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RESUMEN

—
A pesar de que los colorantes son uno de los desechos mas dificiles de tratar, son altamente

utilizados. En la industria textil, la concentracion de colorante en el agua residual va desde 100
hasta 500 mg/L. Dentro de los métodos existentes para tratar el agua con color se encuentra la
adsorcion, la cual es considerada una de las mejores técnicas debido a su bajo costo, simplicidad de
disefio, alta eficiencia de descontaminacién y la habilidad de tratar aguas con altos niveles de
concentracion de colorantes. El uso de desechos agricolas en la adsorcién esta teniendo mucho auge

en la remocion de contaminantes.

La semilla de guayaba, la cual representa el 4% del peso total de la guayaba, esta constituida en su
mayoria por celulosa y lignina. Anteriormente, ha sido utilizada exitosamente en la remocién de
contaminantes en soluciones acuosas tales como tartracina, colorante azul No. 1, rojo No. 6, cromo

VI, floruros, entre otros.

Con la finalidad de no cambiar el contaminante de un medio liquido a un medio sélido, se trabajé
con el hongo Phanerochaete chrysosporium, el cual ha sido utilizado anteriormente por su
capacidad de degradar distintos compuestos lignocelulésicos y otros compuestos organicos, como

los colorantes de tipo azo.

En el presente trabajo se evalud la capacidad de remocién del colorante Rojo Remazol Int R-GB
(RR) por parte de la semilla de guayaba natural (SM) y modificada (SM) con acido sulfdrico
(H2S0y,), realizando la caracterizacion del material, cinéticas de adsorcion, experimentos de dosis de
semilla, influencia de pH e isotermas de adsorcion, con la finalidad de encontrar los pardmetros
para la 6ptima remocién del colorante. Posterior al trabajo de remocion de soluciones acuosas se

trabajo en solido para degradar el colorante de la semilla con el hongo P. chrysosporium.

Se encontrd remocién del colorante de hasta 96% en 6 horas con SM y de 70% en 4 horas con SN,
con dosis Optima de biosorbente de 1 g a pH de 6. Se encontrd, que la adsorcion en el sistema
semilla-colorante se ve beneficiada en altas temperaturas y esta no presenta alta sensibilidad en la
modificacion de pH. Por otro lado, se encontr6 que el hongo presenta crecimiento Unicamente
sobre la semilla que contiene el colorante RR, mostrando una disminucion del color después de

estar en contacto con el mismo.

Palabras clave: Semilla, guayaba, colorante, Rojo Remazol, Phanerochaete chrysosporium.




~ ABSTRACT

Even though dyes are one of the hardest wastes to remove from water, they are very used
all over the world. In the textile industry, the concentration of dyes in wastewater is from
100 to 500 mg/L. Within the different methods to remove dyes from water in included the
adsorption. Adsorption is considered one of the best techniques because its low cost, is
simple in design, it has high decontamination efficiency and the ability to treat water with
high levels of pollutants. Nowadays, the use of agricultural wastes in adsorption is having a

big peak in pollutants removal.

Guava seed, which represent 4% of total guava weight, it’s made, in its majority, from
lignin and cellulose. The guava seed has been used in the removal of different pollutants in

water solutions such as trartrazine, Blue No. 1, Red No. 6, Cr VI, fluoride, etc.

With the purpose of not only changing the pollutant from aqua solution to a solid medium,
the basidiomycete Phanerochaete chrysosporium, that has been used for its ability of

degrade different lignocellulosic compounds and other organic compounds, as azo dyes.

Material characterization, sorption kinetics, seed doses, pH influence and sorption
isotherms were made to evaluate the natural guava seed (SN) and modified guava seed
(SM) ability of removing Red Remazol Int R-GB (RR). After this, the basidiomycete

Phanerochaete chrysosporium was used to degrade the dye RR conteined in the SM.

A 96% dye removal was found after 6 hours of contact with SM, and 70% removal after 4
hours of contact with SN. The optimal dose was 1 g. The system seed-dye is very
influenced by temperature, finding greatest removal at high temperatures. And this system
is not influenced by pH changes. In the other hand, the basidiomycete has the ability of
growing only on the SM, showing a reduction of color after being in contact with the

fungus.
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A CAPITULO 1. INTRODUCCION

El agua no se encuentra 100% disponible para nuestro uso, ya que 97% del agua de la
Tierra es agua salada (Manahan, 2007). El agua dulce constituye aproximadamente el 3% y

de éste la mayor parte se encuentra en forma de hielo y nieve (Dickson, 2008).

A pesar de ser muy escasa, su contaminacion parece inevitable. La contaminacion por
causas antropogénicas, se debe fundamentalmente al vertido sobre las mismas de efluentes
cargados de contaminantes, dando lugar a la contaminacion fisica, bioldgica y quimica del
agua (Ruza, 1993), esta ultima se clasifica como organica o inorganica. Dentro de los

contaminantes quimicos organicos se encuentran los colorantes.

Quimicamente los colorantes son sustancias organicas con una estructura molecular no
saturada, casi siempre con anillos aromaticos (Austin, 1992), esto los hace electronicamente
inestables y por eso absorben energia a determinada longitud de onda. Los colorantes
imparten color a una variedad infinita de materiales y pueden dividirse en tintes
(colorantes) y pigmentos. Los tintes son solubles en el medio en el cual son aplicados, la
consecuencia principal de esto es que tienden a absorber la luz y no a dispersarla; por otro
lado los pigmentos son insolubles en el medio de aplicacién, por lo que absorben y
dispersan la luz (Harpreet y cols., 2005; Salinas, 2011).

Los colorantes cada dia son mas usados en la industria, por lo que se ha optado por el uso
de diferentes compuestos sintéticos y/o naturales para colorear los productos. Los
colorantes naturales, son extraidos de la naturaleza y por otro lado, los colorantes sintéticos

se obtienen mediante procesos quimicos en las industrias (Badui, 1999).

Entre los desechos en el agua residual de las industrias, los colorantes son uno de los
problemas maés dificiles de tratar. Se sabe que existen més de 100 000 colorantes con una
produccion de aproximadamente 7 x 10° toneladas por afio (Meyer, 1981; Zollinger, 1987).
La concentracion de colorantes en el agua residual de las empresas textiles puede variar de
100 a 500 mg/L (Gonzales y cols., 2008).

Martinez-Montes M.
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Dentro de los muchos tratamientos existentes para tratar el agua con color se encuentra la
adsorcion, la cual se considera que es superior a otras técnicas debido a su bajo costo,
simplicidad de disefio, alta eficiencia de descontaminacion y la habilidad de tratar aguas

con altos niveles de concentracidn de colorantes (Ponnusami y cols., 2007).

La biosorcion surge como una alternativa para buscar materiales adsorbentes que sean
econdémicos y de facil aplicacion. Es un proceso biolégico de control ambiental el cual
consiste en la remocion de contaminantes basado en la propiedad de ciertos tipos de
biomasa viva 0 muerta, a través de fendmenos fisicos y quimicos (Obelholser y McGarrity,
1992).

La semilla de guayaba contiene en su mayoria celulosa y lignina (Bourgeois y cols., 1988),
por lo que para su degradacién a través de metodos naturales se toman en cuenta

mecanismos capaces de degradar dichos componentes.

La biodegradacion de los componentes celuliticos y lignoliticos es cominmente entendida
como un proceso enzimatico. Muchos hongos celuliticos y lignoliticos hacen uso de una
gran cantidad de hidrolasas que son capaces de producir monosacaridos en grandes

cantidades.
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. CAPITULO 2. JUSTIFICACION |

El trabajo de investigacion queda plenamente justificado debido a que actualmente las
técnicas aplicadas para el tratamiento de aguas con color pueden presentar algunas
limitaciones en su uso, por lo que se esta optando por la bdsqueda de adsorbentes que
disminuyan costos, que sean de simple disefio y, que presenten bajo costo y alta eficiencia
de adsorcion. Y los adsorbentes de desechos agricolas han demostrado ser adsorbentes
capaces, cumpliendo con dichas caracteristicas. De igual forma, la degradacion del
colorante permite que el contaminante sea eliminado del adsorbente, evitando asi la

acumulacién del contaminante en un medio sélido.




Maestria en Ciencias en Ingenieria Ambiental

Martinez-Montes M.

CAPITULO 3. HIPOTESIS

Al modificar la semilla de guayaba con acido sulfurico, se aumenta la capacidad de
retencion del colorante Rojo Remazol Int R-GB; asi mismo, el hongo Phanerochaete

chrysosporium es capaz de degradar el colorante contenido en la semilla de guayaba
modificada.
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¢CAPI’TU LO 4. OBJETIVOS,

4.1. Objetivo general

Estudiar la biosorcién del colorante Rojo Remazol Int R-GB (RR) sobre la semilla de
guayaba modificada con acido, y estimar posteriormente la degradacion del colorante por el

hongo Phanerochaete chrysosporium sobre el sistema semilla modificada-colorante.

4.2. Objetivos particulares

« Evaluar la cinética de biosorcion del colorante RR, en dos condiciones: con semilla
de guayaba natural y con semilla modificada con acido sulfurico (H2SOs).

» Evaluar la dosis de biosorbente necesaria para la 6ptima remocidn del colorante RR.

» Evaluar la influencia del pH en el proceso de adsorcion del RR con semilla de
guayaba modificada con H2SOa.

» Determinar los parametros de equilibrio del proceso de remocién del colorante RR
con semilla natural y modificada con H2SOa.

» Establecer la cinética de crecimiento del hongo Phanerochaete chrysosporium en
semilla natural, modificada y modificada conteniendo el colorante RR.

» Determinar la existencia de degradacién del colorante por parte del hongo sobre la

semilla de guayaba conteniendo el colorante RR.
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.CAPITULO 5. MARCO TEORICO

5.1. El agua

El agua es un disolvente excelente para varias sustancias, incluyendo las sales, acidos,
bases y sustancias que tienen &tomos de H, O y N capaces de formar enlaces de hidrégeno.
En consecuencia, es el disolvente en los fluidos biolégicos como la sangre y la orina; actda
desgastando a los minerales y transportandolos disueltos por la geosfera; transporta los
nutrientes a las raices de las plantas en el suelo, y tiene muchos usos industriales. El agua
en forma liquida tiene una tension superficial muy alta, como en las gotas de lluvia. Por su
transparencia a la luz visible y a la fraccion de la radiacion ultravioleta de mayor longitud
de onda, permite que ocurra la fotosintesis en las algas suspendidas bajo la superficie del
agua (Manahan, 2007).

5.2. Contaminacion del agua

La contaminacién del agua por causas antropogeénicas, se debe fundamentalmente al vertido
de efluentes cargados de contaminantes como sélidos disueltos y en suspension, materias
organicas biodegradables, nitratos y fosfatos, aceites y petréleo, metales pesados, gérmenes
patdgenos, calor y otros, dando lugar a la contaminacion fisica, quimica y bacterioldgica
(Ruza, 1993). De acuerdo a su naturaleza podemos clasificar a los contaminantes en

bioldgicos, quimicos y fisicos:

« Contaminantes biolégicos: organismos que causan enfermedades, entre las cuales
destacan tifoidea, salmonelosis, disenteria, célera y helmintiasis. Los agentes que
las causan entran al agua a través de las heces fecales de humanos o de animales.

« Contaminantes quimicos: provienen de los drenados de minas, desechos
solubilizados de la agricultura, derrames de petrdleo, plaguicidas, aguas residuales
municipales, desechos industriales y compuestos radiactivos. Algunos son
desechados directamente, otros se forman por la reaccion de diversos compuestos en

el agua y, por ultimo, una pequefia fraccion se forma durante el tratamiento del agua

Martinez-Montes M.
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residual, como pueden ser los compuestos organoclorados. Pueden ser de origen
natural o antropogenico.
*  Contaminantes fisicos: son alteraciones de las propiedades fisicas del agua, tales

como temperatura, color, etc. (Jiménez, 2002).

5.3. Colorantes

Quimicamente los colorantes son sustancias organicas solubles en medios acidos, basicos o
neutros, que poseen una estructura molecular no saturada, casi siempre con anillos
aromaticos (Austin, 1992), es decir, son electrénicamente inestables y por eso absorben
energia a determinada longitud de onda. Los colorantes imparten color a una variedad
infinita de materiales (descritos técnicamente como substratos) y pueden dividirse en tintes
(comunmente llamados colorantes) y pigmentos. Los tintes son solubles en el medio en el
cual son aplicados, la consecuencia principal de esto es que tienden a absorber la luz y no a
dispersarla; por otro lado los pigmentos son insolubles en el medio de aplicacion, por lo

que absorben y dispersan la luz (Harpreet y cols., 2005; Salinas, 2011).

Los tintes y los pigmentos, constan de una estructura que produce color, ya que altera las
bandas de absorcidn en el espectro visible (380 a 780 nm de longitud de onda) denominado
grupo croméforo, el cual es la base del método de clasificacion de los colorantes. En la
Tabla 1 se mencionan algunos grupos.

Tabla 1. Clasificacion de los colorantes (Austin, 1992)

Grupo Estructura
Nitroso -NO 0 =N-OH
Nitro -NO2 0 =NOOH
Azoico -N=N-
Etilénico =C=C=
Carbonilo =C=0
Carbono-Nitrégeno =C=NH y -CH=N
Carbono-Azufre =C=Sy =C-S-S=
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Unido a la estructura del colorante se encuentra otro grupo, denominado grupo auxécromo,
que le confiere la solubilidad del colorante y en la mayoria de los casos, causa la adherencia
de éste al material que colorea ya sea al formar una combinacion quimica con la sustancia
que tifie, o bien, uniéndose a ésta fisicamente (Austin, 1992); en la Tabla 2 se presentan los

principales grupos auxocromos.

Tabla 2. Grupos auxdcromos (Austin, 1992).

Grupo Estructura
Amina | -NH2y -NR;
Hidroxil -OH

Carboxil -COOH

Sulfénicos -SOsH

5.3.1. Colorantes textiles

Los colorantes son usados en una amplia rama de las industrias, tal es el caso de las
industrias textiles, donde dia a dia son utilizadas toneladas de colorantes.

En la industria textil, comunmente después de un proceso tipico de tefiido, permanece una
gran variedad de sustancias quimicas contaminantes, entre ellas los colorantes que no se

fijan a las fibras textiles (Tuesta y cols., 2005).

La presencia de incluso bajas concentraciones de colorantes en el efluente es altamente
visible (Nigam y cols., 2000). Existen cerca de 100, 000 colorantes comercialmente
disponibles con mas de 7x10° toneladas de colorantes producidas anualmente, de las cuales
entre el 5-10% participa en la descarga del efluente (Meyer, 1981; Zollinger, 1987). Debido
a su estructura quimica, los colorantes son resistentes a deteriorarse con la luz, agua y
sustancias quimicas diversas (Poots y McKay, 1976). Muchos colorantes son dificiles de
decolorar debido a su compleja estructura y su origen sintético. De acuerdo a su naturaleza
quimica existen colorantes acidos, basicos, azo, diazo, de antroquinona y de complejos

metalicos.
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5.3.2. Colorantes azoicos

Entre las clases de colorantes que son empleados cominmente en las industrias son los
colorantes tipo azoicos, antraquinona, sulfaricos y trifenilmetano. Sin embargo, es
importante mencionar que la gran mayoria de los colorantes cominmente usados en la

industria son del tipo azoicos (Forgacs y cols., 2004).

Los colorantes azoicos son la clase mas amplia y versatil, debido a su facilidad de sintesis y
a su gran variedad de aplicaciones, conforman mas del 50% de los colorantes utilizados en
el mercado, (Forgacs y cols., 2004) lo cual indica que también son la clase de colorantes

gue se encuentran en mayor proporcion en el agua residual industrial.

La representacion quimica simplificada de los colorantes tipo azoico es: R1-N=N-R2,
donde R1 y R2 representan grupos organicos y -N=N- al grupo azoico. Los colorantes
azoicos se han cuestionado reiteradamente, debido a que muchos colorantes de esta familia
han demostrado ser cancerigenos en experimentos con animales. Una diferencia
fundamental es que los colorantes cancerigenos son poco polares, solubles en grasas, y
atraviesan con cierta facilidad la barrera intestinal, incorporandose al organismo. En
cambio, los colorantes autorizados, que son muy polares y solubles en agua, no se absorben
(Calvo, 2013).

Los colorantes azoicos son muy coloridos debido al enlace -N=N- entre anillos aromaticos,
el cual extiende la conjugacion en los sistemas =« dando por resultado una fuerte absorcion
en la region visible. Se han preparado compuestos azoicos de casi cualquier color con

diversos sustituyentes en los anillos aromaticos.

Los colorantes azoicos fueron los primeros agentes sintéticos de colores firmes, que se
emplearon para tefiir lana, algodon y alimentos, gracias a esto poseen un gran campo de
aplicacion en la industria, sin embargo su Unica desventaja, es que en Su mayoria se

encuentran en tonalidades rojas (Salinas, 2011).

Existen aproximadamente 300 tipos diferentes de colorantes azoicos (Zollinger, 1987), que

como caracteristica particular han sido identificados como compuestos problematicos, ya
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que son altamente solubles y no son facilmente degradados en medio aerobio. Ejemplo de
colorantes azoicos son el azul brillante remazol, rojo remazol, cristal violeta, rojo congo,
naranja acido 7, carmin indigo, negro reactivo 5, entre muchos otros (Vandevivere y cols.,
1998).

Los colorantes azoicos son conocidos por ser recalcitrantes y altamente toxicos. La
presencia de estos colorantes y sus metabolitos en efluentes industriales mal tratados causa
reduccion de la penetracion de la luz solar a los cuerpos de agua, lo cual provoca a su vez
disminucion de la actividad fotosintética, una disminucion el oxigeno disuelto y afeccion a
la calidad del agua; ademas de los efectos toxicos que se tienen sobre la flora y la fauna,

causando problemas ambientales alrededor del mundo (Vandevivere y cols., 1998).

5.3.3. Propiedades del colorante Rojo Remazol Int R-GB

El colorante Rojo Remazol Int R-GB (RR) es un colorante tipo azoico, debido a la
presencia del doble enlace entre Nitrgenos, su estructura (Figura 1a) sugiere la presencia
del grupo auxocromo sulfonico (-SOzH) (Jadhav y cols., 2011). Este colorante es el
resultado de la unién de dos colorantes reactivos anionicos, bifuncionales de tipo monoazo.
Su méxima absorbancia en espectrofotometro se observa en la longitud de 521 nm (Toh y
cols., 2003)

Este colorante es altamente utilizado en la industria textil, sobre todo en la tincién del
algodon.

En su forma comercial (Figura 1b) se presenta como polvo color café rojizo, el cual al

ponerse en contacto con el agua toma una tonalidad rojo intenso.
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Figura 1. a) Estructura quimica y b) presentacion comercial del colorante Rojo Remazol Int R-GB.

5.4. Agua con color, problematica

Entre los desechos en el agua residual de las industrias, los colorantes son uno de los
problemas mas dificiles de tratar. Esto debido a que usualmente son de origen sintético y
una estructura compleja con anillos aromaticos lo cual los hace mas estables y mas dificiles
de ser biodegradados. Esta reportado que existen méas de 100 000 colorantes en el mercado
con una produccion de aproximadamente 7 x 10° toneladas por afio (Meyer, 1981;
Zollinger, 1987).

En la industria textil, el color es aplicado directamente sobre las fibras durante el proceso
de tincion, pero no todo el colorante aplicado queda retenido en ellas. Alrededor del 30%
de los colorantes sintéticos consumidos en procesos textiles quedan remanentes en las
aguas (Lizama y cols., 2002). La concentracion de colorantes en el agua residual de las

empresas textiles puede variar de 100 a 500 mg/L (Gonzales y cols., 2008).

La contaminacion del agua por colorantes es un problema mundial, particularmente en la
industria textil, de flores, de alimentos y de medicinas donde grandes cantidades son
descargadas en el proceso de tincion. Ademas del impacto visual que los colorantes tienen
sobre el medio, estos afectan en la transparencia y solubilidad de gases en los cuerpos de
agua, presentan una elevada carga organica, alta persistencia, algunos suelen ser toxicos y

presentan una elevada demanda bioquimica de oxigeno. Por otro lado, su efecto principal
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sobre la vida acuatica tiene que ver con la limitacion en la actividad fotosintética y en la
toxicidad sobre algunos animales por la presencia de compuestos aromaticos, halégenos o
metales. La mayoria de los colorantes son tdxicos y posiblemente cancerigenos al ser
fabricados con benceno, por ejemplo. Por esta razon, se han buscado diferentes formas para
la remocion de estos contaminantes. Sin embargo, debido a su diversa y compleja
naturaleza reactiva, la estabilidad quimica de los colorantes los convierte en compuestos
dificiles de tratar (Ho, 2006; Hormaza y Suérez, 2009; Banat y cols., 1996).

5.5. Tratamientos aplicados al agua con color

Los tratamientos de aguas con color comprenden tres métodos fundamentales: biolégicos,

quimicos y fisicos (Che, 2011).

Diversas tecnologias han sido desarrolladas y probadas en sistemas de tratamiento de
efluentes industriales coloreados. En general, los tratamientos bioldgicos no son eficientes
para tratar grandes volimenes de efluentes, mientras que los procedimientos fisicoquimicos

han sido cominmente usados.

De igual forma, ambos tratamientos (biolégicos y fisicoquimicos) presentan algunas
limitaciones en su uso como la generacién de lodos, elevado costo de operaciéon y de
reactivos y posible generacion de subproductos solubles usualmente mas toxicos, por lo que
su uso es limitado. Existe entonces una justificada necesidad de blsqueda de nuevas
alternativas de tratamiento que sean econdmicas y técnicamente competitivas. Entre los

procesos fisicoquimicos usados se encuentran:

e Floculacion. La floculacién es un proceso quimico mediante el cual, con la adicién
de sustancias Ilamadas floculantes, se aglutinan las particulas coloidales presentes
en el agua para formar agregados que puedan ser eficientemente removidos en

procesos de separacion subsecuentes como la sedimentacion, flotacion y la

filtracion granular. Es un paso del proceso de potabilizacion de aguas de origen

superficial y del tratamiento de aguas servidas domésticas, industriales y de la
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mineria. Para que ocurra una floculacion eficiente, la suspension debe ser
desestabilizada.

Precipitacion. Reaccion que ocurre cuando una sustancia insoluble se forma en la
disolucién debido a una reaccién quimica o a que la disolucién ha sido
sobresaturada por algin compuesto, esto es, que no acepta mas soluto y que al no
poder ser disuelto, dicho soluto forma el precipitado. En la mayoria de los casos, el
precipitado (el solido formado) baja al fondo de la disolucion, aunque esto depende
de la densidad del precipitado: si el precipitado es mas denso que el resto de la
disolucién, desciende. Si es menos denso, flota, y si tiene una densidad similar, se
queda en suspension.

Oxidacién quimica avanzada. En estos procesos los compuestos organicos pueden
ser completamente mineralizados a dioxido de carbono y agua, debido
principalmente a la formacién de radicales hidroxilo. Estos radicales son capaces de
oxidar compuestos organicos principalmente por abstraccion de oxigeno o por
adicion electrofilica a dobles enlaces generandose radicales orgénicos libres (R°)
que reaccionan a su vez con moléculas de oxigeno formando un peroxi-radical,
iniciandose una serie de reacciones de degradacion oxidativa que pueden conducir a
la completa mineralizacion de los contaminantes. En el caso de los
microorganismos, los radicales atacan la doble capa lipidica, generando reacciones
de peroxidacion lipidica letales para el microorganismo.

Adsorcion.

5.6. Adsorcion

Dentro de los muchos tratamientos existentes para tratar el agua con color se encuentra la

adsorcion, la cual se considera que es superior a otras técnicas debido a su bajo costo,

simplicidad de disefio, alta eficiencia en la descontaminacion y habilidad para tratar aguas

con altos niveles de concentracién de colorantes (Ponnusami y cols., 2007).

La adsorcion es un proceso de separacion que se basa en la capacidad que tienen ciertos

solidos para remover en forma preferencial componentes liquidos (o gaseosos) de una

corriente. Las moléculas del agua contaminante, se acumulan en la superficie del material
I ——
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solido. Al medio adsorbente solido se le llama con frecuencia adsorbente, mientras que al

liquido adsorbido se le Ilama adsorbato.

El proceso actual de adsorcion se clasifica como adsorcion fisica o adsorcién quimica. En
la adsorcidn fisica, las moléculas del liquido se adhieren a la superficie del adsorbente
solido como resultado de las fuerzas atractivas intermoleculares entre ellas fuerzas de van
der Waals. La ventaja de la adsorcion fisica se apoya en el hecho de que la adsorcién es
reversible. La adsorcion quimica, por otro lado, es el resultado de la interaccion entre el
adsorbente y el adsorbato, en donde median enlaces quimicos, tales como los covalentes o
los ionicos, la fuerza de unidn asociada con este tipo de adsorcion es mucho mas fuerte que

para la adsorcion fisica. El proceso de adsorcion quimica es irreversible. (Wark, 2010).

Esta union se produce en la superficie del granulo y en sus poros. El uso del término
sorcion se debe a la dificultad de diferenciar la adsorcion fisica de la adsorcion quimica, y
se emplea para describir el mecanismo por el cual la materia organica se adhiere a la parte
solida. El equilibrio se alcanza cuando se igualan las tasas de sorcion y desorcion, momento
en el que se agota la capacidad de adsorcion del material. La capacidad tedrica de adsorcion
de un determinado contaminante se puede determinar calculando su isoterma de adsorcion.
De igual forma, una isoterma se puede interpretar como la cantidad de adsorbato que puede
retener un adsorbente en funcion de las caracteristicas y de la concentracion del adsorbato,
y de la temperatura. En general, la cantidad de materia adsorbida se determina como

funcién de la concentracion a temperatura constante (Ros, 2011).

Los adsorbentes mas utilizados son: gel de silice, alumina, resinas organicas y carbon
activado (granular y polvo); sin embargo, el uso de estos recurso para la remocién a gran
escala resulta ser costoso y en algunos casos se suelen presentar problemas en la

regeneracion del material.

En este marco de referencia, la adsorcion con carbén activado ha mostrado ser la estrategia
mas promisoria, sin embargo, su elevado costo restringe su implementacién a gran escala;
de alli que es necesaria la exploracion de materiales alternativos, con propiedades similares,
de origen natural, facil adquisicion y por tanto minimo valor economico. (Hormaza y

Suarez, 2009). Algunos materiales de origen biologico cumplen con dichas caracteristicas,
I ——
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razon por la cual la biosorcion ha surgido como un proceso alternativo, economico y de

bajo impacto ambiental.

5.6.1. Biosorcién

La biosorcion se refiere al proceso biologico de control ambiental el cual consiste en la
remocion de contaminantes, basado en la propiedad de diferentes tipos de biomasa viva 0
muerta, para absorber a través de fendmenos fisicos y quimicos como adsorcion,
intercambio i6nico o procesos metabdlicos un contaminante. Se les considera métodos
precisos y selectivos que requieren de pocos minutos de tratamiento (Obelholser y
McGarrity, 1992).

Este proceso involucra una fase sélida (biosorbente) y una fase liquida (solvente) que
contiene las especies disueltas que van a ser bioadsorbidas. La gran afinidad del
biosorbente por las especies del sorbato hacen que este Gltimo sea atraido hacia el sélido
para enlazarse por diferentes mecanismos. Este proceso continda hasta que se establece un
equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido. La afinidad del
biosorbente por el sorbato determinara su distribucion entre las fases sélida y liquida
(Tenorio, 2006).Un tiempo corto de contacto con la biomasa sugiere que la adsorcién en la
superficie externa del biosorbente es el principal mecanismo de retencién (Modak y
Natarajan, 1995).

5.7. Cinética de sorcion

La cinética de adsorcion describe la velocidad de retencion del sorbato, lo cual controla el
tiempo de residencia de éste en la interface solido-disolucion y ademas su conocimiento
permite predecir la velocidad de remocion en el efluente, las cuales se determinan por
experimentacion y no pueden ser inferidas en ningin caso (Hidalgo-Vazquez, 2010).
Generalmente presentado por atraccion electro-quimica y no por procesos mecanicos, las
fuerzas moleculares en la superficie del adsorbente se encuentran en un estado de
insaturacion. Dependiendo de la estructura del adsorbente se presentan dos tipos de

mecanismos de difusion, difusion externa (pelicula liquida) y difusion interna (poro o
I ——
M.M.M 13




MARCO TEORICO

superficial), en algunos casos uno de los mecanismos domina en el proceso y algunas veces
ambos compiten o cooperan entre ellos. EI mecanismo dominante depende del sistema
adsorbato-adsorbente en cuestion, asi como de las condiciones del proceso tales como la

temperatura y la concentracion (Cortés-Martinez, 2007).

5.8. Mecanismos de remocion

Segun la naturaleza del enlace de adsorcion se tiene diferentes tipos de mecanismos, donde

la mayor parte de los fendmenos se llevan a cabo de forma simultanea:

Adsorcion por intercambio ionico. En este proceso el adsorbato y el adsorbente se atraen
por fuerzas electrostaticas. Los iones del adsorbato se concentran en la superficie del
adsorbente, con cargas eléctricas de signo contrario a los iones del soluto, siempre uno con
mayor carga que otro pues es un factor determinante en el proceso, porque el de mayor

carga serd adsorbido, asi mismo el tamafio particular también influye.

Adsorcion por fuerzas de Van der Waals. También Ilamada adsorcion fisica o fisisorcién, el
adsorbato estd unida por fuerzas fisicas o de dispersion; es decir con movilidad de interfase.
Usado en la mayoria con sustancias organicas en agua, en este proceso el adsorbato
conserva la naturaleza quimica, pero el proceso se considera de naturaleza fisica. Este

proceso suele verse beneficiado a temperaturas bajas.

Adsorcion quimica. Llamado adsorcion activa o quimisorcién. Se lleva a cabo cuando hay
interaccidn quimica entre adsorbato y adsorbente. Esta fuerza de interaccidn es con enlaces
quimicos en centros activos del adsorbente, pues sufre transformaciones en su naturaleza

quimica. Este proceso suele verse beneficiado a temperaturas altas.

Debido a que la remocion de contaminantes por biomasa se da por diferentes tipos de
sorcion, ésta se ve afectada por varios factores fisicos y quimicos. Dentro de los factores de
interés se encuentra el efecto del pH, la temperatura, el tiempo de equilibrio, la
concentracion de la sustancia de interés y la presencia de otros iones en disolucion
(Patterson, 1991).
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5.9. Proceso de adsorcion

El proceso de adsorcion se presenta en 4 etapas cinéticas principales, Figura 2 (Cortés-
Martinez, 2007; Lopez-Leal, 2009):

1. Transferencia o desplazamiento del adsorbato o soluto, de la fase liquida hacia la
pelicula que rodea el adsorbente.

2. El transporte a través de la pelicula fija o capa superficial del liquido en el exterior
del adsorbente.

3. Difusién del adsorbato dentro de los poros del adsorbente, bajo efectos de gradiente
de concentracion, y se lleva a cabo de dos formas: difusion del liquido dentro del
poro (intraparticular) y/o en sitios activos a lo largo de la superficie de las paredes
del poro (homogeénea).

4. EIl dltimo paso es la adsorcion del soluto en la superficie interna del adsorbente,

sobre los sitios activos por acomplejamiento, interaccion idnica o precipitacion.

1. Liguido
(rgpida) :

2. Pelicula 2
(lento)

3. Intraparticular
(lento)

4. Adsorcién
(rapido} /3 J.

DTN OTUVIVNTT < JOTNNUMT MO VONMNO = [ e

Figura 2. Procesos de transporte en adsorcion mediante adsorbentes microporosos (Cortés-
Martinez, 2007).

5.10. Modelos cinéticos de procesos de adsorcion

Hoy en dia se utilizan varios modelos matematicos empiricos, para determinar los
parametros cinéticos del sistema adsorbato-adsorbente, algunos de éstos modelos son:

Lagergren, Elovich y de Pseudo segundo orden.
I ——
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5.10.1. Modelo cinético de primer orden (Lagergren)

En varios casos las cinéticas han sido descritas por medio de la ecuacion de primer orden de
Lagergren (Qiu y cols., 2009), ésta fue la primera ecuacion de velocidad para el sistema de
adsorcion de liquido/sélido basado en la capacidad del solido; y es una de las ecuaciones
mas utilizadas, representando la tasa de adsorcion de un soluto en el adsorbente en una
solucion liquida (Ozer y cols., 2004); la cual se basa principalmente en la capacidad de
adsorcion del sélido (adsorbente) sobre su superficie. Y a cada ion se le asigna un sitio de
adsorcion del material adsorbente, mediante la siguiente ecuacion:
qt = ge(1 —e[7¥Y)

Donde:

— qt= concentracion de soluto removido al tiempo por cantidad de adsorbente (mg/g).

— (e=concentracién de soluto removido en el equilibrio por cantidad de adsorbente

(mg/g).
— KL= es una constante de velocidad en el equilibrio de pseudo primer orden (h-1).

— t=es el tiempo en minutos.
5.10.2. Modelo cinético de Elovich

El modelo de Elovich o ecuacion de Roginsky-Zeldovich, es utilizada cominmente para
determinar la cinética de quimisorcién de gases sobre solidos. Sin embargo, se ha utilizado
para describir la sorcion de contaminantes en soluciones acuosas y se expresa de la

siguiente manera (Qiu y col., 2009):

1 1
—In(af) + - nt

*=% B

Donde:

— qgt=es la concentracién de soluto adsorbido al tiempo t (mg/g).
— a=es lavelocidad de sorcidn inicial y se expresa como mg/g min.

1 ——
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— B = es una constante de desorcion, expresada en g/mg.

— t=esel tiempo en minutos.

Esta ecuacion ha sido simplificada por Chien y Clayton (Ho, 2006) dando la siguiente

ecuacion:

gt=a+ 2.303 Int

5.10.3. Modelo cineético de pseudo-segundo orden

La ecuacion de pseudo-segundo orden ha sido considerada como uno de los modelos méas
apropiados para explicar diferentes sistemas de adsorcion. Ho y McKay (2002) derivaron la
ecuacion de este modelo tomando en cuenta que la velocidad de reaccion de pseudo-
segundo orden depende de la cantidad de ion metalico divalente, colorantes, herbicidas,
aceites y sustancias organicas de soluciones acuosas en la superficie del sorbente y de la
cantidad del ion metalico o colorante segun sea el adsorbato, sorbido en el equilibrio. La
sorcion en el equilibrio, ge es una funcion de la temperatura, de la concentracion inicial del
adsorbato, la cantidad de sorbente y la naturaleza de la interaccion entre soluto y sorbente.
La expresion de velocidad para la sorcion esta descrita por la siguiente ecuacion de forma

lineal:

Donde:

— gt=es la concentracion del ion adsorbido a un tiempo dado, t (mg/g).
— K2=es la constante de velocidad de adsorcion de segundo orden (g/mg h).

— ge=es la concentracion del ion adsorbido en el equilibrio (mg/g).

Si el modelo lineal representa un ajuste con un coeficiente de correlacion r2 cercano a 1, lo

mas probable es que sea descrito como quimisorcion.
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5.11. Equilibrio de adsorcién

Dentro del proceso de adsorcion, el resultado es la remocién de un adsorbato de una
solucién y su concentracion en la superficie de un solido, por lo que la cantidad de
adsorbato remanente en la solucion se encuentra en equilibrio con la cantidad que se
concentra en dicha superficie. . El coeficiente de distribucion es una medida de la posicién
del equilibrio en el proceso de adsorcion, y puede ser en funcién de la concentracion de
soluto, la concentracién y naturaleza de otros solutos presentes, la naturaleza de la solucién

y algunos otros factores.

Se conoce como isoterma de adsorcion a la relacion entre la cantidad de adsorbato
removido por unidad de peso de adsorbente (ge), con la funcién de la concentracién de
adsorbato remanente en la solucién en el equilibrio (Ce) a una temperatura fija (Cortés-
Martinez, 2007; Flores-Vasquez, 2001; Mustafa-Yagub, 2012). La modelacion de
equilibrio de biosorcion o de la capacidad de biosorcion consiste en representar el estado de
equilibrio que determinan las concentraciones de adsorbato en la solucion y sobre el
material adsorbente; es decir, la modelacion consiste en buscar una relacién de los valores

ge y Ce.

Se han desarrollado varios modelos para describir estas relaciones. En la figura 3 se
muestran los modelos o ecuaciones mas utilizados Langmuir y Freundlich, Gibbs, BET
(Brunauer-Emmett-Teller), donde el eje de las y se refiere a gt (mg de color/ g de semilla) y

el eje de las x al tiempo (Flores-Vasquez, 2001; Mustafa-Yagub, 2012).




MARCO TEORICO

Figura 3. Clasificacion de las isotermas de biosorcion: 1) Langmuir, 1) BET, 111 y V) Freundlich,

5.12. Modelos de isotermas de adsorcion

IV) Gibbs, VI) Escalonada.

Existen varios modelos que se han desarrollado para describir las isotermas de adsorcién,
Figura 4, donde Cs representa e y Cm representa Ce (Aguilar-Avila, 2010).

LUneal

Freund ch

Langmur

Cm (mg/Lts)

Figura 4. Modelos frecuentes de isotermas de adsorcion.
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5.12.1. Isoterma de Freundlich

Resulta ser de las primeras propuestas para relacionar la cantidad adsorbida con la

concentracion del material en la solucion (Martin, 2008).
M = Kc'/»

Donde:

— m=masa adsorbida por unidad de masa de adsorbente.

— Ky n= constante.

La Isoterma de Freundlich, es el modelo més utilizado como modelo de isoterma no lineal,
ya que ha demostrado ser termodinamicamente riguroso, supone que la superficie del
adsorbente es heterogénea y que las posiciones de adsorcién tienen distintas afinidades, en
primer lugar se ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente se van ocupando

el resto, por lo que se lleva a cabo la formacion de multiples capas.

Este modelo no permite representar el caso de adsorcion competitiva cuando la molécula
especifica esta en presencia de otras sustancias, ni tampoco se ajusta si se tiene una alta

concentracion de adsorbato (Salinas, 2011). La ecuacion es:
— 1ny.
qe = KFCe

Donde:
— e= concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g)

— KF= constante de Freundlich (mg/g)-(L/mg)1/n
— nF=intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente.
— Ce=es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L)
KF y 1/nF, son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes caracteristicas del

adsorbente y del adsorbato.
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5.12.2. Isoterma de Langmuir

Es mas acertada para la interpretacion de los datos que la de Freundlich.

Kc
1+ ke

m =

—  m=masa
— K=constante

— €= concentracion

La isoterma de Langmuir, es la ecuacion de isoterma méas ampliamente usada para
modelaren el equilibrio, la cual es, valida para sorcion en monocapa sobre una superficie de
un numero finito de sitios idénticos. EI modelo de Langmuir se ha modificado al igual que

la de Freundlich quedando la siguiente ecuacion para la isoterma de Langmuir:

Donde:

— ge= concentracion de soluto adsorbido por unidad en peso de adsorbente (mg/g)
— KF= constante de Freundlich (mg/g)-(L/mg)1/n

nF= intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente.
— Ce=es la concentracion del soluto en equilibrio (mg/L)
KF y 1/nF, son coeficientes obtenidos empiricamente y son constantes caracteristicas del

adsorbente y del adsorbato.

5.12.3. Isoterma de Langmuir-Freundlich

Este modelo describe una adsorcion fuerte sobre superficies heterogéneas. A bajas
concentraciones del adsorbato se reduce la isoterma de Freundlich, mientras que a altas
concentraciones de adsorbato predice una capacidad de adsorcibn en monocapas

1 ——
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caracteristica de la isoterma de Langmuir. La ecuacion que representa al modelo es la

siguiente (Torres-Pérez, 2007).

~ q bCH”

ge=—"2—41—
1+bCl"

Donde:

— (Qe= cantidad de ion retenido en el biosorbente (mg/g)
— Ce= concentracion del soluto en equilibrio (mg/L)

—  KLF, aLF y NLF= son constantes empiricas

5.13. Factores que influyen el proceso de biosorcion

La eliminacion de los contaminantes en agua por adsorcion depende de su interaccion con
el sorbente, soluto y el ambiente que rodea el proceso, el cual puede verse afectado por la
temperatura, pH, sitios de unién, concentracion de biomasa, tamafio de particula, velocidad

de agitacion y pretratamientos fisicos o quimicos.

5.13.1. Temperatura

La temperatura es uno de los factores que mas influyen en procesos de sorcion. El efecto de
la temperatura sobre la biosorcién depende del calor de adsorcién (cambio de entalpia).
Cuando la adsorcion es de tipo fisico, el calor de adsorcidn es negativo por lo que indica
que la reaccion es exotérmica y se favorece a bajas temperaturas. Por el contrario, cuando
la adsorcion es de tipo quimico, el calor de adsorcién es positivo, indicando que el proceso
es endotérmico y se ve favorecido por las altas temperaturas (Tenorio-Rivas, 2006). En la
aplicacion practica del proceso de biosorcion es frecuente el uso de un rango estrecho de
temperatura, en el que la influencia de la misma es pequefia comparada con la de otros

factores que intervienen en el proceso (Martin-Lara, 2008).
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5.13.2. pH

El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la biosorcion de
cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos. La biosorcion de
cationes puede estar favorecida para valores de pH superiores a 4.5, mientras que la
biosorcion de aniones se encuentra entre valores de 1.5 a 4 (Tenorio-Rivas, 2006; Lito y
cols., 2012).

5.13.3. Sitios de union

En el biosorbente se identifican diferentes grupos quimicos que contribuyen al proceso de
retencién; entre los que se pueden citar los hidroxilos, carbonilo, carboxilo, sulfhidrilo,
tioéter, sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato, y fosfodiester (Tenorio-Rivas,
2006). Es importante tener en cuenta los siguientes factores: cantidad de sitios en el
material, accesibilidad del sitio, estado quimico del sitio (disponibilidad), afinidad entre el
sitio y el adsorbato (fuerza de union).

5.13.4. Dosis de biosorbente

Cantidades mayores de adsorbente generan un decremento en la cantidad de sorbato por
unidad de peso del biosorbente, incrementando la eficiencia de remocidn. El corto tiempo
de contacto con la biomasa sugiere que la adsorcion en la superficie externa del biosorbente

es el principal mecanismo de retencion.
5.13.5. Tamafio de particula
El efecto del tamafio de particula lo evaluaron Soumen y colaboradores en el 2004. Quienes

establecieron que la capacidad de adsorcion aumenta con la disminucion de tamafio; esto es

debido a una mayor area de superficie disponible.
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5.13.6. Velocidad de agitacion

Mayores velocidades de agitacién mejoran la tasa de remocién del sorbato, minimizando la
resistencia a la transferencia de masa, pero puede causar dafio fisico a la estructura del
biosorbente (Moon-Park y cols., 2010).

5.13.7. Pre tratamiento del biosorbente

La biomasa o biosorbente puede ser usada en su estado natural o modificada, para mejorar
la eficiencia de adsorcion (Cafiizales-Villanueva, 2000). De manera general varios autores
sefialan que el material es previamente molido, extruido y/o secado, para posteriormente se
puede modificarse de manera quimica. En general, se conocen dos tipos de pretratamientos:
los fisicos y los quimicos, éstos ultimos seguidos por un lavado para eliminar los reactivos

empleados.

Tratamiento fisico

En la literatura se reportan diferentes tipos de modificaciones fisicas al biosorbente:
irradiacion gamma, tratamiento térmico, liofilizacion, etc. Dentro de estos métodos se
prefiere la reduccion del tamafio de la particula, debido a que es muy simple, barata y
consiste en cortar, moler o triturar el biosorbente (Park y cols., 2010; Lugo-Lugo, 2008).
Para los procesos de biosorcion tipo lote, la reduccion del tamafio de particula incrementa

la eficiencia de remocidn del metal al aumentar el area superficial (area de contacto).

En general, se puede mencionar que la modificacién fisica de un biosorbente es menos

efectiva que la modificacion quimica (Park y cols., 2010).

Tratamiento quimico
Existen diversas modificaciones quimicas al biosorbente tales como:
e Realce de los sitios de union (aminacion del grupo hidroxilo, carboxilacion del
grupo amino, etc.).

e Eliminacion de posibles grupos inhibitorios (descarboxilacion, deaminacion).
I ——
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e Insercién de polimeros (por radiacion, reacciones fotoquimicas o iniciacion
quimica).

e Pretratamientos o lavados con &cidos, alcalis, solventes organicos y otros quimicos.

Entre diversos métodos de modificacion quimica, el lavado quimico se prefiere debido a su

simplicidad y eficiencia (Park y cols., 2010).

La presencia 0 ausencia de algunos grupos quimicos expuestos en la superficie afecta las
interacciones del biosorbente con el contaminante o compuesto de interés. La mayoria de
las veces se puede aumentar el caracter hidréfobo o hidrofilico adicionando grupos
superficiales. Se ha demostrado que en el tratamiento de residuos agricolas con
determinados é&cidos a temperaturas no demasiado elevadas, consigue un aumento
considerable de la capacidad de biosorcion ya que dicho tratamiento introduce grupos

acidos extras por formacién de grupos éster en el biosorbente.

Es importante remarcar que diferentes agentes de activacion pueden mejorar las
propiedades de adsorcion para plantas y desechos de frutas, entre ellos: KOH, ZnCly,
H2SOa4, H3PO4, HNO3z y CO2. A efecto de tener ventajas operativas y ambientales, debe
considerarse la facilidad de eliminacién del agente activador después del proceso de

remocién (Moreno-Virgen, 2012).

5.14. Biosorbentes lignocelulésicos

Los residuos lignoceluldsicos tienen capacidades de adsorcion comparables con otros
adsorbentes naturales y tienen las ventajas de tener un costo muy bajo, una amplia
disponibilidad, un manejo sencillo y representa un valor agregado en el manejo de

actividades economicas que produzcan estos residuos (Salah, 2011).

En general, los residuos lignoceluldsicos empleados como biosorbentes pueden ser
modificados por varios métodos quimicos para incrementar la capacidad de sorcién, al

actuar principalmente en los grupos funcionales carboxilo e hidroxilo. (Salah, 2011).
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5.14.1. Lignina

El termino lignina es derivado de la palabra en latin “lignum”, la cual significa madera. Fue
introducido por Anselme Payen en dos publicaciones en 1838 para representar sustancias
con de celulosa en las paredes celulares de las plantas lignificadas. La lignina es altamente
distribuida en la naturaleza, siendo el segundo polimero (después de la celulosa) natural
mas abundante. A pesar de la importancia de su estructura, mas de 150 afios de
investigacion quimica no han logrado revelar su organizacion quimica exacta (Leonowicz,
1999).

Se sabe que la molécula de lignina presenta un elevado peso molecular, que resulta de la
union de varios &cidos y alcoholes fenilpropilicos (cumarilico, coniferilico y sinapilico). La
base estructural es el fenilpropano, teniendo ligado al anillo bencénico un nimero variable
de grupos hidroxilos y metoxilos, por lo que tiene radicales quimicos definidos unidos a
enlaces carbono-carbono (C-C) y enlaces éter (C-O-C). El acoplamiento aleatorio de estos
radicales da origen a una estructura tridimensional, polimero amorfo, caracteristico de la

lignina.

La lignina es el polimero natural mas complejo en relacion a su estructura y
heterogeneidad. Por esta razon no es posible describir una estructura definida; sin embargo,
se han propuesto numerosos modelos que representan su estructura, como el que se muestra
en la Figura 5. El intercambio i6nico es uno de los mecanismos que juega el rol mas

importante en la biosorcion con lignina (Martin-Lara, 2008; Taiz y Zeiger, 2006).




MARCO TEORICO

a b CH,OH
O o} éin
° Ho,C
HyCO OCH5 CHy o— i“zOH
H OH | = HyCO : H,
Cinnamaldehy de Sinapyladehyde Coniferyldehyde "l'}C —CH {]3H20H
! 1 | C T
QHC
4 - HyCO
. CH30H
Lignin Ligain Ligrin H3CO i 2 OH
. v i O—‘?H EHZOH DCH3
CHOH HE—
O 2
H,CO QCH4 QCH3 HZ(J.‘
de R OR
CH,COH
Syringyl Guaianyl —
c-Hydrogyphenol gy UELACY %*F‘lgco OCH,
- iH 0

Figura 5. Estructura compleja de la lignina. a) monémeros de la lignina y tipo de lignina, que

forman, b) simplificacion de la estructura de la lignina (adaptada de Adler, 1977).

5.14.2. Celulosa

De todos los polisacéridos de la naturaleza, la celulosa parece ser el mas abundante. En
nuestro planeta se forma anualmente en enormes cantidades, como resultado de la
fotosintesis, y es el principal componente de la pared celular en todas las maderas, pajas,

pastos, fibra liberianas, y semillas.

Al analizar la celulosa de algodon, la forma mas pura de celulosa, se observa que tiene 44%
de carbono, 6.22% de hidrégeno y 49.34% de oxigeno. Esta composicion corresponde a la
formula empirica (CeH100s). La evidencia experimental demuestra que el peso molecular
de la celulosa es mucho mayor que el 162 requerido por la férmula anterior, la que
generalmente se modifica al leerse (CsH100s5)x0 (CsH100s)n (Figura 6). Muchas
determinaciones individuales de peso molecular y muchos otros datos experimentales
indican que el valor de n 0 x es muy grande, estan a menudo comprendiendo entre 1000 y
5000 dependiendo de la forma de cémo se aislo, trato y purifico la celulosa y también de

como se hicieron las determinaciones. Al niUmero de veces (es decir, n 0 X) que la unidad de

1 ——
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CeH100s5 se repite, a menudo se le Ilama grado de polimerizacion (GP). La union de dos
unidades de glucosa da como resultado un disacérido llamado Celobiosa. A su vez, la
aglomeracion de varias unidades de celobiosa forma una estructura polimerizada conocida

como celulosa.

Frecuentemente, el peso molecular esta comprendido entre 163 000 y 810 000 g/mol, pero
puede caer debajo de estas cifras 0 estar bastante por encima. Algunos investigadores
afirman que el valor de n o x es superior a 10 000, lo cual llevaria su peso molecular a mas

de 1 620 000 g/mol; todas éstas cifras son promedio (Timell, 1953).

Figura 6.Estructura de la celulosa.

La semilla de guayaba esta constituida en gran parte por celulosa (31.4%) y lignina (40.2%)
(Bourgeois, y cols., 1988), por lo que para su degradacién a través de métodos naturales se

toman en cuenta mecanismos capaces de degradar dichos componentes.
5.14.3. Hemicelulosa

Se trata de una sustancia amorfa heteropolisacarida, es decir compuesta de varios
polisacaridos tales como manosa, galactosa, arabinosa, xilosa y en algunos casos ramnosa y
los &cidos 4-O-metilglucuroénico, D-galacturonico y D-glucurénico. Comprende entre el 15
y 30 % de la sustancia de la pared celular y se encuentran en unién con celulosa. Son
compuestos solubles en agua y soluciones alcalinas. Las moléculas de hemicelulosa son
cadenas al igual que la celulosa, sin embargo, el grado de polimerizacion es menor
(Gonzalez-Pimentel, 2005).
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5.15. Biodegradacion de lignina y celulosa

La biodegradacion de los componentes celuliticos y lignoliticos es cominmente entendida
como un proceso enzimatico. Debido a la complejidad de la biomasa lignocelulésica, los
procesos que son usados para su pre-tratamiento son encontrados en la naturaleza. Sin
embargo, los métodos termoquimicos para la destruccion del material lignoceluldsico
requieren grandes cantidades de energia, son perjudiciales para la naturaleza por la
produccién de quimicos tdxicos debido a la produccién de cadenas de etanol (Ward y
Singh, 2002). Es por eso que es necesario la busqueda y el desarrollo de tecnologias para la

degradacidn de estos compuestos con procesos bioldgicos.

Muchos hongos celuliticos y lignoliticos emplean las enzimas hidrolasas Para
despolimerizar y obtener los monosacaridos estructurales. Sin embargo, la lignina presenta
resistencia a la ruptura hidrolitica de este tipo. Es por eso que, entre otros, la basqueda de la
biotransformacion de la lignocelulosa ha tomado largo tiempo en desarrollarse (Leonowicz,
1999).

Solo un pequeiio grupo de hongos son conocidos por su capacidad de degradar
completamente lignina y los deméas polimeros que se encuentran en la naturaleza como
celulosa y hemicelulosa a diéxido de carbono; producen peroxidasas y oxidasas no
especificas que degradan los polimeros carbonatados de la pared celular. Este grupo de
hongos es conocido como “hongos de pudricion blanca” (White rot fungi), y se encuentran
habitando comunmente en los bosques donde esta el desecho foliar y arbdreo. Tienen una
gran aplicacion biotecnoldgica en bioremediacion y en la industria del papel y textiles
(Vares y cols., 1994). De manera general, los procesos de degradacion de compuestos

lignocelulésicos se pueden dividir en:

Pudricion blanda. Ocurre cuando el dafio causado por el microorganismo es muy
superficial. La madera pierde fuerza mecéanica y se torna humedad y esponjosa. Es causada
por Ascomycetes y Deuteromycetes, e inicialmente puede caracterizarse por cadenas de
cavidades longitudinales con puntos conicos en la capa de la pared (Montoya, 2008).

Alrededor de las hifas se genera una destruccion localizada de la celulosa, formando una
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cavidad en la pared secundaria. Algunos de los hongos causantes de este tipo de pudricion

son Chaetomium globosum y Daldinia concéntrica (Moore, 1998)

Pudricion café. Es causada principalmente por basidiomicetes, los cuales degradan las
hemicelulosa y la celulosa despolimerizada (Luley, 2006). Los carbohidratos son
removidos, pero la lignina es modificada solamente hasta cierto limite (Rayner y Boddy,
1988). La madera toma un color café oscuro debido a la degradacion de la celulosa que es
de color blanco, quedando el color café de la lignina residual. La descomposicion de la
celulosa ocurre a cierta distancia de la hifa, mediante un sistema celulitico difusible y un
proceso no enzimatico mediado por perdxido de hidrogeno e iones de manganeso. Este
grupo de hongos representa solo el 7% de los basidiomycetes causantes de pudricion en la
madera (Martinez y cols., 1996). Entre los hongos que causan la pudricion café esta
Fomitopis pinicola, Poria placenta, Tyromyces palustres y Gloephyllum trabeum
(Maarkham, 1998).

Pudricion blanca. Ocurre cuando los microrganismos que atacan la madera degradan
profunda y completamente los compuestos lignocelulésicos. Los hongos de la pudricion
blanca estan implicados en la degradacion de la mayoria de las estructuras quimicas que
componen la madera incluyendo la celulosa, aunque la lignina es el principal compuesto
degradado (Rayner y Boddy, 1988). Por tal raz6n la madera toma una apariencia
blanguecina, himeda, blanda, rugosa y en las etapas avanzadas la madera se debilita
notablemente (Martinez, 2002). La apariencia de la madera con pudricién blanca es fibrosa,

debido a que parte de la celulosa permanece intacta hasta las etapas tardias del proceso.

Generalmente es menos fibrosa en maderas duras que en maderas blandas (arboles de
coniferas), debido a las fibras cortas que poseen las maderas duras. Usualmente la madera
se vuelve blanquecina debido al blanqueamiento producido por la oxidacién y a la perdida
de lignina, la cual es de un tono ligeramente café. El color y la textura dependen del hongo

causante de la pudricion (Worrall y cols., 2005).

Algunos hongos lignocelulésicos son Pleurotus pulmonaris, Pleurotus sapidis,
Phanerochaete chrysosporium (Orth y cols., 1993) Phlebia radiata (Hatakka y cols., 2003)

y Phlebia tremellosa (Vares y cols., 1994).
I ——
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Entre éstos hongos lignocelulosicos, P. chrysosporium es considerado un modelo debido a

que produce mas enzimas lignoceluliticas que otros hongos.
5.15.1. Phanerochaete chrysosporium

P. crhysosporium es miembro del phylum Basidomycota (Tabla 3). Es un descomponedor
de madera, y puede ser encontrado en bosques templados dentro de Ameérica del Norte,
Europa e Iran (Burdsall, 1985). Tiene la capacidad de crecer a 40 °C, produce numerosas
esporas asexuales y peroxidasas degradadoras de lignina para degradar lignina
selectivamente (Kirk, 1976).

Tabla 3. Clasificacion taxonémica de P. chrysosporium.

Reino Fungi

Familia Agaricaceae
Sub division Basidiomiceto

Geénero Phanerochaete

Especie chrysosporyum

Metabdlicamente, puede producir numerosos metabolitos secundarios capaces de degradar
varios compuestos organicos (Tabla 4) entre los que se encuentran los colorantes tipo azo.
Estos Gltimos no son tipicamente degradados en condiciones aerobias, sin embargo, bajo
condiciones anaerobias, las ligaduras pueden ser reducidas hasta formar aminas aromaticas,

las cuales presentan menor intensidad de color (Cripps y cols., 1990).
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Tabla 4. Propiedades biologicas de P. chrysosporium (Kullman y Matsumura, 1996; Hawari y
cols., 1999; Cameron y cols., 2000; Reddy y Gold, 2000).

P. chrysosporium

Degrada Produce
Ligninas alcalinas de pino y aserrin. Lignina peroxididasa
Pulpa y papel molido en agua residual. Manganeso peroxidasa
Alcohol veratrilico y su éter metilo. Glioxal oxidasa (C2H20>)
Decolora el agua residual textil. Peroxidasas
Tolueno, Triclorofenol, Pentaclorofenol. Xilanasa

Rojo Congo, amaranto, atrazina. Celulasas

Colorantes azoicos. Succinimidas
DDT, benceno, tolueno, xileno Aril-alcohol deshidrogenasa
Acidos humicos Agente solubilizante de carbén.

El basidiomiceto Phanerochaete chrysosporium ha sido uno de los hongos mas estudiados
de éste grupo y ha servido como modelo para estudios en la degradacion, y la mayor parte
del conocimiento que se tiene de la degradacion de la lignina es gracias a este hongo. La
degradacion de lignina se debe a la secrecion de dos peroxidasas, lignina peroxidasa (LiP)
y manganeso peroxidasa (MnP). Sin embargo, estudios recientes han demostrado que este
tipo de hongo secreta una combinacion de lacasa con LiP y MnP, la cual es mas comun que
solo LiP y MnP por separado (Eggert, 1997; Martinez, 2004).

El genoma de P. chrysosporium tiene codificados diez LiPs y cinco MnPs (Martinez,
2004), y para inducir la apropiada produccion de peroxidasas degradadoras de lignina
(LDPs) necesita la composicion adecuada de nutrientes y temperatura del medio.

En cultivos sumergidos puede producir LiPs, las cuales dependen del carbono, nitrogeno o
sulfuro disponibles. LiPs son hemoglicoproteinas monomericas que existen en al menos
ocho isoformas y cuyos valores de pH Optimo oscilan desde 3.2 hasta 4.2; sus pesos
moléculares varian de 38 a 46 kDa (Renganathan y cols., 1986; Leisola y cols., 1987: Kirk
y Farrell, 1987; Gold y cols., 1989).

En cultivos ricos en carbono y nitrogeno, éste organismo también produce MnPs
(Kuwahara y cols., 1984; Huynh y Crawford, 1985; Hatakka, 1994; Palma y cols., 1997) y

multiples oxidasas.
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Practicamente, un sistema que sea capaz de inducir la formacién de LiPs, MnPs y H20-
tiene mayor posibilidad de producir una 6ptima degradacion de lignina por parte de P.
chrysosporium (Gold y cols., 1989; Kirk y Farrel, 1987).

Ademaés de enzimas lignocelulésicas P. chrysosporium secreta otras enzimas que degradan
compuestos organicos. Consecuentemente, el organismo puede degradar muchas sustancias
toxicas como los pesticidas, hidrocarburos poliaromaticos, y otros compuestos aromaticos
halogenados, etc. (Kullman y Matsumura, 1996; Hawari y cols., 1999; Cameron y cols.,
2000; Reddy y Gold, 2000).

Las LDPs usan peroxido de hidrogeno en la oxidacion de las sustancias durante la reaccion
de deslignificacion. Estas enzimas usan un compuesto monomeérico, el alcohol veratrilico
(VA), como un inductor de la reaccion catalitica. La actividad de la enzima se describe

mediante los pasos siguientes:

Peroxidasa (Fe**) + H20, = Compuesto | (Fe**) + H.0
Compuesto | + Sustrato - Compuesto Il + Sustrato
Compuesto Il + Sustrato - Perdxidasa (Fe**) + Sustrato Q)

MnP + H202 > Mn 2" + MnP |
Mn 2* + MnPIl+ Quelante = Mn ** + MnPII + Quelante
Mn 2* +MnPIl + (Quelante), &> [Mn (Quelante)2]** + MnP + H,0 2)

En general, en las reacciones de LDPs, el H>O oxida a la enzima férrica en dos electrones
para dar el Compuesto | intermedio; el Compuesto | oxida al sustrato aromatico para dar el
Compuesto Il (una enzima de un electrén oxidado intermediario), el cual, otra vez, oxida
sustratos aromaticos para regresar a la enzima a su estado en reposo (Figura 7). También
cataliza la hidroxilacion de los grupos bencilo metileno, oxidacién de alcoholes bencilos a
sus correspondientes aldehidos o cetona, y oxidacion de fenoles. LiP cataliza la reaccién
para la unién de anillos aromaticos no fendlicos dentro de la lignina (Tien y Kirk, 1984;

Leisola y cols., 1985; Kersten y cols., 1985; Umezawa y Higuchi, 1989).
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Entre los compuestos organicos monemericos, los metoxibenzenos (anisol) son los
sustratos de la oxidacion por LiP, MnP y lacasa. Cuando el anisol no puede ser oxidado, los
tetrameroxibenzenos (TMBs) son oxidados por LiP (Kersten, 1990).

La variedad de reacciones quimicas llevadas a cabo revela el complejo mecanismo de
degradacion de la lignina. EI mecanismo de degradacion sugiere que la despolimerizacion
de la lignina es una reaccion con radical, donde el nimero de cationes radicales son
generados durante la oxidacién compleja de la lignina. Estos radicales subsecuentemente
sirven como sustratos para LDPs. LiP actta en la oxidacion de unidades de fenilpropano no
fenolicas, las cuales guian a la deconstruccion de polimeros de la lignina. Esta enzima
oxida el centro de la reaccién del radical arilo que conlleva muchas reacciones no
enzimaticas, incluyendo la separacion de C-C y C-O (Hammel y cols., 1985; Kirk y Farrel,
1987).

A diferencia de las LiP, las MnP, acttan en la oxidacion de Mn?* a Mn®" en la presencia de
H20.. Kuwahara y cols., en 1984 detectaron una peroxidasa dependiente de manganeso, la
cual era capaz de oxidar Mn?* a Mn*" y otros muchos sustratos. Los MnPs catalizan el
manganeso mediante la oxidacion de la lignina y compuestos fenolicos con bajo potencial
redox. Primero el Mn?* es oxidado por los compuestos MnPl y MnPII, generando Mn*",
Mn3* es entonces estabilizado por una quelacion con &cidos organicos como el oxalato y
malonato producido por las células fangicas, y difundidos de la superficie de la enzima
como un compuesto de Mn®*, el cual oxida las sustancias organicas (Glenn y cols., 1986;
Gold y cols., 1989; Tuor y cols., 1992; Wariishi y cols., 1992). EI nivel fisiol6gico del
oxalato en cultivos de P. chrysosporium simula la actividad del manganeso perdxidasa.
Bono y colaboradores en 1990 reportaron que en presencia de acetato de sodio, el MnP no
tiene efecto en la oxidacién de VA, pero en su lugar un buffer de lactato ayuda a la
oxidacion de compuestos, indicando que se requiere lactato para crear un complejo con
Mn?*. La oxidacion de Mn?*-lactato por un oxido da un incremento de H202 y Mn®*, los
cuales pueden acelerar las reacciones cataliticas de MnP (Archibald y Fridovich, 1982;
Wariishi y cols., 1992).
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Figura 7. Mecanismos de reaccién de LiP y MnP en la degradacion de la lignina (modificado de
Kesrten y Cullen, 2007).

En la Figura 7 el Compuesto | oxida sustancias arométicas como VA por un electron, dando
el Compuesto Il, una enzima intermediaria oxidada de un electrdn, la cual oxida otra vez
sustancias aromaticas para regresar a la enzima a su estado de reposo. En la reaccion de
MnP, el Mn?* es oxidado por los compuestos MnP1 y MnPlI, generando Mn**. Después el
Mn3* estabilizado por los quelantes y difundido de la superficie de las enzimas como un

complejo Mn*" que oxida sustancias organicas.
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CAPITULO 6. ANTECEDENTES
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6.1. Uso de biosorbentes en la remocion de colorantes

Como los colorantes que se encuentran en el agua residual no pueden ser removidos o
decolorados eficientemente por métodos tradicionales, la adsorcion usando materiales
econdmicos y eficientes ha sido considerada como un método simple y econémico para la
remocion de los colorantes sintéticos tanto de aguas naturales como residuales. La
adsorcion se caracteriza por la gran variedad de materiales que pueden ser usados para

retener el contaminante y por su gran capacidad de remocion (Forgacs y cols., 2004)

Los laboratorios estan contribuyendo en la busqueda de materiales mas econémicos para el
proceso de adsorcién, ya que el costo es actualmente un pardmetro importante para la
comparacion de estos materiales. Algunos productos de desecho de las obras industriales y
de agricultura, materiales naturales y los biosorbentes representan una alternativa
potencialmente econdmica de sorbentes alternativos. Muchos de ellos han sido probados y

propuestos para la remocion de colorantes (Sharma, 2011).

Algunos ejemplos de los materiales de desecho agricola que han sido utilizados en la

remocién de colorantes se muestran a continuacion en la Tabla 5.
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Tabla 5. Ejemplos de materiales de desecho agricola que han sido utilizados en la remocién de

colorantes (Sharma, 2011).

Material Colorante Investigador(es)
Carmin indigo Lakshmi y cols., 2009

Carbon activado Amarillo acido No. 36 Malik, 2003

Carbdn activado Azul 80 Choy y cols. 2000
Carbon activado Rojo 114 Choy y cols. 2000
Carbon activado Amarillo 117 Choy y cols. 2000
Cafia de azUcar Azul de metileno Mane y cols., 2007;
Raghuvanshi y cols., 2004
Fly ashes Azul de metileno Janos y cols. 2003
_ Rodamina B Janos y cols. 2003
Amarillo 4cido 23 Albanis y cols., 2003
Naranja acido Albanis y cols., 2003
Verde brillante Mane y cols., 2007
Céscara de naranja Azul de metileno Annadurai y cols., 2002

_ Rodamina B Annadurai y cols., 2002
Violeta basico 10 Annadurai y cols., 2002
Rojo directo 28 Annadurai y cols., 2002
Rojo congo Annadurai y cols., 2002
_ Violeta de metil Annadurai y cols., 2002
Negro amida 10B Annadurai y cols., 2002

6.2. Semilla de guayaba como biosorbente

El uso del desecho agricola como biosorbente es prometedor debido a su abundancia y su

bajo costo. (Foo y cols., 2011).

Psidium guajava, perteneciente a la familia Myrtaceae, mejor conocida como guayaba, es
una fruta importante considerada como nativa de México y se extiende a lo largo de Sur
América, Europa, Africa, Asia e India. Crece en zonas tropicales y subtropicales del
mundo, adaptandose a diferentes condiciones climaticas pero prefiere climas secos. Es de

rapido crecimiento y es cosechada durante todo el afio (Pérez y cols., 2008).

Es un arbol pequefio con una corteza delgada, lisa y desigual. Las hojas son opuestas,
miden de 5 a 15 cm. de largo, y su ld&mina oval tiene venas pronunciadas. Las flores son
poco llamativas, solitarias, con pétalos blancos de aproximadamente 2 cm de largo, y

presenta estambres numerosos. La fruta es carnosa, amarilla, de forma ovoide de
I ——
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aproximadamente 5 cm de didmetro, con un mesocarpio color rosado con numerosas
semillas blancas, las cuales corresponden a un 4% del peso total del fruto (Pérez y cols.,
2008; Elizalde-Gonzalez y Herndndez-Montoya, 2008).

Se estima que México es, después de India, el segundo lider mundial de la produccién de

guayaba con una produccion de 127 x10° toneladas por afio (Salunkhe y Kadam, 1995).

Michoacan ocupa el primer lugar a nivel nacional en produccion de guayaba, con una
cosecha de 131 mil 093 toneladas, cuyo valor en el mercado, podria alcanzar los 547
millones 378 mil pesos, de acuerdo con el reporte del Servicio de informacion
Agroalimentaria y Pesquera (SIAP) de nuestro pais. En la entidad, son 31 municipios los
que producen el fruto, entre ellos, destacan: Jungapeo, Benito Juarez, Zitacuaro, Susupuato,
Taretan, Ario de Rosales, Tuxpan, Nuevo Urecho, Uruapan y Tuzantla. En particular,
Jungapeo es el municipio lider en la produccién de guayaba, con 43 mil 470 toneladas, las
cuales, si se vendieran en su totalidad en el mercado, alcanzarian un valor cercano a los 165
millones 186 mil pesos. El segundo lugar lo ocupa Benito Juarez con una produccion anual
valorada en 131 millones 983 mil pesos, mientras que el tercero y cuarto sitio, son para
Zitacuaro y Susupuato, con 113 millones 413 mil pesos y 28 millones 797 mil pesos,
respectivamente (SEDRU, 2012).

La piel de la guayaba es cominmente desechada, al igual que las semillas, mientras que la
carne blanda del centro es usada como alimento, preparacion de jugos y preparacion de
mermeladas o jaleas. Este producto genera un monto significativo de desecho agricola por
lo que darle otro uso podria, en gran medida, reducir la masa de desecho y su impacto en el
medio ambiente. (Foo y cols., 2011). Las semillas y las hojas poseen valor medicinal y
son usadas por tradicion para tratar numerosas enfermedades (Elizalde-Gonzélez y
Hernandez-Montoya, 2008).

Las semillas representan aproximadamente el 4% de la fruta fresca (Rahman y Saad, 2003)
y consisten en 31.4% de celulosa, 14.3% hemicelulosa, 40.2% de lignina, 6.96% de
compuestos solubles, 6.51% de humedad y una cantidad insignificante de cenizas

(Bourgeois, y cols., 1988).
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La guayaba ha sido utilizada en el proceso de adsorcion, ejemplo de esto es el uso de hojas
pulverizadas, el cual se ha reportado que tienen la capacidad de remover azul de metileno
de soluciones acuosas. Por otro lado, la semilla de guayaba ha sido utilizada en la adsorcion
de distintos contaminantes como fluor, arsenico y cromo (Elizalde-Gonzélez y Hernandez-

Montoya, 2008; Ponnusami y cols., 2007).

6.3. Modificacion acida del biosorbente

La modificacion quimica de los biosorbente ha sido utilizada anteriormente para la
adsorcion de diferentes contaminantes, como lo son los colorantes y los metales pesados;
Ozer y cols. (2004, 2006) utilizaron como biosorbente salvado de trigo modificado con
acido sulfurico para eliminar Cr (V1) (2004), Cr (I1) (2004) y Cd (II) (2006) en soluciones

acuosas.

6.4. Hongos usados en la degradacion de colorantes

La remocion de colorantes de los efluentes industriales es un area de investigacion que esta
recibiendo mucha atencion actualmente. A pesar de que existen muchos métodos para el
tratamiento de aguas residuales, no todos son efectivos para la eliminacion de colorantes
del agua. El uso de tratamientos bioldgicos empleando microorganismos como bacterias y
hongos bajo condiciones aerobias y anaerobias se han estado investigando. La eliminacion
y degradacion del colorante bajo condiciones aerobias es deseable ya que se llega a una
completa mineralizacién, sin embargo, bajo condiciones anaerobias se liberan aminas

aromaticas que son toxicas.

Una total degradacion del colorantes azo, diazo y colorantes reactivos se ha observado con

el uso de varios microorganismos (Nigam y cols., 2000).

El uso de biomasa fungica para la remocion de contaminantes tales como los colorantes ha
sido muy documentado, por ejemplo, en el 2000 Nigam y cols. (2000) utilizaron cepas de
P. chrysosporium y C. versicolor para evaluar la degradacion de colorantes tipo azo de uso

industrial que habian sido previamente adsorbidos con residuos agricolas.
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P. crhysosporium, es un claro ejemplo de un hongo capaz de remover el color a través de la
degradacion de moléculas poliméricas, por lo que es sujeto de una intensa investigacion
relacionada con la degradacion de compuestos recalcitrantes, xenobioticos, incluidos los
colorantes azoicos y heterociclicos como el naranja Il, Rojo Congo, Azul B, etc.(Banat y
cols., 1996). A continuacion en la Tabla 6 se observan algunos de los colorantes que P.

crhysosporium es capaz de degradar.

Tabla 6. Reportes de colorantes degradados por P. chrysosporium (Banat y cols., 1996).

Colorante y concentracion Porcentaje de remocion/ Referencia
tiempo

90% / 3 dias Chao y Lee (1994)

90% / 3 dfas Chao y Lee (1994)

Colorantes tipo azo 23-48%/ 15 dias Spadaro y cols. (1992)

Sulfonados azoicos Mas de 40% / 21 dias Paszczynski y cols. (1992)

(200mg/L)

Poliaromaticos azo 45-98% 10 dias Paszczynski y Creawford

(200mg/L) (1991)

Naranja Il (57 pg) 100% (24 h) Cripps y cols. (1990)

Rojo congo (76 Q) 93% (24 h) Cripps y cols. (1990)

SRR o] [T CIgIe] P40y s/AMM Desconocido (8 dias) Glenny Gold (1983)
Desconocido (6 dias) Glenn y Gold (1983)
Desconocido (14 dfas) Glenn y Gold (1983)

*En todos los casos el mecanismo de remocidn fue debido a la lignina peroxidasa y al
sistema Mn-dependiente peroxidasa.
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7.1. Obtencion del biosorbente

Se visitaron fabricas de ates y mermeladas de la ciudad de Morelia para la recoleccién de
semillas de guayaba, las cuales se consideran como desecho en dichos establecimientos.

7.2. Modificacion del biosorbente

7.2.1. Modificacion fisica del biosorbente

La semilla fue lavada con agua corriente para remover residuos de pulpa, y posteriormente
con agua destilada para asegurar su limpieza. Después se secd, tritur6 y tamizd hasta

obtener un tamafio aproximado de 1 mm (Figura 9a).

7.2.2. Modificacion quimica del biosorbente

La biomasa fue sometida a tratamiento acido con el fin de protonar completamente a la
semilla de guayaba y aumentar la capacidad de retencion del colorante, humedeciendo y
agitando con una solucién 1M de &cido sulfarico (H2.SO4). En la Figura 9b se muestra la

semilla previa a ser sometida a contacto con el acido.

Para ello, se pesaron 5 g de semilla y se colocaron en 200 mL de solucién 1M de H2SOsa,
posteriormente se agitdé durante 4 horas (modificado de Martin-Lara, 2012). La semilla se

lavé cinco veces con agua destilada y se sec6 por 12 horas a temperatura de 40°C.

a)

Figura 9. a) Semilla natural triturada y tamizada para la modificacion fisica. b) Semilla en
contacto con H,SO., para su modificacion quimica.
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7.3. Caracterizacion del biosorbente
La caracterizacion del biosorbente se realizé a través de Espectroscopia de infrarrojo y de
Microscopia electronica de barrido, las cuales son explicadas a continuacion.

7.4. Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), se utilizd para
determinar los principales grupos funcionales en el material biosorbente, antes y después de
su retencion de adsorbatos; con el propésito de determinar los grupos funcionales
involucrados en la retencién del anién (Marin-Rangel, 2011; Martin-Lara, 2008). Se
obtuvieron en el proceso tres muestras: 1) Semilla natural (SN), 2) Semilla modificada o
tratada con H>SO4 (SM), y 3) Semilla modificada después de la cinética con Rojo Remazol
Int (SMRR). Las muestras fueron analizadas en un espectrofotometro FTIR marca Bruker®
Modelo Tensor 27 (Figura 10). El rango de longitud de onda empleado fue el comprendido
entre 200 y 4000 cm-1.

Figura 10. Equipo utilizado en la medicion en la espectroscopia a) Presurizacion de las muestras
con bromuro de potasio. b) espectrofotometro FTIR marca Bruker® Modelo Tensor 27.

7.5. Microscopia electronica de barrido

El analisis se realiz6 mediante un microscopio de barrido de alto vacio (MEB) para
determinar la morfologia superficial del material (SN, SM y SMRR), para localizar
posibles sitios de unién y con la intencion de conocer los elementos presentes en la

estructura del material a trabajar (Marin-Rangel, 2011; Grageda y Montesinos, 2011).
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Las ventajas del uso de MEB son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de
campo que le da apariencia tridimensional a las imégenes y la sencilla preparacion de las
muestras. Para llevar a cabo esta caracterizacion se utiliz6 un equipo JSPM-5200 Scaning
Microscope, Marca: JEOL, Microanalisis (detector): Modelo JEOL JSM-7600F FEG-SEM
(Figura 11), que se encuentra en las instalaciones del Instituto de Investigaciones

Metaldrgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.

Previo al analisis las muestras fueron trituradas y tamizadas hasta obtener un tamafio de
particula menor a 250 pum, posteriormente se secaron durante 4 horas a 80°C, para después
ser dejadas en un desecador antes de ser llevadas al bafio con cobre para metalizar las

muestras para el andlisis.

a) b)

Figura 11. a) Metalizacion de las muestras a través de un bafio con cobre. b) Equipo utilizado para
la caracterizacion, equipo JSPM-5200 Scaning Microscope, Marca: JEOL, Microanalisis
(detector): Modelo JEOL JSM-7600F FEG-SEM

7.6. Cinética de biosorcion

Durante el trabajo de investigacion de utilizé colorante Rojo Remazol Int R-GB (RR)
proporcionado por la empresa T-ANNA, S.A. de C.V. del municipio de Zinapécuaro,
Michoacén.

Para determinar la cinética de biosorcion del colorante se realizaron experimentos de
contacto, con la semilla modificada y soluciones con el colorante RR durante 420 minutos,
tomando mediciones cada 15 minutos hasta alcanzar una hora, y posteriormente cada 30
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min. Esto permitié determinar el tiempo en el cual se alcanza el equilibrio, dicho

procedimiento se realiz6 de la siguiente manera:

Se colocd 1 g de biosorbente, con 10 mL de solucion a una concentracion de 20 mg/L de
RR, colocadas en recipientes de plastico iniciando la medicion a los 0 minutos y con
intervalos de 15 minutos, se llevd a agitacion durante 300 minutos a 120 rpm a temperatura

ambiente. Como se observa en la Figura 12.

Una vez transcurrido el tiempo de contacto deseado, se separd la fase liquida del
biosorbente para su analisis espectrofotométrico a 520 nm (Akyol y cols., 2004; Nigam y
cols., 2000). Los datos experimentales obtenidos en la cinética de biosorcion fueron
ajustados a los modelos empiricos de Lagergren, Elovich y de Pseudo-Segundo orden.

Figura 12. Semilla de guayaba en agitacion en contacto con el colorante.

7.7. Efecto de la dosis de biosorbente

Para determinar si existe algin efecto de la dosis de biosorbente (semilla de guayaba) se
realizaron experimentos de contacto con el colorante 20 mg/L a diferentes concentraciones
de semilla (0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1, 1.2, 1.3, 1.4 y 1.5g). Se pesaron las
diferentes dosis de semilla y se colocaron frascos de plastico, a continuacion se les agreg6
solucion con el colorante a 20 mg/L, se colocaron los frascos en agitacion durante el tiempo

de equilibrio logrado en la cinética.
Con el espectrofotometro se determinaron las concentraciones de las diferentes soluciones
para asi determinar la dosis mediante la cual se obtiene una mejor remocion del colorante.
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7.8. Efecto del pH

Se peso la semilla y se colocd en frascos de plastico, donde se agregaron 10 mL de la
solucidn con los colorantes a 20 mg/L con diferentes valores de pH (3, 4, 5, 6,7, 8, 9y 10).
Los frascos se colocaron en agitacion a de 120 rpm a temperatura ambiente (25°C). Al
término del tiempo de contacto se separd la fase liquida por decantacion y se mididé con

ayuda del espectrofotometro.

El valor de pH se ajustd con &cido clorhidrico (HCI) 1M y con hidroxido de sodio (NaOH)
1M, y fue medido con ayuda del potenciémetro Hanna pH meter (Figura 13).

Figura 13. Potenciémetro (Hanna pH meter)

7.9. Isotermas de biosorcién

Para obtener las isotermas de biosorcion de colorantes se hicieron experimentos de contacto
con semilla de guayaba modificada y el colorante, por separado, a diferentes
concentraciones (de 10 a 300 mg/L) y a diferente temperatura (25°C, 35°C y 40°C). Se
coloco la semilla en frascos y se agregd la solucion con el colorante, poniéndose en
agitacion a 120 rpm. Al término del tiempo de contacto se separaron las muestras y se
analizaron por medio del espectrofotometro. Los datos experimentales de isotermas se

ajustaron a diferentes modelos isotérmicos.
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7.10. Caracterizacién de biomasa fungica

7.10.1. Medios de cultivo

Durante toda la investigacion fue usada la cepa de Phanerochaete chrysosporium
proporcionada por el Departamento de Ingenieria Bioquimica de la Universidad Autdnoma

de Aguascalientes.

El hongo se mantuvo en medio de cultivo PDA (papa dextrosa) a 35°C para su

conservacion y para ser utilizado durante los experimentos posteriores.
7.10.2. Obtencion de indculos

Para todos los experimentos realizados se utilizaron inoculos de micelio provenientes de
colonias en crecimiento activo sembradas en el medio dextrosa papa incubados por diez
dias a 35 °C. Para ello, los in6culos se tomaron del borde de la colonia con un tamafio

aproximado de 1 cm?, tal como se observa en la Figura 14.

a)

Figura 14.0btencion de indculos de P. chrysosporium a) Medicion del medio 1cm? b) Inoculacion
del medio extraido en PDA.

7.11. Preparacion de la semilla como sustrato

La semilla se secO a temperatura ambiente hasta que ya no mostrara restos de humedad;
posteriormente se pesaron 25 g de semilla natural, de semilla modificada y de semilla con

colorante RR.
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La semilla fue colocada para esterilizacion en autoclave a 121°C durante 20 minutos.
Seguido a la esterilizacion se coloco la semilla, por separado, en cajas de Petri previamente
etiquetadas y se dejé enfriar. Después de aproximadamente 10 minutos, se agregaron 10
mL de agua destilada estéril a cada caja de Petri, cuidando de que cada caja tuviera las
mismas condiciones de humedad. Una vez humedecida la semilla se inoculé con 1 cm? de

hongo. Las semillas se colocaron a temperatura de 35°C y a oscuridad.
Las mediciones de didmetro fueron realizadas cada 24 horas posteriores a su inoculacion.

7.12. Degradacion del colorante Rojo Remazol Int R-GB en cultivo sélido

Se colocaron 25 g de semilla de guayaba natural, modificada y con colorante, previamente
esterilizada, en cajas de Petri por separado (Figura 15a). Posteriormente a cada caja se
afiadié un circulo de aproximadamente 1 cm de diametro de medio PDA con hongo P.
chrysosporium, crecido previamente como se describe en la seccién de obtenciéon de

inéculos.

Para medir la cinética de crecimiento del hongo sobre los distintos sustratos, se inocul6 el

hongo y se realizaron mediciones cada 24 horas.

Posteriormente, para analizar la perdida de color debida al hongo sobre la semilla, se
realizaron analisis tanto visuales como de IR. Los experimentos fueron realizados por
triplicado (Figura 15b).
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a)

Figura 15. Semilla modificada, natural y con colorante RR a) en el ambiente estéril previo a la
inoculacion b) semilla inoculada colocada a temperatura de 35°C.




7.13. Materiales, equipos y reactivos

METODOLOGIA

En la tabla siguiente se muestran los materiales, equipos y reactivos utilizados en el

transcurso del presente trabajo.

Tabla 7. Materiales, reactivos y equipos utilizados en el trabajo.

MATERIALES ‘ REACTIVOS
Probeta (1 L, 500 mL) Acido Sulfurico (H.SO.) concentrado.
Cronometro Agua destilada

Micropipetas (10mL, 100-1000 pL, 10-100 pL)

Metanol

Cajas de petri desechables

Acido Clorhidrico (HCI) 1M

Cajas de petri de cristal

Hidroxido de Sodio (NaOH) 1M

Matraz aforado (500 mLy 1L)

Caldo Papa Dextrosa

Sacabocados (1 cm?)

Agar Papa Dextrosa (PDA)

Pisetas

Colorante Rojo Remazol Int R-GB

Balanza analitica

Pipeta graduada (5 mL y 10 mL)

Parrilla magnética

EQUIPOS

Tamiz (Imm, 0.5 mmy 20 um)

Espectrofotometro UV-visible

Espatula

Espectrofotometro IR

Vaso de precipitado (250mL, 500mL y 1L)

Microscopio de barrido de alto vacio (MEB)

Matraz (250 mL, 500 mLy 1 L)

Potencidometro Thermo Scientific

Frascos de plastico de 25 mL

Autoclave

Molino

Horno (40°C, 35 °C y 28 °C)

Garrafas (1y2L)
MATERIAL BIOLOGICO

Semilla de guayaba

Centrifuga

Termo-bafio

Agitador orbital Kitlab

Hongo P. chrysosporium

M.M.M
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CAPITULO 8. RESULTADOS

L 4

8.1. Espectroscopia de Infrarrojo

8.1.1. Espectroscopia infrarroja de semilla natural

En la Figura 16 se observa la FTIR obtenida de la semilla natural sin haber tenido contacto
con el colorante, donde se aprecia la presencia de distintos grupos funcionales. Por otro
lado, en la Tabla 8 se muestran los distintos grupos funcionales que han sido reconocidos

para las longitudes de onda (cm™) encontradas en las muestras.

Esqueleto
de
- lignina

Transmittance [%]
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Figura 16. Espectroscopia de la semilla de guayaba natural (SN).




RESULTADOS

Tabla 8. Bandas de absorcion de FTIR para la semilla de guayaba natural (modificada de Vazquéz-

Guerrero, 2014).

Semilla de guayaba natural. \

No. de onda Rango de Presencia en la semilla
cmt onda Enlace Grupo funcional Compuesto
cmt quimico
611.4 611 -C=CH -
664.71 667 0=C=0 Bioxido de carbono
Cc-C - Esqueleto carbonado
C-Hn Grupos aromaticos
1059.48 1025-1075 C-0
C-0O-C Ester o éter Grupos aromaticos Lignina
COOH Carboxilo Acidos Carboxilicos
1165.13 1080-1160 C-0 Presencia en celulosa
C-0-C Ester o éter Compuestos aromaticos Polisacéridos y
C-H Carbohidratos
C-O-H Aldehido simples.
1243.97 1210-1360 C-O-H Aldehidos fendlicos Pectina y celulosa
O-H Grupos aromaticos
1400-1250 NO2
CH
1381.57 1340-1460 OH Hidroxilo Alcoholes, Aldehidos Lignina y celulosa
1460.7 C-Hs Metilo Aliféticos Grupos
C-H: Metileno aromaticos
1400-1250 NO2
1541.39 1300-1600 Compuestos Lignina y celulosa
heterociclicos
1500-1650 NO2
1658.8 1640-1730 Carbonato aldehido,
Cc=0 Carbonilo cetona, carboxilato, Hemicelulosa y
1744.0 1615-1765 aromético (Ciclo de 5 Lignina
miembros)
2348.3 2340-2357 N-H lon amonio Aminas y Amidas Celulosa y lignina
Grupos aromaticos
2858.56 2850-2920 CH Aldehidos -
2929.47 CH> Metileno Metileno alifaticos
3389.09 3310-3400 OH Hidroxilo Alcoholes y fenoles Pectina, celulosa y
N-H lon amonio Aminas y Amidas lignina.

Debido a que los componentes de la semilla consisten principalmente de celulosa,

hemicelulosas, lignina y extractivos (grasas, ceras, etc.), los principales grupos funcionales

encontrados fueron: carboxilico (presente en hemicelulosa, pectina y lignina), fendlicos

(lignina y extractivos) y en cierta medida hidroxilicos (celulosa, hemicelulosa, lignina,

extractos y pectina) y los grupos carbonilo (lignina, pectina) (Wahab y cols., 2010; Tandy y
cols., 2010; Alvarado-Jiménez, 2010; Contreras y cols., 2011).
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La estructura general de la lignina y sus subproductos han sido ilustrados por Chen y Chang
en 1985, quienes mencionan una compleja composicién de unidades de fenilpropano
conectados via diferentes cadenas de C-C o C-O-C, las cuales se observan en el rango de
longitud de onda de 1059.48-1243.97 cm™. De las bandas 1600 al 1450 cm™ se encuentran
los enlaces principales de los grupos aromaticos del esqueleto de la lignina (Zhijiay
Benhua, 2013).

El mecanismo de biosorcion de compuestos lignoceluldsicos son el intercambio de iones y

la formacidn de iones complejos de las especies quimicas de la solucion.

8.1.2. Espectroscopia infrarroja de semilla modificada y natural

En la Figura 17 se observa la comparacion entre los FTIR de la semilla natural y la semilla
modificada. Es evidente la coincidencia entre los grupos funcionales encontrados en ambos
espectros, esto se debe a la prevalencia de los grupos funcionales presentes en la semilla

(celulosa, hemicelulosas y lignina).

Sin embargo, la intensidad de la sefial que se aprecia es distinta, se observa que al momento
de ser modificada la semilla hay un incremento en la transmitancia por arriba del 60%, lo
que demuestra la interaccion de los grupos funcionales con el &cido sulfurico. Esto se debe
a que el desplazamiento de un ion por otro genera practicamente el mismo espectro (Stuart,
2004). Moon-Park y cols., en el 2010 mencionan que el lavado de la biomasa
(modificacién) con H2SO4 Unicamente reemplaza los iones presentes en la biomasa por

iones hidrogeno H™y iones sulfato SO4™.

La espectroscopia ha sido utilizada como un método para describir los componentes de una
solucion. En el caso del acido sulfurico, las frecuencias para las especies iénicas son
generalmente aceptadas son 1040 cm-1 para HSO4™ y 980 cm-1 para SO42". Las frecuencias
relacionadas para la especies disociadas no son féciles de definir (Sanders, 1984). Lo cual
se hace evidente en el espectro de la Figura 17, donde en la zona alrededor de 1000 cm-1

existe una notable disminucion de la transmitancia.
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Resultados similares se observan en experimentos realizados por Reyes-Valdés (2013),
donde la semilla de guayaba al ser modificada con surfactante presenta los mismos

grupos funcionales que la semilla natural, pero valores menores en la transmitancia.

La diferencia entre la semilla modificada y la semilla natural, puede deberse a la remocién
de grupos pertenecientes a hemicelulosas de la semilla. La mayor diferencia entre la
celulosa y la hemicelulosa es que ésta Ultima presenta ramas con cadenas cortas
conteniendo diferentes azucares. Estos monosacaridos incluyen pentosas (xilosa, ramnosa y
arabinosa), hexosas (glucosa, manosa y galactosa) y acidos Urunicos (Kumar y cols.,
2009). La hemicelulosa es conocida como una envestidura de las microfibrillas de celulosa
en la pared celular vegetal, formando una barrera de acceso a las enzimas hidroliticas. La
remocion de esta hemicelulosa de las microfibrillas se cree causa la exposicion de la
celulosa e incrementa la hidrolisis enzimatica de la misma (Yang y Wyman, 2004). El pre
tratamiento con acido es un método selectivo en la fragmentacion de la hemicelulosa. Y
ambos, la celulosa y la hemicelulosa, pueden ser hidrolizadas en tratamientos &cidos (Zhijia
y Benhua, 2013).
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Figura 17. Espectroscopia de SN (linea azul) y SM (linea negra).

8.1.3. Espectroscopia infrarroja de semilla modificada y con el colorante RR

En la Figura 18 se muestra la comparacion de la semilla modificada antes y después de
haber estado en contacto con el RR. Se observa una disminucion en la transmitancia de la
semilla después del contacto con el colorante, esto puede ser debido a la saturacion de

grupos funcionales implicados en la retencion del color en la semilla.

Donde se logran observar mas cambios es en la longitud de onda 3417.68 cm™, la cual esta
relacionada con la presencia de grupos hidroxilos y ion amonio, donde no se obtiene
diferencia en el nimero de las bandas, sino en la intensidad de las mismas. Por lo que
puede decirse que el proceso de adsorcion involucra uniones del colorante RR con grupos

funcionales (Ainane y cols., 2014).
__________________________________________________________________________________________________________________|
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Figura 18. Espectroscopia de SM (linea negra) y SMRR (linea rosa)

8.2. Microscopia electronica de barrido

A continuacion en la Figura 19, se observan comparaciones de fotografias de microscopia
electrénica de barrido entre la semilla natural (SN) y la semilla modificada (SM). Se
realizaron con el objetivo de determinar diferencias estructurales originadas por la
modificacion con el acido sulfdrico (H2SOa). En el caso de la SN se observa una superficie
mas lisa y definida, y la presencia de granulos ovalados con la superficie igualmente lisa.
Por el contrario, la muestra de SM presenta una superficie rugosa, con alguna aparicion de
superficies planas, sin embargo la rugosidad de la muestra predomina, esto debido a la

modificacion quimica que se llevo a cabo.
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Figura 19. MEB de semilla de guayaba. Las imagenes ay b pertenecen a SN a 500x y la imagen ¢
corresponde a la SN a 1000x. La SM se ve representada por las imagenes d, e (500x) y f (1000x).

Por otro lado, la microscopia electronica permite el observar la presencia de los distintos
elementos presentes en la muestra. En la Figura 20 se presentan los elementos que se
observaron en mayor cantidad sobre la superficie de la SM.

Figura 20. Mapeo realizado sobre la SM para determinar la presencia de distintos elementos. En a
se observa el mapeo general de los elementos a 1000x, b) Mapeo de Carbono 1000x, ¢) Mapeo de
oxigeno, d) Mapeo de Silicio, y ) Mapeo de Azufre.
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En la Figura 21 se muestra el microanalisis realizado para la SN y SM, donde se observa de
forma precisa la presencia y abundancia de los elementos presentes; se observa que en la
SN los elementos que se encuentran en mayor cantidad son en Carbono, Oxigeno, Azufre,
Fosforo, Potasio, Calcio y Magnesio. Por otro lado, la SM muestra los mismos elementos
con la adicion de aluminio, silicio y un incremento en la presencia de azufre. La presencia
de Cu que se observa en las Graficas es debida a la metalizacion realizada con dicho

elemento.
cpsfeV
1048
]| Elemento | Peso (%)
Carbon 46,76093
g Oxigeno | 50,81861
i g Azufre 0,470801
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Magnesio | 0,288663
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Figura 21. Elementos presentes en SN (a) y SM (b).

Posteriormente, se realizo el analisis de MEB sobre la SMRR para asi intentar determinar la
presencia del colorante en la superficie de la SM, en la Figura 22 se muestran los resultados

obtenidos.

M.M.M
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Figura 22. Imagenes de MEB obtenidas para la SM con a) 500x, b) 1000x y ¢) 2500x y la SMRR
con d) 500x, €)1000x y f) 2500x.

En la Figura 22 se aprecia la diferencia que existe en la superficie de la SM y la SMRR; se
observa que la superficie de la SMRR pareciera mas lisa que la de la SM, lo que podria
deberse al recubrimiento de sitios activos por parte del RR.

Para reconocer los elementos mayoritarios sobre la SMRR, se realiz6 el microandlisis de
los elementos presentes, los cuales se observan en la Figura 23:




cps/eV
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Elemento

Peso (%)

Carbono

58,77054

Oxigeno

38,94838

Azufre

1,767317

Silicio

0,513763

Total

100

Figura 23. Elementos mayoritarios encontrados en la superficie de SMRR.

En la Figura 23, se observa la presencia de Carbono, Oxigeno y Silicio; de igual forma, se
observa un incremento de Azufre, el cual aumenta después del contacto con el RR, esto
puede deberse a que el colorante presenta dicho elemento en su estructura, al presentar el

grupo sulfonico en su estructura, como se observa en la Figura 1a.

Remazol Red

Figura la. Estructura quimica del Colorante RR.
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8.3. Cinética de biosorcion

Los resultados obtenidos en los experimentos de contacto de la semilla natural y la semilla

modificada con el colorante (por separado) se muestran en la Gréafica 1.
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Grafica 1. Cinética de adsorcion del colorante RR con 1 g de biosorbente, el punto azul indica el
tiempo de equilibrio (360 minutos) con 96 % de remocion.

En la grafica anterior, se observa un incremento de la remocion conforme se aumenta el
tiempo de contacto. En la semilla modificada con H2SO4 se aprecia que el tiempo en el que
se alcanza el equilibrio es a los 360 minutos (punto azul en la linea), donde se obtiene
remocion de hasta el 96% del colorante; posterior a este tiempo la remocién del colorante
RR no es significativamente mayor con respecto a las anteriores.

De igual forma, se observa que la semilla natural presenta remocién de colorante, sin
embargo, esta remocién es menor a la obtenida con la semilla modificada, llegando a los

240 minutos con 70 % de remocién.
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La guayaba ha sido usada anteriormente para la remocion de colorantes tipo azoicos;
Martinez-Montes en el 2013 utiliz6 la semilla de guayaba para la remocion de otro
colorante tipo azoico (Rojo N°) obteniendo 87.8% de remocidn a los 90 minutos; de igual
forma ha sido utilizada para la formacion de carbdn activado en la remocion de colorantes

tipo azoico.

8.3.1. Modelos cinéticos

Los resultados obtenidos para la cinética con el colorante RR se ajustaron a tres distintos
modelos cinéticos Lagergren, Elovich y Pseudo segundo orden, esto para determinar qué
modelo puede explicar mejor el comportamiento del sistema adsorbato-adsorbente (semilla-

colorante) que se ha estado trabajando.
8.3.1.1. Modelos cinéticos para semilla natural

A continuacion, en la Grafica 2, se aprecia que los tres modelos Elovich, Lagergren y PSO,
pueden adecuarse correctamente al sistema semilla natural-colorante. Observandose que
para el modelo de Elovich se alcanzo6 una correlacion de 0.9965, para Lagergren de 0.9916,
y para PSO de 0.9978.
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Gréfica 2. Ajuste a los modelos cinéticos para semilla natural.

El modelo de Elovich o ecuacién de primer grado Roginsky-Zeldovich, involucra una

variacion de la energia de quimiosorcion con respecto a la cantidad de superficie recubierta

y ha sido utilizada para la descripcion de sistemas altamente heterogéneos, donde se

exhiben diferentes energias de activacion (Ho y Mckay, 2002).

El modelo de Lagergren o modelo de pseudo-primer orden, menciona que la adsorcién se

Ileva a cabo en la superficie del adsorbente.

El modelo de PSO se basa en que el paso limitante de la velocidad se debe a una sorcion

quimica o quimisorcién, la cual involucra fuerzas de valencia a través de intercambio

i6nico o que comparten electrones el adsorbente con el adsorbato, como fuerzas covalentes
(Ho y McKay, 2002).
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La adecuacion a los tres modelos puede decir que, tedricamente, el sistema semilla natural-
colorante presenta sitios donde la union del colorante se debe a quimisorcién, y sitios donde
se realiza en la superficie por uniones de Van der Waals.

8.3.1.2. Modelos cinéticos para semilla modificada

En la Gréfica 3 se observan los resultados obtenidos para cada modelo, donde se observa
que el modelo al que mas se ajusta la cinética obtenida es al de Elovich con una correlacion
de 0.99, pudiéndose ajustar de igual forma al modelo de Lagergren con una correlacién de

0.98; pero no al modelo de PSO, donde se presentd una correlacion de 0.66.

El modelo de Elovich o ecuacién de Roginsky-Zeldovich, involucra una variacion de la
energia de quimisorcién con respecto a la cantidad de superficie recubierta y ha sido

utilizada adecuadamente en sistemas altamente heterogéneos (Ho y McKay, 2002).

En la quimisorcion, el mecanismo consiste en una produccion de sitios activos al contacto
con el adsorbato, seguido de una decaida casi espontanea de dichos sitios; resultando en
una concentracion inicial de sitios estables cuya etapa es marcada por una cantidad de
soluto que se adsorbe casi instantdneamente. A partir de este punto, ocurre una adsorcion
lenta, con una desaparicion bimolecular de sitios y el correspondiente declive exponencial

en la velocidad de adsorcion (Low, 1960).

Los modelos de cinética de primer orden, como el modelo de Lagergren, comunmente
describen reacciones en la interfase particula-solucion. Es coman encontrarse con cinéticas
“bifasicas”, es decir, con una velocidad rapida de reaccion seguida por una mas lenta.
Varios investigadores han interpretado dicho comportamiento como reacciones en dos tipos
de sitios: sitios externos rapidamente accesibles y sitios internos dificilmente accesibles
(Sparks, 1999).

Por lo anterior se puede deducir, teéricamente, que la semilla de guayaba podria presentar
una superficie heterogénea donde la sorcion del colorante RR es debida principalmente por

quimisorcion.
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Gréfica 3. Ajuste a los modelos cinéticos para la semilla modificada.

8.3.1.3. Parametros de modelos cinéticos para semilla modificada

A continuacién, en la Tabla 9, se muestran los parametros cinéticos obtenidos de los

modelos de Elovich, Lagergren y PSO para la semilla natural y para la semilla modificada.
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Tabla 9. Parametros cinéticos.

Modelos Parametros  Semilla modificada Semilla natural
cineticos
Elovich a 0.00566mg/g 0,01124 mg/g
B 19,49040g*mg 29,7209 g*mg
R 0.99 0.9965
Lagergren e 0,1853 mg/g 0,1380 mg/g
KL 0,0122min* 0,0269 min!
R 0.98 0.9916
PSO K 1.6572x10*g/mg h 0,0515 g/mg h
e 0.2823mg/g 0,3216 mg/g
R 0.66 0.9978

Como se observa en la Gréafica 2, el modelo a que mas se ajustd la cinética de la semilla
natural fue el modelo de Pseudo segundo orden (PSO) con una correlacion de 0.9978, sin
embargo el sistema bien podria ser explicado con el modelo Lagergren con correlacion de
0.9916 y el de Elovich con correlacion de 0.9965. EI modelo de Lagergren presenta dos
constantes “K_” que es una constante de velocidad de adsorcion y “qe” que es la
concentracion del colorante adsorbido al equilibrio, medido en mg de colorante por g de

semilla (mg/g).

Por otro lado, el modelo que mas se ajustd la cinética de la semilla modificada fue al
modelo de Elovich con una correlacion de 0.99, aungue bien, también se podria ajustar al
modelo de Lagergren con correlacion de 0.98. EI modelo de Elovich presenta dos
constantes de velocidad “o” y “B”, donde a es la velocidad de sorcion inicial y esta es
expresada en mg/g*min y g es la constante de desorcion expresada en g/mg. Para este
sistema se obtuvo un valor de a de 0.00566mg/g y f# de 19,490 g*mg; mientras que para la
semilla natural fue de 0,01124 mg/g y 29,7209 g*mg, lo que nos dice que la semilla natural
tiene una velocidad de sorcion inicial mayor a la semilla modificada, sin embargo su

velocidad de desorcién es mayor.
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Por otro lado, el modelo de Lagergren, presenta las constantes “ge” y “Kr”, donde ge €s la
concentracion del soluto removido en el equilibrio por cantidad de adsorbente, y esta se
expresa en mg/g; y la constante KL que es la constante de velocidad en el equilibrio (h-1).
Para la semilla modificada se obtuvo una ge de 0.1853 mg/g, mientras que para la semilla
natural se obtuvo 0,1380 mg/g, siendo ligeramente menor la cantidad de colorante retenido
por la semilla natural que con la modificada, esto claramente se puede observar en las
Grafica 1.

El modelo de PSO presenta de igual forma dos constantes “ge” y “K”, donde Qe es la
concentracion del soluto adsorbido en el equilibrio y K es una constante de velocidad de
adsorcion. Para la semilla natural se obtuvo un valor de ge de 0.3216 mg/g, mientras que
para la semilla modificada fue de 0.2823mg/g, sin embargo, éste modelo no presenta buena

correlacion con la semilla modificada, por lo que no seria correcta una comparacion.

8.4. Dosis de biosorbente

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos para la dosis de biosorbente (Grafica
4).
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Gréfica 4. Efecto de la cantidad de biosorbente sobre la remocion de RR.
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Tal como se observa en la Gréfica 4, el aumento en la adsorcion del colorante muestra una
relacion lineal con respecto al aumento de la concentracion de semilla, hasta que se llega a
1 g y posterior a esto se observa un ligero decremento en la remocion del colorante. Lo
anterior puede atribuirse a un aumento en la superficie de contacto y una mayor cantidad de
sitios activos donde el colorante puede ser retenido, sin embargo, al aumentar de 1 g no se
observa mas remocién a pesar de que aumentan los sitios activos, esto puede deberse a los
componentes del biosorbente como la celulosa y la pectina, los cuales provocan un efecto

de viscosidad encapsulando el agua restante. (Abdullah- Liew, 2005; Osorio, 2011).

8.5. Efecto de pH

El efecto del pH es un factor importante en los procesos de adsorcion de cationes y aniones,
debido a que la modificacion de la semilla fue realizada con H.SOs, se esperaria una
protonacion del adsorbente y, modo contrario, el colorante presenta carga negativa en su

estructura. Por lo que, el efecto del pH puede llegar a ser significativo.

En la Gréafica 5 se observa una remocién de aproximadamente 90% que permanece
contante a pH menores de 8, por otro lado, al incrementar el pH de 8 se observa un
decremento en la remocién, En trabajos similares, donde se adsorben colorantes azoicos se
presenta un comportamiento similar, utilizando como adsorbente biomasa de Opuntia
Leptocaulis, donde se presenta una mayor adsorcion a pH &cido de 3 (Lifian y cols., 2010);
con semilla de guayaba en el 2013 se encontr6 de igual forma, que al trabajar con pH
acidos la remocion del colorante rojo azoico era mejor, obteniéndose hasta el 74.4% de

remocion (Martinez- Montes, 2013).

Es importante mencionar que el pH del colorante con concentracién de 20 mg/L es de 6,

por lo que se seguirad usando este valor de pH.
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Gréfica 5. Efecto de pH en la remocion de RR 20 mg/L.

Como se observa, casos no hubo una remocidn significativa a pH 8, a pesar de que a estos
valores de pH los grupos amina de la semilla de guayaba ya deberian estar protonados, esto
puede ser debido a la presencia de otros grupos funcionales como el carboxilo, el cual
podria estar cargado negativamente causando repulsién hacia el colorante cargados
negativamente. El valor pKa de los grupos carboxilo esta normalmente entre 3.6 y 4.5, por
lo que los grupos carboxilo tendran carga negativa a pH mayores a 4 (Romero-Gonzélez y
cols., 2001; Vijayaraghavan y cols., 2006).

8.6. Isotermas de adsorcion

En la Gréfica 6 se observan los resultados de las isotermas realizadas, donde se trabaj6 con
diferentes concentraciones de colorante (10, 20, 30, 50, 80, 100, 150, 200, 250 y 300
mg/L). La linea verde muestra la isoterma llevada a cabo a temperatura ambiente (25 °C)
con el pH original de la solucion del colorante RR 20 mg/L (pH 6), a la cual se le nombrara
isoterma 25 °C; la linea azul muestra los resultados obtenidos con pH de 9 y temperatura
de 30 °C, isoterma 30 °C; y la linea roja muestra los resultados obtenidos al trabajar con pH
de 9 con temperatura de 40 °C. En la Gréfica 6 se observa que al aumentar la isoterma 40
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aC vy el pH a9 se presenta mayor capacidad de adsorcion por parte de la semilla (ge), con

valores de 1.51 mg /g, valores de 0.75 mg/g para la isoterma 30°C y, 0.45 mg/g para

isoterma 25 °C. La concentracion en equilibrio o concentracion final del colorante (Ce) fue

de 152.48 mg/L para la semilla isoterma 40 °C, 204.25 mg/L para la isoterma 30 °C y

259.85 mg/L para de 25 °C, lo que indica que existe una mayor cantidad de colorante

remanente en el liquido en la trabajando con pH 6 a 25 °C.

Lo anterior se debe a que la temperatura es un factor altamente influyente en los procesos

de adsorcién. Cuando la adsorcion es de tipo fisico, se favorece a bajas temperaturas. Por el

contrario, cuando la adsorcion es de tipo quimico, tal es el caso del sistema, el calor de

adsorcion es positivo, indicando que el proceso es endotérmico y se ve favorecido por las

altas temperaturas (Tenorio-Rivas, 2006).
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Gréfica 6. Valores de ge y Ce obtenidos para isoterma 40 °C con pH 8 (linea roja con guiones),
para la isoterma 30 °C con pH 8 (linea azul continua) y para la isoterma 25°C con pH de 6 (linea

verde punteada).
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8.6.1. Modelos de isotermas

Para las tres isotermas trabajadas, isoterma 40°C, isoterma 30°C e isoterma 25 °C, se
adecuaron los resultados obtenidos, a los modelos empiricos de Langmuir, Freundlinch y

Langmuir-Freundlinch.
8.6.1.1. Modelos de isoterma 25 °C

En la Gréfica 7 se observa una alta relacion con el modelo empirico de Langmuir-
Freundlinch, con una correlacion de 0.9801. Este modelo sugiere heterogeneidad de la
energia de adsorcion. A bajas concentraciones del adsorbato se reduce la isoterma de
Freundlich, el cual es modelo mas utilizado como modelo no lineal, supone que la
superficie del adsorbente es heterogénea y que las posiciones de adsorcion tienen distintas
afinidades, en primer lugar se ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente se
van ocupando el resto, por lo que se lleva a cabo la formacion de maltiples capas; mientras
que a altas concentraciones de adsorbato predice una capacidad de adsorcién en monocapas
sobre una superficie de un nimero finito de sitios idénticos caracteristica de la isoterma de

Langmuir.

Por lo que, tedricamente el sistema Isoterma 25 °C presenta una adsorcion heterogénea,

donde existen diferentes tipos de sitios donde el color puede ser retenido.
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Gréfica 7. Ajuste a los modelos isotérmicos para la isoterma a 25 °C con pH de 6.

8.6.1.2. Modelos de isoterma 30 °C

Se ajustaron los resultados obtenidos de la isoterma anterior a los distintos modelos

isotérmicos que se han estado trabajando, Langmuir, Freundlich y Langmiur-Freundlich. A

continuacion, en la Gréafica 8 se muestran los resultados obtenidos donde se observa que la

isoterma de 30 °C presenta mayor ajuste al modelo cinético de Langmuir-Freundlich,

presentando una correlacion de 0.9866, aunque bien podria ajustarse al modelo de

Langmuir, donde se obtuvo correlacion de 0.9559.
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Gréfica 8. Ajuste a los modelos isotérmicos para la isoterma 30°C con pH de 9.

El modelo de Langmuir-Freundlich sugiere heterogeneidad de la energia de adsorciéon. A

bajas concentraciones del adsorbato se reduce la isoterma de Freundlich, el cual es modelo

méas utilizado como modelo no lineal, supone que la superficie del adsorbente es

heterogénea y que las posiciones de adsorcion tienen distintas afinidades, en primer lugar se

ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto, por lo

que se lleva a cabo la formacién de mdaltiples capas; mientras que a altas concentraciones

de adsorbato predice una capacidad de adsorcion en monocapas sobre una superficie de un

namero finito de sitios idénticos caracteristica de la isoterma de Langmuir.

Por otro lado, el modelo de Langmuir asume que la energia de adsorcién de cada molécula

es la misma e independiente de la superficie que se cubre. La sorcion se produce solamente

en determinados lugares y no tiene una interaccion entre las moléculas retenidas (Slejko,

1985).
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Debido a lo anterior, es posible decir que, tedricamente, la retencion del RR por parte de la
SM a temperaturas de 30 °C y pH de 9 se da de forma heterogénea, debido a la presencia

de distintos sitios de adsorcion con distintas energias de adsorcion.

8.6.1.3. Modelos de isoterma 40 °C

En la Gréafica 9 se observa de igual forma, la adecuacion a los tres modelos mencionados.
Para este caso, con temperatura de 40 °C y pH de 9 se observa una mayor correlacién con
el modelo de Langmuir-Freundlich, con una correlacion de 0.9715, el cual como se
menciona anteriormente, se trata de un modelo que describe uniones de tipo heterogéneas,
con diferentes energias de adsorcion.

Por lo tanto, se puede sugerir que la Isoterma 40 °C se trata de una isoterma de tipo
heterogénea donde existen diferentes tipos de union del colorante a la semilla de guayaba
modificada.
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Grafica 9. Ajuste los modelos de isotermas para isoterma 40 °C con pH de 9.
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8.6.1.4. Parametros de modelos isotérmicos

En la Tabla 10 se colocan los pardmetros de cada uno de los modelos analizados. Como se
explicé anteriormente ambos sistemas presentan una mayor correlacion con el modelo de
Lagmuir-Freundlich, el cual explica una adsorcion heterogénea. Este modelo presenta tres

parametros “K”, “n” y “a”, las cuales son constantes empiricas del modelo.

El modelo de Freundlich presenta dos constantes, “K” ((mg/g)-(L/mg)1/n) y “n” que mide
la intensidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente. Comparando ésta Ultima
constante se observa que en la Isoterma 25 °C se obtiene una mayor intensidad de
adsorcién con un valor de 7.6837, a diferencia de la Isoterma 30 °C y la isoterma 40 °C,
donde se obtienen valores de 4.55 y 3.37, respectivamente. Sin embargo, las cinéticas no

presentan buena correlacion con éste modelo.

El modelo de Lagmuir presenta dos constantes “qo” y “b”, donde qo Se refiere a la capacidad
méaxima de adsorcién y se mide en mg de adsorbato por g de adsorbente (mg/g), y b indica
la afinidad por los sitios activos de union. En la Tabla 9 se observa una mayor capacidad de
adsorcion para la Isoterma 40 °C comparado con las otras dos isotermas, presentando un
valor de 1.6778 mg/g, mientras que para la Isoterma 25 °C y la Isoterma 30 °C se obtiene
una capacidad maxima de 0.424 y 0.7913 mg/g, respectivamente. Correspondiendo lo
anterior, con lo observado en la Gréfica 6, donde se observa que la capacidad de retencion
de colorante (ge) aumenta conforme se aumenta la temperatura, obteniendo valores de 1.51
mg /g para la isoterma 40 °C, 0.7531 para la Isoterma 30 °C y 0.45 mg/g para isoterma 25
°C.
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Tabla 10. Pardmetros obtenidos para los distintos modelos.

Modelos Parametros | Isoterma 25 °C  Isoterma 30 °C Isoterma 40 °C
Isoterma
Freundlich K 0.2236 0.2636 0.3875
7.6837 4.5596 3.3727
R 0.8457 0.8842 0.8500
Langmuir Jo 0.4240 mg/g 0.7913 mg/g 1.611 mg/g
b 0.8127 0.2168 0.1510
R 0.9374 0.9559 0.9454
Langmuir- K 0.0006 0.0049 0.0106
Freundlich n 2.1424 4.9535 3.5335
0.0486 0.3646 0.2490
R 0.9801 0.9866 0.9795

8.7. Phanerochaete chrysosporium

8.7.1. Cinética de crecimiento del hongo sobre semilla de guayaba

P.chrysosporium es un hongo que ha sido utilizado para la degradacion de colorantes tipo
azo. Chao y Lee (1994), Spadaro y cols. (1992), Cripps y cols. (1990) y, Glenn y Gold

(1983) son solo algunos ejemplos de investigadores que han realizado experimentos

exitosos en la remocion de colorantes utilizando este hongo.

En la Gréafica 10 se observa la curva de crecimiento obtenida después de 216 horas (9 dias)

de incubacion del hongo P. chrysosporium sobre SN, SM y SMRR teniendo las mismas

condiciones de humedad, temperatura y oscuridad. Se observa que el hongo no crecio

sobre la semilla natural y en la semilla modificada con &cido sulfarico durante todo el

periodo de incubacion a 35 °C. Por otro lado, al inocular el hongo sobre la SMRR el

crecimiento es observable desde las primeras horas de contacto.
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La linea azul con guiones representa el didmetro de crecimiento del hongo en centimetros
sobre la SMRR. Es notorio que este sustrato favorecio el crecimiento del hongo de forma
constante hasta el final de las mediciones; ello es, hasta que el didmetro de crecimiento

igualo el limite de la placa a las 216 horas.

El crecimiento limitado sobre la semilla de guayaba natural y la semilla de guayaba
modificada puede deberse a que la semilla de guayaba, al igual que las de otras plantas,
presentan antraquinonas, flavonoides, terpenoides las cuales representan sustancias con

actividad antimicrobiana de acuerdo a Nundkumar y Ojewole, en el 2002.

De igual forma las semillas presentan proteinas que inhiben el crecimiento de hongos y
bacterias; esto es usualmente utilizado como un mecanismo de defensa, para proteger a la
planta o semilla de agentes fitopatogenos (Selitrennikoff, 2001, Stephan, 2012). Tales
péptidos antimicrobianos (AMPS) son pequefias proteinas de 20 a 50 aminoéacidos de largo,
y en algunos organismos constituyen la primera barrera de proteccion ante organismos
patdgenos. Estos péptidos son compuestos que actlan en un amplio rango de mecanismos
de defensa fisioldgica, desarrollado para contrarrestar el crecimiento de bacterias, hongos y
virus. Estas moléculas incluso han sido utilizadas en la creacion de numerosos antibioticos.
Estas proteinas se han clasificado en grupos y familias dependiendo de su funcién y sus

similitudes estructurales (Pelegrini y Franco, 2005).
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Gréfica 10. Crecimiento de P. chrysosporium sobre semilla de guayaba, durante 216 horas.

De forma visual, los resultados de la Grafica 10 son mostrados en la Figura 24. Es notorio

el crecimiento del hongo P. chrysosporium sobre la semilla modificada con colorante RR

en el periodo de 216 horas, en comparacion con la semilla natural y la semilla modificada.

Es importante mencionar que todas las cepas se mantuvieron en las mismas condiciones de

luz, humedad y temperatura de 35 °C.
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a)

Figura 24. Crecimiento final del hongo a las 216 h sobre a) semilla natural (SN), b) modificada
(SM) y ¢) con colorante RR (SMRR).

En la Figura 24a, se muestra la semilla natural y en la Figura 24b, la semilla modificada; en
ambos sustratos se observa la falta de crecimiento del hongo, debido probablemente a la
actividad antimicrobiana de la semilla, ya mencionada. Es evidente que el colorante

representa una fuente de nutrientes que le permite crecer al hongo (Figura 24 c).

En la Figura 25, se muestra el desarrollo en el intervalo de 216 h del hongo sobre la semilla
con colorante Rojo Remazol Int R-GB (RR). En la Figura 25a se observa el hongo al ser
inoculado; representa el tiempo cero control donde ain no hay crecimiento. En la Figura
25b se observa el crecimiento obtenido después de 48 h de incubacién; en la Figura 25c¢ se
muestra el crecimiento logrado a los 96 h; en la 25d el crecimiento obtenido a las 144 h,
donde se observa que el hongo esta proximo a alcanzar los limites de la placa; y por ultimo,
en la Figura 25e se observa como el micelio toco las paredes de la caja de petri después de
las 216 horas o 9 dias de contacto con la semilla de guayaba modificada conteniendo el
colorante RR (SMRR).
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Figura 25. Desarrollo del hongo P.chrysosporium sobre la semilla de guayaba con colorante RR.a)
hongo a tiempo cero; b) hongo al dia dos; ¢) hongo al dia cuatro; d) hongo al dia seis; €)hongo al
dia nueve.

Singh y Chan, describieron en el 2008 que P. chrysosporium responde rapidamente
creciendo o inhibiéndose, en funcién de la presencia de nutrientes en el medio de cultivo,
metales, detergentes, materiales lingocelul6sicos, etc. En el caso del colorante Rojo
Remazol Int R-GB adsorbido en la semilla de guayaba modificada, el hongo present6 una
disposicion al crecimiento notoria. Ello puede deberse a que el colorante representd una
buena fuente de carbono y nitrdégeno, y a la vez que la cubierta del colorante generd una
superficie que aisl6 a las posibles proteinas antimicrobianas presentes en la semilla natural

y modificada.

La Figura 26 muestra fotografias de microscopia de barrido electrénico donde se aprecia
que la superficie de la semilla modificada que tiene en su superficie al colorante y sobre la
cual se inoculé el hongo en cuestion (Figura 26b); La SMRR presenta mas regularidad
superficial, a diferencia de la semilla modificada sin colorante, también inoculada con el
hongo (Figura 26a), la cual muestra rugosidad en su superficie. Es importante mencionar
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que ambas fotografias se realizaron antes del contacto con P. chrysosporium por lo cual no

se observa crecimiento de micelio.

En la Figura 26¢ la microscopia electronica de barrido nos permi6 observar el crecimiento
del hongo sobre la superficie de la SMRR, lo cual es indicativo de que el colorante le esta
representando una fuente nutricional importante. Es decir, el hongo si esta degradando el

colorante.

Figura 26. Imagenes de MEB de la semilla de guayaba: a) SM (x2500), b) SMRR (x2500) y ¢)
SMRR en contacto con el hongo (x2000)

Después de que el hongo P. chrysosporium alcanzara los limites de crecimiento sobre la
placa, esto es, después de diez dias de incubacion a 35 °C, se realiz6 una comparacion
visual de la semilla con colorante seca antes y después del contacto con el hongo P.
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chrysosporium. El resultado se muestra en la Figura 27, donde la semilla con colorante
(SMRR), sin hongo (27a) fue triturada hasta 250 um de didmetro, al igual que la semilla
con colorante con hongo (27b). Se aprecia en el caso de la semilla donde crecio el hongo,
que el color disminuye en intensidad pasando a ser rosa claro. Es importante sefialar que
este comparativo visual no pudo ser cuantificado por espectrofotometria debido a que el
colorante no pudo extraerse con agua, acetona, alcohol etilico, etanol, éter etilico, hexano o
cloroformo ni a temperatura ambiente ni incrementando la temperatura al punto de

ebullicién de cada sustancia.

Figura 27. Comparacion visual de la SMRR a) antes del contacto con el hongo y b) después del
contacto con el hongo con tamafio de particula de 250 pum.

En la Figura 28 se presenta el comparativo del microanalisis obtenido para la SMRR antes
(Figura 28a) y después (Figura 28b) del contacto con el hongo. EI microanalisis muestra la
presencia de Carbono, Oxigeno, Nitrogeno y Fosforo, los cuales son elementos que se
encuentran de forma natural en los compuestos organicos, sin embargo, se encuentra la

presencia de Azufre, el cual se encuentra presente en el colorante RR.
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RESULTADOS

a)

Elemento

Peso (%)

Carbono

58,77054

Oxigeno

38,94838

Azufre

1,767317

Silicio

0,513763

Total

100
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b)

Elemento

Peso (%)

Carbono

54,95043

Oxigeno

37,94694

Azufre

0,246844

Nitrégeno

6,547432

Fosforo

0,308346

Total

100

5
kev
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Figura 28. Comparacion de la SMRR antes (a) y después (b) del contacto con el hongo.

En un comparativo con la SMRR antes y después del contacto del hongo, se observa

principalmente la disminucion de los niveles de azufre después del contacto con el hongo,

el cual pasa de un porcentaje de peso de 1.76 a 0.24. Lo anterior puede deberse a la accion

metabolica del hongo sobre el colorante, ya que el RR actia como fuente nutrientes para P.

chrysosporium. En experimentos realizados anteriormente, se ha encontrado que la

habilidad del hongo para degradar contaminantes depende de la presencia de nutrientes,

tales como nitrégeno, carbono, carbohidratos o sulfuro (Haemmerlic y cols., 1986; Hammel

y cols., 1986; Jeffies y cols., 1981; Banat y cols., 1996).
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CAPITULO 9. CONCLUSIONES

L 4

= Se acepta la hipoétesis planteada en este trabajo, ya que se comprob6 que la SM es
capaz de adsorber mayor cantidad de colorante comparada con la semilla natural.
Ademas, se concluye que el hongo Phanerochaete chrysosporium es capaz de
degradar el colorante contenido en la semilla de guayaba modificada.

= La caracterizacion del material muestra la presencia de distintos grupos funcionales
presentes en la celulosa, lignina, hemicelulosa y pectina, los cuales, con la
modificacion &cida del material disminuyen, influyendo positivamente a la retencion
del RR.

= Los pardmetros de los modelos cinéticos sugieren que los sistemas SN-colorante y
SMRR llevan a cabo una quimisorcién, lo cual se corroboré con la caracterizacion
de la superficie del adsorbente.

= Se observo que la dosis de asdorbente es un factor importante en la adsorcion del RR
sobre la SM, ya que al aumentarse la dosis la adsorcién del RR incremento
igualmente.

= El pH de la solucién no afecta significativamente la adsorcién en el sistema SMRR
en un amplio intervalo de pH.

= El resultado de los modelos isotérmicos indican la presencia de una adsorcion de tipo
heterogénea en el sistema SMRR, donde el colorante se une a distintos grupos
funcionales presentes en la semilla: carboxilo, fenélicos, hidroxilicos y carbonilo.

= Asi mismo en las isotermas se concluy6 que la adsorcién se ve beneficiada por las
altas temperaturas encontrando valores de adsorcion maxima (ge) de 1.51 g/mg a 40
°C.

= Se observo que bajo las condiciones de crecimiento de este trabajo, el hongo crece
adecuadamente sobre la SMRR, lo cual implica que la degradacion es un efecto
factible. Se observa también que el hongo no crece en SN y SM, lo cual indica que el

RR favorece el crecimiento, ya que puede representar una fuente de nutrientes.
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CAPITULO 10. RECOMENDACIONES

En base a los resultados obtenidos, se recomienda lo siguiente:

Evaluar la remocion del colorante RR a través de SM en una planta tipo piloto.

Evaluar la degradacion del RR a través de P. chrysosporium en diferentes medios.

Evaluar la degradacion del colorante con diferentes tipos de hongos.

Establecer diferentes métodos para la determinacién de la degradacion del colorante
RR sobre la SM.
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