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RESUMEN
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Area de Estudio: Biotecnologia

Resumen:
Se llevé a cabo el estudio de la biosorcion del colorante rojo congo del agua, utilizando
biomasa del alga Chlorella sp. en sistemas en lote. Se caracteriz6 la biomasa y se
evalué el efecto del pH, dosis de biomasa y tiempo de contacto sobre la remocién del
colorante. Ademas, se obtuvieron los parametros de las isotermas y la cinética de
adsorcion. Finalmente, se llevaron a cabo varios ciclos de biosorcién y desorcion del
rojo congo utilizando la misma biomasa.

Contribuciones y Conclusiones:
La principal contribucién de este trabajo es la aplicacion de un material de bajo costo,

ecoldgico y facil de obtener para la remocion y recuperacion del colorante téxico rojo
congo. Se comprob6 que la biomasa de Chlorella sp. remueve el 90.44% (q = 44.97
mg/g) del colorante a pH 2, 25°C partiendo de una concentracion de 50 mg/L de
colorante utilizando 0.01 g de biomasa. La cinética de biosorcion de este sistema esta
delimitada por dos etapas una rapida (0 a 10 minutos) y otra lenta después de los 10
minutos, aproximadamente. La primera etapa se debe a la transferencia externa del
colorante mientras que la segunda etapa es debido a la difusion del colorante hacia el
interior del biosorbente. La cinética de biosorcién puede predecirse con un modelo de
pseudo segundo orden con una constante cinética de 0.0219 g/mg-min a pH 2, 120
rpm y 25°C. Un pH éacido de 2 fue favorable para la adsorcion de rojo congo. La
biomasa de Chlorella sp. puede ser utilizada al menos en cuatro ciclos de sorcion-
desorcidn con una eficiencia de adsorcion superior al 80%. Estas caracteristicas hacen
de la biomasa un buen adsorbente para su posible aplicacion en las plantas de

tratamiento de aguas residuales de las industrias contaminadas con colorantes.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

Uno de los multiples problemas que enfrenta nuestro pais es la contaminacion, y
dentro de ésta la que se lleva a cabo principalmente en cuerpos de agua.

Actualmente, se ha incrementado el nUmero de compuestos organicos que estan
siendo descargados al ambiente. Industrias tales como la textil, papelera, imprentas,
metallrgica, petroquimica, pesticidas, pinturas, solventes y farmacéuticas, entre otras,
emplean grandes volimenes de agua, y compuestos quimicos organicos en sus
procesos. Estos compuestos quimicos (entre los que se encuentran los pigmentos y
colorantes) muestran una gran diferencia en su composicién quimica, peso molecular y
toxicidad, lo que pudiera provocar graves dafios al ambiente al ser liberados sin control
dado que su eliminacién es dificil (Aksu, 2005).

Los colorantes que se descargan en el medio acuatico sin tratamiento alguno,
dafian los ecosistemas al producir efectos toxicos en peces y otros organismos ya que
inhiben la fotosintesis debido al bloqueo de la penetracién de la luz solar a través del
agua; muchos colorantes anteriormente fueron conocidos carcinégenos tales como la
bencidina, la cual se puede formar como un resultado del metabolismo (Baughman y
Perenich, 1988).

Diversos métodos fisicos y quimicos han sido aplicados para el tratamiento de
efluentes que contienen colorantes. Entre estos se pueden incluir: coagulacién,
floculacion-filtracidn-sedimentacion, ozonizacion y oxidacion quimica (Albanis et al.,

2000; Nyholm et al., 1992; Mavros et al., 1994). No obstante, algunos de estos métodos
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presentan el inconveniente de que producen grandes cantidades de lodo toxico
acarreando problemas de disposicion final y con un alto costo en los reactivos (Aksu y
D6nmez, 2003). Ademéas, no siempre son efectivos para eliminar colorantes,
especialmente los compuestos con enlaces tipo azo como el colorante acido rojo congo,
de gran uso en la industria textil.

Actualmente la biotecnologia ofrece una gran posibilidad de restauracion de
mantos acuiferos contando con amplias ventajas sobre las otras tecnologias tales
como: su bajo costo, su posibilidad de trabajar con grandes volumenes de efluentes
contaminados y la gran eficiencia para retener los contaminantes (Guezguez et al.,
2009).

En este proyecto se propone evaluar la eficiencia de la biomasa de Chlorella sp.

como biosorbente del colorante rojo congo.

JUSTIFICACION

Los colorantes utilizados en la industria, que son descargados al medio acuatico
sin tratamiento alguno, pueden dafar la naturaleza estética de los cuerpos de agua,
inhibir el desarrollo de los animales y plantas acuéticas dado que éstos disminuyen la
penetracion de la luz solar (Fernandez et al., 2007). Por lo tanto, la eliminacion de
colorantes de los efluentes de la industria es de suma importancia para el buen
mantenimiento de la salud de los ecosistemas.

En el mundo se producen mas de 700,000 toneladas de colorante y cerca de

10,000 tipos diferentes. Desafortunadamente, alrededor del 10 al 15% del total de
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colorantes producidos, se liberan directamente a los ecosistemas acuaticos a traves de
los efluentes industriales (Aksu, 2005).

Se ha comprobado que las algas tienen un potencial de uso como biosorbente de
colorantes ya que su disponibilidad es alta (tanto en agua salada o dulce) y econémica,
tienen una area superficial relativamente alta y presentan una gran afinidad por varios
contaminantes (D6nmez y Aksu, 2002; Tien, 2002).

Los resultados de este estudio pueden ser de utilidad para demostrar que la
biomasa de algas tiene el potencial de eliminacion de colorantes en aguas de desecho
industriales. De esta forma, esta investigacion explora una alternativa prometedora de
adsorcion renovable y de bajo costo ($6.22) comparada con el carbon activado

comercial cuyo valor en el mercado es de 33 pesos por kilo.
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Capitulo 2

ANTECEDENTES

2.1 Colorantes

Contaminacion por colorantes

Los colorantes sintéticos son un grupo de contaminantes organicos que
constituyen una problematica mas de las aguas residuales, por su alta demanda
guimica y biolégica de oxigeno, componentes toxicos y el color, el cual es el primer
contaminante en ser reconocido a simple vista. Los colorantes incluso a bajas
concentraciones pueden afectar significativamente la actividad fotosintética en los
organismos acuaticos debido a la reduccién de la penetracién de luz y pueden también
ser toxicos a algunas formas de vida acuaticas (Fu y Viraraghavan, 2001). Ademas,
algunos de estos compuestos son cancerigenos, mutagénicos, pueden causar alergias,
dermatitis e irritacion de la piel (Namasivayam y Kavitha, 2002; Bhatnagar et al., 2005).

Comunmente los colorantes tienen un origen sintético y una compleja estructura
aromatica, la cual los hace muy estables y recalcitrantes. De acuerdo a su estructura y
los grupos funcionales, los colorantes se clasifican en: aniénicos-directos, acidos y
pigmentos reactivos, cationes-basicos y no ionicos-dispersos (Mishra y Tripathy, 1993).
En la industria textil, los mas utilizados son los colorantes azoicos, antraguinénicos, y

derivados de trifenilmetano o de ftalocianina (Forgacs, 2004).



13

2.1.1 Colorante Rojo Congo

El rojo congo (figura 1) es un colorante diazo-aniénico (Fu y Viraraghavan,
2002). Este colorante ademas de afectar la estética, la transparencia del agua y la
solubilidad de oxigeno en los cuerpos de agua, se ha reportado como altamente toxico
para los seres vivos por provocar carcinogéenesis, mutagénesis, teratogéenesis, dafios
respiratorios, alergias y problemas durante el embarazo (Bhattacharyya y Sharma,
2004; Han, 2008).

El rojo congo o sal del &acido naftilensulfénico 3,3°-(4,4 -bifenilenbis
(azo)bis(4amino) disédico es preparada por una tetradiazotacion con bencidina y acido
naftilsulfénico. Los enlaces covalentes en la molécula le confieren estabilidad, que junto

con la estructura molecular compleja dificultan la biodegradacion y la fotodegradacion.

Figura 1. Estructura del colorante rojo congo

Este colorante anionico puede ser metabolizado a bencidina conocido
carcinogéenico humano (Mall et al., 2005). Los efluentes que contienen el colorante rojo
congo provienen de la industria textil, pigmentos, plasticos, e imprentas, entre otras

(Purkait et al., 2007; Pavan et al., 2008).
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Existen varias técnicas para tratar estos contaminantes, la eficiencia de éstas depende
de una serie de factores tales como: el tiempo de contacto, el pH de la solucion, la

temperatura, la concentracion e incluso la misma naturaleza del material adsorbente.
2.2 Tratamientos para la eliminacion de colorantes

2.2.1 Tratamientos fisicoquimicos

Diferentes métodos han sido utilizados para remover los colorantes sintéticos del agua.
Dentro de los métodos de remocidon se encuentran: los tratamientos fisicos como la
adsorcion en diferentes adsorbentes, tratamientos quimicos, como la descomposicion
quimica por oxidacién y la fotodegradacion (Forgacs et al.,, 2004), asi como la
coagulacion/floculacion, el intercambio idnico, entre otros. En la tabla | (fuente: Forgacs
et al., 2004), se muestra un resumen de los métodos fisicoquimicos para la eliminacion

de contaminantes.

TABLA I.

RESUMEN DE METODOS FISICOQUIMICOS PARA LA ELIMINACION DE CONTAMINANTES
Métodos fisico- Descripcién del Ventaias Desventaias
guimicos método J J

Reacciones de . Costo del proceso
Fotoquimicos oxidacion utilizando Altas .v,elomdades de elevado
reaccion
HzOz Yy uv
Aplicacion en el Vida media corta (20
Ozonizacion R(_a_acuon de oxidacién | estado gaseoso: no min)
utilizando ozono gas hay alteracion de Subproductos de la
volumen oxidacion
. Remaocion del E>.<ce_>lent_e, Costo elevado
Adsorcién con eliminacion para
. . colorante por . Produce efluentes
carbon activado L gran cantidad de o
adsorcion adicionales
colorantes
Adicion de sulfato .
. o . Efectiva solo en un
Coagulacion ferroso o cloruro Eliminacion eficaz

.. colorante
férrico

Efectiva solo en un
Eliminacion efectiva | colorante: indigo
carmin

Reacciones de

Fotodegradacion A
oxidacién
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2.2.2 Tratamientos bioldgicos

La aplicacion de microorganismos en la biodegradacion o remocion de colorantes
sintéticos es un tratamiento atractivo debido a las ventajas que representa como:
eficiencia en la remocién, disponibilidad y su bajo costo. Gran cantidad de especies
bioldgicas entre las que se encuentran Aspergillus foetidus (Sumathi y Manju, 2000),
Trametes versicolor (Ramsay y Nguyen, 2002), Rhizopus arrhizus, Saccharomyces
cerevisae, Escherichia coli y Aspergillus niger, entre otras, han sido utilizadas para la
recuperacion y remocioén de naranja reactivo, azul de remazol, rojo reactivo 22 y azul
basico 9, respectivamente. Lamentablemente muchos de estos contaminantes son
estables y muy resistentes al ataque por degradacion de los microorganismos (Forgacs
et al., 2004).

Recientemente se ha demostrado el uso satisfactorio de biosorbentes, muchos
de éstos son no convencionales. Entre los tipos de adsorbentes mas utilizados se
encuentran: residuos agricolas e industriales como la cascarilla de arroz (Li y Jia, 2008),
biomasas de microorganismos (hongos, algas, levaduras, bacterias), entre otros
materiales (Crini, 2006). Estos biosorbentes son efectivos y baratos, abriendo una gran
gama de posibilidades para el tratamiento de aguas industriales y de mantos acuiferos

contaminados (Aksu, 2005).
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2.3 Biosorcion

La biosorcion es un proceso excelente para la remediacién de mantos acuiferos,
especialmente cuando las moléculas orgéanicas no son biodegradables. En este proceso
se puede utilizar la biomasa viva, muerta o inmovilizada para la remocion y
recuperacion del material contaminante. El proceso de biosorcion involucra dos fases:
una fase sélida (adsorbente) y una fase liquida que generalmente contiene las especies
por adsorber (adsorbato).

El término “biosorcion” se utiliza para referirse a la transferencia de
contaminantes (adsorbato) hacia la biomasa (adsorbente). En este proceso influyen
fuerzas de Van der Waals, atraccion electrostatica y/o formacion de enlaces covalentes
entre el adsorbato y el adsorbente. Cuando se utiliza biomasa viva para el proceso de
biosorcién, los mecanismos metabdlicos de captacion también pueden contribuir en la
remocion de contaminantes organicos.

La ventajas de la biosorcion se pueden resumir en: alta selectividad y eficiencia,
materias primas abundantes faciles de obtener, recuperacion facil del biosorbente y con
posibilidad de reutilizarse.

Una gran variedad de microorganismos incluyendo hongos (Raghukumar, 2000),
algas y levaduras son capaces de remover con alta eficiencia una amplia variedad de
colorantes en aguas residuales y su eliminacién resulta ser una tecnologia viable (Aksu,
2005).

La capacidad de biosorcion de estas biomasas se debe a la gran facilidad de
atrapar compuestos organicos y/o intercambiar iones metalicos. Los grupos funcionales

gue pueden actuar como sitios de adsorcion son: amino, hidroxilo, carboxilico, fosfato,
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sulfhidrilos, etc., todos estos grupos son conocidos por su potencial nucleofilico. Sin
embargo, la capacidad de biosorcion de la biomasa microbiana se afecta
significativamente por diferentes variables. Entre ellas se encuentran las caracteristicas
de la biomasa, pH, temperatura, la dosis de biomasa, el tamafio de particula,

concentracion inicial de colorante y la velocidad de agitacion.

2.4 Biosorcion de colorantes acidos con diferentes tipos de
biosorbentes

Distintos tipos de biomasa microbiana han sido estudiados para determinar su
potencial para la remocién de colorantes acidos, entre los que se encuentra el rojo

congo. Algunos ejemplos se muestran en la siguiente tabla.

TABLAI
RESUMEN DE LAS CAPACIDADES DE BIOSORCION DE COLORANTES ACIDOS
DE DISTINTOS TIPOS DE BIOSORBENTES

Biomasa Colorante Gem Referencia

(mg/g)
Bacillus subtilis Azul Reactivo 4 36.28 Binupriya et al., 2010
EPS de Bacillus subtilis Azul Reactivo 4 42.96 Binupriya et al., 2010
Aspergillus niger Azul Acido 29 13.82 Fuy Viraraghavan, 2002
Aspergillus foetidus Negro 5 106 Patel y Suresh, 2008
Trametes versicolor Rojo Congo 52.32 Binupriya et al., 2008

Rojo Gemacion H-

Rhizopus arrhizus 1007.8 | Aksu et al., 2005

E7B
S.cerevisiae Azul de remazol 88.5 Aksu, 2003
Candida sp. Azul de remazol 167 Aksu y Dénmez, 2003
Chlorella vulgaris Amarillo remazol 71.9

Aksu vy Tezer, 2005

Chlorella vulgaris Rojo Remazol 196.1
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2.5 Uso de algas para laremocién de colorantes

La biosorcién de contaminantes en algas ha sido atribuida principalmente a las
propiedades de la pared celular, como también a la atraccion electrostatica y
acomplejacion (Atirocglu et al., 2002).

La pared celular de las algas esta formada naturalmente por diversos grupos
quimicos como hidroxilo, carboxilo, amino y fosfato los cuales pueden ser los
responsables de la adsorcién de contaminantes. Por otra parte, la mayoria de las
células de las algas son a menudo cubiertas por capas mucilaginosas caracterizadas
por una importante capacidad de adsorcion debido a la presencia de alginato que
constituye entre el 14-40% del peso seco de la biomasa (Lodeiro et al., 2005).

La biomasa de diversas algas ha sido estudiada para la eliminacion de varios
colorantes. En la tabla Ill se resumen las capacidades de biosorcién de colorantes de

distintos tipos de biomasa de algas.

TABLAII
RESUMEN DE LAS CAPACIDADES DE BIOSORCION DE COLORANTES
DE DISTINTOS TIPOS DE BIOMASAS DE ALGAS

Biomasa Colorante dm(Mma/g) Referencia

Chlorella vulgaris. Negro de Remazol B 556.0 Aksu y Tezer, 2005
Chlorella vulgaris Rojo Remazol 196.1 Aksuy Tezer, 2005
Caulerpa scalpelliformis  Amarillo Basico 27.0 Aravindhan, et al., 2007
Posidonia oceanica Azul de Metileno 5.56 Ncibi et al., 2007
Gelidium Azul de Metileno 171.0 Vilar et al., 2007
Caulerpg racemosa Azul de Metileno 5.23 Cengiz y Cavas, 2008
var. cylindracea

Scenedesmus Azul Remazol Briliante R 68.0 Ergene et al., 2009
quadricauda Azul Reactivo 19 95.2 ’
Chlorella vulgaris. Verde de Malaquita 18.7 Tsai y Chen, 2010

Nostoc linckia Cristal violeta 159 Mona et al., 2011
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2.6 Caracteristicas de Chlorella sp.

Las algas juegan un importante rol benéfico en la naturaleza, ya que representan
la productividad primaria de materia organica en ambientes acuaticos debido a sus
actividades fotosintéticas.

Una de las algas verdes, unicelulares, que crecen en agua dulce y que resultan
mas faciles de cultivar es la Chlorella sp., (figura 2). Esta microalga presenta
caracteristicas como son: nucleo definido, pared celular, clorofila y otros pigmentos en
cloroplastos como en las plantas superiores. La composicion celular de las algas es tan
completa, como se muestra en la tabla IV, que resulta rica en proteinas, hidratos de
carbono, grasas vegetales, vitaminas y minerales, y algunos otros nutrientes que el
organismo necesita, como el llamado factor de crecimiento de la Chlorella (C.G.F. por
sus siglas en inglés).

El alga Chlorella bajo las condiciones adecuadas de la accion de la luz del sol,
diéxido de carbono presente en el agua, nutrientes minerales y biolégicos, se multiplica
continuamente segun un proceso de division celular en que cada célula se divide 1:4,
hasta conducir a una proliferacion multitudinaria. Con base en lo anterior, el alga
Chlorella puede ser cultivada en grandes cantidades. Es importante mencionar que el
tamafio medio de cada célula de Chlorella es de 2-8 uym, es decir, aproximadamente

igual al tamafio de las células humanas.
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TABLA IV

COMPOSICION MEDIA DE LA Chlorella DESECADA

| d 101 (=Y [ 1= 1T 55-65%
Hidratos de carbonO. ... 10-20%
LIS, . e e 5-15%

Minerales: calcio, magnesio, hierro, zinc, fésforo, yodo, potasio ..... 5-10%

Figura 2. Célula de Chlorella sp.

2.6.1 La pared celular

La microalga Chlorella posee una compleja pared celular compuesta de
microfibras embebidas en una matriz de polisacaridos (Mehta y Gaur, 2005;
Blumreisinger et al., 1983). Las microfibras tienen un diametro de 30-50 nm y estan

entrejidas de manera irregular formando un enrejado sobre y dentro de la pared celular.

El andlisis de la pared celular muestra una composicion de aproximadamente
27% de proteinas, 2-9% de lipidos, 4-15% de celulosa, 4-15% de hemicelulosa, 3.3%
de glucosamina y 2-5% de cenizas (Northcote y Goulding, 1958). Por otro lado, en
algunas especies de Chlorella se ha detectado la presencia de pectina unida a los

polisacaridos (Punnett y Derrenbacker, 1966; Yamada y Sakaguchi, 1982).
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En la figura 3 se muestra la pared celular de Chlorella sp. La pared celular esta formada
por una pared primaria, la ldmina media y pectina. La pared celular contiene varios
grupos funcionales tales como: carboxilo, hidroxilo, amino, fosfato y sulfato los cuales
pueden ser sitios de captura de contaminantes (Schiewer y Volesky, 2000; Han et al.,

2006; Hadjoudja et al., 2010).

Pectina

Lamela
media

(

Pared
primaria

Membrana
plasmatica

‘ ‘r / otelnas flbrilares
Ml::ro fibrillas de

celulosa

Proteinas solubles

Figura 3. Estructura de la pared celular de Chlorella sp.

2.7 Factores que afectan la biosorcion

La remocion de colorantes mediante la biosorcién es afectada por diferentes
factores, tales como: pH, temperatura, concentracion de biomasa y el estado de la
biomasa, entre otros. A continuacion se describen algunos estudios reportados para la
eliminacion del rojo congo de medios acuosos en los cuales se han variado los factores
antes citados, para encontrar las mejores condiciones de adsorcion. Cripps y Bumpus

(1990) estudiaron la biosorcion del colorante acido rojo congo con Phanerochaete
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chrysosporium, removiendo el 90% de colorante en un tiempo de contacto de 2 dias

utilizando una concentracién de 500 mg/L de colorante (Tatarko y Bumpus, 1998).

En un estudio realizado por Fu y Viraraghavan (2001) variaron los factores de pH
y tiempo de contacto en la biosorcién del colorante acido rojo congo con Aspergillus
niger. Se encontré que a pH 6 y un tiempo de contacto de 42 horas se obtenia una
capacidad de remocion de 14.72 mg/g.

En el afio 2002, Namasivayam y Kavitha utilizaron las cascaras de coco para la
biosorcién del rojo congo. Se reportdé que la cantidad de colorante adsorbido (mg/g)
aumento con el incremento de tiempo de contacto, concentracion del colorante y la
dosis de adsorbente. El tiempo de equilibrio se alcanzé después de 10 min. La
capacidad de adsorcion fue 6.72 mg/g.

Tor y Cengeloglu (2006) estudiaron la eliminacién de rojo congo en solucién
acuosa por adsorcion en barro rojo activado y determinaron un pH 6ptimo de 7. El
tiempo de equilibrio de adsorcion fue de 90 min. Se obtuvo un porcentaje de adsorcion
de 50 a 85% con una concentracion de rojo congo de 10 a 90 mg/L.

Binupriya et al. (2008) estudiaron la biosorcion del colorante rojo congo con
Trametes versicolor y encontraron que a pH bajos (1, 2, 3 y 4) con un tiempo de
contacto de 90 minutos, se obtuvo la mayor remocién del colorante en la solucién, con
una capacidad de adsorcion de 51.8 mg/g de biomasa.

En el afio 2009, Lian et al. evaluaron la adsorcion de rojo congo a partir de
soluciones acuosas mediante el adsorbente Ca-bentonita, variando temperatura, el
tiempo de contacto y la concentracion de colorante. En este estudio se determino que el

equilibrio de adsorcion se alcanzo en 180 minutos a pH 5, temperatura entre 20 y 40
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°C, lograndose remover el 90% del colorante. Ademas, se observd que el proceso de
adsorcion en Ca-bentonita pudo ser descrito utilizando el modelo de isoterma de
Freundlich. Los estudios termodinamicos revelaron que la adsorcidn es un proceso
exotérmico y espontaneo.

Chatterjee et al. (2009) removieron rojo congo utilizando quitosano. En este
estudio se obtuvo un aumento de la biosorcién al disminuir el pH de 12 a 3, alcanzando
una capacidad de biosorcién de 92.59 mg/g a pH 6, 30°C y 7 horas de tiempo de
contacto. Ademas, mediante la adicion de sales de sodio en la adsorcion y variaciones
de pH de 8 a 12 en la desorcion se determiné que las fuerzas fisicas y la interaccion
i6bnica son los responsables de la unién del rojo congo. Al estudiar el efecto de
temperatura, demostraron que la biosorcién es un proceso exotérmico y se favorece a
temperaturas de 25 a 35°C. La dosis de biomasa utilizada fue de 2 g/L y el proceso se
ajusto al modelo de Langmuir.

En el 2009, Mishra y colaboradores, determinaron el potencial de los residuos de
la semilla de Mahua para remover rojo congo, a diferentes condiciones de temperatura,
pH, dosis de biomasa y concentracion de colorante. El adsorbente mostré6 una
capacidad de adsorcion de rojo congo de 75.01 mg/g a pH 2.0, 30°C y 6 g/L de
biomasa.

Estudios realizados en el 2010 por Patil y Shrivastava sobre la remocion de rojo
congo, mediante la biomasa de la planta Alternanthera bettzichiana mostraron una
eficiencia maxima del adsorbente de 80.5% a pH 5, la cual decrece hasta 37.5%
cuando el pH baja a 2.

Recientemente Yang et al. (2011) investigaron el desempefo de la biomasa de

Penicillium YW 01 para remover rojo congo bajo diferentes condiciones de pH y
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temperatura. Se reportd que la capacidad de adsorcion se increment6 de 383.09 a
411.3 mg/g, al aumentar la temperatura de 30 a 40°C, respectivamente, y que el

proceso se ajusta al modelo de Langmuir.

En la tabla V se muestran los resultados de algunos estudios de remocion de rojo

congo utilizando diferentes tipos de biosorbentes y condiciones experimentales.

TABLAV
CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA ADSORCION DE ROJO CONGO CON
DIFERENTES MATERIALES ADSORBENTES

Condiciones

Adsorbente experimentales dm (Mg/g) Referencia
s (e Fu y Viraragh
: . Co (Mg/L)=50 uy Viraraghavan,
Aspergillus niger te2= 2h 8.19 2002
28°C
pH=2
Phanerochc_aete Co (M/L)=500 No se Tatarko y Bumpus,
chrysosporium teq= 2 dias reporta 1998
25°C
Biomasa muerta de pH=4

Co (mg/L)=50
teq= 65 min.
30°C

Trametes versicolor 51.81 Binupriya et al., 2008

pH= 6.92
Co (mg/L)=200

Ca- Bentonita teq= 180 min. 107.41 Lian et al., 2009
20 °C

pH=7
Co (mg/L)=90

Barro rojo teg= 90 min. 7.08 Tor y Cengeloglu, 2006
20°C

pH=7
Co (mg/L)=545

Carbén activado t398=0(1:80 min. 300 Purkait et al., 2007

pH=6
. Co (mg/L)=600
Ejiftirsaasn(cj)e hidrogel de t3es=oé8 h. 96 Chatterjee et al., 2007

pH=3
Co (mg/L)=800

Penicillium YW 01 teq= 48 h. 411.53 Yang et al., 2011
40°C

pH=3

Co (mg/L)=400
teq= 48 h.
40°C

Suelo 12.9 Smaranda et al., 2011
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2.7.1 pH

El pH influye sobre los grupos funcionales de la pared que participan en la unién
de los contaminantes con los grupos amino, ademas afecta la estructura quimica del
colorante, facilitando o dificultando su remocion (Aksu y Tezer, 2005).

Polman y Breckenridge (1996) realizaron experimentos a pH 2 para la biosorcion
del colorante azul reactivo 19, usando biomasa de levadura Saccharomyces cerevisiae.
Asimismo, Aksuy Dénmez (2003) reportaron que a pH 2 se favorece la biosorcion del
colorante azul de remazol utilizando Saccharomyces cerevisiae y Saccharomyces
pombe. Posteriormente, en el 2005, Aksu, reportd altas capacidades de biosorcién de
los colorantes rojo gemacion H-E7B (GR), azul turquesa gemasol G (GTB) y negro
gemactivo HFGR (GB) todos evaluados a pH 2 utilizando biomasa de Rhizopus
arrhizus. Farah et al. (2007) empleando biomasa de Saccharomyces cerevisiae,
reportan que a un pH de 7 era posible llevar a cabo la biosorcion de azul de astrazona.
Por otro lado, Patel y Suresh (2008), trabajaron con biomasa de Aspergillus foetidus
para remocioén del colorante negro 5 con una alta eficiencia para un intervalo de pH de 2
a 3. En ese mismo afio, Binupriya et al. estudiaron la biosorcion del colorante rojo
congo mediante pellets de micelio modificado y nativo de Trametes versicolor y
determinaron un valor de pH de 4 como éptimo para la remocion.

En estudios realizados por Lian et al. (2009) sobre la adsorcion del colorante rojo
congo con Ca-bentonita en un rango de pH de 5 a 8 a temperatura ambiente,
determinaron una remocion de mas del 90% a pH 5.

En el 2006, Tor y Cengeloglu, estudiaron el efecto del pH en la adsorcion del

colorante rojo congo en lodo rojo activado encontrando que a 90 minutos y pH 7 se
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alcanzé una remocion de cerca del 95% del colorante. En el 2001, Chou et al.
estudiaron la remocion del colorante rojo congo con cascara de arroz, obteniendo una
capacidad de remocién de 171 mg/g.

Resultados reportados por Patil y Shrivastava (2010) mostraron eficiencias de
remocion de rojo congo de hasta 80.5% a pH 5, utilizando la biomasa de la planta
Alternanthera bettzichiana la cual decreci6 a 37.5% cuando el pH se disminuyo hasta 2.
Por su parte, Mittal et al. (2009) reportaron que el pH de 7.5 result6 ser el 6ptimo para la
adsorcion de rojo congo utilizando residuos de soja. De lo anterior se concluye que

valores de pH &cidos favorecen el proceso de biosorcion de colorantes.

2.7.2 Temperatura

Otro factor que ha sido estudiado en el proceso de adsorcion de colorantes es la
temperatura. Enseguida se citan algunas investigaciones sobre el efecto de la
temperatura.

Se ha reportado que a temperaturas mas altas hay incremento en la biosorcion,
lo cual podria ser debido al incremento de la actividad en la superficie y al incremento
de la energia cinética de las moléculas del colorante (Vijayaraghavan y Yun, 2007b).
Sin embargo, algunos investigadores mencionan que a temperaturas superiores a 35°C
se puede dafar la pared celular del microorganismo causando una disminucién en su
capacidad de adsorcion (Mameri et al., 1999; Suhasini et al., 1999).

Daneshvar et al. (2007) reportaron que al incrementar la temperatura se elevo el
porcentaje de remocion. Asimismo, Farah et al. (2007) reportaron que en estudios

realizados con biomasa de levadura de Saccharomyces cerevisiae al incrementar la
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temperatura en un rango de 20 a 50°C aumenté la capacidad de adsorcion del colorante
azul de astrazona. Ademas, Hamdaoui et al. (2008) llevaron a cabo el proceso de
remocion del mismo colorante utilizando biomasa de Platanus vulgaris y reportaron que
al trabajar con temperaturas de 35 y 45°C se obtuvieron capacidades de adsorcion de
91 y 97 mg/g, respectivamente. Vimonses et al. (2009) removieron el colorante rojo
congo variando la temperatura de 25 a 60°C y encontraron que la biosorcion decrece
ligeramente al incrementar la temperatura (Chatterjee et al., 2007). Por otro lado,
estudios con biomasa de Saccharomyces cerevisiae han sido realizados a temperaturas
menores de 30°C. Aksu, y Dénmez en el 2003, llevaron a cabo la biosorcion del
colorante azul remazol a temperatura de 25°C con biomasa de levadura de
Saccharomyces cerevisiae y Saccharomyces pombe. Asimismo Polman y Breckenridge
(1996) evaluaron la biosorcion del colorante azul reactivo 19 a 25°C utilizando biomasa
de Saccharomyces cerevisiae.

Por lo mencionado anteriormente, el intervalo de temperatura varia con el tipo de

adsorbente que se utilice y el colorante a remover.

2.7.3 Dosis de biomasa

La concentracion de la biomasa es otro factor a considerar en la determinacion
de la eficiencia de la biosorcién de colorantes. En el 2006, Aksu y Cagatay, asi como
también Vijayaraghavan et al. (2008) reportaron que al trabajar con dosis pequefas de
biomasa, disminuye la eficiencia de biosorcibn pero aumenta la capacidad de
biosorcion. Hamdaoui et al. (2008) evaluaron el efecto de diferentes dosis de biomasa

(hojas secas de Pinus halepensis), desde 1.67 a 6.67 g/L, para la remocion de verde de
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malaquita y reportaron que la cantidad de colorante adsorbida se incrementa utilizando
la concentracion mas baja (1.66 g/L). En el 2008, el mismo grupo de investigacion
evalué el efecto de la dosis de biomasa del arbol del platano (Platanus vulgaris) (2.5,
3.5,5.0, 7.5y 10 g/L). La capacidad de adsorcion del colorante verde de malaquita fue
determinada (16.5 mg/g), a la dosis de 2.5 g/L, siendo este el valor mas bajo del estudio

desarrollado.

2.7.4 Tiempo de contacto

La cinética de biosorcion es un proceso que depende del tiempo, en el cual se
observa que la eficiencia en la remocién del contaminante aumenta al incrementar el
tiempo de contacto hasta alcanzar el equilibrio.

En la biosorcion de colorantes el tiempo de equilibrio es dependiente de
diferentes factores: tipo y dosis de biomasa, de la naturaleza del colorante, el pH y la
temperatura. En la tabla V se muestra el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de
adsorcién del colorante rojo congo utilizando diferentes materiales adsorbentes. Se

observa que en los casos presentados varia desde 65 minutos y hasta 48 horas.

2.8 Equilibrio de biosorcién

2.8.1 Cinética de biosorcion.

El principal interés en la cinética de biosorcion es determinar los parametros

del modelo cinético que represente mejor el proceso de biosorcion estudiado, ademas
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de establecer el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio, a partir de los datos
experimentales. Existen modelos cinéticos para entender el comportamiento del
adsorbente tales como pseudo primer orden y pseudo seguno orden. EIl disefio,
estudio, analisis, operacion y control cinético del proceso de biosorcién es ampliamente
utilizado para la determinacion del modelo cinético a fin de explicar el mecanismo de
eliminacién de contaminantes en el medio ambiente (Azizian, 2004).

Los modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden han sido aplicados
para distintos sistemas de adsorcion que utilizan distintos adsorbentes tales como la
biomasa microbiana, residuos agricolas, carbones activados, entre otros. EI modelo
propuesto por Lagergren (1898) se representa de acuerdo a las siguientes ecuaciones

para un modelo de pseudo primer orden (Ho y McKay, 1999a; 2000).

G,
- ™M

i (-9, (1)

La ecuacion 1 es integrada para los limites de 0 a t, obteniéndose la ecuacion 2

K
lo —q,)=1lo — 1 t (2)
(g, —q,)=loga, 5303

Donde:
k; = Constante de velocidad de pseudo primer orden (1/min)
ge = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/qg)

g: = Capacidad de adsorcion a cualquier tiempo (mg/g)

En la ecuacién 3 se presenta el modelo cinético de pseudo segundo orden propuesto

por Blanchard et al. (1984):
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TR kz (qe -0; )2 €))

Separando los diferenciales de la ecuacion 3 se obtiene la ecuacion 4:

d
(@ -q )~ @
e t

Integrando la ecuacién 4 para los limites de g=0, a q=qge y t=0 a t=t se obtiene la

ecuacion 5:

—= +—t 5)

donde:
k, = Constante de velocidad de pseudo segundo orden (g/mg-min)
ge = Cantidad de colorante adsorbida en el equilibrio (mg/g)

g: = Cantidad de colorante adsorbida a cualquier tiempo (mg/qg)

Isoterma de adsorcion
La capacidad de la biomasa para remover substancias toxicas se evalla a través
de isotermas de adsorcion. Los experimentos consisten en poner en contacto una masa
conocida del material biosorbente con una serie de disoluciones a concentraciones
crecientes del material toxico y se establece un equilibrio entre la concentracion de este
material adsorbida a la biomasa y la concentracién del mismo que permanece en
solucion. La capacidad de adsorcién se evalla con la siguiente formula:
C,-C;
m

q=V( )

(6)
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Donde:

g = Cantidad de colorante adsorbida en el equilibrio (mg/g)
V = Volumen (L)

Co = Concentracion inicial (mg/L)

C: = Concentracion final (mg/L)

m = masa (g)

La relacidn entre la cantidad de contaminante adsorbido y la concentracion de la
disolucién en el equilibrio a una temperatura constante se denomina isoterma de
adsorcion.

Existen diferentes modelos matematicos que han sido utilizados para representar
el proceso de biosorciéon, mediante la elaboracién de una isoterma, los dos modelos
mas utilizados son Langmuir y Freundlich. Estos modelos utilizan parametros que
evallan la naturaleza del biosorbente y sirven para poder comparar el rendimiento del

proceso de biosorcion (Aksu, 2005).

2.8.2 Modelo de Langmuir

Modelo de Langmuir: El modelo de Langmuir propone que el proceso de adsorcion se
lleva a cabo en una monocapa y que la superficie del adsorbente tiene un namero finito
de sitios de captura del adsorbato. Este modelo es aplicado para explicar la adsorcion
en superficies homogéneas. La ecuacion del modelo de Langumir se encuentra

representada en la ecuacion 7.
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_ gmbCq
Qe - 1+ bCe (7)
Donde:

ge = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/qg)
gm = Capacidad maxima de adsorcion (mg/qg)
b = Afinidad que presenta la biomasa por el contaminante o fuerza de unién biomasa —
contaminante (L/mg)
Ce = Concentracion en el equilibrio (mg/L)
Este modelo matematico se utiliza en su forma lineal (ecuacion 8) para obtener los

parametros de la isoterma usando los datos experimentales como se muestra abajo:

= 8
de dmb am (®)

2.8.3 Modelo de Freundlich

Modelo de Freundlich: el modelo de Freundlich no asume que la superficie es
homogénea, ni limita la adsorcidon a una monocapa, por lo que es aplicado a superficies
heterogéneas y la adsorcion se puede dar en varias capas. Las ecuaciones del modelo

de Freundlich es la siguiente:
9. = keCJ'" ©)
Donde:
ge = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)
Ce = Concentracion en el equilibrio (mg/L)
Kr = Constante de proporcionalidad (L/mg)

n = Afinidad que representa la biomasa por el contaminante
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La ecuacion de Freundlich linealizada (ecuacién 10) se utiliza para obtener los
parametros de las isotermas en su forma lineal para el andlisis de los datos

experimentales.

Ing, = iln C, +Ink. (10)

2.9 Elucién del colorante

Una de las preguntas mas comunes sobre la biosorcion esta relacionada con la
disposicion de la biomasa una vez que se realiz6 la biosorcién. Por lo tanto, se buscan
opciones para regenerar el material saturado para re-utilizarlo en varios ciclos de
adsorcion-desorcion asi como también utilizar el adsorbado recuperado. Por ejempilo,
Binupriya et al. (2007) sugieren el proceso de recuperacion de los colorantes para su
reutilizacion y posterior uso en la industria del vidrio, cerdmica o de plasticos. Ademas
la biomasa puede ser también reutilizada en varios ciclos de remocién, lo que impacta
positivamente en el costo del proceso. Para lograr el reuso del adsorbente, la seleccion
de un eluente apropiado es muy importante, esto depende fuertemente del tipo de
biosorbente y el mecanismo de biosorcidbn. Se han reportado diferentes agentes
quimicos para la elucion de los colorantes adsorbidos, entre los que se encuentran
disoluciones 4&cida, alcalinas y algunos solventes organicos como etanol
(Vijayaraghavan et al., 2008).

Dado que se han realizado diversos estudios para la eliminacion de colorantes

de medios acuosos utilizando diferentes adsorbentes (Fu y Viraraghavan, 2002; Tor y
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Cengeloglu, 2006; Binupriya et al., 2007; Purkait et al., 2007; Chatterjee et al., 2007,
Lian et al., 2009) la eliminacién del rojo congo de soluciones acuosas no ha sido
estudiada cuando se utiliza biomasa del alga Chlorella sp. como biosorbente. Por lo
tanto, en este trabajo se propuso utilizar la biomasa de Chlorella sp. como biosorbente
del colorante rojo congo y valorar la reutilizacion de la biomasa, a fin de evaluar su
potencial uso como biosorbente ecoldgico. Los datos obtenidos son de utilidad para
entender mejor el proceso de biosorcion y planterar la posibilidad de utilizarlo en la

remocién de colorantes organicos de medios acuosos.
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Capitulo 3

3.1 Hipotesis

La biomasa de Chlorella sp. remueve el colorante rojo congo de disoluciones

acuosas sintéticas y puede ser reutilizada en varios ciclos de biosorcién-desorcion.

3.2 Objetivo general

Evaluar la capacidad de la biomasa de Chlorella sp. para la biosorcion de rojo
congo a partir de una disolucion sintética y determinar la eficiencia en el proceso de

desorcion a fin de reutilizarlo.

3.3 Objetivos particulares

e Caracterizar la biomasa del alga Chlorella sp.

e Estudiar el efecto de diferentes condiciones de operacién (pH, dosis 'y tiempo de
contacto) sobre la cinética de remocién del rojo congo.

e Realizar las isotermas de adsorcién y determinar los parametros del modelo que
represente el proceso de biosorcion.

e Evaluar la reutilizacion de la biomasa en diferentes ciclos de adsorcion-

desorcion.
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Capitulo 4

MATERIALES Y METODOS

4.1 Material, equipo y ubicacion
Espectrofotometro UV-Vis GBC Cintra 6, Laboratorio de Instrumentacion
Analitica.
Espectrometro FTIR Spectrum One de Perkin Elmer con dispositivo ATR
Laboratorio de Instrumentacion Analitica.
Balanza Analitica AND Modelo HR-120 No.4, Laboratorio de Casa Rocas.
Medidores de pH Beckman ¢ 50, Laboratorio de Instrumentacién Analitica
Tamices
Baflo de temperatura controlada con agitacion orbital PolyScience

Laboratorio de Instrumentacion Analitica.

TABLA VI
LISTA DE REACTIVOS

Rojo Congo (Merck)

Acido Clorhidrico concentrado (DEQ)
Acido Clorhidrico 0.1 N (DEQ)
Hidroxido de Sodio 0.1 N (DEQ)

Cloruro de sodio 0.1 N (Facultad de Ciencias
Quimicas)

Agua destilada (Facultad de Ciencias Quimicas )
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4.2 Preparacion de soluciones

Las soluciones de rojo congo para las curvas de calibracion fueron preparadas
partiendo de un stock de 1000 mg/L del que se hicieron diluciones y se ajusté el pH a 2
y 4, con HCI y/o NaOH 0.1N. Las condiciones utilizadas para realizar las curvas de

calibracion se muestran en la tabla VIII.

) TABLA VII

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL ROJO CONGO
Anchura (A) 26.2
Espesor 4.3
Profundidad (A) 7.4
Peso Molecular (g/mol) 650.73 (no incluye el sodio)
Volumen molar (cm*/mol) 422.9
pKa 55

Fuente: Pelekani y Snoeyink, 2001

TABLA VI
CONDICIONES UTILIZADAS PARA REALIZAR LAS CURVAS DE CALIBRACION

Longitud de onda

pH Concentraciones de colorante (mg/L)
(nm)

2 570 5-50

4 562 5-50

4.3 Preparacion del biosorbente

4.3.1 Obtencion de la biomasa de Chlorella sp.

Se prepar6é 1 L de cultivo BG-11 (tabla 1X) y se afiadié 1 mL de la mezcla de

trazas metdlicas al medio, de acuerdo a lo mostrado en la tabla IX. Posteriormente, la
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mezcla se esterilizd en una autoclave durante 15 minutos a 15 Ib/in®y 12°C. Enseguida
se inoculd la mezcla con 5 mL de una suspension de un cultivo puro de la cepa del alga
Chlorella sp. Después se incub6 en presencia de luz a temperatura ambiente durante
20 dias para favorecer el crecimiento del microorganismo. Transcurrido este periodo, la
biomasa se separ6 del medio de cultivo por filtracion, se lavé con una solucion de NacCl
al 0.85% y se secO mediante la exposicion a la luz solar. La biomasa obtenida se

guardo en recipientes cerrados para su uso posterior.

TABLA IX
MEDIO DE CULTIVO BG-11 (1 L H,0)

COMPOSICION MEZCLA DE TRAZAS METALICAS

Nitrato de sodio 1.500¢g Nitrato de cobalto 49.40 mg
(I1) hexahidratado

Fosfato 4cido de potasio 0.040 g

Sulfato de magnesio 0.075¢g Sulfato de zinc 0.222 ¢

heptahidratado

Cloruro de calcio 0.036 g Cloruro de

dihidratado manganeso

tetrahidratado 18109

Acido citrico 0.006 g acido barico 2.860¢g

Citrato férrico de amonio 0.006 g Molibdato de 0.390 g
sodio dihidratado

EDTA (sal disodica) 0.001 g Sulfato de cobre 0.079g
(I) pentahidratado

Carbonato de sodio 0.020 g

Mezcla de trazas 1.000 mL

metélicas

Agua destilada Completara 1 L 1000 mL

4.3.2 Caracterizacion de la biomasa de Chlorella sp.

4.3.2.1 Espectro de infrarrojo de Chlorella sp.
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La biomasa de Chlorella sp., se molié en un mortero de porcelana, se tamizé para
homogenizar el tamafio de particula, utilizando un tamiz malla 150 ym y posteriormente
se realiz6 un analisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

mediante un dispositivo de reflexion total atenuada (ATR-FTIR).

4.3.2.2 Determinacion del punto de carga cero

En un frasco de 100 mL se colocaron 0.1 g de biomasa de Chlorella sp. y se
agreg6 un volumen determinado de acido HCI 0.1 N hasta completar 25 mL con una
solucién de 0.1 de NaCl. Enseguida, las soluciones se burbujearon con N, durante 2
minutos y se colocaron en un agitador orbital a 150 rpm por un tiempo de 48 horas; al
completar el tiempo se burbuje6 con N, y se midi6 el pH. Se hizo el mismo
procedimiento con los 11 frascos restantes. Se realizé el mismo procedimiento a 12

frascos pero se utilizdé una solucion de NaOH 0.01 N en lugar de HCI.

Los resultados de la titulacion se introdujeron al software Statistica para determinar
la densidad de grupos funcionales y sus constantes de equilibrio. (Yun et al., 2001 y

Garcia-Reyes et al., 2009).

4.3.2.3 Determinacion de los sitios acidos y basicos

Se coloco 1 g de biomasa de Chlorella sp. en dos matraces, uno de los cuales se
afor6 a 50 mL con HCI 0.1 N y el otro con NaOH 0.1 N. Posteriormente se colocaron los
matraces en la estufa a 25°C durante cinco dias, en los cuales se agitaron los matraces
dos veces al dia, transcurrido este tiempo se realizo la titulacion; al matraz que contenia

NaOH se neutraliz6 con HCI y al que contenia HCI se neutraliz6 con NaOH, los
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experimentos se realizaron por triplicado. Posteriormente se calculé la densidad de los

sitios activos mediante las siguientes ecuaciones:

(Cot —Cit)
m

Csa=Von

Donde:

Csa = Concentracion de sitios activos (eqg/g)

Von = Volumen inicial solucién neutralizante (L)

Cot = Concentracion inicial de la solucion titulante (eq/L)
Cft = Concentracion final de la solucion titulante (eq/L)

m = masa (g)

Donde

Ci = Concentracion final de la solucion neutralizante (eq/L)

Vm = Volumen de la muestra de la solucion neutralizante (eq/L)
V1 = Volumen gastado de la solucion titulante (L)

Cr = Concentracion de la solucion titulante (eq/L )

(11)

(12)
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4.4 Experimentos de biosorcidn por lotes

4.4.1 Cinética de biosorcion

Para la evaluacion de la velocidad de biosorcion se realizaron diferentes
pruebas experimentales modificando los valores de los factores a estudiar (tabla

X).

TABLA X

CONDICIONES DE OPERACION PARA EL ESTUDIO DE LA CINETICA DE
BIOSORCION DE ROJO CONGO UTILIZANDO BIOMASA DE Chlorella sp.

Factores Niveles
pH 2y4
Biomasa (g) 0.010, 0.015, 0.020,
0.025
Concentracion de
colorante (mg/L) S0
Tiempo de contacto (min) 1 -300
Temperatura (°C) 25

A 10 mL de disolucion del colorante rojo congo (RC) de concentracion inicial de
50 mg/L (previamente ajustada a cada pH de trabajo) se afiadieron distintas
cantidades de biomasa (tabla X) en tubos de ensayo de 18 X 150 mm. Posteriormente,
los tubos se colocaron en agitacion a 120 rpm y se tomaron muestras de 5 mL a
distintos intervalos de tiempo (tabla X). Enseguida se centrifugé a 3000 rpm por 5 min,
se separO el sobrenadante de la biomasa y se procedié a medir el porcentaje de

absorbancia o transmitancia, para determinar la concentracion de rojo congo residual
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mediante un espectrofotometro UV-Vis GBC. Se realizaron tres réplicas de cada
experimento para cada una de las condiciones preestablecidas.
Se evalud la eficiencia de remocion mediante el calculé del porcentaje de

remocion (%) del colorante de acuerdo a la siguiente ecuacion:

(C,-Co)

0

%Remocién = %100 (13)

Donde:
Co = Concentracion inicial (mg/L)

Ceq = Concentracion en el equilibrio (mg/L)

Un pardmetro importante en el analisis de cualquier sistema de biosorcion, es la
capacidad de adsorcion, la cual es definida como la masa de adsorbato por gramo de

adsorbente. Se calcula mediante la ecuacion 14:

_V(Ci _Cf)
=

(14)

Donde:

V = Volumen de la disolucién del adsorbato (L)

C; = Concentracion inicial de la disolucion del adsorbato (mg/L)
C: = Concentracion final de la disolucion del adsorbato (mg/L)
m = Cantidad de adsorbente (g)

g = Capacidad de adsorcion (mg de adsorbato/g de adsorbente)
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Los datos obtenidos de los experimentos de biosorcion fueron tabulados y se
estimaron los parametros de los modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo

segundo orden (ecuaciones 2 y 4).

4.4.2 Elaboracion de las isotermas de adsorcion

Se prepararon soluciones de diferentes concentraciones del colorante rojo congo
ajustadas a pH inicial 2 y 4. Se agregaron 0.01 g de biomasa a muestras de 10 mL
tomados de cada una de las soluciones y se mantuvieron en agitacion constante a 120

rpm por el tiempo necesario hasta alcanzar el equilibrio.

Posteriormente, se centrifugaron los tubos a 3000 rpm por 5 min, se separaron las
fases y se midié la concentracién residual de colorante en el sobrenadante. Los
experimentos se realizaron a temperatura de 25°C por triplicado. Una vez llevado a
cabo los experimentos, los datos experimentales se utilizaron para estimar los

parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich.

4.4.3 Elucion del colorante

Las pruebas de desorcidn se realizaron con la biomasa de Chlorella sp.
resultante de los experimentos de biosorcion. En la tabla XI se muestran los diferentes
eluentes utilizados en los experimentos de desorcion.

TABLA XI

ELUENTES UTILIZADOS EN EXPERIMENTOS DE DESORCION DEL COLORANTE ROJO CONGO
DE LA BIOMASA DE Chlorella sp.
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ELUENTES

Agua destilada
Etanol 10%

NaOH : 0.01 N, 0.05N, 0.1 N
HCI0.1 N

A cada muestra de biomasa con colorante previamente adsorbido se agregaron
10 mL de cada solucién de eluente (tabla Xl). Posteriormente, los tubos se colocaron
en agitacion a 120 rpm a temperatura ambiente por un tiempo de dos horas, después
se separo la biomasa por centrifugacion y se determiné la concentracion de colorante
en el sobrenadante.

Con las lecturas de concentracidon obtenidas se calculd el porcentaje de
desorcion del colorante (ecuacién 15) y con esta informacion se selecciond el

desorbente que proporcioné la mayor elucion del colorante.

%desorcion = g‘ x100 (15)

f
Ct = Concentracioén del colorante en la fase en el equilibrio de desorcion (mg/L)

C; = Concentracion del colorante adsorbida en la biomasa (mg/L)

4.4.4 Ciclos de adsorcion-desorcion

Se tomaron 10 mL de una solucion de concentracion inicial de 50 mg/L de
colorante (previamente ajustada a pH 2) y se coloco en un tubo de ensayo con 0.1 g de

biomasa. Posteriormente, se realizo el proceso de biosorcion. Se separo la biomasa por
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centrifugacion y se determinG la concentracion de colorante residual en el
sobrenadante. Enseguida se realizo el proceso de desorcién del colorante como se
especificd en la seccion 4.4.3, utilizando el eluente seleccionado. Nuevamente se
separé y acidifico la biomasa y se repitio el proceso en un nuevo ciclo de adsorcion-
desorcion. El proceso se repitid hasta completar cinco ciclos. Todos los experimentos

se realizaron por triplicado.

4.5 Disposicion de los residuos generados

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

basura industrial).
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Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion del biosorbente

La caracterizacion del material es un paso muy importante en la evaluacién de un
biosorbente. Entre las principales herramientas para la caracterizacion de biosorbente
se encuentran: el andlisis por FTIR para identificar grupos funcionales y las titulaciones
potenciométricas para determinar las propiedades acido-base de la superficie de la

biomasa (Ahmady-Asbchin et al., 2008).
5.1.1 Analisis por ATR-FTIR de la biomasa de Chlorella sp.

En la Figura 4 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido de la biomasa de
Chlorella sp. Las bandas mas sobresalientes corresponden a grupos funcionales
amino, tioéter, carboxilo y fosfato. A los 3277 cm™ se presenta la banda de
alargamiento de las aminas, y tensién de amidas primarias y secundarias. En el nimero
de onda de 2918 cm™ se observa la banda de vibracién que presentan los alcanos,
mientras que a 1628 cm™ se puede observar grupos carboxilos libres y unidos a las
bandas de flexiébn de aminas de los péptidos que envuelven a las proteinas y amidas
primarias y secundarias a 1532 cm™. En el nimero de onda 1375 cm™ se identificé el
fosfodiéster. Por Gltimo, a 1060 cm™ se observa la banda del fosfato. Estos resultados

coinciden con los reportados por Singhal et al. (2003). De estos grupos funcionales



47

identificados, se cree que los grupos carboxilico, amino y fosfato pueden ser los

responsables del proceso de adsorcion.

NUumero de onda (cm™)
3800 3450 3100 2750 2400 2050 1700 1350 1000 650

95

<)

=

< 3277.83 2918.61

© N-H C-H

% 90

= 1532.19

g N-H

c i

(o] 85 16285

— CcC=0 1060.65

= P=0
80

Figura 4. Espectro de ATR-FTIR del alga Chlorella sp.

5.1.2 Determinacion del pH de punto de carga cero (pHp)

El punto de carga cero corresponde a un valor de pH en el cual la carga neta
superficial de un material es cero. Este valor esta relacionado con las propiedades
acido-base de la superficie del biosorbente. Las titulaciones potenciométricas son una
herramienta para determinar el punto de carga cero de un material y ha sido aplicada
para diferentes tipos de biomasa (Pagnanelli et al., 2004; Vilar et al., 2007 Parvathi y
Nagendran, 2008). Las titulaciones potenciométricas también pueden ser utilizadas para
la determinacién de las constantes de disociacion (Ky) y la densidad de grupos

funcionales acidos de la biomasa (Pagnanelli et al., 2000; Deng y Ting, 2005).
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En la figura 5 se presenta la grafica de la titulacion potenciométrica de la biomasa de
Chlorella sp. en la cual se observa que en el punto donde cruza el eje de las ordenadas

corresponde al valor del pH que corresponde con el punto de carga cero.

g
* & Chlorella sp.
L J

e Blanco

[e»]

-15 -10 -5 0 5 10 15
Volumen de titulante (HCl o NaOH, mL)

Figura 5. Titulacion potenciométrica de Chlorella sp. contra el blanco.

La biomasa de Chlorella sp. presenté un valor de pH correspondiente con la
carga superficial de cero de 6.4 (figura 5 y 6), lo cual indica que a valores de pH por
debajo del punto de carga cero, la carga superficial neta del adsorbente (biomasa) es
positiva lo cual pudiera atribuirse a los grupos amino protonados que pueden atraer al
colorante &cido rojo congo cargado negativamente debido al grupo sulfonato (-SOg).
Por otro lado, es posible que a valores de pH mayores que 6 haya una disminucion en
la capacidad de adsorcion causado por las fuerzas de repulsion electrostatica entre

moléculas del colorante anionico y la superficie del adsorbente cargada negativamente.
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pHpec = 6.4

lones liberados (mmol/g)
1 1 'l_‘
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Figura 6. Distribucion de la carga superficial de biomasa de Chlorella sp.

5.1.3 Determinacion de los sitios activos

En la tabla Xl se muestra la densidad de grupos funcionales y sus constantes de
disociacion que fueron determinadas por titulaciones potenciométricas en la biomasa de
Chlorella sp. En esta tabla se observa un grupo funcional, para un modelo de un
pardmetro, con una densidad de 1.0726 mmoles/g y un pk, de 7.233. Han et al. (2006)
reportaron tres grupos funcionales en biomasa de Chlorella miniata. Los grupos
funcionales propuestos fueron carboxilato, fosfato y amino asociados a valores de pkjy
de 4.10, 6.36 y 8.47, respectivamente.

En este trabajo, el valor de pk, de 7.233 podria ser atribuido a los grupos fosfato
y/o carboxilico como se muestra en la tabla Xll y la figura 4 (Calero et al., 2009;

Daughney et al., 1998). Estos resultados concuerdan en parte con los reportados por
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Han et al. (2006) en cuanto a la asignacién que se hizo para los grupos funcionales; sin
embargo, se obtuvieron valores diferentes de pk, probablemente debido a la variacion
en la composicion de la pared celular de una especie y otra.

TABLA XIl
CANTIDAD DE GRUPOS FUNCIONALES ACIDOS TOTALES PARA LA Chlorella sp.

Densidad de
grupos K pka Grupo
funcionales deter?nianado reportado en funcional Referencia
totales literatura probable
(mmoles/q)
Calero et al.,
Fosfato- 2009
1.0726 7.230 75 Carboxilico Daughney et al.,
1998

En la figura 7 se presenta la densidad de grupos &cidos y basicos totales. En la
biomasa de Chlorella sp. se obtuvieron 0.65 meg/g de sitios acidos y 0.60 meq/g de
sitios basicos. Los sitios acidos de la Chlorella sp. son principalmente atribuidos a
grupos carboxilicos y/o fosfatos identificados mediante ATR-FTIR (Figura 4), cuya
finalidad precisamente es determinar dichos grupos funcionales, los cuales son
probables sitios de union del colorante con el alga. Asi mismo debido a que la densidad
de grupos acidos totales es un poco mayor que la densidad de grupos béasicos totales,
el pH del punto de carga cero fue ligeramente acido (ver figura 6) (Ramos-Leyva et al.,

2005).
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Figura 7. Densidad de grupos &cidos y basicos totales biomasa de Chlorella sp.

5.2 Evaluacién del proceso de biosorcion por lotes

5.2.1 Evaluacion del efecto de las variables del proceso

La tabla Xl muestra los resultados de los experimentos de biosorcién de rojo

congo en biomasa de Chlorella sp. a diferentes condiciones.

TABLA XiIli
EFICIENCIA DE REMOCION (%) DE ROJO CONGO EN BIOMASA DE Chlorella sp. a 25°C

Dosis biomasa (g)

0.010 0.015 0.020 0.025
pH inicial
Tiempo 2 4 2 4 2 4 2 4
(min)

0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 90.58 41.55 86.28 50.54 96.85 40.65 95.97 48.03
5 91.02 49.16 93.46 52.74 97.61 56.25 97.56 52.97
10 90.39 52.19 95.84 57.59 97.64 55.35 96.16 58.17
20 89.24 62.39 96.15 77.60 97.61 57.73 97.19 66.13
40 85.59 67.62 96.53 79.29 97.34 57.77 87.27 71.12
80 89.39 73.15 94.93 86.35 95.19 60.40 99.30 74.66

120 90.86 75.86 96.31 83.20 97.28 51.29 95.43 78.10
180 88.48 53.31 92.45 81.36 95.60 68.63 95.92 75.50
240 92.60 75.88 90.88 86.76 94.16 70.35 93.76 80.31
300 92.14 81.41 93.83 84.53 92.55 76.23 94.03 78.73




52

En general, a pH inicial de 2 se obtuvo el mayor porcentaje de remocion de rojo
congo con biomasa de Chlorella sp. (99.30%) y se present6 a los 80 minutos con una
dosis de biomasa de 0.025 g. Al incrementar el pH inicial a 4, la eficiencia de la
remocion de rojo congo disminuye debido a que hay una menor cantidad de sitios
activos que se encuentran protonados. El mayor porcentaje de remocién de rojo congo
en biomasa del alga Chlorella sp. (86.76%), a pH inicial de 4 y a una dosis de 0.015
gramos, se obtuvo a los 240 minutos de contacto de la biomasa con el colorante.

En la figura 8 y 9 se observa el efecto de la dosis de la biomasa sobre la
eficiencia de remocion y la capacidad de adsorcién de rojo congo a pH inicial 2 y 4,
respectivamente.

Al incrementar la dosis de biomasa, se observo un incremento minimo en la
eficiencia de remocién de rojo congo en Chlorella sp. Estos resultados son similares a
lo reportado por otros investigadores (Tor y Cengeloglu, 2006; Namasivayam y Kavitha,
2002). Este efecto puede ser explicado en funcion de la cantidad de sitios activos del
biosorbente; al incrementarse la dosis de biomasa, aumenta el niumero de sitios de
adsorcion y por lo tanto, se incrementa la eficiencia de remocion del colorante
(Vimonses et al., 2009). Sin embargo, el incremento de la dosis de biomasa ocasiona
una disminucion de la cantidad de rojo congo adsorbido por unidad de masa de
adsorbente en el equilibrio (Smaranda et al., 2011) (figura 8 y 9). Esto es debido a que
al haber una mayor disponibilidad de sitios activos en la biomasa, quedan muchos sitios

libres y ésta no se llega a saturar.
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Figura 8. Efecto de la dosis de biomasa sobre la eficiencia de remocion y la capacidad de adsorcion (q)

de rojo congo en Chlorella sp. (pH inicial 2, 25°C, Cy= 50 mg/L y tiempo de contacto de 10 min.).
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Figura 9. Efecto de la dosis de biomasa sobre la eficiencia de remocion y la capacidad de adsorcion (q)

de rojo congo en Chlorella sp. (pH inicial 4, 25°C, Cy=50 mg/L y tiempo de contacto de 10 min.).
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El efecto de tiempo de contacto sobre la concentracion residual de rojo congo a
una concentracion inicial de aproximadamente 50 mg/L a pH inicial 2 y 4 se presentan

en las figuras 10y 11.
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Figura 10. Efecto del tiempo de contacto en la biosorcion del rojo congo en disoluciones sintéticas de 50

mg/L, pH inicial 2, 25°C y utilizando diferentes dosis de biomasa de Chlorella sp.

En la figura 10 se muestra que la concentracién residual de rojo congo disminuye
rapidamente en los primeros minutos y conforme pasa el tiempo no hay cambios
considerables en la misma, la cual es cercana a 5 mg/L. La misma tendencia se
observa a las diferentes dosis de biomasa, cambiando ligeramente la caida de
concentracion y, por lo tanto, el tiempo para alcanzar el equilibrio de adsorcién. Por
ejemplo, para una dosis de biomasa de 0.02 g el tiempo requerido para alcanzar el
equilibrio fue de 5 minutos, mientras que para la dosis de biomasa de 0.025 g se

requirieron 20 minutos.
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Figura 11. Efecto del tiempo de contacto en la biosorcion del rojo congo en disoluciones sintéticas de 50

mg/L a pH inicial 4, 25°C y utilizando diferentes dosis de biomasa de Chlorella sp.

El comportamiento anterior se debe a que al inicio del proceso hay una cantidad
mayor de sitios activos libres en la biomasa. Conforme pasa el tiempo los sitios llegan a
ocuparse por las moléculas del colorante hasta alcanzar el equilibrio. Resultados
similares han sido reportados por otros investigadores (Fu y Viraraghavan, 2002;
Binupriya et al. 2008) pero usando biomasa de hongos que requiere tiempos superiores
a 120 min para alcanzar el equilibrio aunque el tiempo requerido se reduce para dosis
de biomasa mas baja.

Cuando el pH inicial se increment6 a 4, la disminucién de concentracion residual
del rojo congo fue menos pronunciada que a pH inicial 2, es decir, el tiempo requerido
para alcanzar el equilibrio se incrementé mas del doble en comparaciéon con el tiempo
necesario para el equilibrio a pH 2. Lo anterior es debido a que los sitios protonados
decrecen al incrementarse el pH y, por lo tanto, la adsorcion del colorante en estos

sitios disminuye y el proceso de biosorcion es mas lento (Chatterjee et al., 2010).
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5.3 Cinética de biosorcion

5.3.1 Cinética de biosorcion a diferentes condiciones

La biosorcion de contaminantes es un proceso dependiente del tiempo (Ho vy
McKay, 1999; Wang vy Li, 2007). El tiempo requerido para alcanzar el equilibrio se
puede determinar mediante experimentos de cinética de biosorcion. En las figuras 12 y
13 se muestra la variacion de la capacidad de adsorcién de rojo congo en biomasa de
Chlorella sp. como una funcién del tiempo.

En la figura 12 se observa que el proceso de adsorcion en los primeros minutos
de contacto, fue muy rapido. Posteriormente, la capacidad de adsorcién permanece
casi constante. En los primeros 10 minutos, la capacidad de adsorcién promedio para
0.01 g de biomasa fue de 44.97 mg/g. Al incrementar la dosis de biomasa de 0.015 g a
0.025 g la capacidad de adsorcién disminuy6 hasta un 33% o un 60% con respecto a la

capacidad obtenida con una dosis de 0.01 g.
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Figura 12. Variacion de la capacidad de adsorcién respecto al tiempo del rojo congo en disoluciones
sintéticas de 50 mg/L, pH inicial 2, 25° C y utilizando dosis de biomasa de Chlorella sp. 0.01, 0.015, 0.020
y 0.025 g.
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Figura 13. Variacion de la capacidad de adsorcion respecto al tiempo de contacto entre el rojo congo en

disoluciones sintéticas de 50 mg/L, pH inicial 4, 25° C y utilizando dosis de biomasa de Chlorella sp. 0.01,

0.015, 0.020 y 0.025 g.

En la figura 13 se observa que la capacidad de adsorcion en el equilibrio para

0.01 g fue de 38 mg/g. Para un pH de cuatro, la variacion de la capacidad de adsorcion

requiere un menor tiempo, con respecto al proceso de adsorcion a pH de dos, es decir,

el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de adsorcion a pH 4 es mas del doble de

tiempo de contacto biomasa-colorante, que el registrado para un pH de dos. A pH inicial

2, el equilibrio se alcanz6 entre 5 y 20 minutos dado que se tiene una mayor cantidad

de sitios activos cargados positivamente en el adsorbente dando como resultado un

proceso mas rapido.

5.3.2 Modelos cinéticos

La cinética de biosorcién nos brinda elementos para determinar el modelo que

represente el proceso estudiado (Mona et al., 2011). En este estudio, la biosorcion de
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rojo congo utilizando biomasa de Chlorella sp. fue analizada utilizando dos modelos:

pseudo-primer y pseudo-segundo orden.

5.3.2.1 Pseudo primer orden

Suponiendo que la capacidad de adsorcion de la biomasa del alga para remover
el colorante es proporcional al nimero de sitios activos del adsorbente ocupados por el
colorante, se puede aplicar la ecuacién de Lagergren (ecuacion 3) para predecir los
resultados obtenidos en los experimentos conducidos para determinar la cinética de
biosorcién. En la figura 14 se presenta la grafica obtenida asumiendo que el proceso
puede ser representado por el modelo de pseudo-primer orden para los datos
experimentales obtenidos a 25°C. El valor de la constante de velocidad (k;, min™) se
determind a partir de la pendiente de la grafica elaborada apartir de In (ge — q) vs t

(figura 14 en anexos), y ademas se obtuvo el valor del coeficiente de correlacion lineal.

Generalmente la ecuacion de Lagergren del modelo de pseudo-primer orden
no se ajusta bien al total de los datos experimentales de la cinética de biosorcion,
aunqgue en algunos procesos de adsorcion es aplicable en la fase inicial de la adsorcién

(Aravindhan et al., 2007).

En este estudio, el modelo linealizado presenta un coeficiente de determinacién
muy bajo (r=0.2117, ver figura 14 de anexo), lo que indica que el modelo de pseudo-
primer orden representa el 21% de los datos obtenidos del proceso de biosorcion de

rojo congo mediante biomasa de Chlorella sp.

5.3.2.2 Pseudo segundo orden
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Los datos de la cinética de biosorcion fueron utilizados para determinar los
parametros del modelo cinético de pseudo-segundo orden mostrado por Ho y Mckay
(ecuacion 4 en el capitulo 2). La constante de velocidad (k., g/mg-min) de dicho modelo
se determinG a partir de la interseccion de la gréafica t/q vs t (figura 15) utilizando la
ecuacion 5 propuesta por Blanchard.

Hamadaoui et al., en el 2008 evaluaron la cinética de biosorcion de verde de
malaquita utilizando biomasa de Platanus vulgaris y reportan que el modelo cinético de
psseudosegundoorden predice adecuadamente el proceso de biosorcién.

Por otro lado estudios efectuados por Fu y Viraraghavan, (2002) para la
remocidén de rojo congo con biomasa de A. niger determinaron que los modelos de
pseudo-primero y pseudo-segundo orden describen el proceso de biosorcion

De las figuras 14 y 15 (anexos) se puede decir que los datos experimentales se
ajustan mejor a un modelo de pseudo segundo orden, lo que nos permite representar
los datos con un coeficiente de determinacion de 0.999. Resultados similares fueron
reportados por Bhattacharyya (2004), Bulut et al., (2008) y Chatterjee et al., (2007),
guienes removieron rojo congo con hojas de Azadirachta indica, bentonita e hidrogel de

quitosano, respectivamente.

En las tablas XXIV, XXV, XXVI y XXVII del los anexos se presentan los
resultados de la cinética de biosorcion de rojo congo de una disolucion de 50 mg/g,
utilizando 0.01, 0.015, 0.02 y 0.025 g de biomasa y a pH inicial de 2.

En la tabla XXIV (anexos) se observa que para la dosis de 0.01 g, después del

primer minuto de contacto, la concentracion disminuyd de 49.72 hasta 4.7 mg/L
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equivalente a una remocion del 90.6 % con respecto a la concentracion inicial del
colorante. Se detectd que el sistema alcanzé el equilibrio a los 10 minutos, con una
remocion del 92.6 %, el valor de la constante de velocidad calculada del modelo de
segundo orden fue de 0.0219 g/mg-min.

En la tabla XXV (anexos) observa que para dosis de 0.015 g, después del primer
minuto de contacto de la biomasa con el colorante, la concentracion disminuy6 hasta
6.34 mg/L, es decir, se remueve el 86.3 % de la cantidad inicial del colorante. El
equilibrio del sistema se logré a los 10 minutos de iniciado el experimento, tiempo en el
cual la variacién de la concentracion es minima, logrando una remocién del 96.53%. El
valor de la constante de velocidad fue de 0.0351 g/mg-min.

En tabla XXVI (anexos) se muestra que al minuto de contacto se remueve un
95.27% de la concentracion inicial, con lo cual la concentracion disminuye a 2.56 mg/L,
El equilibrio de biosorcién se logra a los 10 minutos. El valor de la constante de
velocidad fue de 0.0391 g/mg-min.

En la tabla XXVII (anexos) se muestra la misma tendencia que en las anteriores.
En el primer minuto de contacto de la biomasa con el colorante se remueve un 95.97%
con respecto a la concentracion inicial, el equilibrio de biosorcion se inicia a los 10

minutos y el valor determinado para la constante de velocidad fue de 0.553g/mg-min.

Se puede observar que para valores de pH's iniciales de dos y cuatro, el tiempo
de contacto tiene un efecto sobre el proceso de remocion y la capacidad de adsorcion
del material. La cantidad de rojo congo adsorbida aumenta con el tiempo hasta alcanzar

el equilibrio similar a lo reportado por Tor y Cengeloglu (2006). Con respecto al tiempo
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de equilibrio, se determiné un valor menor para un pH de dos, cuyo valor fue de 10

minutos en comparacion con el tiempo requerido a pH inicial 4 (80 minutos).

Un parametro cinético que se utiliza frecuentemente para un modelo de pseudo
segundo orden es la velocidad inicial de adsorcion (h), cuando t— tiende 0 puede ser

calculada mediante la ecuacioén 16.

h = k2q92 (16)

Donde:
h = Velocidad inicial de adsorcion (mg/g-min)
ge = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

k, = Constante velocidad del modelo de pseudo-segundo orden (g/mg-min)

TABLA XIV
PARAMETROS CINETICOS DEL MODELO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN PARA LA REMOCION
DEL ROJO CONGO A UNA Cy=50 mg/L, pHinicial 2, 25°C Y DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA
DEL ALGA Chlorella sp.

Dosis de biomasa (g) Kk, Je h
0.01 0.0219 36.42 4.8
0.015 0.0351 34.22 3.09
0.020 0.0391 29.74 1.57
0.025 0.0553 17.70 0.496

En la tabla XIV se observa que para la dosis de 0.01 g se presento el valor mas
bajo en la constante de velocidad (k;) que fue de 0.00219 g/mg-min y conforme

aumenta la dosis de biomasa este valor va aumentando.

TABLA XV
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PARAMETROS CINETICOS DEL MODELO DE PSEUDO-SEGUNDO ORDEN PARA LA REMOCION
DEL ROJO CONGO A UNA Cy=50 mg/L, pHinicial 4, 25°C Y DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA DE

Chlorella sp.
Dosis de biomasa (g) K, Je h
0.01 0.0252 18.38 0.65
0.015 0.0369 24.32 0.79
0.020 0.0845 2.93 0.01
0.025 0.0558 8.72 0.07
TABLA XVI

COMPARACION DE LOS DIFERENTES PARAMETROS DE LA BIOSORCION DE ROJO CONGO EN

Chlorella sp. a pH inicial 2 tegq 10 min.

Modelo pseudo

Dosis de
Co _ Gexp Remocién segundo orden
Ly Plomasa  lilibiro) %) K Error
(Mg ) a z R,  promedio
(g/mgmin) (%)
49.72 0.01 45.15 90.80 0.0219 0.999 0.39
46.21 0.015 29.52 95.84 0.0351 0.999 0.104
54 0.020 26.36 97.64 0.0391 0.999 1.26
47.9 0.025 18.43 96.17 0.0553 0.993 0.081
Donde:

C, = Concentracion inicial

g = gramos

Jexp = Capacidad de adsorcion experimental (mg/g) en el equilibrio
% = porcentaje

k, = constante de velocidad

R? = coeficiente de determinacion

La constante de velocidad de adsorciéon (ky) y la capacidad de adsorcién (Qex),
ademas de los coeficientes de correlacion, considerando un modelo de pseudo
segundo orden se muestran en la tabla XVI. Los valores del coeficiente de
determinacién de la linealizacién para el modelo cinético de pseudo segundo orden van

desde 0.993 hasta 0.999 confirmando que dicho modelo propuesto representa a mas
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del 99% de los datos experimentales. El tiempo para llegar al equilibrio fue de 10

minutos obtenido a partir de los datos experimentales de las cinéticas.

COMPARACION DE DIFERENTES PARAMETROS DE LA BIOSORCION DE ROJO CONGO EN

TABLA XVII

Chlorella sp. a pHinicial 4 t.q 80 min.

Modelo pseudo

Dosis de C
Co ) Oexp Remocion segundo orden

biomasa e

(mg/L) (equilibiro) (%) Kk, 5
(9) .
(g/mgmin)
49.48 0.01 26.09 52.19 0.0252 0.996
51.42 0.015 19.74 57.59 0.0369 0.998
40.04 0.020 22.16 55.34 0.0845 0.967
44.62 0.025 10.38 58.17 0.0558 0.999
Donde:

Co, = Concentracion inicial

g = gramos

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

% = porcentaje

k, = constante de velocidad

R? = coeficiente de determinacién

En la tabla XVII se muestran los parametros para los modelos cinéticos de pseudo

segundo orden. El coeficiente de determinacién (R?) presenta valores desde 0.967

hasta 0.999, confirmando un buen ajuste con los datos experimentales. El tiempo para

llegar al equilibrio fue de 80 minutos mismo que fue observado en todos los datos

experimentales de las pruebas realizadas para determinar los pardmetros cinéticos.

El error promedio de los datos de capacidad de adsorcion experimentales y los

obtenidos por el modelo cinético de pseudo segundo orden se calcularon con la

ecuacion (17).
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Yoo — Z qexp_ Osim /qexp
oe = N x100 (17)

Donde:

Jexp = Capacidad de adsorcion obtenida experimentalmente (mg/g) en el equilibrio

gsim = Capacidad de adsorcion calculada con el modelo

N = es el nimero de mediciones

En la tabla XVIII se muestra el porcentaje de error promedio entre la capacidad de
adsorciéon experimental y la calculada con el modelo de pseudo segundo orden. El error
promedio es util para comparar la variaciébn de los resultados experimentales, con
respecto a los calculados a partir del modelo propuesto, a fin de determinar si puede ser

descrito por un modelo de pseudo segundo orden.

TABLA XVII
% DE ERROR PROMEDIO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES Y PREDICHOS POR EL
MODELO CINETICO PARA LA ADSORCION DE ROJO CONGO EN Chlorella sp. pHincial 2.

Qex

Dosis (equilibrio) g simulada Error promedio
(mg/L) g pseudo segundo orden (%)
mg/g
0.01 44.785 41.24 0.39
0.015 29.11 29.71 0.104
0.020 25.83 32.37 1.26
0.025 18.124 17.828 0.081

Los valores del error promedio confirman que los datos experimentales se ajustan el

modelo cinético de pseudo segundo orden.
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5.4 Isotermas de adsorcion

Existen diferentes modelos matematicos que tratan de explicar el proceso de
biosorcion. Los dos modelos matematicos mas utilizados para interpretar una isoterma
de adsorcién son Langmuir y Freundlich, aunque no son los Unicos. Las siguientes
investigaciones afirman que los procesos de adsorcion se ajustan a diferentes modelos
matematicos:

El modelo de Langmuir ha sido reportado como el que representa mejor los datos
del equilibrio de adsorcion de rojo congo mediante diferentes materiales tales como
barro rojo (Tor y Cengeloglu, 2006), polvo de jute (Panda et al., 2009), hojas de
Azadirachta indica (Bhattacharyya y Sharma, 2004), bentonita (Bulut et al., 2008); y
quitosano (Chatterjee et al., 2007).

Por otro lado, Lian et al. (2009) y Vimonses et al. (2009) quienes trabajaron con
Ca-bentonita y Bentonita, respectivamente, reportan que los datos del equilibrio de
remocion de rojo congo se describen mejor con el modelo de Freundlich.

Fu y Viraraghavan, (2002) estudiaron el equilibrio de remocién de rojo congo con
biomasa de A. niger y los datos que obtuvieron no presentaron ajuste a ninguno de los

dos modelos anteriores, por lo que utilizaron el modelo de Radke - Prausnitz.

En este trabajo se utilizaron dos modelos que han sido ampliamente aplicados para
representar el fendmeno de adsorcion: Langmuir y Freundlich. Dichos modelos se
utilizan para predecir la capacidad de adsorcion de un contaminante. Los parametros de
los modelos de las isotermas de adsorcion se obtienen a partir de datos

experimentales. Por lo tanto, se construyeron isotermas de adsorcion en un rango de
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concentracion inicial de colorante de 10 a 373 mg/L y los resultados se muestran en la

figura 16.
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Figura 16. Isoterma de adsorcién de rojo congo sobre biomasa de Chlorella sp. a pH inicial
2y 25°C.

En la figura anterior se observa que conforme la concentracion en el equilibrio del
rojo congo aumenta, también lo hace la cantidad de rojo congo adsorbido por una
cantidad constante de biomasa. Sin embargo, conforme la superficie de la biomasa se
va saturando con el colorante se alcanza su maxima capacidad de biosorcion. Estos
resultados coinciden con los estudios realizados por Binupriya et al., (2008), quienes
trabajaron con biomasa del hongo Trametes versicolor. En la presente investigacion la
biosorcién del rojo congo se dio con mayor eficiencia en intervalos de pH acidos, lo cual
también es reportado por Binupriya et al. (2006) con biomasa de hongos y por Purkait et

al. (2007) quienes trabajaron con carbon activado.
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5.4.1 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir propone que el proceso de biosorcion se lleva a cabo en
una monocapa y que la superficie del adsorbente tiene un nimero finito de sitios de
adsorcién del adsorbato. Este modelo es aplicado para explicar la adsorcion en
superficies homogéneas. La ecuacion del modelo de Langmuir se muestra en el

capitulo 2, ecuacion 8.

En la figura 17 se muestra la isoterma de Langmuir linealizada y ajustada para los

datos experimentales de la biosorcion del rojo congo por la biomasa Chlorella sp.

Ce/ge=0.002Ce + 0.04

0.18 -
R?=0.986

0.16
0.14
0.12

0.1
0.08
0.06
0.04
0.02 -

Ce/qe

Ce (mg/L)

Figura 17. Isoterma de Langmuir para la biosorcion de rojo congo utilizando biomasa de
Chlorella sp. a pH inicial 2 y 25°C.
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5.4.2 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich no asume que la superficie es homogénea, ni limita la
adsorcién a una monocapa, por lo que es aplicado a superficies heterogéneas y la
adsorcién se puede dar en varias capas. La ecuacién del modelo de Freundlich se

presenta en el capitulo 2, ecuacion (10).

7 Inge= 0.683InCe + 3,228
6 - R? = 0.968
5 <®
() 4 -
o
5 3
 J 5 |
1 .
r T C T T T T 1
-2 -1 0 1 2 3 4 5
Ln Ce

Figura 18. Isoterma de Freundlich linealizada para la biosorcién de rojo congo utilizando
biomasa de Chlorella sp. a pHinicial 2y 25°C.

Para ambos modelos los coeficientes de determinacion se calcularon para
estimar la exactitud con la cual se ajusta el modelo a los puntos experimentales en una
linea recta.

Para modelar los datos de la isoterma de adsorcion se utilizaron las ecuaciones

de Langmuir y Freundlich no linealizadas y se compararon las capacidades de remocién



69

obtenidas con dichos modelos con la obtenida experimentalmente. Los resultados se
muestran en la tabla XIX.

TABLA XIX
PARAMETROS DE EQUILIBRIO DE BIOSORCION PARA LOS
MODELOS DE LANGMUIR Y FREUNDLICH.

Modelo Parametros Valores
: gm (Mg/g) 400
Langmuir b (L/mg) 0.0625
R? 0.9866
Ke ((mg/g L/mg)*™)  3.05
Freundlich n 1.71
R? 0.968

El modelo de Langmuir se ajusta adecuadamente a los datos experimentales
obteniéndose a las condiciones de trabajo una capacidad maxima de 400 mg/g. El otro
parametro del modelo de Langmuir es la constante “b” la cual esta relacionada con la
afinidad del biosorbente con el colorante (Aksu y Tezer, 2005). Podemos afirmar que de
acuerdo al modelo de Langmuir el proceso se lleva a cabo en una monocapa y la
superficie del adsorbente presenta un numero finito de sitios de captura del adsorbato,
ademas la superficie del adsorbente es homogénea.

Por otro lado en el modelo de Freundlich se obtuvo un valor de correlacion menor

(0.968), con respecto al modelo de Langmuir.
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TABLA XX
RESULTADOS DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION DE LOS MODELOS DE LANGMUIR Y
FREUNDLICH
Modelo
Qexperimenta Langmuir Freundlich
Remocién
Co ce (%) (mg/g) g simulado (mg/g)
0 0 0 0 0 0
10.9 0.413 96.207951 10.49 10.07 3.26
53.27 2.01 96.220512 51.26 44.6 6.36
99.58 5.69 94.286001 93.62 105.37 22.81
200.43 13.23 93.397529 187.2 181.23 87.15
282.76 33.5 88.152497 249.26 270.16 417.31
373.33 55.7 85.057902 317.55 311.17 994.42

Donde:

C, = Concentracion inicial

Ce = Cocentracion en el equilibrio (mg/L)

Jex = Capacidad de adsorcion experimental (mg/g) en el equilibrio
gsim = Capacidad de adsorcion simulada (mg/g)

La figura 19 muestra una grafica comparativa de los valores de q
(mg/g) obtenidos experimentalmente y con los obtenidos utilizando los modelos de
Freundlich y de Langmuir, en donde se confirma que el proceso de remocion de rojo
congo mediante biomasa de Chlorella sp. se representa mejor mediante el modelo de

Langmuir.
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Figura 19. Comparacion de los modelos de Freundlich y Langmuir con respecto a los
resultados experimentales

5.5 Elucion del colorante

Los estudios de desorcion proporcionan informacion, que nos permite inferir
acerca de un posible mecanismo de adsorcién y también conduce a la recuperacion del
colorante y del adsorbente; esto es posible seleccionando el eluente adecuado de
acuerdo a los resultados de estos estudios. El objetivo de la desorcién es liberar al
contaminante de la biomasa, para que éstos (biosorbente y contaminante) puedan
volver a ser utilizados, planteando la posibilidad de un proceso sustentable.

En la tabla XXI se enlistan los eluentes estudiados para el proceso de desorcién de rojo
congo de la biomasa de Chlorella sp., asi como la eficiencia en la recuperacion del

colorante de éstos.

TABLA XXI
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EFICIENCIA DE LA DESORCION DE ROJO CONGO PARA CADA ELUENTE UTILIZADO

Eluente Colorante recuperado
(%)
H,O destilada 5.2
Etanol 10 % 12.28
NaOH 0.01 N 26.8
NaOH 0.05 N 59.8
NaOH 0.1 N 60.1
HCI 0.1 N 4.75

En la tabla anterior se observa que cuando se utiliza el agua y el HCI 0.1N como

eluentes se recupera cerca del 5% del colorante. La eficiencia de la recuperacion se
incrementd a 12.3% y 26.5% cuando se utliza etanol al 10% y NaOH 0.01N
repectivamente. El etanol al 50 % ha sido utilizado como desorbente de rojo congo, con
alta eficiencia (Binupriya et al., 2008), pero en este trabajo se descartd debido a que
ademas de extraer el colorante de la biomasa se solubilizaban algunos pigmentos del
alga lo que no permitié6 medir el colorante recuperado.
La mayor recuperacién de colorante se obtuvo con las soluciones de NaOH 0.1 y
0.05 N con las cuales se alcanz6 un 60.1% y 59.8%, respectivamente. Esto es debido
a la naturaleza quimica del NaOH, que por ser una base fuerte aumenta el pH y la
desorcién puede darse por un intercambio iénico (Volesky, 2007). Resultados similares
fueron obtenidos por Namasivayam y Kavita (2002) en la desorcién de rojo congo del
carbon activado.

El bajo porcentaje de desorcién (60%) del colorante adsorbido, sugiere la
posibilidad de que el mecanismo de quimisorcién esté involucrado en la biosorcion del

rojo congo y que solamente el colorante adsorbido fisicamente (fisisorcién) puede ser
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desorbido de la superficie. Otros investigadores han logrado desorber el 90% de rojo
congo de materiales de desecho de la extraccion de aceite de soja, utilizando NaOH

como desorbente (Mittal et al., 2009).

5.6 Ciclos de adsorcién-desorcion

Se realizaron cinco ciclos de adsorcion-desorcion del rojo congo, utilizando una
solucion de colorante de aproximadamente 50 mg/L, 0.1 g de biomasa (la cual se
acondicion6 con agua ajustada al pH con el cual se iba a trabajar, después de cada
ciclo) y una solucion de NaOH 0.05N como eluente. Todos los experimentos en lote se
realizaron a 25°C. Los resultados de los ciclos de biosorcidbn—desorcion se presentan
en la tabla XXIl y las figuras 20 a y b.

TABLA XXII
RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS DE BIOSORCION-DESORCION DEL COLORANTE ROJO
CONGO UTILIZANDO BIOMASA DE Chlorella sp. CONCENTRACION INICIAL 51.67 (mg/L)

Ciclo Concentracién Porcentaje Capacidad Concentracion Porcentaje

en el de de de rojo congo de rojo
equilibrio Remocion adsorcion  desorbida congo
(mg/L) (mg/qg) mg/L recuperado
1 4.5 91.29 4.70 28.28 53.54
2 6.06 88.54 4.67 3.20 6.83
3 7.63 85.51 4.49 3.29 7.25
4 9.40 82.39 4.39 2.16 5.17
5 16.91 68.47 3.66 1.72 4.99

Los resultados de estos experimentos muestran que la eficiencia de la biosorcion

del primero al cuarto ciclo presenta una disminucion de aproximadamente un 3% en
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cada ciclo; al pasar al quinto ciclo la eficiencia disminuye notoriamente (18%). También
se observa que la recuperacion del colorante en el primer ciclo es superior al 50%, pero
en los siguientes ciclos es menor al 10%. En relacion a la capacidad de adsorcion, ésta
se mantiene casi constante en los primeros cuatro ciclos, y disminuye

aproximadamente un 16 % en el quinto ciclo.
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Figura 20. Variacién de la eficiencia de la remocién (a) y capacidad de adsorcion (b) de la biomasa de
Chilorella sp. en diferentes ciclos de sorcién-desorcion

Binupriya et al. (2008) mencionan que cuando la eficiencia de la desorcién es
inferior al 50% es practicamente imposible reutilizar el adsorbente en el préximo ciclo.
Sin embargo, en este trabajo aun y cuando a partir del segundo ciclo la eficiencia de
recuperacion del colorante es muy baja, la biomasa sigue removiendo el colorante y
manteniendo la capacidad de remocién hasta el cuarto ciclo. El que siga adsorbiendo a
pesar de que desorbe poco se podria deber a que probablemente se una a la molécula

del colorante en el extremo del NH, (el cual debe estar protonado, es decir cargado
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positivamente) con el extremo del SO3” de otra molécula de colorante el cual debe estar

cargado negativamente, segun los valores del pka.

Se compararon los resultados de la capacidad maxima de la biomasa de Chlorella
Sp. para remover el rojo congo con la reportada para distintos tipos de adsorbentes. Los
datos se muestran en la tabla XXIII. La biomasa de Penicillium YW 01 presenta un valor
de la capacidad méaxima de 411.5 mg/g el cual es mayor que aquella capacidad
obtenida para Chlorella sp. Sin embargo, la temperatura a la cual trabajaron con la
biomasa de Penicillium YW 01 fue mayor (40°C), mientras que para la Chlorella sp. la
temperatura utilizada fue de 25°C. Ademas hay que agregar que el cultivo del alga es
facil y econémico, ademas que en su proceso utiliza el CO,, con el beneficio de la

produccién de oxigeno.

TABLA XXIII
COMPARACION DE LA CAPACIDAD MAXIMA DE ADSORCION DE DIFERENTES ADSORBENTES
PARA LA REMOCION DE ROJO CONGO

Condiciones .
Adsorbente experimentales Omax (MQ/g) Referencia

Fu y Viraraghavan,

. . PN
Aspergillus niger pH= 6; 28°C 8.19 2002
Biomasa muerta de om0 Binupriya et al.,
Trametes versicolor pH= 4; 30°C 51.81 2007
Ca- Bentonita pH= 6.9; 20°C 107.41 Lian, et al., 2009

: Tor y Cengeloglu,

j— . (0]

Barro rojo pH=7; 20°C 7.08 2006
Carbdén activado pH=7; 30°C 300 Purkait, et al., 2007
Esferas de hidrogel de A om0 Chatterjee, et al.,
quitosano pH=6; 30°C 9% 2007
g'lomasa de Penicillium YW, 3. 4g0c 41153  Yang, etal., 2011
Suelo pH= 3; 40°C 129  Smarandaetal,

2011
Biomasa de Chlorella sp. pH= 2; 25°C 400 Este Trabajo
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Los resultados obtenidos en este trabajo demuestran que la biomasa de Chlorella
sp. es un buen adsorbente de rojo congo con ventajas competitivas ya que tiene una

capacidad de adsorcion mayor que otros adsorbentes (tabla XXIII).
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

& La biomasa de Chlorella sp. posee principalmente grupos: amino, carboxilo y
fosfato, los cuales fueron identificados mediante la técnica de ATR-FTIR. La
densidad de grupos acidos y basicos totales de la biomasa fue de 0.65 meqg/g y
0.60 meq/g, respectivamente, con un punto de carga cero (pHpc) de 6.4. Por lo
tanto se concluye que sera posible su potencial utilizacion para intervalos de pH
acidos.

& La cinética de adsorcion puede ser predicha mediante un modelo de pseudo
segundo orden y esta delimitada por dos etapas: una rapido (0O a 10 minutos) y
otra lent adespués de 10 minutos, aproximadamente.

& Los experimentos de adsorcion en el equilibrio de rojo congo en la biomasa de
Chlorella sp. pueden ser descritos por la isoterma de Langmuir, siendo la
capacidad de adsorcion maxima de 400 mg/g.

& La biomasa de Chlorella sp. puede ser utilizada en al menos cuatro ciclos de
adsorcion-desorcion de rojo congo y compite con otros biosorbentes en costo y
eficiencia.

@ Se sugiere que la presencia de ambos mecanismos, fisisorcion y quimisorcion
pueden estar involucrados en la remocion de rojo congo por la biomasa de

Chlorella sp.
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Capitulo 7

RECOMENDACIONES

Para seguir con la investigacion de la biosorciéon del colorante rojo congo con la
biomasa de Chlorella sp. se recomienda realizar las cinéticas a diferentes
concentraciones de colorante, asi como también a temperatura de 35°C. También se

pueden estimar los pardmetros cinéticos con otros modelos.

Para los estudios de desorcion, se recomienda hacer los experimentos a diferentes
valores de pH: 4, 8 y 10; asi como realizar estudios de adsorcion-desorcion en
operacion en continuo en una columna empacada con la finalidad de determinar
diversos aspectos como son: costos, caidad de presion, peso, resistencia y

disponibilidad de superficie para ver si es posible emplear a nivel industrial.
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ANEXOS

ANEXO A DATOS EXPERIMENTALES DEL PROCESO DE BIOSORCION

TABLA XXIV
DATOS EXPERIMENTALES DEL PROCESO DE BIOSORCION DE ROJO CONGO A UN pH inicial 2,
CON 0.01 g DE BIOMASA DEL ALGA Chlorella sp. RESPECTO AL TIEMPO

t gt Desviacién Intervalo Remocidn

(min)  Ceq.(Mg/L) (mg/g) estandar de (%)
confianza

0 49.72 0 - - 0

1 4.69 45.04 0.09 0.11 90.58

5 4.46 45.26 0.67 0.76 91.02
10 4.57 45.15 2.63 2.97 90.80
20 5.35 44.37 1.43 1.62 89.24
40 7.16 42.56 0.28 0.31 85.59
80 5.28 44.45 3.20 3.63 89.39
120 4.55 45.18 3.19 3.61 90.86
180 5.73 43.99 1.26 1.42 88.48
240 3.68 46.04 1.09 1.23 92.60
300 3.91 45.81 0.32 0.36 92.14

TABLA XXV

DATOS EXPERIMENTALES DEL PROCESO DE BIOSORCION DE ROJO CONGO A UN pHinicial 2,
CON 0.015 g DE BIOMASA DEL ALGA Chlorella sp. RESPECTO AL TIEMPO

Intervalo

t gt Desviacién Remocién
(min) Ceq-(Mg/L) (mg/g) estandar con?iana (%)
0 46.21 0 - - 0
1 6.34 26.58 2.53 2.86 86.28
5 3.02 28.79 0.30 0.34 93.46
10 1.92 29.72 0.27 0.31 95.84
20 1.78 29.62 0.64 0.72 96.15
40 1.61 29.74 0.70 0.79 96.53
80 2.35 29.24 0.93 1.06 94.93
120 1.71 29.67 0.70 0.79 96.31
180 3.49 28.48 0.24 0.28 92.45
240 4.21 28.00 0.49 0.56 90.88

300 2.85 28.90 0.63 0.71 93.83
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TABLA XXVI
DATOS EXPERIMENTALES DEL PROCESO DE BIOSORCION DE ROJO CONGO A UN pHinicial 2,
CON 0.02 g, DE BIOMASA DEL ALGA Chlorella sp. RESPECTO AL TIEMPO

Intervalo

t t Desviacién Remocién
(miny ~ Cear(MI/L) (m%/g) estandar Con?ignza (%)
0 54 0 i i 0
1 2,56 25.72 0.77 0.87 95.27
5 1.29 26.36 0.23 0.26 97.61
10 1.27 26.36 0.17 0.19 97.64
20 1.29 26.36 0.07 0.08 97.61
40 1.44 26.28 0.14 0.16 97.34
80 2.60 25.70 0.40 0.46 95.19
120 1.47 26.27 0.22 0.25 97.28
180 2.37 25.81 0.08 0.09 95.60
240 3.15 25.42 0.01 0.01 94.16
300 6.04 23.98 1.75 1.98 88.82

TABLA XXVII
DATOS EXPERIMENTALES DEL PROCESO DE BIOSORCION DE ROJO CONGO A UN pH inicial 2,
CON 0.025 g DE BIOMASA DEL ALGA Chlorella sp. RESPECTO AL TIEMPO

Intervalo

t gt Desviacion Remocion
. Ceq-(mg/L) , d o
(min) (mg/qg) estandar confianza (%)
0 47.9 0 - - 0
1 1.93 18.39 0.17 0.20 95.97
5 1.17 18.69 0.06 0.06 97.56
10 1.83 18.43 0.10 0.11 96.17
20 1.35 18.62 0.11 0.13 97.19
40 9.15 15.50 2.25 2.55 80.91
80 0.5 18.96 0.12 0.14 98.96
120 2.19 18.29 0.26 0.29 95.43
180 1.96 18.38 0.22 0.25 95.92
240 2.99 17.96 0.09 0.10 93.76

300 2.86 18.02 0.28 0.32 94.03




TABLA XXVIII
DATOS EXPERIMENTALES DEL PROCESO DE BIOSORCION DE ROJO CONGO A UN pHiinicial 4,
CON 0.01 g DE BIOMASA DEL ALGA Chlorella sp. RESPECTO AL TIEMPO

L Intervalo L.
t_ Ceq.(MgIL) qt Desv,lauon de Renlomon
(min) (mg/g) estandar confianza (%)

0 49.48 0 - - 0

1 29.22 20.77 0.97 1.10 41.55

5 25.41 24.57 0.30 0.33 49.16
10 23.89 26.09 1.50 1.69 52.19
20 18.80 31.18 0.71 0.80 62.39
40 16.18 33.80 0.78 0.89 67.62
80 13.42 36.56 0.66 0.75 73.15
120 12.06 37.92 1.14 1.29 75.86
180 14.13 35.86 7.98 9.03 71.74
240 12.05 37.93 0.40 0.45 75.88
300 9.29 40.69 1.15 1.30 81.41

TABLA XXIX
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DATOS EXPERIMENTALES DEL PROCESO DE BIOSORCION DE ROJO CONGO A UN pH inicial 4,
CON 0.015 g DE BIOMASA DEL ALGA Chlorella sp. RESPECTO AL TIEMPO

L Intervalo L

t. Ceg-(Mg/L) qt Deswa}uon de Remoocmn
(min) (mg/qg) estan confianza (%)

0 51.42 0 - - 0

1 25.43 17.33 0.33 0.37 50.54

5 24.3 18.08 0.70 0.79 52.74

10 21.81 19.74 0.70 0.79 57.59

20 17.28 22.76 6.48 7.33 66.40
40 10.65 27.18 0.35 0.40 79.29

80 10.53 27.26 4.05 4.58 79.53
120 8.64 28.52 0.42 0.47 83.20
180 9.59 27.89 0.64 0.73 81.36
240 10.22 27.47 4.15 4.70 80.13
300 11.94 26.32 472 5.34 76.79




TABLA XXX
DATOS EXPERIMENTALES DEL PROCESO DE BIOSORCION DE ROJO CONGO A UN pH inicial 4,
CON 0.02 g DE BIOMASA DEL ALGA Chlorella sp. RESPECTO AL TIEMPO

Intervalo

t gt Desviacién Remocion
. Ceq-(Mg/L) . de
(min) (mg/q) estandar confianza (%)
0 40.04 0 - - 0
1 23.77 8.14 6.73 7.61 40.65
5 17.52 11.26 0.48 0.55 56.25
10 17.88 22.16 1.03 1.17 55.34
20 16.93 11.56 0.77 0.87 57.73
40 16.91 11.57 0.18 0.20 57.77
80 15.86 12.09 0.25 0.29 60.40
120 13.44 13.3 0.51 0.57 66.43
180 12.56 13.74 3.63 4.11 68.63
240 11.87 14.08 0.55 0.62 70.35
300 9.52 15.26 0.36 0.41 76.23
TABLA XXXI
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DATOS EXPERIMENTALES DEL PROCESO DE BIOSORCION DE ROJO CONGO A UN pH inicial 4,
CON 0.025 g DE BIOMASA DEL ALGA Chlorella sp. RESPECTO AL TIEMPO

t gt Desviacion Intervalo %
(min) Ceq-(Mg/L) (mg/g) estandar de Remocion
confianza

0 44.62 0 - - 0

1 23.19 8.57 5.33 6.03 48.03

5 20.99 9.45 0.36 0.41 52.97
10 18.67 10.38 0.23 0.26 58.17
20 15.12 12.98 3.42 3.87 66.13
40 12.89 15.87 0.15 0.17 71.12
80 11.31 16.66 0.26 0.30 74.66
120 9.77 17.43 0.32 0.36 78.10
180 10.93 16.85 0.23 0.26 75.50
240 8.79 17.92 0.31 0.35 80.31
300 9.49 17.57 0.33 0.37 78.73
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ANEXO B CINETICA

2.50 -+

y = -0.0008x + 1.6614
2.00 - . R2=0.2117

In (qe-q)
4
*
*

1.00 -
0.50 -
0-00 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figura 14. Modelo cinético de pseudo-primer orden de la biosorcién de rojo congo de disoluciones

de 50 mg/L a pHinicial 2, 25°C utilizando diferentes concentraciones de biomasa de Chlorella sp.

y=0.0219x + 0.0278
6 R? = 0.9995

t/q

0 50 100 150 200 250 300

t (min)

Figura 15. Modelo cinético de pseudo-segundo orden de la remocion de rojo congo de disoluciones
de 50 mg/L a pH inicial 2, 25°C utilizando diferentes concentraciones de biomasa de Chlorella sp. de rojo

congo.



ANEXO C
CURVAS DE CALIBRACION
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ANEXO D

BARRIDOS

Barrido para identificar la longitud de onda de méaxima absorcién del rojo congo

apH 2.

Barrido para identificar la longitud de onda maxima absorcion del rojo congo a pH



