyces cerevisiae Azul de Antrazona 70 Farah et al. (2007)™
Saccharomyces cerevisiae Azul de anilina 220
Saccharomyces cerevisiae Rojo congo 93.1 Safarikova et al. (2004)13
Saccharomyces cerevisiae Safranina O 46.6
Rhizopus arrhizus Rojo gemacion H-E7B | 1007.8 Aksu et al. (2005)*

Por otro lado, para muchas aplicaciones practicas, los estudios cinéticos
son de gran importancia®, ya que éstos generan datos que permiten entender
mejor el proceso de bioadsorcién, tales como la velocidad de remocién asi

como el tiempo en que se establece el equilibrio de bioadsorcion®®.

Una de las preguntas mas comunes sobre la bioadsorcion es en relacion
a la disposicidon de la biomasa una vez que se realizé la bioadsorcion. Binupriya
A.R., et al, (2007) sugieren el proceso de recuperacion de los colorantes para su
reutilizacion y posterior uso en la industria del vidrio, ceramica o de plasticos.
Ademas la biomasa puede ser también reutilizada en varios ciclos de remocion,

lo que impacta positivamente en el costo del proceso®.

Se han estudiado diversos agentes para recuperar el colorante, por lo
que se pueden citar los siguientes: Patel R. y Zurres S. (2008) hicieron un

ensayo con Aspergillus foetidus, investigaron la desorcion del colorante negro 5,




la recuperacién del adsorbato (colorante) y adsorbente (biomasa del hongo) fue
posible usando hidréxido de sodio 0.1 M, con lo que obtuvieron un 90% de
recuperacion del colorante, por lo que la biomasa del hongo puede ser reciclada

varias veces®.

Algunas otras soluciones que han sido probadas como efectivos agentes
de elucion del colorante cristal violeta adsorbido en biomasa de
Saccharomyces cerevisiae, son mezclas de metanol-acido acético (50:1, v/v) y
metanol-hidréxido de amonio concentrado (50:1, v/v), lograndose una
recuperacion del colorante del 92% y 86 % respectivamente. Con este ultimo
agente de elucién, también se logré recuperar el 55% del colorante azul de

anilina®.

1.1.1 Tratamientos fisico-quimicos para la purificacién de agua

Las aguas contaminadas por la actividad humana, pueden ser
procesadas por plantas de tratamiento o por tratamientos quimicos
convencionales como la cloracién y ozonizacién, sin embargo, en algunos
casos estos procedimientos resultan ineficientes para alcanzar el grado de
descontaminacion requerido por normativas legales o para el uso posterior del

efluente tratado.

Estas exigentes normas de calidad del agua, han estimulado el desarrollo
de nuevas tecnologias para el tratamiento de aguas residuales, que implican
esfuerzos que requieren grandes inversiones de capital. Los tratamientos fisico-
quimicos como: coagulacion, floculacién, oxidacién, precipitacién y adsorcion,

han mostrado ser efectivos®’.

Estos tratamientos presentan limitaciones, como exceso en la cantidad

de productos quimicos, acumulacion de lodos con altas concentraciones de



oxidos y alto costo de instalacion y mantenimiento, lo que impide que las
pequefias y medianas empresas adopten alguna de estas tecnologl'as1. Otra
alternativa que se presenta es una tecnologia amigable con el medio ambiente,

llamada tratamiento biolégico.

1.1.2 Tratamiento Bioldgico

Los tratamientos bioldégicos como la degradacion microbiana, biosorcidon
por biomasa microbiana y sistemas de biorremediacion, son alternativas mas
econdmicas comparadas con los procesos fisicos y quimicos y son
comunmente aplicados para el tratamiento de efluentes industriales. Las
principales ventajas de las tecnologias biolégicas para la remocion de

contaminantes son su bajo costo y alta eficiencia.

La adsorcién es un proceso por el cual las moléculas se adhieren a
superficies solidas. La atraccion a menudo se da debido a cargas
electrostaticas. El término adsorcion implica un fenomeno de superficie, la
captura misma puede ocurrir ya sea por fendmenos fisicos (adsorcion fisica) o
mediante una variedad de enlaces quimicos (quimisorcidén). Mientras que la
adsorcion fisica no es selectiva con respecto a las especies quimicas
adsorbidas, la quimisorcion si lo es. Las moléculas adsorbidas son retenidas en
la superficie por fuerzas de valencia del mismo tipo como las que ocurren entre
atomos y moléculas. Algunos ejemplos de la quimisorcibn son el

acomplejamiento de metales y la quelatacion®.

La biosorcidon es una técnica que utiliza biomasa viva, muerta, de forma
libre o inmovilizada para la remocion y recuperacion del material contaminante a
partir de disoluciones acuosas. Este proceso involucra una fase soélida
(adsorbente) y una fase liquida (adsorbato), esta ultima es por lo general agua

que contiene las especies disueltas que van a ser adsorbidas. Este proceso
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continua hasta que se establece un equilibrio entre el adsorbato disuelto y éste

mismo cuando ya esta enlazado a la fase sélido™®.

La remocién de colorantes por medio del proceso de biosorcion, es una
alternativa atractiva para solucionar problemas de contaminacion. Se han
estudiado diferentes materiales biolégicos para la eliminacion de colorantes en
efluentes industriales que pueden realizar su remocidon mediante el proceso de

biosorcion.3®

La estructura de la pared celular de ciertas algas, hongos y bacterias es
la responsable del fendmeno de biosorcion y ha demostrado poseer
propiedades adsorbentes de diversos contaminantes.*® En el presente trabajo
se hizo uso de la levadura de panaderia comercial, la cual es la Saccharomyces
cerevisiae. La biomasa, tal como se recibe, es de color amarillo y de textura

fibrosa y fragil.

1.2 Colorantes

1.2.1 Contaminacién por colorantes

Los colorantes son sustancias organicas de color intenso que imparten
color a una sustancia incolora, o bien, a un sustrato por medio de una absorcion
selectiva de Iluz. Son sustancias persistentes en aguas residuales,
representando un problema grave de contaminacién, por no degradarse aun
después de un tratamiento convencional y algunos de ellos son altamente

toxicos y no biodegradables.

Los colorantes utilizados en la industria son causa importante de
contaminacion en los ecosistemas acuaticos, se encuentran en descargas de la

industria textil, alimentaria, de plasticos, papel y farmacéutica*'.
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Uno de los principales efectos de los colorantes que se descargan en el
medio acuatico sin tratamiento alguno, es que inhiben el desarrollo de los
animales y plantas acuaticos por el bloqueo de la penetracion de la luz solar.
Por tanto, la eliminacién de colorantes de los efluentes de la industria es de

suma importancia para el mantenimiento de los ecosistemas.

Mas de 700,000 toneladas de colorante y cerca de 10,000 tipos
diferentes se producen en el mundo por afio. Desafortunadamente, alrededor
de 10-15% del total de colorantes producidos, se liberan directamente a los

ecosistemas acuaticos a través de los efluentes industriales*.

1.2.2 Colorante Azul de Metileno

El azul de metileno (Figura 1) fue identificado por Paul Ehrlich en 1891,
tiene una gran area de aplicacion industrial y biolégica, como en el tefiido de
lana, papel y algodoén, asi como en tinciones microbianas*®. EI AM puede en
determinadas circunstancias causar efectos muy nocivos en los seres vivos.
Tras la inhalacion, los sintomas que se pueden presentar son dificultades en la

respiracion, vomitos y diarrea en los seres humanos™*.

ClI-
~ m\@j:;j/m\

Figura 1. Estructura quimica del azul de metileno

Este colorante generalmente se utiliza como reactivo de prueba, para

determinar la capacidad de adsorcion de diversos adsorbentes ya que éste
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tiene una estructura simple que permite el estudio del mecanismo de la

adsorcion.

Uno de los métodos de coloracion-fijacion con AM es utilizado en
biologia molecular y en inmunologia para el diagnostico de laboratorio del
parasito Trichomonas vaginalis*®. Este colorante es aplicado para tratar las
enfermedades de metahemoglobinemia y de Alzheimer, de igual manera podria
ser utilizado en el tratamiento de la enfermedad de Parkinson; y también como

antiséptico y cicatrizador interno.

Es usado como indicador para determinar si una célula como la levadura
esta viva, el AM se vuelve incoloro en presencia de enzimas activas, lo que
indica que la célula esta viva. Sin embargo, si permanece el color azul, esto no
significa necesariamente que la célula estda muerta, las enzimas podrian estar
inactivas o desnaturalizadas. Este colorante puede inhibir la respiracion de la
levadura, ya que recoge iones de hidrogeno formados durante el proceso. Las

células de levadura no pueden usar después esos iones para liberar energia.

En neurociencia, el AM puede servir como un inhibidor no selectivo de
enzimas, asi como en la acuacultura de peces tropicales para el tratamiento de

las infecciones por hongos™.
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1.3 Remocion de colorantes

1.3.1 Biosorcion

La biosorcidn es un proceso que aprovecha la habilidad de los materiales
bioldégicos que retienen selectivamente los cationes que se encuentran en la

disolucion acuosa®.

El término bioadsorcion, se utiliza para referirse a la captacion que tiene
la biomasa por los contaminantes, a través de mecanismos fisicoquimicos como

la adsorcion o el intercambio idnico.

La biosorcion es una técnica ampliamente utilizada para remover ciertas
clases de contaminantes de agua, especialmente aquellos que no son

facilmente biodegradables.

Una gran variedad de microorganismos incluyendo algas, levaduras y
hongos son capaces de remover con alta eficiencia una amplia variedad de
colorantes y su eliminacion resulta ser una tecnologia barata en aguas

residuales’?.

La capacidad de sorcion es definida como la cantidad en mg de sorbato
por gramo de sorbente. La capacidad de adsorcidn puede ser calculada

mediante la siguiente ecuacion:

C.-C
qt:(v\/f)\/ (1)

donde:

C; = Concentracion inicial de la disolucion de colorante (ppm)

Ct = Concentracion final de la disolucion de colorante (ppm)



V = Volumen de la disolucién de colorante (L)
W = Cantidad de biomasa (g)

gt = Capacidad de adsorcion en un tiempo determinado (mg/g).

1.3.2 Isotermas de adsorcién

14

La relacion entre la cantidad de sustancia adsorbida por un adsorbente y

la concentracidon de equilibrio a una temperatura constante se denomina

isoterma de adsorcion.

Estas pueden ser agrupadas en cinco tipos mostrados en la figura 2.

TipIII| Qmax TipD I

Tipo I

Tipo I

Tipo %

P/B,

Figura 2. Tipos de isotermas

El tipo | es la isoterma de Langmuir y la presentan solidos microporosos.

La parte plana representa el llenado completo de estos poros por el gas

condensado.

El tipo Il es el mas frecuente y ocurre en sélidos no porosos o en soélidos

con diametro de poro mas grandes que los microporos. La parte plana de la

curva se toma generalmente como la presion relativa a la cual se forma una

monocapa del gas sobre la superficie, el final de la isoterma indica la formacién

de mas capas. El calor de adsorcidon es mayor que el calor de licuefaccion del

gas.
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El tipo Il implica que el calor de adsorcibn es menor que el de
licuefaccidn del adsorbato, lo que causa interaccion del adsorbato con la
primera capa adsorbida, es decir, se da una fuerte interaccion adsorbato-

adsorbato en lugar de adsorbato-adsorbente.

El tipo IV esta asociado a la condensacion capilar en los mesoporos,
indicada por la parte plana de la curva a presiones relativamente altas. La parte
inicial de la isoterma sigue el mismo comportamiento de la isoterma tipo Il. A
bajas temperaturas las moléculas del adsorbato se depositan en la superficie de
los microporos y a medida que se incrementa la presion, las moléculas del
adsorbato forman una monocapa sobre la superficie del sdlido. La formacion de
multicapas del adsorbato sobre el sodlido se ajusta a la ecuacion BET.
(Brunauer-Emmett-Teller). Ecuaciéon para la adsorcion multimolecular. La

isoterma BET es una extension del argumento de Langmuir.

El tipo V resulta de una interaccién adsorbato-adsorbente débil y se
presenta en poros mayores que los microporos, en el intervalo de los

mesoporos.

Las isotermas que se adaptan al proceso de biosorcion, son de Tipo | y
Tipo Il. En el caso de tratarse de adsorcion quimica pura (Tipo 1), la grafica
tiende asintéticamente a un limite, correspondiente a la cantidad adsorbida
maxima (Cmax), €l llamado limite de adsorcion, independiente de la
concentracion. En una adsorcion fisica pura no existe este limite y la cantidad
adsorbida aumenta de forma continua con la concentracion. En las situaciones
intermedias se alcanza un cierto limite a concentraciones moderadas, donde
tiene lugar la adsorcibn quimica en una monocapa, para posteriormente
incrementarse la adsorcion sin limite a concentraciones mas altas, debido a la

superposicién de multicapas en fisisorciéon (Tipo II).
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Los tres modelos matematicos mas utilizados para interpretar una
isoterma de adsorcion son Langmuir, Freundlich y Temkin, estos modelos
utilizan parametros que reflejan y evaluan la naturaleza del bioadsorbente y son
de gran utilidad para poder comparar el rendimiento del proceso de

bioadsorcion®’.

1.3.2.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es a menudo usada para describir la sorcion de

solutos de soluciones liquidas y esta expresada por la siguiente ecuacion:

q = UrnaxPCe
* 1+hbC, (2)

donde:

ge = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

Omax = Capacidad maxima de adsorcion (mg/g)

b = Parametro que representa la afinidad de la biomasa por el
contaminante o fuerza de union biomasa-contaminante (L/mg)

Ce = Concentracién en el equilibrio (ppm)

El parametro gmax representa la capacidad maxima de adsorcion de la
biomasa por el colorante y b refleja la afinidad del bioadsorbente por el

contaminante.

Este modelo matematico se utiliza en su forma lineal para el tratamiento

de los datos experimentales:

g a.b  q, ©)
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1.3.2.2 Isoterma de Freundlich

Una de las isotermas empiricas mas utilizadas es la propuesta por
Freundlich a finales del siglo XIX, y se encuentra expresada en la siguiente

ecuacion:

g, = K,C." (4)

donde:

ge = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

Ce = Concentracién en el equilibrio (ppm)

K¢ = Constante de Frundlich (mg/g)/(L/g)"

n = Parametro que representa la afinidad de la biomasa por el

contaminante

La ecuaciéon de Freundlich se utiliza en su forma lineal para el analisis de

los datos experimentales:

Inqe:EInCeHnKf (5)
n

1.3.2.3 Isoterma de Temkin

Temkim y Pyzhev consideran el efecto de algunas interacciones
indirectas adsorbato-adsorbente sobre la isoterma de adsorcion. Esta isoterma
asume que el calor de adsorcion de todas las moléculas en una capa disminuye
linealmente con el recubrimiento del adsorbente, debido a las interacciones
adsorbato-adsorbato. Esta adsorcion se caracterizada por una distribuciéon

uniforme de energias de enlace®.
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La isoterma de Temkin tiene la siguiente forma:

RT
q. =~ -[In(AC,) (6)

La ecuacion anterior puede ser expresada en su forma lineal como:

d. =BInA+BInC, (7)

donde:

B =RT/b

T = Temperatura absoluta en K

R = Constante universal de los gases
A = Constante de equilibrio de enlace

B = Constante relacionada con el calor de adsorcion

1.4 Cinética de biosorcion

La cinética de biosorcion estudia el comportamiento de adsorcion en
funcién de la velocidad y maneja los datos experimentales que representen el
mejor modelo cinético. Existen muchos modelos cinéticos para entender el
comportamiento del adsorbente y estudiar el mecanismo de control del proceso
de la adsorcién.*® El disefio, estudio, andlisis, operacion y control cinético del
proceso de bioadsorcion es de amplio uso para la determinacion del modelo
cinético a fin de explicar el mecanismo de adsorcién. Los bioensayos cinéticos

describen el tiempo necesario en el que el sistema llega al equilibrio®®.

Los modelos cinéticos de primer y segundo orden son aplicados para
distintos sistemas de biosorcion. Cuando estos modelos intentan describir el
proceso de biosorcion basado en la capacidad adsorbente, son llamados

modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden®®.
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1.4.1 Modelo cinético de pseudo primer orden

Lagergren propuso un método de analisis de adsorcién de pseudo primer

orden obteniendo la ecuacion cinética en la forma™.

dg,
L S /4 —

donde:

ge = Cantidad de colorante adsorbido en el equilibrio (mg/g)

g: = Cantidad de colorante adsorbido en el equilibrio a cualquier tiempo

(mg/g)
ks = Constante de velocidad de pseudo primer orden (min™")

La forma integral de la ecuacion anterior con g; = 0 y t = 0 conduce a:

K
lo — =lo -1
g(q. —q,)=logq, > 203 o

1.4.2 Modelo cinético de pseudo segundo orden

Este modelo fue propuesto por Blanchard. La ecuacion de pseudo
segundo orden basado en el equilibrio de adsorcion es expresada en su forma

cinética con la siguiente ecuacion®'.

g,

it =k,(q, —q,)° (10)
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Y su forma integral es la siguiente:

—= + (11)

donde:

g: = cantidad de colorante adsorbida en cualquier tiempo (mg/g)

ge = cantidad de colorante adsorbida en el equilibrio (mg/g)

ko = Constante de velocidad de adsorcion de pseudo segundo orden
[9/(mg.min)]

t = Tiempo (min)

En la presente investigacion se aplicaran estas herramientas

matematicas para evaluar la remocion de azul de metileno utilizando levadura

de panaderia a fin de determinar su eficiencia y capacidad biosorbente.

1.5 Hipotesis

La levadura de pan (Saccharomyces cerevisiae) remueve el azul de

metileno de disoluciones acuosas sintéticas, el cual puede ser recuperado.

1.6 Objetivo general

Evaluar la capacidad de la levadura de pan (biomasa de Saccharomyces
cerevisiae) para la remocion de azul de metileno a partir de una solucion

sintética y la eficiencia de su recuperacion.
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1.7 Objetivos particulares

» Evaluar el efecto del pH, la temperatura y concentracion de biomasa
sobre la remocion del colorante.

= Determinar la cinética de biosorcion.

= Elaborar las isotermas de adsorcién

= Calcular los parametros fisicoquimicos de la biosorcién

= Evaluar la recuperacion del colorante



CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

2.1 Experimentos de biosorcion

Se prepard6 una solucidon stock de colorante de AM con una
concentracion de 500 ppm, la cual se diluyé posteriormente de acuerdo a las

condiciones experimentales.

Los experimentos preliminares de sorcién se efectuaron poniendo en
contacto 10 mL de solucion 50 ppm de colorante azul de metileno, con biomasa

deshidratada (Saccharomyces cerevisiae) como sorbente en tubos de ensayo.

Los tubos fueron tapados para prevenir evaporacion y contaminacion y
luego colocados en un bafo de temperatura con agitacién (Poly Science, Dual

Action Shaker) a una velocidad de 150 rpm.

El sorbente se separé de la solucién a un determinado tiempo. La
absorbancia de la soluciéon sobrenadante se midi6 a una longitud de onda de
652 nm para determinar la concentracion de colorante residual y se calculo el
porcentaje de colorante removido. Una vez comprobado que la levadura de pan
removia el colorante se procedié a determinar las condiciones experimentales

mas favorables para el proceso.

2.2 Determinacion de las condiciones de biosorcion

El efecto de la temperatura, la concentracion de biomasa y el pH inicial
fueron estudiados. El pH inicial se ajusté con HCI y NaOH en un medidor de pH

Thermo Electron, Orion 3 Star Benchtop.

22
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Se aplicéd un disefio de experimentos factorial 3, con tres variables y tres

niveles, los que se muestran en la Tabla Ill.

TABLAII

DISENO DE EXPERIMENTOS 3°

Concentracion de biomasa (g/L)

pH

Temperatura (° C)

25

35

50

2.0

25

35

50

10

25

35

50

25

35

50

3.0

25

35

50

10

25

35

50

25

35

50

4.0

25

35

50

10

25

35

50

Para determinar las condiciones de sorcion se colocdé en un tubo de

ensayo 10 mL la solucion de AM con una concentracién de 50 ppm. Cada

disolucién se ajusto a los diferentes pH del intervalo a utilizar (5, 7 y 10) con HCI

6 NaOH 0.01N. A cada tubo se agrego la biomasa de Saccharomyces

cerevisiae en diferentes cantidades (2, 3y 4 g/L), usando una balanza analitica

Sartorius R 300 S.
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Los tubos se mantuvieron en agitacion a 150 rpm durante 2 hy se
corrieron experimentos a las temperaturas de 25°C, 35° C y 50 ° C. Después
se separo la biomasa de la disolucion de azul de metileno y el decantado fue
analizado por la técnica de espectrofotometria UV-VIS, utilizando un
espectrofotometro (VARIAN, CARY 100 EL04083769) a una longitud de onda
652 nm. Con los resultados obtenidos se calculé la capacidad de sorcion y la

eficiencia de la remocion (% de remocidn) en cada experimento.

Se realizaron tres réplicas de cada experimento y se efectu6 un analisis

estadistico de los resultados mediante un analisis de varianza ANOVA.

2.3 Determinacion de la cinética de biosorcion

Los experimentos de la cinética de adsorcién del colorante azul de
metileno se realizaron tomando en cuenta las mejores condiciones de

biosorcidon determinadas en el punto anterior.

Se colocaron 0.02 g de biomasa en un tubo de ensayo con 10 mL de la
solucion de azul de metileno de concentracion de 50 ppm previamente ajustada
a un pH de 5. Los tubos de ensayo de los experimentos se mantuvieron en
agitacion a 150 rpm y a una temperatura constante de 25 °C. Se tomaron
muestras a diferentes intervalos de tiempo (0.17, 0.33, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20,
40, 80 y 120 minutos). Después se separo la biomasa de la disolucion de azul
de metileno. Las disoluciones resultantes fueron analizadas por
espectrofotometria UV-Visible a una A = 652 nm. Se realizaron tres réplicas de

cada experimento.

Con los resultados obtenidos se calcul6 la capacidad de sorcion de la

biomasa, asi como la velocidad de la remocién y tiempo de equilibrio.
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2.4 Elaboracion de las isotermas de adsorcion

Se prepararon disoluciones del colorante de 10, 50, 100, 200, 300, 400 y
500 ppm a pH 5, posteriormente se pusieron en contacto 10 mL de dichas
soluciones con 0.02 g de biomasa a una temperatura de 25 ° C; se colocaron
en agitacion constante a 150 rpm, durante 120 minutos. En seguida se separ6
la biomasa de la mezcla de reaccion y la disolucién residual se analizdé por
espectrofotometria UV-Visible a A = 652 nm. Cada experimento se realizé por

triplicado.

Con los resultados se elaboraron las isotermas experimentales de
adsorcion, de las cuales se determinaron la Qgmax (Mg/g) y la afinidad del

biosorbente por el contaminante.

2.5 Elucion del colorante azul de metileno

Los ensayos de desorcion del colorante AM se realizaron a partir de la
biomasa con colorante obtenida de los experimentos de biosorcion. La biomasa
con colorante se puso en contacto con 10 mL de una disolucion acuosa de HCI
0.1 M y se mantuvo en agitacion constante durante 120 minutos. Después se
separo la biomasa de la solucion por medio de una filtracion y se determiné la
concentracion del AM en el filtrado por espectrofotometria UV-Visible a A = 652

nm.

Se calculo el porcentaje de elucion por medio de la siguiente ecuacion:

C
% desorcion = —- x100
0 C. (12)
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donde:

C: = Concentracion del colorante AM en el equilibrio de desorcion

C; = Concentracioén del colorante AM sorbida

2.6 Disposicion de los residuos generados

Los residuos generados en el presente trabajo se dispusieron de acuerdo
a lo especificado en el reglamento de los laboratorios y de seguridad e higiene
de la Facultad de Ciencias Quimicas, en contenedores correspondientes

(colorantes y basura industrial).



CAPITULO 3

RESULTADOS

3.1 Determinacion de las condiciones de biosorcion de AM

Los resultados del experimento de biosorcidén son mostrados en la tabla
IV, las variables a analizar fueron el pH, la temperatura y la concentracion de

biomasa de la levadura.
TABLA IV

EFECTO DE LAS VARIABLES EN LA BIOSORCION DE AM

FACTORES RESPUESTA
Conc. de biomasa (g/L) Temperatura (°C) pH % q
C | Remocién | (mg/g) |

5 85.25 21.00
25 7 80.10 19.73
10 66.00 16.34
5 65.70 16.26
35 7 73.30 18.33
10 70.50 17.36
2 5 66.93 16.57
50 7 68.00 16.83
10 68.40 16.93
5 73.00 12.06
25 7 69.47 11.43
10 71.00 11.79
5 63.50 10.93
35 7 64.20 10.59
10 69.70 11.58

3 5 59.80 9.90
50 7 61.70 10.18
10 67.60 11.16

5 70.33 8.73

25 7 74.40 9.23

10 73.03 9.18

5 62.70 7.80

35 7 63.00 7.82

10 70.07 8.71

4 5 54.80 6.82
50 7 54.27 6.75

10 71.00 8.81

27
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Se utilizaron tres niveles para conformar un disefio de experimentos
factorial 3%, con ello fueron encontrados los parametros que favorecieron el
proceso de remocion del azul de metileno, determinandose la capacidad de

sorcion del biosorbente, asi como el porcentaje de remocion del colorante.

La tabla IV revela que todas las variables en estudio afectan la capacidad
de sorcion. La mas alta capacidad de sorcion obtenida usando una disolucion
de concentracion de 50ppm fue de 21 mg/g, que corresponde a una eficiencia
de 85.25 % de remocion. Este porcentaje de remocion se alcanzé cuando se
experimentd con una concentracion de biomasa de 2 g/L, a una temperatura de
25°CyaunpHdeb.

La pared celular presenta diferentes grupos funcionales, que le confieren
caracteristicas que favorecen la interaccion con otros grupos funcionales de
carga contraria, tal es el caso de los colorantes catiénicos, como el azul de

metileno, el que es atraido por los componentes de la pared de la levadura.

Se logra apreciar en la tabla IV que conforme se aumenta la
concentracion de la levadura, por lo general los porcentajes de remocion
disminuyen; de igual forma ocurri6 cuando la temperatura y pH se

incrementaron.

La concentracion de biomasa es una variable muy importante a
considerar en el proceso de biosorcidon. En esta investigacién se encontré que
al aumentar la concentracién de biomasa, el porcentaje de remocion y la
capacidad de biosorcion disminuyeron. Estos resultados sugieren que este
efecto puede deberse a que ocurren interacciones electrostaticas entre los
componentes de la superficie celular y a medida que aumenta la cantidad de
biomasa las particulas tienden a aglomerarse, lo que provoca una disminucion
del area de contacto y por lo tanto disminuye la disponibilidad de sitios de unién

de la biomasa con el colorante. Lo anterior coincide con las investigaciones
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realizadas por Farah J.Y., et al, (2007), quienes atribuyen la disminucion de la
remocion de azul de antrazona con levadura de pan a la interferencia entre los
sitios de unidn biomasa- colorante, al aumentar la concentracién de biomasa'.
Por otro lado, Mahmoud A.K., (2008) en experimentos realizados con biomasa
de Aspergillus niger y Spirogyra sp, para la remocion de colorantes textiles,
menciona que el incremento de biomasa favorece la remocion hasta

determinado nivel, después de este nivel el efecto es desfavorable®.

En relaciéon al pH se observa un efecto similar, al aumentar el pH
disminuye el porcentaje y la capacidad de remocion, esto puede explicarse en
términos de atraccion electrostatica entre la superficie de la biomasa y las
moléculas del colorante. El azul de metileno es un colorante catidnico que es

atraido por la superficie cargada negativamente de la biomasa®>.

Asi mismo en esta investigacion se observo que la biomasa pierde
eficiencia y capacidad de remocion de azul de metileno al incrementar la
temperatura arriba de los 30 °C. En estudios realizados con otros tipos de
biomasa y colorantes se menciona un incremento en la biosocidén al aumentar la
temperatura en intervalos de 10-30 °C, mayores incrementos pueden alterar la
superficie activa de la biomasa resultando una disminucion de la capacidad de
remocion. Lo anterior es indicativo de que el proceso es exotérmico. Esto
también ha sido informado por O'Mahony, T. et al, 2002 y Ozer, A., G., Turabik,
M. (2006), para la biosorcion de negro remazol y azul acido por Rhizopus

arrhizus y Spirogyra rhizopus respectivamente 2’4’

3.1.1 Andlisis estadistico de los resultados del disefio de experimentos

Para confirmar el efecto de las variables sobre la capacidad de remocién
se realizé el andlisis estadistico de los datos aplicando el Software Design
Expert® Ver. 7.0.
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Mediante un analisis de varianza realizado con los datos obtenidos del
experimento, se logro estudiar el efecto que tienen las variables: concentracion
de biomasa, temperatura, pH y la interacciéon existente entre ellas con la
capacidad de sorcion. Los resultados de este analisis son mostrados en la
tabla V.

TABLAV
ANALISIS DE VARIANZA

Fuente Suma de Grados de Media de Valor F Valor p
cuadrados libertad cuadrados

A-Biomasa 1295.35 2 647.68 2946.21 < 0.0001

B-Temp. 47.23 2 23.61 107.41 < 0.0001

C-pH 0.13 2 0.065 0.30 0.7455

AB 5.02 4 1.26 5.71 0.0007

AC 20.01 4 5.00 22.75 < 0.0001

BC 23.30 4 5.83 26.50 < 0.0001

ABC 17.25 8 2.16 9.81 < 0.0001

En la tabla V se observa que el factor que mas influy6 en la capacidad de
sorcion de la levadura y de forma muy significativa es la concentracion de
biomasa, la variable que le continia es la temperatura y enseguida la
interaccion existente (BC) entre la temperatura y el pH. Se observa que el factor
que menos afectd en la variable de respuesta fue el pH, cuyo valor de F es el

mas bajo de 0.30.

La interaccion entre las variables de concentracién de biomasa y el pH

en los tres niveles a 25 °C, es mostrada en la figura 3.
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Figura 3. Influencia de la concentraciéon de biomasa y el pH sobre la capacidad de sorcién de la

biomasa de Saccharomyces cerevisiae para remover AM a 25 °C

Al utilizar la levadura a una concentracion de 0.02 g/10 mL, unpH de 5y
una temperatura de 25 °C se logré la mejor remocion del colorante con una

capacidad de adsorcion de 21.00 mg/g.
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Figura 4. Influencia de la concentracion de biomasa y el pH sobre el porcentaje de remocion de
AM por la biomasa de Saccharomyces cerevisiae a 25 °C
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En la figura 4, la interacciéon entre pH y biomasa son mostrados ahora en
funcidn del porcentaje de remocion, esto concuerda con los resultados de que

la concentracion de la biomasa tiene la mayor influencia en la remocion de AM.

La distribucion normal de los resultados es otra prueba estadistica donde
se muestra el comportamiento normal de los resultados, y éstos estan en
funcibn de la capacidad de adsorcion, en la figura 5 los resultados
representados por rombos se encuentran distribuidos muy cerca de la linea
diagonal, lo que significa un comportamiento normal, es decir una distribucion

normal de los resultados.
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Figura 5. Distribucion normal de los resultados

La tendencia que siguen los resultados experimentales con los predichos
realizados automaticamente por el programa Design Expert® Ver. 7.0 son
mostrados en la figura 6, la linea horizontal central representa el
comportamiento ideal que el modelo debid seguir, es decir, los predichos, las
lineas horizontales superior e inferior, indican los limites donde se encuentran
los resultados reales. Se observa que de los 81 resultados, unicamente uno
quedo fuera de los limites establecidos, pero esto no afectd la respuesta,

puesto que los ensayos se desarrollaron por triplicado.
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Figura 6. Comportamiento de los resultados experimentales con los predichos

3.1.2 Efecto del pH sobre la biosorcion de Azul de Metileno

En la figura 7 se muestra el efecto del pH soIre la remocion de Azul de

Metileno.
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Figura 7. Efecto del pH sobre la remocion de azul de metileno utilizando 2g/L de levadura de

panaderia a temperatura de 25 °c.
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Se aprecia que la capacidad de sorcion g (mg/g), a un pH de 5 es de
21.00 mg/g (85% de remocion) y para el pH neutro se obtuvo 19.73 mg/g
(80.10 % de remocion), el valor de q disminuyé en 1.27 mg/g (4.90% de
remocién). Se observd un cambio mas notorio cuando se hizo el ensayo a un
pH de 10, obteniendo la capacidad de sorcién mas baja de 16.34 mg/g (66% de
remocidn), cayendo el porcentaje de remocion en un 22% con respecto a la
prueba a pH 5. Algunos investigadores han encontrado que la capacidad de
sorcidon ha sido afectada notablemente, a pH inferiores a 4, como se muestran a

continuacion.

Runping H. et al, (2006) hicieron un estudio del efecto del pH en la
adsorcion del azul de metileno en particulas de hoja Phoenix; usaron 10 mL de
AM 130 ppm con intervalos de pH de 2.5 a 10 y 2 g de biomasa de hojas. Los
resultados obtenidos fueron los siguientes: A pH 2.5 la capacidad de adsorcién
fue de 27 mg/g, a pH 4.5 mejoro el valor de q a 55 mg/g de AM removido y a
valores mas elevados de pH la variacién fue minima®*. Otros resultados fueron
encontrados por Kumar K.V., Kumaran A (2005) quienes manejan intervalos de
pH de 3 a 8 con 30 mL de AM 100 ppm y 0.02 g de semilla de mango en polvo.
A pH de 3 la capacidad de adsorcion fue de 8.55 mg/g, conforme se elevo el pH
se incrementaron los valores de q, hasta obtener una adsorcion de 109.8 mg/g
a un pH de 8 *°. Los resultados obtenidos por estos investigadores pueden
deberse a que cuando el pH es muy bajo, la superficie del adsorbente se carga
positivamente por la presencia los iones hidrogeno, los cuales compiten por los
sitios de unidn con el azul de metileno por el sorbente. A valores de pH mayores
la superficie de la biomasa tiene mayor disponibilidad de grupos cargados
negativamente con lo cual el colorante catiénico es atraido por las fuerzas

electrostaticas de atraccion®.
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3.1.3 Efecto de la temperatura sobre la biosorcién de Azul de Metileno

En la figura 8 se muestra el efecto de la temperatura sobre la remocion
de AM. Se observa que a una temperatura de 25 °C la capacidad de sorcion
fue de 21 mg/g (85% de remocion), teniendo un descenso a 16.26 mg/g (65.7%
de remocion) con 35 °C , sin embargo el cambio que se presentd de 35 a 50 °C
fue de 16.26 a 16.57 mg/g. (66.93% de remocidn).
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Figura 8. Efecto de la temperatura sobre la remocién de azul de metileno utilizando 2g/L de
levadura de panaderia a pH 5.

El analisis de varianza demostré que la influencia de la temperatura en el
proceso de sorcion fue menor que el de la concentraciéon de la biomasa, no
obstante la temperatura afecta significativamente el proceso de remocién
especialmente al incrementarla de 25 a 35 °C donde la remocion se redujo en
un 22.7%.

Las reacciones de adsorcién son normalmente exotérmicas asi que la

capacidad de adsorcion incrementa cuando decrece la temperatura®. El
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decremento en la capacidad de biosorcion a temperaturas elevadas se atribuye

al dafio en los sitios activos de union con la biomasa®’.

Resultados similares fueron obtenidos por Mahmoud A. K. et al., (2008)
quienes probaron el efecto de diferentes temperaturas en la biosorcion del
colorante synazol por biomasa de Aspergillus niger y Spirogyra sp. El mejor
porcentaje de remocién fue para el hongo con un 44% y para el alga un 36% a
30 ‘C mientras que a 45 ‘C los valores bajaron a un 14% y 10%

respectivamente. Indicando que este proceso es exotérmico®2.

3.1.4 Efecto de la concentracion de biomasa sobre la biosorcion de Azul
de Metileno

En la figura 9 se muestra el efecto de la concentracion de biomasa sobre
la capacidad de remocién del colorante azul de metileno. Se observa que la
capacidad de sorcion aumentoé al disminuir la concentracion de biomasa de 3 a
2 g/L. con valores de q de 12.06 mg/g (73% de remocién) y 21.00 mg/g (85% de
remocion) respectivamente, cuando la concentracion de biomasa se elevo a 4

g/L, resultoé en un valor de g de 8.73 (70.33 % de remocion).
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Figura 9. Efecto de la concentracion de biomasa sobre la remocion de azul de
metileno utilizando levadura de panaderia a pH 5y temperatura de 25° C.
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Un comportamiento parecido se observé en un trabajo realizado por
Kumar K. V. y Porkodi K (2007), en donde se puso en contacto 30 ml de
solucion azul de metileno a una concentracién de 100 ppm y a un pH de 8 con
el hongo Pasparum notatum a diferentes cantidades (0.01 g hasta 0.08g) *2. La
adsorcion del colorante decrecio de 33.6 mg/g a 18.34 mg/g al incrementar la
concentracion de la biomasa de 0.01 g a 0.08 g. Al aumentar la concentracion
de la biomasa causa un decremento en la cantidad de colorante que se removio
por unidad de peso de biomasa, ya que a mayor numero de microorganismos
es menor la cantidad de colorante adsorbido por célula, esto produce una
concentracion de soluto mas baja en la solucion, cuando la concentracion de la

biomasa es mas baja resulta en un efecto inverso.

Este efecto de gradiente de concentracién entre el sorbato y el sorberte

da explicacion a los resultados obtenidos en esta investigacion.

Los datos obtenidos del analisis de varianza y mostrados en la tabla V no
dejan duda alguna de que la biomasa fue la principal variable que afecté la
capacidad de sorcion y precisamente los resultados de q que se acaban de ver

confirman tal aseveracion estadistica.

Los resultados anteriores coinciden con lo reportado por Aksu Z.,
Cagatay, S., (2006), quienes sefialan que la cantidad de biosorbente tiene gran
influencia en la remocion de colorante donde bajas dosis de bioadsorbente,
rinden altos porcentajes de remocion®. Por otro lado también se menciona que
un incremento de la cantidad de biomasa, generalmente incrementa la
remocion, porque aumenta el numero de sitios de unidn del colorante a la
biomasa, sin embargo a altas concentraciones de biomasa se pueden ocultar
algunos de los sitios de unién®, originando porcentajes de remocién mas bajos.

Esto sustenta los resultados de nuestro ensayo, mostrados en la figura 9.
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3.2 Cinética de Biosorcion

3.2.1 Cinética de Biosorcién

Para el estudio y analisis cinético del proceso de remocidén del colorante
AM por la biomasa de Saccharomyces cerevisiae (levadura de panaderia) se
partio de las condiciones experimentales con mejor respuesta del disefio de
experimentos factorial 3%: pH 7, temperatura 25 °C y concentracion de biomasa
2 g/L.

En la figura 10 se presenta la grafica de la cinética de remocion de azul

de metileno utilizando levadura de panaderia.
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Figura 10. Variacién de la concentracién de azul de metileno de una disolucién de 50 ppm,

utilizando 2g/L de levadura de panaderia a pH 5y temperatura de 25 ° C.

En la figura anterior se puede observar que la cinética de la biosorcion
muestra dos procesos: uno rapido, que ocurre en los primeros 5 minutos y otro
lento que se efectua entre los 5 a los 20 min. El primero ocurre debido a la

gran area superficial de sorcion de la biomasa, donde se forma una monocapa
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que define el proceso cinético, en este periodo se remueve el 84.6% del
colorante. En el segundo proceso la velocidad de remocion disminuye
notablemente lo que puede indicar que el colorante se adsorbe formando
otras capas sobre la ya existente y se llega a un equilibrio a los 20 minutos de

contacto biomasa-colorante con una remocién de 90.6%.

Después de los 20 minutos no existe variacion apreciable en la remocion
del colorante, lo cual puede deberse a que se llega a una saturacion de sitios de
la biomasa a los que se une el colorante. EI mayor porcentaje de 92% de

remocion se alcanzo6 a los 120 min.

La figura 11 muestra la variacion de la capacidad de sorcion de azul de

metileno por la biomasa respecto al tiempo.
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Figura 11. Variacién de la capacidad de sorcion de azul de metileno en una disolucién
de 50 ppm utilizando 2g/L de levadura de panaderia a pH 5y temperatura de 25 ° C.

La cinética muestra que en los primeros minutos se obtiene una muy
buena capacidad de sorcion, q igual a 21.24 mg/g, posterior a esto no se

presenta un cambio significativo en los niveles de remocioén, ya que la g
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obtenida a los 20 y 120 minutos es de 22.65 mg/g y 22.77 mg/g

respectivamente.

Nacera Y. y Aicha, B., (2006) obtuvieron un comportamiento muy
parecido en la investigacion que desarrollaron con Streptomyces rimosus, al ser
removida la mayor cantidad de azul de metileno en los primeros 5 minutos,

seguido de un proceso lento hasta alcanzar la concentracion de equilibrio®.

3.2.2 Modelo cinético de pseudo primer orden.

De acuerdo al modelo propuesto por Lagergren® (ecuacion 8) y en base
a la experimentacion se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla VI

para una reaccion de pseudo primer orden:

TABLA VL.

RESULTADOS DE EXPERIMENTACION PARA UNA REACCION
DE PSEUDO PRIMER ORDEN.

i Uexp ds % error
t (min) In (1-a/qe) (mg/a) | (Mg/a) | (Gexp VS )
0 0 0 0 0
0,17 -2,190 20,22 -0,312 101,54
0,33 -2,314 20,52 -0,609 102,97
0,5 -2,396 20,70 -0,930 104,49
1 -2,426 20,76 -1,898 109,14
2 -2,494 20,89 -3,956 118,93
3 -2,508 20,92 -6.185 129,57
4 -2,606 21,09 -8,599 140,77
5 -2,698 21,24 -11,215 152,81
10 -3,088 21,73 -27,956 228,63

En la tabla VI se observa que para este orden de reaccion, el ajuste de
los datos experimentales genera un porcentaje de error mayor a un 100 % lo
cual nos muestra una clara tendencia de que nuestro proceso no se ajusta al
modelo de pseudo primer orden. Sin embargo y tomando en cuenta esto, se

graficaron los datos de In (1-g/qe) contra el tiempo (figura 12) para realizar una
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regresion lineal y obtener la ecuacion de la grafica en donde la pendiente
determinara los valores de la constante de velocidad K; (min™) para una

reaccion de pseudo primer orden.
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Figura 12. Grafica de modelo de pseudo primer orden.

El modelo linealizado muestra un coeficiente de la correlacién de 0.9786
Teniendo en cuenta el porcentaje de error y el factor de correlacion se concluye
que la cinética de remocion de azul de metileno utilizando levadura de

panaderia no se ajusta a una reaccion de pseudo primer orden.

3.2.3 Modelo cinético de pseudo segundo orden.

De acuerdo al modelo propuesto por Blanchard® (ecuacién 10) y a la

experimentacion se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla VII.
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TABLA VII.

RESULTADOS DE EXPERIMENTACION PARA UNA REACCION DE
PSEUDO SEGUNDO ORDEN.

. t/ ex % error
tmin) | inimaia)| marg) | % ™99 | (g vs gy
0 0 0 0 0
0,17 0,008 20,22 17,302 14,44
0,33 0,016 20,52 19,581 4,57
0,5 0,024 20,70 20,559 0,66
1 0,048 20,76 21,607 4,08
2 0,096 20,89 22172 6,12
3 0,143 20,92 22,367 6,93
4 0,190 21,09 22,465 6,52
5 0,235 21,24 22,525 6,06
10 0,460 21,73 22,645 419
20 0,883 22,65 22,706 0,24
40 1,791 22,34 22,736 1,78
80 3,575 22,38 22,752 1,67
120 5,270 22,77 22,757 0,06

A diferencia de los datos mostrados en la tabla VI para una reaccion de
pseudo primer orden, en la tabla VIl se observa que los porcentajes de error no
exceden el valor de 15 y el promedio de estos es de 4.4180. Tomando en
cuenta que el promedio del porcentaje de error es mucho menor que en el
modelo anterior, se concluye que el proceso de biosorcién de azul de metileno

tiene un mejor ajuste a una reaccion de pseudo segundo orden.

Graficando los datos de t/q contra el tiempo (figura 13) para realizar una
regresion lineal y con ello obtener la ecuacion de la grafica en donde la
pendiente determinara los valores de la constante de velocidad K, para una

reaccion de pseudo segundo orden.
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Figura 13. Gréafica de modelo de pseudo segundo orden.

En la figura 13 se observa que el valor de correlacion es muy cercano a
uno, lo que quiere decir que la ecuacion se ajusta casi en su totalidad a la linea
de los datos obtenidos experimentalmente. El valor de la constante de velocidad
de adsorcion obtenida fue de 0.8174 [g/(mg.min)]. Posteriormente se grafico el
tiempo contra la q simulada y la q experimental (Figura 14), y se observa que
la tendencia que siguen es muy similar, lo cual indica que el porcentaje de error
es muy pequefio. En conclusion, la remociéon de azul de metileno utilizando

levadura de panaderia es una reaccion de pseudo segundo orden.

Mohan V.S., et al,(2007) reportaron que la cinética de sorcién de azo-
colorantes se ajustaba a una reaccién de segundo orden®. Otros resultados
similares al obtenido en la presente investigacion son los reportados por Cengiz
S. y Cavas L., (2007) para la remocion de azul de metileno con biomasa de
algas® y Hameed B.H., et al, (2007) para la remocién de colorantes basicos

con cascara de pomelo®.
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Figura 14. Comparacion de los datos de capacidad de adsorcion experimental con los
simulados.

3.3 Isotermas de adsorcion

3.3.1 Isotermas de adsorcion

La tabla VIII, muestra los resultados de los bioensayos realizados a
diferentes concentraciones iniciarles de colorante.

TABLA Vil
RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION

Conc. inicial de colorante | Conc. residual de AM | Capacidad de sorcion
(ppm) (ppm) exp (MY/Q)
10 1.15 4.40
50 4.8 22.38
100 8.9 45.32
200 28.5 84.90
300 62.00 117.82
400 135.50 137.13
500 208.00 144.55
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Los resultados de las isotermas experimentales de adsorcion indican que
al incrementar la concentracién del colorante AM, aumenta la capacidad de
adsorcion en funcidn de la cantidad de sitios de union libres de la biomasa. El

cambio de la pendiente de la curva indica saturacion de la biomasa.

El proceso de biosorcién del colorante es representado por una isoterma
del Tipo |, es decir, se presenta una sorcion quimica. En la figura 15 y 16 se
muestra la isoterma de adsorcién experimental y las simuladas con el modelo

de Langmuir (ecuacion 2) y de Freundlich (ecuacion 3).
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Figura 15. Comparacion de isotermas de adsorcion experimental y Langmuir (simulada) del

azul de metileno utilizando 2g/L de levadura de pan a pH 5y temperatura de 25 ° C.
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Figura 16. Comparacién de isotermas de adsorcion experimental y Freundlich (simulada) del
azul de metileno utilizando 2g/L de levadura de pan a pH 5y temperatura de 25 ° C.

Los datos experimentales fueron analizados con el modelo de Langmuir,
se grafica Ceq/q contra Ceq (Fig. 17).
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Figura 17. Modelo de Langmuir para la adsorcion de azul de metileno utilizando 2g/L de

levadura de pan a pH 5y temperatura de 25 ° C.
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Para obtener la ecuacion de la recta realizando una regresion lineal, de
donde la pendiente es 1/qn y la interseccion es 1/gqnb y mediante despejes se

calculan los parametros de gm y b.

La capacidad maxima de remocion gmax para el modelo de Langmuir es
de 167.5 mg/g.

Los datos experimentales también fueron analizados con el modelo de
Freundlich, graficando In q contra In C¢q (Figura 18) para obtener la ecuacion de
la grafica realizando una regresion lineal, de donde la pendiente es 1/n y la

interseccion es In K.

u

2,0

1,5
)
(=]
£
= 1,0
o y = 0.8270 x + 0.52711
g 2

™ R"=0.9282

0,0 [ ]
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
log Ceq(mg/mL)

Figura 18. Modelo de Freundlich para la adsorcion de azul de metileno utilizando 2g/L de

levadura de pan a pH 5y temperatura de 25 ° C.

En ambos modelos los coeficientes de correlaciéon fueron calculados para
estimar la exactitud con que se ajustan los puntos experimentales a una linea
recta mediante una regresion lineal. La tabla IX muestra los parametros
evaluados para ambos modelos y sus coeficientes de correlacion para realizar

la comparacion.
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TABLA IX.

RESULTADOS DE LAS VARIABLES PARA LAS ECUACIONES DE
LANGMUIR Y FREUNDLICH.

Isoterma de Langmuir

b (L/g) (am)teo (mg/g) R’
0.0425 167.5 0.9775
Isoterma de Freundlich
n K (mg/g)/(L/g)" R?
1.209 3.3659 0.9282

En esta tabla se puede comparar el valor del coeficiente de correlaciéon
entre Langmuir y Freundlich, se observa que el valor del primer modelo es muy
cercano al uno con un 0.9775, mientras que el de Freundlich es de 0.9282; es
decir que se encuentra demasiado desviado de los datos experimentales. Con
estos resultados y con los porcentajes de error obtenidos al comparar los datos
experimentales contra ambos modelos donde el % de error para el modelo de
Langmuir fue de 9.16 y para el de Freundlich fue de 30.53, se concluye que el
modelo de Langmuir es el que se ajustd mejor a los datos de las isotermas

experimentales.

Han R., et al, (2006) investigaron la remocion del azul de metileno con
cascara de cereal y con sus resultados concluyeron que el proceso de

biosorcién se ajustaba mejor al modelo matematico de Langmuir®.

Hameed B.H., et al, (2007) encontraron en sus resultados al trabajar con
azul de metileno y cascara de pomelo como biosorbente, que el fendmeno de
biosorcion también se ajustaba idoneamente al modelo de monocapa de

Langmuir®?.



La tabla X muestra un comparativo de

diferentes biosorbentes de AM y el estudiado en este trabajo.

COMPARACION DE LA CAPACIDAD MAXIMA DE ADSORCION DE

TABLA X

DIFERENTES ADSORBENTES PARA LA REMOCION DE AM

Adsorbente 9 max Referencias
(mg/g)

Céscara de cacahuate 161.3 Ozer et al. (2007) 63
Ulva lactuca 40.2 El Sikaily et al. (2006) **
Streptomyces rimosus 34.3 Nacera y Aicha (2006) e0
Caolin 14.0 Ghosh y Bhattacharyya (2002)65
Posidonia oceanica 5.56 Ncibi et al. (2007) eo
Cenizas 3.1 Rao y Rao (2006) °’
Polvo 32.26 D.S. De et al. (1998) ®®
Arcilla cruda 27.49 D. Ghosh et al. (2001) ®°
Arcilla calcinada 13.44 D. Ghosh et al. (2001) 69
Cascaron de huevo <1 W.T. Tsai et al. (2006) 70
Levadura de pan 167.5 Este estudio
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la capacidad de remocion de

De la bibliografia revisada se observa que la levadura de panaderia no

ha sido reportada para la remocion de azul de metileno. Ademas al comparar la

capacidad de la levadura de pan con la de otros biosorbentes utilizados para la

remocion de este colorante, ésta muestra que es competente en capacidad y

eficiencia.

Los parametros de Langmuir, mostrados en la tabla IX, indican una gran

capacidad de remocion (Qmax= 167.5) y una fuerza de union débil por el

colorante (b= 0.0425 L/g)

lo que favorece la desorcion. El parametro de

Freundlich da un valor de n= 1.209 lo que indica que el proceso es favorable, es

decir que se presenta una buena afinidad entre colorante y el bioadsorbente®.
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3.4 Recuperacion del colorante

El objetivo de la desorcidn es liberar al contaminante del bioadsorbente,
para que el colorante y el bioadsorbente puedan ser reutilizados. Después de la
desorcion, el bioadsorbente conserva las caracteristicas necesarias para

remover nuevamente disoluciones de colorante.

Los porcentajes de desorcion del colorante AM de la biomasa de
levadura Saccharomyces cerevisiae fueron calculados de acuerdo con la

ecuacion 12. (ver pagina 25).

Los resultados de la elucion se muestran en la tabla XI, donde se
observa que los porcentajes de recuperacion del colorante son semejantes aun
y cuando la biomasa contenga diferente concentracién. Se alcanzan un
maximo de 74 % de recuperacion del colorante, o que puede indicar que en la
biomasa no solo se presenta un fendbmeno de adsorcion, sino que el colorante
pudiera ser absorbido hacia el interior de la célula. Para recuperarlo en su

totalidad es necesario complementar el tratamiento.

TABLA XI

RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS DE DESORCION DE AZUL DE
METILENO DE LA BIOMASA DE Saccharomyces cerevisiae

Conc. retenida por Conc. de elucion o iy
- % Elucion
biomasa (ppm) (ppm)
238 157 66.0
277 195 70.0
292 217 74.0

En la literatura se reportan porcentajes de recuperacion de colorantes
muy variados, dependiendo de las condiciones experimentales, del biosorbente

y colorante a remover, asi lo muestran los ensayos realizados por Safarikova M.
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et al, 2004) quienes trabajaron con Saccharomyces cerevisiae y azul de anilina,
obteniendo un 28% de recuperacion cuando usaron de solvente al metanol, al

utilizar metanol-NH4OH (50:1, v/v) el porcentaje de elucion fue de 55%".

Por su parte Patel R. y Zurres S., (2008) obtuvieron un 95% de
recuperacion del colorante reactivo negro 5, desorbido del hongo Aspergillus
foetidus mediante NaOH 0.1 N?°.

Aunque los porcentajes de recuperacion del azul de metileno obtenidos
en este trabajo no fueron del 100%, se observa una recuperacion lo
suficientemente redituable en su reuso y con posibilidades de hacer una

optimizacion.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

1.- Se comprobd la eficiencia y rapidez de la biomasa de levadura de

pan, Saccharomyces cerevisiae, para remover el colorante azul de metileno.

2.-Las condiciones que favorecieron la remocion del colorante fueron: pH
5, temperatura de 25°C y una concentracién de biomasa de 2g/L siendo este

ultimo el factor que mas afecto la capacidad de remocién.

3.-La cinética de remocion de azul de metileno puede ser explicada por
un modelo cinético de pseudo segundo orden. Esta se describe en dos etapas,
una rapida, en los primeros 5 minutos y otra lenta, alcanzandose el equilibrio
aproximadamente a los 20 minutos de contacto biomasa-colorante y logrando

una eficiencia de remocién superior al 90%.

4.- Las isotermas de adsorcion experimentales se ajustaron mejor al
modelo de Langmuir. La biomasa de S. cerevisiae presentd una

gmax.=167.5mg/g.

5.- La recuperacién del colorante con &cido clorhidrico 0.1 M fue
eficiente, y el porcentaje de elucion de 70 % indica una buena expectativa para

reutilizar tanto la biomasa como el colorante.

6.- La levadura de panaderia presenta potencial para ser utilizada en

tratamiento de efluentes de la industria textil.



CAPITULO 5

RECOMENDACIONES

1.- Evaluar el efecto que tienen otros contaminantes en la remocion del

azul de metileno por Saccharomyces cerevisiae.

2.- Efectuar pruebas de biosorcidon con muestras reales, donde los

efluentes industriales sean de origen heterogéneo, principalmente textil.

3.- Hacer ensayos donde se involucren otros colorantes y evaluar niveles

diferentes de las variables utilizadas.

4.- Estimar la capacidad de biosorcién de la levadura, después del

tratamiento acido para la recuperacién del colorante.

5.- Estudiar en columna algunos bioensayos con muestras sintéticas y

efluentes industriales.

6.- Desarrollar pequefas pruebas de campo con la levadura en plantas

de tratamientos de agua para influentes y/6 efluentes contaminados con AM.

7.- Optimizar el método de elucion del colorante.

54
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