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Resumen

Las aguas residuales coloridas de la industria alimenticia son tema de
estudio debido a la problematica ambiental que representan por sus altas
demandas de oxigeno. Los tratamientos habituales son procesos fisico-
quimicos costosos, debido a esto surge la biosorcion como un proceso
alternativo, economico y con impacto ambiental favorable. La biosorcion es
la captacion de compuestos por medio de una biomasa (viva o muerta), a
través de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion o el intercambio
ionico, involucrando una fase solida (adsorbente) y una fase liquida

(disolvente) que contiene las especies que van a ser adsorbidas (adsorbato).

En este trabajo se utilizo cascara de limon (RL-Nat) como biosorbente en el
tratamiento de soluciones acuosas con niveles altos de colorantes de uso
alimenticio; los colorantes alimenticios utilizados fueron el amarillo 5 (Am-
5), rojo 6 (Ro-6) y azul 1(Az-1). Las cascaras de lim6n se acondicionaron
con FeCl3 (RL-FeCls), para obtener una mayor adsorcion del colorante. La
cascara de limon presento grupos funcionales asociados con la adsorcion.
Se realizaron estudios de espectrofotometria de infrarrojo, los cuales
presentan una mayor interaccion entre los grupo —S=0O con los RL-FeCls
debido a la afinidad existente entre el —-S=O y el Fe, los tiempos de
equilibrio fueron adecuados ya que para todos los casos son menores a 24
h, se describen como una fisiquimisorcion; la cascara de limon presento
porcentajes de remocion variados respecto a la dosis del biosorbente, a
pH=2 que es muy acido, presenta una mayor capacidad de remocion que a
pH cercanos a la neutralidad y a pH alcalinos también presenta una mayor
capacidad aunque menor a la del medio acido. Las relaciones de equilibrio
son descritas mediante modelos isotérmicos empiricos, siendo el modelo de
Langmuir-Freundlich el que mejor se ajusta a estos sistemas, indicando

una sorcion heterogénea. Cabe mencionar que la modificacion con RL-

Bioadsorcién de colorantes gmdo alimenticio con céscara de limén acondicionada con cloruro férrico 1
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FeCls resultdé potencializar la capacidad de remociéon en el caso de la
tartrazina, ya que la capacidad maxima de biosorcion aumento

aproximadamente 30%, comparado con el biosorbente sin modificar.

Bioadsorcién de colorantes gmdo alimenticio con céscara de limén acondicionada con cloruro férrico 2
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1. Introduccién

La prevencion y control de la contaminacion ambiental es una de las
principales responsabilidades y preocupaciones del hombre moderno, ya
que en los ultimos anos se ha registrado un numero significativo de
investigaciones para la prevencion y el control de dicha problematica

ambiental.

Al igual que el mundo, Mexico se enfrenta a un severo problema de
contaminacion, principalmente del agua, debido a que es afectada por las
grandes descargas de aguas residuales, desechadas diariamente sin recibir
un previo tratamiento, presentando un riesgo para el ambiente, ya que son
capaces de alterar el ecosistema acuatico, originado por los contaminantes
ahi presentes los cuales pueden ser biologicos, quimicos y fisicos

(Jiménez, 2002).

Los colorantes sintéticos son sustancias persistentes en aguas residuales,
representando un problema grave de contaminacion, por no disminuirse
aun después de un tratamiento convencional, debido a su estabilidad a la
luz, calor y agentes oxidantes (Truyjillo, 2008; Ding-Gao, 2004). En la
busqueda de tecnologias alternativas para el tratamiento de aguas
residuales coloridas que superen los inconvenientes de los métodos
convencionales, la biosorcion se perfila como una estrategia innovadora,
eficiente, economica y ambientalmente favorable, que ademas otorga un
valor agregado a los residuos agroindustriales al dimensionarlos como
potenciales adsorbentes (Hormaza-Suarez, 2009). Uno de ellos es la
cascara de limon, a la cual se le da la utilidad de biosorbente de colorantes

sintéticos.

En el presente trabajo se busca retirar colorantes sintéticos grado

alimenticio del agua, mediante cascaras de limon, dandole una mayor

Bioadsorcién de colorantes gmdo alimenticio con céscara de limén acondicionada con cloruro férrico 3
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utilidad al residuo agroindustrial, se modifica con sales de hierro

esperando el incremento en su poder de remocion del colorante.

En esta investigacion se presenta en primera instancia los antecedentes
del tema, sobre el agua y la contaminacion por colorantes sintéticos grado
alimentario (Amarillo-5, Azul-1 y Rojo-6), los problemas ocasionados tanto
al medio ambiente como a la salud, la biosorcion y sus diferentes
biosorbentes utilizados en la eliminacion de colorantes sintéticos. Ademas,
se mencionan los diferentes modelos matematicos utilizados en el proceso
de remocion de los colorantes sintéticos. Después se describe la etapa
experimental asi como los métodos analiticos e instrumentos utilizados
para llevar a cabo cada una de las determinaciones utilizadas en la
caracterizacion de los biosorbentes, se describen las condiciones de
operacion utilizadas en los tiempos de contacto de los colorantes en
solucion con las cascaras de limon asi como los métodos utilizados para la
eleccion de los biosorbentes probados ya que se modifico a diferentes
concentraciones con las sales de Hierro, se continua con la descripcion de
los resultados seguida de la discusion de los mismos en relacion con otros
adsorbentes-biosorbentes, y por ultimo se muestra la conclusion de los

resultados obtenidos en este trabajo.
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2. Antecedentes del tema

2.1 El agua

El agua constituye el elemento natural indispensable para el desarrollo de
la vida y de las actividades humanas, por lo que su demanda es cada vez
mayor. Aun cuando el planeta se encuentra cubierto por el 70% de agua,
hoy en dia se sufre de un problema grande debido a la escasez de la
misma ya que a menudo se piensa en el agua como un recurso natural
abundante e infinito; sin embargo, no es asi, de toda el agua existente en
el planeta solo una fraccion minima es agua directamente utilizable la cual
se encuentra distribuida de manera poco uniforme. El 97% del agua es
salada encontrada en mares y océanos, el 3% restante es agua dulce. De
esta cantidad, el 77.6% esta concentrada en los casquetes polares y los
glaciares, haciéndola inaccesible o se encuentra en la atmosfera, por lo
que soOlo esta disponible para el consumo humano aproximadamente el
0.6% del total del agua (Figura 1). Sin embargo, con el paso del tiempo se
han inventado tecnologias para substraer el agua dulce subterranea lo
cual ha llevado al hundimiento de grandes ciudades como es el Distrito

Federal asi como la escases en el Estado de Zacatecas (Vazquez, 2007).

TOTAL DE AGUA EN EL PLANETA

TOTAL DE AGUA DULCE

Y 1EL0 (TR,

\ ATICAS (11.5%)

_‘_.x

Bioldgica {presente en seres vivos) (3 %) — :_/
Atmostorica (7 %) "

Humedad del suelo (33 %) Gt /

Rios, tagos (57 %) >

Figura 1. Distribucion del agua en el planeta, (Anonimo 1).
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2.1.1 Composicion quimica del agua.

De acuerdo a su composiciéon quimica: el agua es un compuesto formado
por 3 atomos, 2 de hidréogeno y uno de oxigeno (Vazquez, 2007). El enlace
entre el hidrogeno y el oxigeno le da al agua propiedades Unicas que le
permiten cumplir con funciones esenciales en la naturaleza (Figura 2)

(Anonimo 2, 2011).

Hidrégeno

Oxigeno
Figura 2. Estructura quimica del agua (An6nimo 2, 2011).

2.1.2 Problematica del agua

La poblacion humana ha ido en constante aumento, por lo que cada ano
se requiere mas agua con la calidad suficiente para abastecer a todos los
individuos. Esta situacion, aunada a que el hombre siempre ha recurrido
al agua para deshacerse de sus residuos urbanos, industriales y agricolas
en rios y lagos ha sobrepasado la capacidad del sistema para asimilar los
contaminantes, trayendo como consecuencia el desequilibrio del ciclo

natural del agua (Figura 3) y por ende a la actual crisis hidrica mundial.

Bioadsorcién de colorantes grado alimenticio con cdscara de limén acondicionada con cloruro férrico 6



Universidad Michoacana de San Nicolés de Hidalgo Yo 274

Transpiracién

Figura 3. Ciclo del agua (Anénimo 3, 2011)
2.1.3 Problematica del agua en México

En Meéxico el problema del agua se debe a una desigual distribucion del
recurso, un creciente deterioro de la calidad debido a la contaminacion y a
la sobreexplotacion. La mayoria de los cuerpos de agua superficial del pais
reciben descargas de aguas residuales sin tratamiento, ya sea de tipo
domeéstico, industrial, agricola o pecuario por lo que ha ocasionado grados
variables de contaminacion. Se considera que del 24 al 49% de los cuerpos
de agua superficiales se encuentran en el rango de poco a muy
contaminados mientras que solo el 7% presenta una calidad excelente. Las
cuencas con mayor contaminacion son: el Coatzacoalcos, el Blanco, el

Panuco, el Atoyac, el Balsas y el Lerma Chapala-Santiago (Vazquez, 2007).
2.1.4 Contaminacion del agua

Como ya se ha mencionado, el agua presenta grandes problemas de
contaminacion. Un contaminante del agua es considerado como un exceso
de sustancias o componentes en forma de materia o energia, que
provoquen dano a los seres vivos y bienes, o que dane las actividades que

se realizan normalmente dentro o cerca del agua (Jiménez, 2002).
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Los problemas de contaminacion en el agua son amplios y pueden ser
vistos desde dos puntos de vista: contaminacion natural y antropogénica
(Lopez-Leal, 2009). La contaminacion natural esta relacionada con areas
donde se encuentran elementos o compuestos naturales como las rocas, el
suelo y el aire (Lopez-Leal, 2009) que algunas veces contienen sustancias

toxicas (Marin-Stillman, 2010).

El aporte antropogénico se realiza por diferentes vias, siendo las mas
importantes las relacionadas con las actividades industriales y agricolas,
tales como operaciones mineras y de fundicion, tratamientos electroliticos,
vertidos de aguas residuales, fabricacion de plasticos, obtencion de
pigmentos, fabricacion de baterias, uso de fertilizantes y alimenticias , etc.

(Tenorio-Rivas, 2006).
2.1.5 Grupos de contaminantes del agua

Por su naturaleza, los contaminantes del agua se pueden conformar en

tres grandes grupos: biologicos, quimicos y fisicos (Jiménez, 2002).

Contaminantes bioldgicos: suelen ser microorganismos que provocan
enfermedades en el hombre u otras especies. Las mas comunes en el
hombre son la tifoidea, disenteria, salmonelosis, célera y helmintiasis. Los
agentes que las causan entran al agua a través de las heces de humanos

o de animales (Jiménez, 2002).

Contaminantes quimicos: provienen de los drenados de minas, desechos
solubilizados de la agricultura, derrames de petrdleo, plaguicidas, aguas
residuales municipales, desechos industriales y compuestos radiactivos.
Producen efectos diversos y pueden ser de origen natural o sintético.
Algunos son desechados directamente, otros se forman por la reaccion de
diversos compuestos en el agua y, por ultimo, una pequena fraccion se

forma durante el procesamiento del agua, como pueden ser los
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compuestos organoclorados (Jiménez, 2002). Dentro de éste grupo se

encuentran los metales pesados.

Contaminantes fisicos: son alteraciones de las propiedades fisicas del

agua, tales como temperatura, color, etc., Su origen y efecto son diversos.
2.1.6 Aguas contaminadas por colorantes

La descarga de aguas residuales de colorantes provenientes de las
industrias textiles y alimentarias afectan los cuerpos naturales de agua
como rios y lagos, lo que deriva en un gran problema ambiental, ya que
pequenas cantidades de colorante pueden colorear grandes cantidades de
agua, esto no solo afecta la estética del vital liquido, sino que ademas
reduce la penetracion de los rayos solares lo cual interfiere con el
crecimiento de bacterias que degradan biologicamente algunas impurezas,
ademas de impedir el proceso de fotosintesis en las plantas acuaticas. En
el ser humano los colorantes causan dano en el sistema nervioso central

en recién nacidos (Torres et al., 2006).
2.2 Colorantes

Los colorantes son compuestos con estructuras muy complejas, los cuales
confieren sus propiedades de reflexion a la materia de energia radiante que
pueda producir, ya que visiblemente solo el ojo los puede percibir pero no

cuantificar como lo hace el espectro-UV-vis (Badui, 1999).

Quimicamente los colorantes son sustancias organicas solubles en medios
acidos, basicos 0 neutros, que poseen una estructura molecular no
saturada, casi siempre con anillos aromaticos (Austin, 1992) es decir, son
electronicamente inestables y por eso absorben energia a determinada
longitud de onda. Los colorantes imparten color a una variedad infinita de
materiales (descritos técnicamente como substratos) y pueden dividirse en

tintes (comunmente llamados colorantes) y pigmentos, los primeros son
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solubles en el medio en el cual son aplicados, y los segundos son

insolubles en el medio de aplicacion (Harpreet et al., 2005; Salinas, 2011).

Los colorantes y los pigmentos, constan de una estructura que produce
color al alterar las bandas de absorcion en el espectro visible (380 a 780
nm de longitud de onda) denominado cromoéforo, que constituye la base del

meétodo de clasificacion de los colorantes (Tabla 1).

Tabla 1: Clasificacién de los colorantes (Austin, 1992)

Grupo Estructura
Nitroso -NO o =N-OH
Nitro -NO2 6 =NOOH
Azoico -N=N
Etilénico =C=C=
Carbonilo =C=0
Carbono-Nitrogeno =C=NH y —-CH=N
Carbono-Azufre =C=S y =C-S-S=

Unido al colorante se encuentra otro grupo denominado auxécromo, que
le confiere las propiedades de coloracion y solubilidad del colorante, en la
mayoria de los casos, causa la adherencia de éste al material que colorea
ya sea al formar una combinacion quimica con la sustancia que tine o
bien, uniéndose a ésta fisicamente (Austin, 1992); en la Tabla 2 se

presentan los principales grupos auxécromos.

Tabla 2: Grupos auxécromos (Austin, 1992).

Grupo Estructura
Amina -NH2 y —-NR»
Hidroxil -OH
Carboxil -COOH
Sulfénicos -SOzH
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2.2.1 Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos son la clase mas amplia y versatil, debido a su
facilidad de sintesis y variedad de aplicaciones (incluyendo la industria
alimenticia); conforman mas del 50% de los colorantes utilizados en el
mercado (Moeller y Garzon, 2003), lo cual indica que también son la clase
de colorantes que se encuentran en mayor proporcion en el agua residual

industrial.

Los colorantes azoicos son muy coloridos porque el enlace -N=N- entre
anillos aromaticos extiende la conjugacion en los sistemas n lo cual da por
resultado una fuerte absorcion en la region visible. Se han preparado
compuestos azoicos de casi cualquier color con diversos sustituyentes en

los anillos aromaticos.

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

(Salinas, 2011).

Existen aproximadamente 300 tipos diferentes de colorantes azoicos
(Zollinger, 1987), que como caracteristica particular han sido identificados
como compuestos problematicos, ya que son altamente solubles y no son

facilmente degradados en medio aerobio.

Los colorantes azoicos se han cuestionado reiteradamente, debido a que
muchos colorantes de esta familia han demostrado ser cancerigenos en
experimentos con animales (no son autorizados para uso alimentario). Una
diferencia fundamental es que los colorantes cancerigenos son poco
polares, solubles en grasas, y atraviesan con cierta facilidad la barrera

intestinal, incorporandose al organismo. En cambio, los colorantes
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autorizados, que son muy polares y solubles en agua, no se absorben

(Anonimo, 2011).
2.2.2 Los colorantes alimenticios

Los colorantes alimenticios son muy importantes ya que son utilizados
como aditivo en la produccion de gelatinas, helados, confiteria, productos
lacteos, bebidas gaseosas, dulces, pasteleria, panaderia, medicamentos
(tabletas, capsulas) y lociones para cabello, ademas de ser usado en la

industria textil y del cuero (Kirk-Othmer, 2001; Mittal, 2006).

En la industria alimentaria hablar de color es hablar del "primer contacto
del consumidor con el producto”. Se ha comprobado que cuando el color
es modificado en el alimento (producto), sin cambiar las demas
propiedades de éste, el consumidor suele rechazar el producto (Badui,

19909).

La industria emplea diferentes compuestos sintéticos y naturales para
colorear los alimentos y asi hacerlos mas aceptables para el consumidor.
Colorantes extraidos de la naturaleza son los carotenoides, betalaina,
clorofila, acido carminico y caramelo. Existen gran cantidad de colorantes
sintéticos obtenidos mediante un proceso quimico industrial. De acuerdo a
las leyes de los paises solo acreditan a algunos, ya que los tratamientos

revisan toxicologia, inocuidad, etc. (Badui, 1999).

Con el objetivo de regular el uso de colorantes en la industria alimentaria,
se elaboran listas de colorantes permitidos, en base a la organizacion
reguladora o al pais. Es asi que con la adopcion de la U.S.Food, Drug and
Cosmetic Act, se realizo0 una lista de colorantes; para la industria
alimentaria quedo6 reducida en 1965 a dos azules, tres verdes, tres rojos
(uno restringido a la pigmentacion de las naranjas), uno violeta y dos

amarillos (Tabla 3). Son permitidos en EUA y México, entre otros paises.
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Tabla 3. Lista de colorantes segun la U.S.Food, Drug and Cosmetic Act.

Nombre Oficial

Nombre Comun

Restricciones de su Uso

FD&C Blue No.1 Azul Brillante FCF Ninguna

FD&C Blue No.2 Indigotina Ninguna
FD&C Green No.3 Verde rapido FCF Ninguna

FD&C Red No.2 Amaranto Ninguna

FD&C Red No.3 Eritrosina Ninguna

FD&C Red No.6 Ponceau Sx 150p.p.m. y solo en cerezas
FD&C Violet No.1 Violeta lana SBN Ninguna

Violeta acido 6B

FD&C Yellow No.5 Tartrazina Ninguna
FD&C Yellow No.6 Amarillo “Sunset”’FCF Ninguna

Rojo Citrus No.2

2 ppm; solo en naranjas
maduras

Naranja B

150 ppm; en embutidos y
Frankfurt.

La Comunidad Economica Europea E, también posee su propia lista con

los colorantes permitidos

(Tabla 4).

Tabla 4. Lista de colorantes alimenticios sintéticos permitidos.

Nimero Nombre Food Color Usos:
E No.

E 102 Amarillo Tartrazina Yellow 5 Helados, Refrescos y Saborizantes
en polvo.

E 104 Amarillo Yellow 13 Refrescos, budines en polvo

Quinoleina

E 110 Amarillo Sunset Yellow 6 Mermelada, galletas

E 122 Rojo Carmoisina Red 3 Caramelo, helados

E 124 Rojo Ponceau 4R Red 6 Refrescos, jaleas de frutas.

E 127 Rojo Eritrosina Red 14 Frutas en conservas, helado.

E 129 Rojo Allura Red 17 Refrescos, vinos amargos.

E 131 Azul Patente Blue 5 Pasteleria, bebidas

E 132 Azul Brillante FCF Blue 1 Bebidas dulces, conservas,
confiteria.

E 151 Negro Brillante PN Black 1 Chicles, helados.
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2.2.2.1 Uso del CI (Color Index)

Debido a la gran cantidad de tablas existentes en el uso de colorantes y a
la complejidad de los nombres quimicos, raramente se hace referencia a
ellos empleando la nomenclatura IUPAC (Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada), sin embargo se pueden encontrar en el indice de color
(Color Index 6 CI) bajo un nombre genérico, que proporciona informacion
breve sobre la forma de aplicacion y color caracteristico, seguido de un
numero de cinco digitos que indica la estructura quimica del colorante
(Ollgaard et al., 1998). El intervalo de los numeros en el indice de color
para los colorantes azo se encuentra entre 11 000 y 39 999 distribuidos

como se indica en la Tabla 5.

Tabla 5. Identificacién de los colorantes del tipo azo (Ollgaard et al., 1998).

Clase de Colorante azo No. en el CI
Monoazo 11000-19999

Diazo 20000-29999

Triazo 30000-34999

Poliazo 35000-36999

Azoico 37000-39999

Los colorantes Amarillo 5 (Ama-5), Azul 1 (az-1), y Rojo 6 (Ro-6), son los
mas utilizados en la industria alimentaria, sus propiedades se describen a

continuacion.
2.2.3 Propiedades de los colorantes alimenticios
Amarillo 5 (Tartrazina)

El amarillo 5 (tartrazina), es uno de los colorantes artificiales mas
utilizados en los alimentos. Su uso esta autorizado en mas de sesenta
paises, incluyendo entre ellos los de la Union Europea y Estados Unidos.

Confiere a los alimentos y bebidas un tono amarillo o anaranjado,
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dependiendo de la cantidad anadida. Se utiliza en productos de reposteria,
derivados carnicos, sopas preparadas, conservas vegetales, salsas,
helados, postres, caramelos y otras golosinas. También se utiliza para
colorear las bebidas refrescantes de “naranja y limon", para obtener
colores verdes, al mezclarlo con colorantes azules. A continuacion se
describen sus propiedades fisicas y quimicas en la Tabla 6.
Asi como las especificaciones caracteristicas de calidad que debe cumplir
el colorante organico-sintético Amarillo No.5, Tartrazina descrita por la

NMX-F-201-1976 (DOF, 1976) en la Tabla 7.

Tabla 6. Propiedades fisicas y quimicas del Amarillo 5.

Nombre | Color | Fam. ESTABILIDAD Solubilidad (g/100 m]) a 25° C
FD&C Index | quimica Luz | Oxid. | Calor | Agua | Glicerina | Prop. | Etanol
Amarillo

No.5 19140 | Pyrazolona S 3 S 20 18 7 12

*En las casillas de estabilidad a la luz oxidacion y calor. El numero 5 representa el grado mas alto de estabilidad

Figura 4. Estructura quimica y presentacién en polvo del Amarillo 5
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Tabla 7.Especificaciones del Amarillo 5 NMX-F-201-1976 (DOF, 1976).

Especificaciones: Amarillo No.5
Tartrazina
Concentracion (base seca) en % 85 minimo

Plomo (expresado como Pb) en ppm

10 maximo

Arsénico (expresado como As>O3) en ppm

1.4 maximo

Material volatil a (135°C) en %

10 maximo

Material Insoluble en H2O en %

0.5 maximo

Extractos Etéreos en %

0.3 maximo

Oxidos mixtos en %

1.0 maximo

Metales pesados (como Pb)

Trazas

Colorantes subsidiarios en %

3.0 maximo

Acido p-Sulfénico de la fenilhidracina en %

0.1 maxima

Cloruro y sulfatos de sodio en %

5.0 maximo

Ingestion diaria admisible para el hombre en mg/kg de peso corporal: O a 7.5

Azul 1 (Azul brillante)

El Azul-1 también conocido como azul brillante (FD&C Blue No.1), es un
derivado del acido trifenilmetano. Su presentacion es en polvo purpura-
café, con brillo metalico como se muestra en la Figura S al igual que su
estructura quimica, es higroscopico e insoluble en grasas. Se permite una
ingestion diaria para el hombre en mg/kg de peso corporal de 0 a 12.5y
la DLso subcutanea para raton es de 4.6g/kg. Las propiedades fisicas y
quimicas se muestran en la Tabla 8 (Kirk-Othmer, 2001; Flury and

Fltuhler, 1995; Mittal, 2006; EPA, 2009).

El Azul-1 (Azul brillante), no solo es utilizado en la industria alimentaria

como aditivo, sino también en la industria textil.
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Figura 5.Estructura quimica y presentacion en polvo del Azull.

Tabla 8. Propiedades fisicas y quimicas del Azul 1.

Nombre | Color | Fam. quimica | Estabilidad Solubilidad (g/100 ml) a 25° C
FD&C | Index Luz | Oxid. | Calor | Agua | Glicerina | Prop. | Etanol
Azul

No. 1 42090 | Trifenilmetano | 3 3 S 20 20 20 20

*En las casillas de estabilidad a la luz oxidaciéon y calor. El numero 5 representa el grado mas alto de

estabilidad.

Rojo 6 (Ponceau 4R)

El Rojo 6 (Ponceau 4R) es uno de los colorantes artificiales mas utilizados

en la industria de alimentos, pertenece a la familia de los colorantes

azoicos (Arroyave, 2009); dicho colorante le confiere a los alimentos y

bebidas un tono rojo. El colorante artificial rojo punzé 4R consiste

fundamentalmente en 2-hidroxi-1-(-4-sulfonato-1naftilazo)-Naftaleno-6,8-

disulfonato trisédico, junto con cloruro sédico o sulfato sodico como

principales componentes incoloros. Sus propiedades son presentadas en la

Tabla 9 y su formula quimica en la Figura 6.
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Tabla 9. Propiedades del colorante Rojo No.6 "Ponceau 4R".

Nombre Color Nombre Peso
FD&C Index (CI) Quimico Molecular
Rojo No.6 16255 Sal trisodica del acido

1-(4-sulfo-1-naftilazo) -

2-naftol-6-8-disulfénico. 604.5

Ponceau 4R

O HO
Nz D- |s| N
2 o—
” k O
Ia) M
A

Figura 6. Estructura quimica y presentacion en polvo del Rojo 6.

El empleo de cualquier colorante se debe regular segun las cantidades
permitidas en su composicion; en la Tabla 10 se muestran las
concentraciones permitidas para el Rojo No.6 dadas en la NMX-F-262-
1975, las cuales previenen peligros para la salud de los consumidores
(DOF-1975). Se ha reportado que presenta algunos posibles efectos
secundarios como reacciones de tipo alérgico, asma, especialmente en
pacientes alérgicos al acido acetil salicilico (McCann, 2007; Bateman et al,
2004; Ershoff, 1977).
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Tabla 10. Especificaciones del Rojo No. 6.” PONCEAU 4R” NMX-F-262-1975 (DOF, 1975).

Caracteristicas Valor
Concentracion (base seca) 85 % minimo
Plomo (expresado como Pb) 10 ppm maximo

Arsénico (expresado como As>O3) 1.4 ppm maximo
Material volatil a (135°C) 10 % maximo
Material insoluble a H>.O 0.5 % maximo

Extractos etéreos 0.5 % maximo

Oxidos mixtos 1.0 % maximo
Metales pesados como (Pb) Trazas
Colorantes subsidiarios 4.0 % maximo
Cloruros y sulfatos de sodio S % maximo

Actualmente existen mas de 100,000 colorantes comerciales y se estima
que se producen 7x105 toneladas al ano, de las cuales aproximadamente el
2% son descargados en efluentes provenientes de operaciones de
manufactura de industrias textiles, de alimentos, curtiembres, papeleras
entre otras (Allen et al., 2005). El extenso uso de estas especies quimicas
radica en sus multiples bondades, una de ellas es la solubilidad en agua
debido a la presencia de grupos sulfonicos, ademas de ser altamente
resistentes a valores de pH extremos, tratamientos térmicos, luz, entre
otras (Robinson y Calvo, 1991), con lo que las descargas de aguas

coloridas ameritan la busqueda de métodos para su tratamiento.

2.3 Métodos para tratamiento de aguas coloridas

Las aguas residuales coloridas de la industria alimentaria son tema de
estudio debido a la problematica ambiental que representan por sus altas
demandas de oxigeno. Los tratamientos habituales son procesos fisico-
quimicos generalmente efectuados efectuados por oxido-reducciones que

pueden dejar productos secundarios con alta toxicidad (Ramos, 2010).

Estos tratamientos comprenden tres meétodos fundamentales: métodos
biolégicos, quimicos y fisicos (Che, 2010). En el tratamiento de este tipo de

efluentes pocos casos son reportados como totalmente exitosos en el
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sentido de conseguir una completa decoloracion y mineralizacion del con-
taminante usando un solo método, como consecuencia de esto, la fortaleza
en el tratamiento de aguas residuales coloreadas esta en la combinacion
de diferentes procesos para asi obtener agua de la calidad deseada a un
costo moderado (Mas Haris y Sathasivam, 2009). A continuacion se

presenta una tabla resumen de cada uno de estos tratamientos (Tabla 11).

Tabla 11. Métodos para la remocion de colorantes en aguas (Robinson, 2001).

Método Caracteristica Venta__ia / Desventaja

ADSORCION Decoloracion por adsorcién | Eficiencia solo bajo condiciones
e intercambio iénico con el | especificas como pH,
colorante. temperatura.

MEMBRANAS DE Clarificacién, concentracién | Resistencia a temperaturas y

FILTRACION y separacion de | ataque microbiano.
contaminantes. Pueden ocurrir taponamientos,
Altos costos. no se reutiliza.

IRRADIACION Rompimiento de moléculas | Altos costos

COAGULACION Remocién de colorantes por | Baja remociéon de colorantes
la adicion de sulfato ferroso, | acidos, altos costos.

y cloruro férrico

PROCESOS Uso de combinacion de | Se producen cambios

FENTON peroxido de  hidrogeno, | estructurales de compuestos
catalizadores, presion y | organicos, se obtiene productos
temperaturas especificas. con baja toxicidad, pueden

producirse floculantes no
deseados.

FOTOQUIMICOS Degradacion de colorantes | Oxidacion del material organico.
por tratamiento con U.V., Se obtiene también la reduccion
en presencia de H,Oo. de olores. Altos costos.

OZONIZACION Oxidacion de fenoles, | Decoloracion del efluente.
pesticidas y colorantes por | Generacion de compuestos
accion del Os. toxicos.

DESTRUCCION Destruccion de colorantes | No consumo de quimicos, no

ELECTROQUIMICA | por tratamientos | produccion de lodos.
electroquimicos Altos costos

Muchas de estas técnicas clasicas no funcionan eficientemente debido a la
alta solubilidad de los colorantes sintéticos y a que los colorantes
comerciales se encuentran disenados para resistir la degradacion tanto
quimica o biologica, sobre todo una oxidacion quimica incompleta o una
biodegradacion parcial. Es por eso que hoy en dia existen nuevos

tratamientos para las aguas residuales como la fotodegradacion con TiO2 y

20
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luz ultravioleta (Arroyave, 2008), con un alto indice de efectividad entre
otros; sin embargo suelen ser tratamientos muy costosos. Debido a esto,
surge la biosorcion como un proceso alternativo, econéomico y con impacto

ambiental favorable.
2.3.1 Biosorcion

Antes de definir la biosorcion se define la adsorcion, ya que es el principal
tratamiento convencional para las aguas residuales coloridas, y en el que

se basa la biosorcion.

La adsorcion es la remocion, por adherencia, de las impurezas (liquidas,
gases, materia suspendida, coloides, moléculas, atomos e iones disueltos)
de la sustancia en la superficie (que incluye los poros o superficie interna)
del sorbente (interface entre dos fases), (Ho et al., 2002). Por lo contrario, la
absorcion es un proceso en el cual las moléculas o atomos de una fase
penetran casi uniformemente en los de otra fase constituyéndose una
"solucion" con esta segunda. El proceso de intercambio iénico supone un
intercambio de una sustancia o ion por otra sobre la superficie del sélido,

se puede considerar como un proceso de sorcion (Anénimo, 2011).

Cabe mencionar que el término sorcion incluye la adsorcion y la absorcion
conjuntamente, siendo una expresion general para un proceso en el cual
un componente se mueve desde una fase para acumularse en otra,

principalmente en los casos en que la segunda fase es sélida (Figura 7).
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Figura 7. Procesos de sorcion.
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Los principales tipos de adsorbentes son: carbon activado, resinas
adsorbentes de intercambio ionico, oOxidos metalicos, hidroxidos,

carbonatos, arena y silica Gel.

La biosorcion es la captacion de compuestos por medio de una biomasa
(viva o muerta), a través de mecanismos fisicoquimicos como la adsorcion
o el intercambio i6nico, involucrando una fase solida (adsorbente) y una
fase liquida (disolvente) que contiene las especies que van a ser adsorbidas

(adsorbato)(Aguilar et al., 2007).
Las ventajas de este proceso son muchas:

Bajo costo
Alta eficacia
Minimizacion de los lodos tanto biologicos como quimicos

No requiere la adicion de nutrientes

I I I B

Regeneracion del biosorbente y la posibilidad de recuperacion del

contaminante.
Las ventajas utilizando biomasa viva o inerte son las siguientes:

& Se auto-restablecen mientras crecen aunque lleguen a la
saturacion.

% Se pueden emplear dos 6 mas organismos de una sinergia.

& Mejora cepas mediante el aislamiento de mutantes o la

manipulacion genética.

Las principales desventajas de este tratamiento se encuentran
principalmente en la utilizacion de biomasa viva las cuales se describen

a continuacion (Driss, 2010).
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x Toxicidad, pueden tratar los efluentes contaminantes a bajas
concentraciones, o bien en cultivos mas resistentes a los
contaminantes.

x Necesidad de nutrientes para el crecimiento.

x  Probabilidad de formacion de complejos con los productos
metabolicos de las células.

x Formacion de uniones intracelulares de la biomasa viva con el
contaminante, limitando la recuperacion del contaminante por
desorcion.

x Dificultad al aplicar el modelo matematico.
La biomasa inerte presenta una serie de ventajas:

* Independiente del crecimiento ya que no necesita nutrientes.

* Resiste la toxicidad

* Proceso rapido y de mucha eficacia en la retirada de contaminantes
de efluentes debido al comportamiento de la biomasa como
intercambiador ionico entre otros.

* Recuperacion mas factible del contaminante ya que no lo integra a

su funcion metabodlica.
De los inconvenientes que presentan dos son muy notables:

x La rapida saturacion de la biomasa.

% Que el pH sea inadecuado durante el proceso.

La biosorcion es de gran interés, ya que ayuda a remover distintos
contaminantes, a través de materiales naturales renovables de bajo costo,
que posean caracteristicas adecuadas como materiales biosorbentes
(Tiwari et al.,, 1998), tales como residuos agricolas, etc. (Hormaza-Suarez,
2009). Ademas, estos procesos pueden producir una alta calidad de los

efluentes tratados, convirtiéndose en una alternativa interesante para el

Bioadsorcién de colorantes gmdo alimenticio con céscara de limén acondicionada con cloruro férrico 23



Universidad Michoacana de San Nicolés de Hidalgo 033

tratamiento de aguas contaminadas, sobre todo si se cuenta con

adsorbentes de bajo costo.
2.3.2 Etapas de la biosorcion

La biosorcion es de facil aplicacion y eficiente. Para lograr sus objetivos es
necesario que el biosorbente se encuentre en las mejores condiciones para
optimizar su eficiencia de acuerdo a las necesidades particulares del medio
en que ha de aplicarse, para ello la investigacion previa debe seguir un

estudio disciplinado en las siguientes etapas (Garg et al.,, 2004)(Figura 8).

GRANULACION
MECANISMOS
ADSORCION C%
DESORCION
ACONDICKONAMIENTO
MODELAMIENTO

Figura 8. Esquema, Etapas de la biosorcion (Flores-Vasquez, 2001).

2.3.3 Acondicionamiento
En esta etapa se establecen las condiciones iniciales para las pruebas de
biosorcion, como la quimica en solucion de las especies metalicas, las
caracteristicas fisicoquimicas del adsorbente y el estudio del pH 6ptimo de

la biosorcion y la temperatura adecuada (Flores-Vasquez, 2001).

2.3.4 Granulacion
Determina la eficiencia del proceso desde el acondicionamiento del
adsorbente, hasta la condicion fisica del adsorbente en tamano o
porosidad, permite un area efectiva para la adsorcion, si la adsorcion es
solamente superficial, los tamanos mas pequenos de particula proveeran
mayor area adsorbente; sin embargo, es importante que el tamano se
adecue al sistema, en una columna de flujo continuo, particulas muy

pequenas limitan el flujo del efluente, asimismo particulas muy grandes no
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proveen un contacto adecuado entre las especies metalicas y los sitios de

sorcion (Flores-Vasquez, 2001).

2.3.5 Adsorcion
Es la primera parte del proceso de biosorcion, en el cual se evaluan las
condiciones predeterminadas en el acondicionamiento para remover las
especies coloridas del efluente; su eficiencia debe garantizar cumplir con
las normas legales. Se establece el pH y T adecuados, sus principales
parametros de estudio son (Flores-Vasquez, 2001): las concentraciones del
bioadsorbente y la especie colorida en solucion. La capacidad maxima de
adsorcion y el tiempo adecuado para el proceso dados en la cinética de
biosorcion.
2.3.6 Mecanismos

Describen como se da el intercambio o enlace del colorante con el

biosorbente; se postulan dos principales:

Fisisorcion: tiene lugar debido a las fuerzas de Van der Waals, mediante
interacciones débiles de tipo dipolar, o por atrapamiento en tamices
moleculares, ya que la molécula adsorbida no esta fija en un lugar
especifico de la superficie, sino mas bien esta libre de trasladarse dentro

de la interfase. Es considerada como la biosorcion “ideal” (Aguilar 2010).

Quimisorciéon: se da cuando el biosorbato sufre una interacciéon quimica

con el biosorbente, es llamada como biosorcion activa ya que incluye el
intercambio ionico, coordinacion, quelatacion; e involucra altas energias

de enlace entre el biosorbente y el biosorbato.

La complejidad de los biomateriales puede generar mecanismos
simultaneos de quimisorcion/fisisorcion, estos se verifican en las cinéticas
y equilibrio de biosorcion (Flores-Vasquez, 2001).

Los objetivos de los mecanismos son:
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@ Manipular las propiedades de la biomasa y optimizar el proceso a
nivel molecular.

@ Desarrollar materiales analogos y activar materiales potenciales.

El proceso de biosorcion se puede evaluar y describir por ecuaciones
matematicas, mediante diferentes modelos; dichos modelos desarrollados
indican las condiciones Optimas y ademas predicen condiciones en el
rango de las pruebas realizadas, describiendo dos aspectos principales de
la biosorcion:

@ La cinética o dinamica de la biosorciéon corresponde al estudio de la
cantidad que se adsorbe en el tiempo (q y t), y los modelos
matematicos desarrollados son conocidos como modelos cinéticos.

@ Dependiendo del tipo de adsorbente puede ser el desarrollo mas o

menos complicado (Flores-Vasquez, 2001).

En el proceso de adsorcion, las moléculas de adsorbato se difunden sobre
las particulas del adsorbente, para ocupar completamente los sitios activos
de adsorcion. Esto es debido a la estructura del adsorbente, a la capacidad
de adsorcion en equilibrio (basado en un tiempo de contacto), es decir, a la
velocidad con la cual la molécula especifica pasa de la fase liquida a la fase
solida (Aguilar, 2010). Ademas, el transporte de la molécula especifica
hacia los sitios de adsorcion implica varias etapas y diversos mecanismos
de difusion externa (a través de la pelicula liquida) e interna (poro o

superficial) (Slejko, 1985; Weber1972).

a) Transporte del adsorbato, o soluto, en la fase liquida. Usualmente es
rapido debido a la agitacion.

b) Transporte a través de la pelicula fija o capa superficial del liquido
en el exterior del adsorbente (difusion de la pelicula).

c) Difusion del adsorbato dentro de los poros del adsorbente (difusion

del poro), exceptuando la pequena cantidad de adsorcion que ocurre
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en la superficie externa del adsorbente después del transporte a
través de la capa exterior. La difusion en el poro puede llevarse a
cabo de dos maneras: difusion en el liquido dentro del poro y/o en
sitios activos a lo largo de la superficie de las paredes del poro
(difusion superficial).

d) Adsorcion del soluto en la superficie interna del adsorbente. El

soluto es adsorbido en los poros internos del material.
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Figura 9. Procesos de transporte en adsorcion mediante adsorbentes microporosos (Weber

y Smith, 1987).

2.3.7 Factores que intervienen en el proceso de biosorcion

Al igual que muchos procesos la biosorcion se ve afectada por una serie de
factores que pueden favorecerla o limitarla teniendo en cuenta dos factores

principales:

Factores internos de sistema adsorbato-adsorbente, como son la
composicion fisicoquimica del adsorbato que determina el mecanismo de la

biosorcion, la cantidad y la concentracion de ambos (Ramos, 2010).
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Factores externos al sistema adsorbente-adsorbato, como el
pretatratamiento, el tiempo de contacto, el sistema de contacto, en
discontinuo (reactor tipo batch) o en continuo (filtros tipo columna); en
discontinuo se ve afectado por la velocidad de agitacion y en el filtros tipo
columna por el caudal del agua a tratar, la temperatura del medio, la
composicion de la solucion problema que ademas del adsorbato puede

tener mas contaminantes que interfieran en la adsorcion (Driss, 2010).
El pH

Entre los factores anteriores el pH también es un factor que afecta, ya que
ambos tanto el adsorbato como el adsorbente, participan en manera
directa o indirecta en el resultado final de la biosorcion asi como en la
calidad final del agua (Ramalakshm, 2009). Hormaza y Suarez (2009),
aseguran que los porcentajes de remocion difieren significativamente en

cuanto el medio sea acido o basico en relacion adsorbente-adsorbato.
Concentracion del adsorbente y del adsorbato

La concentracion del adsorbente y del adsorbato influye de manera directa
en la eficacia de la adsorcion. Al aumentar la concentracion del adsorbente
aumenta la eficacia de adsorcion (remocion del colorante), ya que se
incrementan los sitios activos que capturan al adsorbato, sin embargo, no
simpre al aumentar la concentracion sigue siendo buena la eficiencia, ya
que llega haber competencia por el adsorbato al incrementar los sitios
activos del adsorbente pero no asi el adsorbato. Por el contrario al colocar
una mayor concentracion del adsorbato (colorante), se ve incrementada la
capacidad de adsorcion hasta llegar a una saturacion en donde el

adsorbente no puede remover mas el adsorbato.
2.3.8 Isotermas de sorcion

El comportamiento a través de las isotermas de sorcion, describe la

cantidad de adsorbato adherido sobre la superficie del sélido, en funcion
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de la cantidad inicial o de la concentracion en equilibrio del mismo,
siempre a temperatura constante, representando uno o mas de los
siguientes fenomenos: captacion en multicapas y condensacion en poros

o capilares (Salinas, 2011).
2.3.9 Tipos de isotermas

La TUPAC reconoce 6 tipos de isotermas de adsorcion (Sing et al., 1985): a

continuacion mostrados en la Figura 10.

Tipo1 , Tipo I ) Tipo Il
i i :
| .
i 1PPo 0 I1PFo O 1 PPo
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3 3 7
|l
0 1PP0 0 1Mo O 1 Efo

Figura 10. Tipos de isotermas (Garcia et al., 1999).

Isoterma Tipo I: La adsorcion se produce a presiones relativas bajas.

Caracteristicas de los s6lidos microporosos.

Isoterma Tipo II: Caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos,

tales como carbon activado.

Isoterma Tipo III: Se da cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es

baja. Ejemplo: adsorcion de agua en carbon grafitizado.
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Isoterma Tipo IV: Caracteristica de solidos mesoporosos. Hay un
incremento de cantidad adsorbida importante a presiones relativas

intermedias, y ocurre mediante un mecanismo de llenado de multicapas.

Isoterma Tipo V: Es caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente
débiles, pero se diferencia de la isoterma tipo III, en que el tramo final no

es asintotico.

Isoterma Tipo VI: Es un tipo de adsorcion en escalones, ocurre solo para
s6lidos con una superficie no porosa muy uniforme, siendo poco comun.

Ejemplo: adsorcion de gases nobles en carbon grafitizado.

La forma de la isoterma nos puede dar alguna indicacion sobre el tipo de

porosidad del soélido (Salinas, 2011).
2.3.10 Modelos de isotermas

La adsorcion de un contaminante ha sido evaluada mediante la utilizacion
de modelos de isotermas para determinar la concentracion y efecto de

adsorcion para los cuales se han descrito distintos modelos (Figura 11):

Cs (ug/g) Lineal

Freundlich

Langmuir

CL {ug/ml)

Figura 11. Modelos de isotermas (Salinas, 2011).

A. Isoterma de Freundlich; su ecuacion es una de las primeras
propuestas para relacionar la cantidad adsorbida con la

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

m= masa adsorbida por unidad de masa de adsorbente.
K y n= constantes.

La isoterma de Freundlich, es el modelo mas utilizado como modelo de
isoterma no lineal, ya que ha demostrado ser termodinamicamente
riguroso, supone que la superficie del adsorbente es heterogénea y que las
posiciones de adsorcion tienen distintas afinidades, en primer lugar se
ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente se van
ocupando el resto, por lo que se lleva a cabo la formacion de multiples
capas (Kuleyin, 2006). Para aplicar la isoterma de Freundlich hay que

tener en cuenta las siguientes hipotesis:

a) No hay asociacion de moléculas después de ser adsorbidas en la
superficie del material.

b) No hay quimisorcion.

La ecuacion que describe este modelo relaciona la distribucion de un
soluto con los coeficientes de actividad y refleja las interacciones
intermoleculares del soluto en ambas fases, utilizandose exclusivamente
para presiones bajas. Este modelo no permite representar el caso de
adsorcion competitiva cuando la molécula especifica esta en presencia de
otras sustancias, ni tampoco se ajusta si se tiene una alta concentracion

de adsorbato (Salinas 2011). La ecuacion es:
1/”[:
qe = KFCe

Donde:

ge= concentracion de soluto adsorbido por peso de adsorbente.

Ce= concentracion de soluto en el equilibrio.

KF, 1/nr= constantes caracteristicas del sistema.

Al graficar log ge versus log Ce se obtiene la ecuacion de una recta en la
que 1/n es la pendiente y log K la ordenada en el origen.
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B. Isoterma de Langmuir es mas acertada para la interpretacion de

los datos que la de Freundlich.

La isoterma de Langmuir, es la ecuacion de isoterma mas ampliamente
usada para modelar en el equilibrio, la cual es, valida para sorcion en

monocapa sobre una superficie de un numero finito de sitios idénticos.

Para aplicar la isoterma de adsorcion de Langmuir hay que tener en

cuenta las siguientes consideraciones (Martin, 2008):

a. La superficie de adsorcion es uniforme.

b. Se forma una sola capa de moléculas adsorbidas (monocapa).

c. No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas, es decir, la
velocidad de adsorcion por el centro activo es uniforme.

d. Todas las moléculas de adsorbato se adsorben siguiendo el mismo
mecanismo.

e. Las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la superficie.

Estas hipotesis configuran la denominada “superficie ideal”, que se
caracteriza por una entalpia molar de adsorcion constante e independiente

del grado de recubrimiento u ocupacion de la superficie.

Langmuir considerd que en el sistema constituido por una superficie sé6lida
y un gas, las moléculas del gas chocarian continuamente con la superficie,
y una fraccion de ellas quedaria adherida al s6lido. Sin embargo, debido a
su energia cinética y vibracional, las moléculas con mas energia se
desprenderian continuamente de la superficie. Por tanto en estado
estacionario se alcanza el equilibrio cuando la velocidad con la que las
moléculas se adsorben (chocan y adhieren) es igual a la velocidad a la que
se desprende de la superficie. El proceso puede asimilarse a una reaccion
reversible entre el adsorbato y los centros activos de la superficie solida
(Martin, 2008). El modelo de Langmuir se ha modificado al igual que el de

Freundlich quedando la siguiente ecuacion para la isoterma de Langmuir:
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qe — qemax bCe
1+ bC,
Donde:
ge = Cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de
sorbente, (mg/g).

ge max=  Capacidad maxima de sorcion, (mg/g).

Ce = Concentracion al equilibrio, (mg/L).

b = Constante relacionada con la energia o entalpia neta (AH)

de adsorcion.

C. Isoterma de Langmuir-Freundlich
Este modelo ha sido usado extensivamente en numerosas investigaciones,
describe una adsorcion fuerte sobre superficies heterogéneas. A bajas
concentraciones del adsorbato se reduce la isoterma de Freundlich,
mientras que a altas concentraciones de adsorbato predice una capacidad
de adsorcion en monocapas caracteristica de la isoterma de Langmuir.

La ecuacion que representa al modelo es la siguiente (Torres et al., 2007).

1/
ge = GnbCe n
1+ bC;/n

Donde:

ge = Cantidad de soluto absorbido por peso unitario de sorbete,
(mg/g).
Ce = Concentracion de soluto en el equilibrio (mg/L).

b = Constante relacionada con la energia o entalpia neta (AH) de
adsorcion.

2.3.11 Biosorbente
Biosorbente para términos técnicos es la fase en que se concentra el
biosorbato. En donde el biosorbato es la sustancia que se concentra en la

superficie o se biosorbe.

Dentro de los biosorbentes mas utilizados por la biosorcion se encuentran

loa polimeros de origen biolégico, llamados biopolimeros; estos, son
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especies quimicas de alto peso molecular, gran tamano y forma
predominantemente alargada que forman parte de las paredes celulares de
células animales y vegetales siendo los principales responsables de la

capacidad biosorbente de la biomasa (Canizares-Villanueva, 2000).

Una gran variedad de vegetales contiene celulosa, es el biopolimero mas
abundante en la naturaleza cuya unidad monomérica es la glucosa

(Canizares-Villanueva, 2000).

Las capacidades y caracteristicas generales de sorcion de este tipo de
materiales se derivan de sus compuestos poliméricos (en orden
aproximado de abundancia): celulosa, hemicelulosas, pectina, lignina.

(Kumar, 2006), los cuales son componentes de la fibra dietética (FD).
2.3.12 Caracteristicas y propiedades de los biopolimeros
La FD (fibra dietética)

La FD , se encuentra integrada por la fibra soluble (FS) y la fibra insoluble
(FI), las cuales tienen caracteristicas quimicas diferentes y fibra dietética
total (FDT) es la suma de la FS mas la FI (Martinez-Flores, y Figueroa,
2008), se clasifica en base a la solubilidad en agua de sus componentes.
Dentro de las fibras solubles encontramos a las pectinas, los B-glucanos,
las gomas (Ramirez y Pacheco-de Delahaye; 2009), la inulina, mucilagos
(Martinez-Flores, y Figueroa, 2008) y agentes quelantes como los fitatos
(Priego-Mendoza, 2007), mientras que a la FI la conforman Ila
hemicelulosa, celulosa lignina, el almidon resistente (Martinez-Flores, y
Figueroa, 2008), compuestos fenodlicos como los taninos y estructuras

lipidicas como las ceras, suberinas y cutinas (Priego-Mendoza, 2007).

La pectina presente en algunos biosorbentes como las cascaras de citricos,
juegan un papel importante en la biosorcion (Cameron y col., 2008; Taghi-
Ganji y col., 2005; Cohen-Shoel, 2002). Funcionan como un adhesivo

estructural en la pared celular de frutas y vegetales, las cuales constan de
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un fragmento estructural de una cadena de acido poligalacturonico. Es asi
como los grupos carboxilo (Figura 12) en las pectinas pueden ser parcial o
totalmente neutralizados, los cuales son responsables de la union o
biosorcion del colorante, lo cual determina las propiedades de intercambio

cationico de las pectinas (Dronnet y col., 1996).

Figura 12. Estructura de la celulosa.

Fibra Detergente neutra (FDN)

La FDN o “paredes celulares” cuantifica a la hemicelulosa, celulosa y
lignina. Esta, suministra la mejor estimacion del contenido total en fibra

del alimento (Garcia et al., 2003).

Hemicelulosa es un heteropolisacarido de gran abundancia en las plantas.
Se clasifican en pentosas y hexosas, como las aldopentosas y aldahexosas,
debido al grupo carbonil terminal libre y varios grupos hidroxilos en cada
una de las unidades de monosacaridos de la cadena base asi como las
ramificaciones. Por lo tanto pueden experimentar reacciones debidas a la
presencia de estos grupos, como oxidacion, nitracion, acetilacion debido a
la presencia del grupo carbonilo, o reacciones de hidrolisis en medio acido

y enzimatico debido a la presencia del enlace glicosidico.

Fibra detergente dcida (FDA)

Esta fraccion corresponde a la porcion de celulosa y lignina. Cuanto mayor
es el contenido en FDA menor es la digestibilidad del alimento y la energia

que contendra (Garcia et al., 2003).

Bioadsorcién de colorantes gmdo alimenticio con céscara de limén acondicionada con cloruro férrico 35



Universidad Michoacana de San Nicolés de Hidalgo 033

Lignina

La lignina es un polimero componente de las paredes celulares que
suministra rigidez y soporte estructural a las plantas, y que no puede ser
digerido por las enzimas del animal ni del humano (Garcia et al., 2003)

(Figura 13).

HO

Figura 13. Estructura general de la lignina.

La celulosa

La Celulosa es la principal componente de las paredes celulares de las
plantas, ocupando cerca del 33 por ciento de toda la materia vegetal. Es
un polimero natural, constituido por una larga cadena de carbohidratos
polisacaridos. La estructura de la celulosa, antes descrita (Figura 12), se
forma por la union de moléculas de $-glucosa a través de enlaces £5-1,4-
glucosidico, lo que hace que sea insoluble en agua, tiene una estructura
lineal o fibrosa, en la que se establecen multiples puentes de hidrogeno
entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas yuxtapuestas de glucosa,

haciéndolas muy resistentes e insolubles al agua. De esta manera, se
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originan fibras compactas que constituyen la pared celular de las células
vegetales, dandoles asi la necesaria rigidez (Driss, 2010; Pinzén-Bedoya,

2005).

Entre los materiales que son buenos biosorbentes y por ende poseen una
adecuada capacidad de adsorcion del contaminante, se pueden mencionar
entre otros, el bagazo de la cana de azucar (Al-Asheh et al, 2000), la
corteza de platano, (Aoyama et al., 2000), la cascara de arroz (Feng-Qingge
et al., 2004), la fibra de coco (Namasivayam y Kadirvelu, 1999; Kadirvelu y
Namasivayam., 2003) asi como también las hojas muertas de Posidonia
oceanica (Pinzon-Bedoya, 2005), algas pardas como Sargassum sp.
(Higuera et al, 2005), arcilla (Tuesta, 2005), arcilla bentonita (Tahir y
Rauf, 2006), huesos de aceituna (Driss, 2010), residuos de café (Ramos,
2010), cascara de naranja y tamarindo (Aguilar, 2010), entre otros. Para
colorantes sintéticos Sumanjit (2007) anade un abanico enorme de
biosorbentes provenientes de los residuos agroindustriales y del estiércol
de vaca, cascaras de cacahuates y de guisantes, hojas de té usadas,
carbon activo obtenido de paja de trigo, y cenizas residual de hornos de
lena para la absorciéon de tintes de caracter acido usados en la industria
textil, papel, plastico, cosmética (acid violet 17, acid violet 49, acid violet
54, acid blue 15, acid red 119), obteniendo resultados positivos en todos

los casos.

2.3.13 El limén como biosorbente
El uso basico de la cascara de limon es la produccion de aceites esenciales
y pectinas. Experimentos recientes han mostrado que la cascara de limon

remueve metales como plomo y colorantes (Millan, 2009).

Se ha demostrado que la pectina presente en algunos biosorbentes, como
las cascaras de citricos, juegan un papel importante en la biosorcion de
metales como el plomo, cadmio, cobre, niquel, zinc y estroncio, entre otros

(Aguilar, 2010).
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Caracteristicas del limén criollo (Citrus aurantifolia Swingle)
Pertenece a la familia de las Rutaceae; es un arbol vigoroso, de porte
erguido, con brotes color purpura que después cambian a verde; sus hojas
estan alternas, relativamente pequenas en comparacion con otros citricos
(5 a 7 cm de longitud) y con peciolos estrechamente alados, aromaticos.
Flores en grupos de 2 a 7 en la axila de las hojas, muy aromaticas,

blancas.

El fruto es pequeno, con alrededor de una a dos pulgadas de diametro y es
redondo. Su pulpa es verde-amarillenta, jugosa, con semillas y mas acida
que las limas. La fruta tiene una corteza suave y con una piel verde
cuando esta inmadura y mas amarilla en su madurez, con una papila

apical.

Los usos del limon son variados y van desde gastronomicos, medicinales
hasta cosméticos, y de la planta misma se utilizan tanto las hojas como de
la fruta el jugo y la cascara para obtencion de aceites esenciales, por tanto

es un fruto con infinidad de usos, en diversos ambitos.

El lim6n mexicano fresco practicamente en su totalidad se consume en el
pais, con exportaciones marginales menores al 4% de la produccion. El
aceite esencial destilado es el principal subproducto de exportacion, la
cual se hace a través de grandes comercializadoras internacionales que a
su vez lo venden a las grandes refresqueras (Puente, 2002). Siendo
Michoacan el segundo estado productor de limén criollo en México,
contribuyendo entre 350 y 405 mil toneladas por ano y el primer
procesador de aceite esencial. Los municipios involucrados en la
produccion de este fruto son principalmente Aguililla, Apatzingan,

Tepalcatepec, Buena Vista y Paracuaro (Cruz-Urbina, 2003).
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2.3.14 Acondicionamiento de los biosorbentes

De los compuestos adsorbentes como son las cascaras de citricos y
residuos de otros materiales organicos se ha buscado potencializar sus
areas de adsorcion o sitios adsorbentes con sales de hierro debido a que
Huang y Huang (1996) afirmaron que el pre-tratamiento de la biomasa
elimina las impurezas de la superficie por lo que deja expuesto a los
grupos funcionales mejorando la uniéon del colorante con el biosorbente
(Popuri et al., 2007). Muchos de estos materiales contienen grupos
funcionales asociados a proteinas, polisacaridos, lignina y celulosa como
principales elementos constitutivos, se cree que en la remocion del
colorante ocurren procesos de sorcion, involucrando dichos grupos
funcionales (Lopez-Leal, 2009). Salinas (2011), indica que la sorcion de
tartrazina con zeolita modificada con FeCls, presenta una mayor capacidad
de sorcion, que la zeolita modificada con otros cationes. La zeolita
acondicionada con Fe, adsorbe el indigo carmin, de manera considerable

en relacion con el material sin acondicionar (Olguin, 2010).
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3.

Hipbtesis

En este trabajo se plantea la hipotesis de que los Residuos de limoén

modificados con FeCl3 presentan mayores capacidades de biosorcion

comparados con el residuo de limon sin modificar.

4. Objetivos

4.1 Objetivo general:

Evaluar la capacidad de remocion de colorantes sintéticos de wuso

alimenticio en un agua acondicionada tipo residual, utilizando como

biosorbente la cascara de limon tratada con sales de hierro en un sistema

tipo lote.

4.2 Objetivos especificos:

Determinar el comportamiento de la cinética y el equilibrio de los
diferentes sistemas adsorbato-biosorbente bajo estudio en
operaciones tipo lote (batch).

Ademas, se deben evaluar los efectos que causan diferentes
variables del proceso, como pH y la concentracion, para obtener
parametros basicos que nos permitan determinar la factibilidad de

su aplicacion en corrientes reales de desecho.
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5. Metodologia

La metodologia para la parte experimental se presenta a continuacion en

la Figura 14.
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Figura 14. Metodologia parte experimental.

Bioadsorcién de colorantes grado alimenticio con cdscara de limén acondicionada con cloruro férrico

41



Universidad Michoacana de San Nicolés de Hidalgo 033

5.1 Obtencion del biosorbente

Limoén criollo: Los residuos de limon fueron recolectados de la industria
DANISCO MEXICANA S.A. de C.V. ubicada en el municipio de Apatzingan,
en el Estado de Michoacan de Ocampo. Estos residuos consisten en el
bagazo y la cascara del limoén, los cuales seran usados de manera
conjunta para los estudios de biosorcion de colorantes sintéticos de grado

alimenticio.

La cascara de limoén lleva un tratamiento previo, se lleva a una solucion
alcalina de hidroxido de calcio y sodio durante 12 h, de ahi se pasa a

secar a 200 °C.
5.2 Molienda y tamizado:

Posterior a la recoleccion, los residuos fueron molidos y tamizados con
mallas de 1 mm; ya que es la medida de particula mas apta para el

biosorbente, de acuerdo con estudios preliminares.
5.3 Caracterizacion de los residuos de limoén

Obtenido el tamano de particula se caracterizé el biosorbente, con la
finalidad de definir las caracteristicas de los residuos de limén como
material adsorbente. Los experimentos de retenciéon de colorantes
sintéticos de uso alimentario, se favorecen con la presencia de algunos de

los biopolimeros como son la pectina, celulosa, hemicelulosa, lignina, etc.
5.3.1 Caracterizacion fisicoquimico de los residuos de limon

Para determinar la presencia de los grupos de biopolimeros se
caracterizaron los residuos de limon mediante un analisis fisicoquimico,

tal como se muestra en la Tablal2.
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Tabla 12. Caracterizacion fisicoquimica del RL (Marin, 2010).

Componente Método Bibliografia

Humedad AACC(2000) (Marin 2011)

Cenizas AACC(2000) (Marin 2011)
FDT Enzimatico de Prosky (Prosky et al.,1998)

Fibra soluble

Enzimatico de Prosky

(Prosky et al.,1998)

Fibra insoluble

Enzimatico de Prosky

(Prosky et al.,1998)

Celulosa Van Soest(1963) (Marin 2011)
Hemicelulosa Van Soest(1963) (Marin 2011)
Lignina Van Soest(1963) (Marin 2011)
Pectina Carré y Haynes (Kira et al.,2002)
Carbohidratos Clegg-Anthrone (1956). (Marin 2011)
totales

Proteinas totales

AACC(2000)

(Aguilar 2010)

5.3.2 Espectrofotometria de infrarrojo

Nos proporciona gran informacion sobre las propiedades internas de un
compuesto como composicion quimica, impurezas, interaccion entre
sustituyentes, analisis de grupos funcionales, etc., por lo que es de gran
importancia en analisis cualitativo. Esta técnica también es util para
analisis cuantitativo, dado que por su gran selectividad se puede
cuantificar una sustancia en una mezcla compleja sin la realizacion de
mucho trabajo previo de preparacion. Este estudio de FTIR fue realizado
en nuestros biosorbentes previos al contacto con el colorante y posteriores

al contacto con el colorante. El procedimiento a seguir es el siguiente:

a) Preparacion del biosorbente. Se colocé 1g del biosorbente natural
con 100mL de la solucion colorida en un tubo falcon. Se llevo a
agitacion en bano tipo bach a tiempos de cinética de adsorcion
tomadas a 125 rpm a 25°C. Se retiro y se filtro, llevando los residuos
a secar a 60 °C por 18h. Posteriormente, los residuos fueron molidos
hasta polvo. EL analisis fue realizado para cada uno de los
colorantes Az-1, Ama-5 y Ro-6, y también con los residuos

modificados con hierro.
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b) Preparacion de pastillas para el analisis de espectrofotometria de
infrarrojo. Se pesaron 0.02g de muestra + 0.3g KBr, pasando a
comprimir con una fuerza de 3 ton durante 1min. Las muestras se
analizan con el espectrofotometro de infrarrojo por transformadas de
Fourier (FTIR), marca Bruker® Modelo Tensor 27. El rango de
frecuencias que se emplea es fue el comprendido entre 200 y 4000

cm-(Figura 15).

Figura 15. Espectrofotometro FTIR

5.3.3 Microscopia electronica de barrido (MEB) de los residuos de limon

El analisis por microscopia electronica de barrido nos proporciona datos
para la caracterizacion de los materiales a tratar, determinando su
morfologia superficial (Quaiser, 2009). Se usa el equipo JMS-6400, Marca:
JEOL®, con un detector para microanalisis marca Bruker® Modelo X
FLASH 4010 MEB, dicho analisis se llevo a cabo en el Instituto de
Investigaciones Metalurgicas de la U.M.S.N.H. con su respectivo analisis

de componentes superficiales (Marin, 2010).
5.4 Acondicionamiento del residuo de limén (RL)

A continuacion los residuos de limon fueron sometidos a una solucion de
FeCls para aumentar su capacidad de retencion. Se pesaron S g de
residuos de cada tipo y se pusieron en 75 mL de una solucion de FeCls al

0.1, 0.3y 0.6% m/v, posteriormente se pusieron en agitacion por 24 h. Los
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residuos se filtraron, y se lavaron cinco veces con agua destilada, se
secaron por 12 h a 60°C, se empacaron en bolsas de celofan para su

conservacion.
5.4.1 Determinacion de hierro

La determinacion de hierro (Fe), se hizoé con la finalidad de comprobar su
retencion a las diferentes diluciones [0.1 (RL-1), 0.3 (RL-3), y 0.6 (RL-6),

%, m/v] con los residuos de limon.

Para ello se peso 1 g de muestra (RL), se coloc6 en un matraz Erlenmeyer
de 125 mL, posteriormente se le agregaron 8 mL de HNOg3 ultrapuro, y 2
mL de H202 al 33%, el matraz se tapo y se puso en digestion a una
temperatura de 50°C£10 por 24 h. En seguida el producto de la digestion
fue filtrado y aforado a un volumen de 100 mL. Posteriormente se analizo
con el espectrofotometro de absorcion atomica (EAA) marca PerkinElmer®

modelo AANALYST 200 (Figura 16) (Marin, 2010).

Figura 16. Espectrofotometro de absorcion atomica.
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5.5 Establecimiento del Método analitico

Barrido de colorantes

El barrido de colorantes, es el método mediante el cual el espectro Uv-Vis
(Ultravioleta Visible), determina la longitud de onda (A) a la cual sera leido

el colorante, en el cual se realizo lo siguiente:

* Preparacion de soluciones a una concentracion de 50 mg/L, a
diferentes valores de pH, leer a la longitud correspondiente en el
rango del UV, posteriormente realizar la curva comparativa y
determinar la longitud a la cual sera leida (realizar esto para los tres
colorantes), se realizara la curva con el pH inicial.

* Se realizo en un espectro Uv-Vis, modelo SPECTRONIC 20 GENESYS
(Figura 17).

Figura 17.Espectro Uv-Vis

5.6 Experimentos de biosorcion

Se realizaran experimentos de adsorcion tipo lote en soluciones de
colorantes, con RL, a diferentes tiempos de contactos, valores de pH y
concentraciones de la solucion, con el objetivo de obtener los parametros
de equilibrio de cinética y sorcion de cada uno de los sistemas adsorbato-
biosorbente en estudios. Estos parametros incluyen el tiempo al cual se

alcanza el equilibrio de cada sistema, asi como algunas constantes
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cinéticas y de equilibrio del proceso que se obtendran de ajustar los

resultados experimentales a diferentes modelos matematicos.
5.7 Cinética de sorcion

Es realizada para saber el tiempo de equilibrio en el cual el biosorbente
absorbe el colorante en una mayor concentracion. Para lo que realizé con
RL-Nat, RL-1, RL-3 y RL-6(biosorbente), con los colorantes Ama- 5, Az -1y
Ro- 6.

Se colocaron 100 mg de muestra de biosorbente(RL), con 10mL de solucion
a una concentracion de S0mg/L, colocadas en tubos falcon a intervalos de
tiempo desde 5 min a 8 h, se llevo a agitacion de 175 rpm en un
termobano, a temperatura de 25 °C. Posteriormente, después de cada
tiempo de contacto se separa el sobrenadante y se guarda en frasco para

su posterior analisis para cada colorante por espectrofotometria UV-Vis.

Para la cinética del proceso de adsorcion se toman en cuenta los siguientes

modelos:
Modelo cinético de primer orden (Lagergren)

Hoy en dia se utilizan varios modelos matematicos empiricos, para
determinar los parametros cinéticos, en varios casos las cinéticas han sido
descritas por medio de la ecuacion de primer orden de Lagergren (Qiu et
al., 2009), la cual se basa principalmente en la capacidad de adsorcion del
solido (adsorbente):

gt = ge(1 — e(7KLY)

Donde:

ge = concentracion de soluto removido en el equilibrio por cantidad de
adsorbente (mg/g)

gt = concentracion de soluto removido en tiempo t por cantidad de
adsorbente (mg/g)

KL = constante de velocidad en el equilibrio de pseudo primer orden (min-1)
t = tiempo (min).
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Modelo de Elovich

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

(Quiu et al., 2009):

G - %ln(afﬁ)+%int

Donde:

gt = concentracion de soluto adsorbido al tiempo t (mg/g)
a = velocidad de sorcion inicial (mg/g min)

B = constante de desorcion (g/mg)

t = tiempo (min)

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

siguiente ecuacion:
qt =a+2.303F Lnt
Modelo de Pseudo-segundo orden

La ecuacion de pseudo-segundo orden ha sido considerada como uno de
los modelos mas apropiados para explicar diferentes sistemas de
adsorcion. Ho y McKay (2000) derivaron la ecuacion de este modelo
tomando en cuenta que la velocidad de reaccion de pseudo-segundo orden
depende de la cantidad de ion metalico divalente, colorantes, herbicidas,
aceites y sustancias organicas de soluciones acuosas en la superficie del
sorbente y de la cantidad del ion metalico o colorante segun sea el
adsorbato, sorbido en el equilibrio. La sorcion en el equilibrio, qe es una
funcion de la temperatura, de la concentracion inicial del adsorbato, la
cantidad de sorbente y la naturaleza de la interaccion entre soluto y
sorbente. La expresion de velocidad para la sorcion esta descrita por la

siguiente ecuacion de forma lineal:
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t/qt = (1/k2qe?) + (t/qe)

Donde:
K> = constante de velocidad de adsorcion de segundo orden (g/mg h).
ge = concentracion del ion adsorbido en el equilibrio (mg/g).

gt = concentracion del ion adsorbido a un tiempo dado, t (mg/g).

Si el modelo lineal representa un ajuste con un coeficiente de correlacion

r2 cercano a 1, lo mas probable es que sea descrito como quimisorcion.
Modelo de potencial fraccional

El modelo de potencial fraccional es una modificacion de la ecuacion de

freundlich, (Ho y McKay, 2002), expresada a continuacion:
qt=atb

Donde:
qt = capacidad de adsorcion dada en tiempo t (mg/g).
a, b = constante en relacion, b<1.

Esta ecuacion es generalmente considerada como empirica excepto cuando
b= 0.5, que es considerada como un modelo de difusion parabdlica. La
funcion de a y b como constante, esta determinada en relacion de la

adsorcion por unidad de tiempo, cuando t=1 (Ho y McKay, 2002).
La forma lineal es expresada a continuacion:
Ing¢= Ina + bint

El planteamiento Inq: vs Int debera dar una linea en donde la relacion de
las constantes b y a estan determinadas en la pendiente por el intercepto

respectivamente (Cortes, 2007).
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5.8 Dosis del biosorbente

Se Pesan desde 0.05 g hasta 1 g del biosorbente (en intervalos de 0.1 g)
tanto para RL-Nat como para RL-6, se colocan en un tubo falcon con
solucion colorida a 50 mg/L, se agitan en un termobano mientras se
determina la cinética de adsorcion mediante un proceso tipo lotes (batch) a
175 rpm a 25 °C, se centrifuga a 3500 rpm durante 3 min para retirar
residuos de pectina y residuos de la cascara de limon. Leer en
espectrofotometro UV el sobrenadante y se selecciona la dosis de

biosorbente mas adecuada para la experimentacion.
5.9 Influencia del pH

Colocar 0.6 g de biosorbente tanto natural como modificado con 0.6%
FeCls, correspondiente a la solucion colorida del rojo y amarillo, para el
azul pesar 0.7g del biosorbente tanto natural como modificado con 0.6%
FeCls, colocar 10mL de la solucion colorida a 100 ppm a valores de pH de
2,4, original, 8 y 10. Se agita en un termobano mediante un proceso tipo
lote (batch) a 175rpm a 25 °C., posterior sacar y separar la solucion del
residuo, leer la solucion ya tratada en espectrofotometro de UV asi como el

pH a cada una de las soluciones tratadas.
5.10 Isoterma de sorcion

La isoterma de sorcion determina la capacidad maxima de adsorcion del
biosorbente en este caso de la cascara de limoén natural y acondicionada
con FeClz al 0.6%, a partir del tiempo oOptimo de cinética de adsorcion
encontrado se colocaron diversas concentraciones de 10 a 90 mg/L en
intervalos de 10mg/L para el Ama; de 10-700 mg/L en intervalos de 10
mg/L para Az, y de 10-800 mg/L el Ro, pesando en cada caso 0.6 g del
biosorbente para los colores Ama y Ro; y 0.7 g del biosorbente para el Az,
colocandose en tubos Falcon con 10 mL de las soluciones coloridas,

agitando a 175 rpm a una temperatura constante de 25 °C, trabajando
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por lotes durante 5 h con el colorante Am-5, 9 h con el Ro-6 y 18 h con el
colorante y Az-1. Después de esto se separaran las fases y se mide la
concentracion del colorante de cada una de las soluciones asi como el pH.
Se ajustan los resultados a los modelos empiricos de las isotermas de

adsorcion como el de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich.
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6. Resultados

6.1 Caracterizacion fisicoquimica de los residuos de limon

La tabla 13 muestra la composicion del biosorbente (Residuos de Limoén),
posee celulosa, hemicelulosa, lignina, pectina, carbohidratos y proteinas,
los cuales es deseable que contenga un biosorbente, tal como lo reportan
varios autores (Xuan, 2006; Huang y Huang, 1996), confirmando con estos
resultados que este biosorbente tiene grupos funcionales asociados a la
adsorcion de los grupos contaminantes (Garcia-Reyes, 2009) y (Pinzon-

Bedoya, 2009).

Tabla 13. Resultados de la caracterizacion de los residuos de limon.

Componente %
Humedad 6.9
Cenizas 3.61
FDT 34.19
Fibra soluble 38.37
Fibra insoluble 61.63
Celulosa 8.3
Hemicelulosa 9.6
Lignina 16.1
Pectina 8.6
Carbohidratos totales 4.75
Proteinas totales 9.2

6.2 Espectrofotometria de infrarrojo

La espectrofotometria de infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR),
muestra de forma cualitativa los grupos funcionales que componen al
residuo de limon (RL), dando una forma general de la composicion quimica
del biosorbente antes y después del contacto con el FeCls, asi como
también con los colorantes Am-5, Az-1 y Ro-6. Los resultados son

descritos a continuacion.
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El FTIR del residuo de limon (RL-Nat) y el residuo de lim6n acondicionado
con hierro (RL-FeCls), muestran grupos carbonilo (-C=0), hidroxilo (-OH),
grupo amino (-NH), (-CH) y (-CO) comprobando la presencia de grupos
funcionales en el biosorbente (Marin, 2011; Driss, 2010; Pinzon-Bedolla,
2009; Ramos, 2010); los grupos funcionales y las longitudes de onda se

presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Longitudes de onda en FTIR y grupos funcionales para RL-Nat y RL- FeCls.

Longitud de onda cm-! Grupo funcional
3822.12 -NH
3399.05, 3281.5 -OH
2925.66, 2930.9 -CH
1744.33,1733.91 -C=0
1450.94, 1452,53 -CH
1105.11, 1106.45 -CO

676.86, 632.44 -NH secundaria

En el espectro del RL-Nat respecto del RL-FeCls, se puede observar la
coincidencia de los picos para ambos biosorbentes; sin embargo, existe el
desplazamiento de las senales correspondientes a la longitud de onda en
3822.12 del grupo -NH (amino), y en 676.86 se observa una disminucion
en la transmitancia para el grupo N-H, asi como un aumento en el
porcentaje de transmitancia indicando la interaccion del Fe con los grupos
funcionales —-OH, -CH,-C=0,-CO como se ven en la Figura 18. Un
comportamiento similar fue observado en el trabajo de Marin (2011),
modificando residuos de limon con Fe, al igual que se describe al tratar

biomasa de algunos microorganismos con Fe como lo mencionan

Sathiskumar (2008) y Marin (2011).
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Figura 18. Espectro de residuos de limén natural (RL-Nat) y residuos de limén con

hierro (RL-FeCly).

En el espectro del FTIR del residuo de limoén (RL-Nat) y Amarillo 5 con
residuo de lim6on (Am-5:RL-Nat), se muestra la presencia de los mismos
grupos funcionales -NH, -OH, -CH,-C=0, -CO que para el RL-Nat, debido a
que el Amarillo-5 (tartrazina), pertenece a los grupos azo los cuales son
dificiles de identificar por FTIR (Socrates, 2000), ya que se presentan en
la misma region de los compuestos aromaticos correspondientes a la
region de algunos de los grupos pertenecientes al espectro del RL-Nat; los
grupos funcionales y las longitudes de onda correspondientes, se

presentan en la Tabla 15.
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Tabla 15. Longitudes de onda en FTIR y grupos funcionales para RL-Nat y Am-5:RL-Nat.

Longitud de onda cm-! Grupo funcional
3822.12, 3923.46 -NH
3399.05, 3460.7 -OH
2925.66 -CH
1744.33,1747.16 -C=0
1450.94 -CH
1105.11, 1163,93 -C-0

676.86, 774,88 -NH Secundaria

Debido a que el Amarillo 5 (tartrazina) es un colorante azo, es dificil
identificar por FTIR, ya que no hay bandas caracteristicas de sus
compuestos al ser un grupo con propiedades no polares, tal y como lo
describe Hernandez (2010), , sin embargo, la maxima absorcion de los
grupos azo ocurre en la misma region de los compuestos aromaticos. La
forma cis- de estos compuestos generalmente tienen bandas un poco mas
fuertes que la forma trans-, los compuestos aromaticos azo en su forma
trans- absorben de 1440 a 1410 cm! y la forma cis- cerca de 1510 cm-!
(Socrates, 2000), se puede observar dicho fenomeno en la Figura 19,
confirmando la presencia del Amarillo 5 en la cascara de limon. Llevando a

cabo un proceso de sorcion entre el residuo y el Amarillo 5.
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Figura 19. Espectro del residuo de limén (RL-Nat) y Amarillo-5 con residuo de limén
(Am-5: RL-Nat)

En las bandas de los espectros FTIR del residuo de limon acondicionado
con hierro (RL-FeClz) antes y después del contacto con el Amarillo 5 (Am-
S5:RL-FeCl3), se pueden observar los principales grupos funcionales (-OH,-
CH,-C=0,-CO-NH) del RL-FeCls, al colocarlo en contacto con el Am-5:RL-
FeCls se pudo ver la presencia del grupo amino (-NH) en la longitud de
onda de (3923.46), se muestra el grupo -S=0, lo que indica la interaccion
entre los grupos funcionales del biosorbente con el colorante. Los grupos

funcionales y la longitud de onda se presentan en la tabla 16.
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Tabla 16. Longitudes de onda en FTIR y grupos funcionales para RL-FeCls y Am-5: RL-FeCls

Longitud de onda cm-! Grupo funcional
3815.71 -NH
3281.50, 3320.88 -OH
2930.90, 2924.13 -CH
1733.91, 1743.69 -C=0
1452.53, 1452.53 -CH
1106.45, 1106,45 -C-0O (-S=0)
621,94, -NH secundaria

En el FTIR del RL-FeClsy Am-5:RL-FeCls (Figura 20), se puede observar la
presencia del grupo -NH (longitud de onda cm-! 3815.7), ademas de la
marcada senal en 1106.45 lo que nos indica la presencia del grupo -S=0
constituyente de la estructura quimica del Am-5, ya que el Fe interacciona
con los grupos -S=0O debido a la afinidad existente entre ambos (Driss,
2010). Para los grupos generales se puede ver un incremento en el
porcentaje de transmitancia, también se observan las senales de los
grupos —-NH mas fuertes en la Figura 20 que en la Figura 19, y la senal del
grupo -S=0 debido a la presencia del Fe, asi como el incremento en la
transmitancia respecto del Am-5: RL-FeCls del Am-5:RL-Nat lo que indica
una mayor presencia de los grupos funcionales existentes con el colorante

Amarillo 5.
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Figura 20. Espectro Residuo de Limé6n modificado con Fe (RL-FeCls) y Amarillo-5 con
residuo de limon modificado (Am-5:RL-FeCls).

Los FTIR del residuo de limon (RL-Nat) y el Az-1 después del contacto con
el residuo de limon natural (Az-1:RL-Nat), muestran el grupo -NH en
(3822.12), conserva los grupos OH, -CH,-C=0, -CO, presenta -S=0,
componente de la estructura del colorante Azul-1, tanto los grupos

funcionales como las longitudes de onda se presentan en la Tabla 17.

Tabla 17. Longitudes de onda en FTIR y grupos funcionales para RL-Nat y Az-1:RL-Nat.

Longitud de onda cm-! Grupo funcional
3822.12, 3854.04 -NH
3399.05, 3361.34 -OH
2925.66, 2937.62 -CH
1744.33,1747.16 -C=0
1450.94,1445.76 -CH
1105.11, 1106.45 -C-0O(-S=0)

621.94, 628.71 -NH Secundaria
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En la Figura 21, se ve el espectro del RL-Nat y Az-1:RL-Nat, sin un cambio
significativo en las senales, con excepcion del grupo —S=0 en la longitud de
onda cm-lde 1106.45, mostrando la senal mas fuerte en esta region,
debido a que dicho grupo conforma estructura quimica del Azul-1, tal y

como lo senala Ramos (2010) en colorantes azules similares al Azul-1.
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Figura 21. Espectro residuo de limé6n (RL-Nat) y Azul-1 con residuo de limén (Az-1: RL-
Nat).

El espectro del FTIR del residuo de liméon acondicionado con Fe (RL-FeCls)
y el Azul-1 después del contacto con el residuo de limén acondicionado
(Az-1:RL-FeCl3), muestran los grupos funcionales OH, -CH,-C=0O -CH y
-NH (621.94), el espectro del Az-1:RL-FeCls, presenta los grupos
funcionales antes mencionados, asi como el grupo —-S=0 (1098.18) ya que
se encuentra presente en la estructura quimica del Azul-1. En la Tabla 18

se muestran tanto los grupos funcionales como la longitud de onda.
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Tabla 18. Longitudes de onda en FTIR y grupos funcionales para RL-FeCls y Az-1:RL-FeCls.

Longitud de onda cm-! Grupo funcional
3281.50, 3399,62 -OH
2930.90, 2928,65 -CH
1733.91, 1743.69 -C=0
1452.53, 1445.76 -CH

1098.18 (-S=0)
621.94, 628.71 -NH Secundaria

A continuacion se describe la presencia de los mismos grupos funcionales
tanto para el FTIR del RL-FeCls como del Az-1:RL-FeCls (Figura 22),
mostrando un incremento en el porcentaje de la transmitancia y una
fuerte senal en la longitud de onda de 1098.18 (-S=0), grupo conformante
de la estructura quimica del Azul-1, lo que indica una interaccion entre los
grupos funcionales del biosorbente con Fe, ya que los grupos S=0O tienen

afinidad por el Fe, tal y como lo describe Driss (2010).

— RL-FeClS
— Az-1 :RL-FeClS

80
70
60

50

Transmitancia %

40 -

30

20

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda cm’

Figura 22. Espectro residuo de limén modificado con Fe (RL-FeCls), Azul-1 después del

contacto con el residuo de limén acondicionado con Fe (Az-1:RL-FeCls).
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Una de las diferencias que se pueden observar entre el FTIR de AZ-1:RL-
Nat (Figura 21) el FTIR del Az-1:RL-FeCls (Figura 22) es el grupo -NH
(3822.12-3854.04), ya que hay un cambio en la longitud de onda por lo
que no es perceptible dicho grupo amino en el espectro AZ-1:RL- FeCls, lo
que nos indica una interaccion con el biosorbente debido a la presencia del
Fe, (Ramos, 2010) en la interaccion de biosorcion de los colorantes azules
de estructura similar al Azul-1. Al acondicionar el biosorbente con el Fe la
senal del grupo -S=0O (componente de la estructura del Azul-1) es mas
fuerte que el biosorbente sin modificar, en contacto con el Az-1, debido a

la interaccion-S=0 con el Fe (Driss, 2010).

En el FTIR del residuo de limon (RL-Nat) y el Ro-6 en contacto con el
residuo de limon natural, (Ro-6:RL-Nat) mostrado en la Figura 23, se
observan los grupos funcionales (-NH, -OH, -CH,-C=0), presentados en
Tabla 19. Al igual que el Am-5 el Ro-6 es un compuesto azo por lo que no
existe mucha diferencia en los grupos funcionales, muestran una fuerte
presencia en la region de los aromaticos, el grupo —S=0 (113.22) también

es componente de la estructura quimica del Rojo 6.

Tabla 19. Longitudes de onda en FTIR y grupos funcionales para RL-Nat y Ro-6:RL- Nat.

Longitud de onda cm-!

Grupo funcional

3822.12 -NH
3399.05, 3399.05 -OH
2925.66, 2925,66 -CH
1744.33,1744.33 -C=0
1450.94,1445.54 -CH
1105.11, 1113.22 (-S=0)

621.94, 628.91

-NH secundaria

Se puede observar en la Figura 23, el espectro del RL-Nat y Ro-6: RL-Nat,

presentando una disminucion en el porcentaje de transmitancia lo que
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indica una interaccion de los grupos funcionales con el colorante Ro-6, sin
embargo se puede ver una banda redonda en 628.91 perteneciente al
grupo -NH correspondiente a una amina secundaria, y el grupo -S=0

(1113.22), lo que senala la presencia del colorante en el biosorbente.
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Figura 23. Espectro residuo de limén (RL-Nat) y Rojo-6 con residuo de limén (Ro-6: RL-
Nat)

El FTIR para el residuo de limon acondicionado con Fe (RL-FeCl3) y el
Rojo-6 en contacto con residuo de limon acondicionado con Fe (Ro-6:RL-
FeCls), observados en la Figura 24, muestra los grupos funcionales —OH,-
CH,-C=0,-CH, -NH secundaria en ambos espectros, sin el grupo -S=0 ya
que como se menciono antes es parte de la estructura quimica del Rojo-6
sin embargo, el FTIR del Ro-6:RL-FeCls muestra —-NH (3864.76), estos
grupos funcionales pertenecientes a los grupos hidroxilo, carboxilo y
amina asi como los grupos sulfoxidos involucrados en la retencion del

colorante Ro-6, descrito por Ramos (2010), para colorantes rojo tipo azo.
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Todos los grupos funcionales son mostrados con su longitud de onda en la

Tabla 20.

Tabla 20. Longitudes de onda en FTIR y grupos funcionales para RL-FeCls y Ro-6:RL-FeCls

Longitud de onda cm-! Grupo funcional
3864.76 -NH
3281.50, 3355.76 -OH
2930.90, 2918.87 -CH
1733.91, 1743.69 -C=0
1452.53, 1442.75 -CH
1106.45, 1109.46 (-S=0)
631.72 -NH secundaria

En el espectro del RL-FeCls y Ro-6:RL-FeCl3, se puede observar una
intensa banda en la longitud de onda 1109.46 cm! perteneciente al grupo
—-SO (sulfoxidos), al igual que en el espectro del contacto RO-6:RL-Nat se
marca la region de los aromaticos un poco mas, debido a que el Rojo 6 es
un colorante azo, tal como lo muestra Ramos (2010), se puede ver el grupo
amina (3864.76), y una marcada banda en 631.72 correspondiente a la
amina secundaria —-NH, se pueden percibir los picos y las bandas
correspondientes a los grupos funcionales -OH,-CH,-C=0,-CH muy
marcados, asi como el grupo —-SO en el espectro Ro-6:RL-FeCls, respecto
del espectro del biosorbente sin colorante (RL-FeCls), debido a la
interaccion del Fe con los grupos sulfoxidos, y con el resto de los grupos
funcionales (Driss, 2010), demostrando la presencia del colorante Rojo-6,

observado en la Figura 24.

El Rojo 6 en contacto con RL-Nat (Ro-6: RL-Nat) mostrado en la Figura 23
asi como con el RL-FeCls (Ro-6:RL-FeCl3) en la Figura 24, mostraron la
interaccion de los grupo amina (-NH), en ambos espectros, se ve

claramente que la region de mayor cambio se da entre 1800 y 600, si bien
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no hay un cambio significativo de senales, si lo hay respecto al porcentaje
de transmitancia en ambos, la diferencia mas clara entre un biosorbente y
otro se puede ver en el grupo —-S=0 (sulfoxido) ya que se ve mas marcada
su senal en la Figura 24 (Ro-6:RL-FeCl3) que en la Figura 23 (Ro-6: RL-
Nat) asi como del resto de los grupos funcionales, lo que indica que hay
una mayor interaccion de los grupos carboxilo, hidroxilo, amina y sobre

todo sulfoxidos con el hierro en la retencion del colorante Rojo-6.
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Figura 24. Espectro residuo de limon modificado con Fe (RL-FeCls), Rojo-6 en contacto

con el residuo de limo6n acondicionado con Fe (Ro-6:RL-FeClj3).
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6.3 Microscopia electronica de barrido (MEB) de los residuos

de limon (RL)

Con la determinacion de la MEB de los residuos de limoén, se observa la
morfologia de la superficie de los residuos del limén, mostrando una
superficie heterogénea que consta de zonas muy lisas, asi como zonas
rugosas, que llegan a formar muchos poros de tamano incluso de micras;
estos sitios son muy importantes ya que estos poros ayudan a que se dé
una adsorcion dentro de los mismos, aumentando el area superficial por lo
tanto la capacidad de adsorcion del mismo. En las Figuras 25, 26 y 27 se
puede observar en los RL cierto dano en las estructuras debido a las
temperaturas a las cuales se someten dichos residuos para su secado, que
llegan alcanzar hasta 200 °C, debido a ello en la morfologia se distinguen
zonas muy rugosas (Figuras 25, 26 y 27), sin embargo, esto favorece la

formacion de ciertos poros haciéndola apta como biosorbente.

Figura 25. Micrografia RL- Danisco 500x  Figura26. Micrografia RL-Danisco 1500x
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Figura 27. Micrografia RL-Danisco 1500x.

6.4 Acondicionamiento del residuo de limon

El acondicionamiento se realiza con la finalidad de potencializar la
capacidad de adsorcion del biosorbente con FeCls (Marin, 2011), ademas
de ayudar a una mejor interaccion del colorante con el biosorbente
(Hernandez, 2010). Para comprobar si el residuo retiene el Fe se realizo
una digestion acida a muestras del biosorbente acondicionado. Los
resultados se indican en la Tabla 21, donde se observan las

concentraciones de Fe en cada muestra las cuales son proporcionales.

Tabla 21. Determinacion de Fe (mgFe/kgRL).

Muestra acondicionada con FeCls | mgFe/kg de RL
RL (Residuo de limén) 0.6% 9426
RL (Residuo de limén) 0.3% 5723
RL (Residuo de limén) 0.1% 1306
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6.5 Establecimiento del método analitico

Para el colorante Amarillo-5. La determinacion de la longitud de onda a
trabajo con una longitud de onda de 426nm en el espectro UV-Vis

(Hernandez, 2010; Torres, 2005; Arroyave-Garcés, 2009).

El barrido del colorante Azul-1. Se realizo en el intervalo del azul de 617 a
780nm dado por el Uv-Vis, siempre y cuando no haya combinaciones para
verdes, dando una mayor absorancia a A de 630 nm, no present6é cambios
en la lectura a pH diferentes, tal y como se muestra en la Figura 28
(Pinedo-Hernandez, 2011; Gutiérrez-Crespi, 2001; Hormaza-Suarez,

20009).
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Figura 28. Espectro Uv-Vis del colorante Az-1.

En el barrido del colorante Rojo-6 (Figura 29) se presenta una mayor
absorbancia en una longitud de onda (A\) de 508 nm, sin mostrar cambios

en la lectura al ajustar a diferentes pH de la solucion del Ro-6. Esta
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lectura se encuentra dentro del intervalo dado en la region de rojo ya que
va de 493 a 571 nm en la region del UV-Vis. En trabajos efectuados con el
Rojo-6 (Rojo-Ponceau 4R) se indican lecturas alrededor de 500 nm
(Salinas, 2010; Botazzi-Ceretti, 2009) en A en 507 nm, Salinas (2010),
Botazzi-Ceretti (2009).
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Figura 29. Espectro Uv-Vis del colorante Ro-6.

6.6. Cinética de sorcion

Se realizaron experimentos de cinética de adsorcion para los tres
colorantes Am-5, Az-1 y Ro-6 en contacto con los RL, tanto natural como
modificados con Fe a distintos porcentajes (0.1, 0.3 y 0.6% m/v) buscando

obtener el tiempo de equilibrio del biosorbente con el colorante.
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Cinética del colorante Amarillo-5

Se trabajaron diferentes tiempos de contacto mostrando tiempos de
equilibrio para cada una de las modificaciones presentadas en la
biosorcion del colorante Am-5, la cual dio 5 h como tiempo de equilibrio
dando una mayor biosorcion del colorante con el biosorbente modificado
con FeClz al 0.6% (RL-6), comprobando que hay una mejor sorcion del
colorante con el limon acondicionado con FeCls potencializando este en
comparacion con el residuo de limon natural, mostrado en la Figura 30, el
tiempo de equilibrio o saturacion del biosorbente es bueno respecto de
otros materiales tales como zeolitas modificadas con hierro (Hernandez ,
2010: Alcantara, 2010), y similar para zeolitas modificadas con HDTMA-
Br (Torres, 2006).
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Figura 30. Cinética del Amarillo-5
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Cinética del colorante Azul-1

Se colocaron contactos del Azul-1 con los diferentes biosorbentes, residuos
de limo6n natural y modificado con hierro a diferentes concentraciones; 0.1,
0.3 y 0.6% (Az-1:RL-Nat; Az-1:RL-1; Az-1:RL-6) a diferentes tiempos
encontrando el equilibrio a las 18 h, sin embargo para Az-1:RL-3 se
alcanza el equilibrio a las 21 h. La cinética muestra una menor biosorcion
para el Az-1:RL-3 que Az-1:RL-6, ademas que es mas rapida, puesto que
alcanza mas pronto el equilibrio. A simple vista se puede ver en la Figura
31, como el Az-1:RL-Nat sirve como biosorbente sin embargo, al ser
modificado con hierro aumenta su capacidad de retencion en cuanto al
residuo de limon modificado al 0.6% con FeCls, demostrando con esto que
el hierro si funciona ya que potencializa la biosorcion respecto del Az-1:RL-

Nat.

Tomando en cuenta el tiempo de equilibrio de la cinética del Azul-1
utilizando como biosorbente las cascaras de limén correspondiente a 18 h
respecto de otros biosorbentes la es menor en relacion con las plumas de

gallina reporta un tiempo de equilibrio de 3h Hormaza-Suarez, (2009
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Figura 31. Cinética del Azul-1
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Cinética del colorante Rojo-6

Se coloco el color Rojo-6 en contacto con los biosorbentes del residuo de
limén natural y modificado con hierro a diferentes concentraciones 0.1,
0.3 y 0.6% (Ro-6:RL-Nat; Ro-6:RL-1; Ro-6:RL-3; Ro-6:RL-6). Para todos
los casos alcanza un equilibrio a las 9 h, dando una mayor absorcion con
Ro-6:RL-3 que con el resto, demostrando que el Fe potencializa el
biosorbente aun cuando el Ro-6:RL-6 alcanza Ro-6:RL-Nat y los Ro-6:RL-3
dejando los Ro-6:RL-1 con una menor concentracion de colorante
removido, tal y como se muestra en la Figura 32. En relacion con otros
biosorbentes encontramos que es mayor ya que el tiempo dado con yerba y
acicula de pino ciprés es de 90 min y con café es de 2 h siempre y cuando
sea agitado y centrifugado, posterior al contacto. De no ser colocado en
agitacion y centrifugacion el tiempo de equilibrio es de 48 h para la yerba,
la acicula de pino ciprés y el café con el Rojo-6 (Bottazzi-Ceretti, 2009),

resultando mas favorable nuestro tiempo de equilibrio.
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Figura 32. Cinética del Rojo-6
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6.7 Modelos cinéticos:
Modelos cinéticos del Amarillo-5

Se realizaron modelos cinéticos del Amarillo-5, el residuos de limon
modificado al 0.6% con FeCls (Am-5:RL-6) ya que presenta una mayor
concentracion de colorante removido en tiempo por la cantidad del
biosorbente (qt) asi como el RL-Nat, el cual muestra en el comportamiento

del Residuo de limén. A continuacion se describe cada uno.

En la Figura 33, correspondiente al Amarillo-5 en contacto con el residuo
de limon natural (Am-5:RL-Nat), se puede observar que se acomoda mejor
al modelo de Pseudo segundo orden, con un coeficiente de correlacion de

0.968.

gt(mg Am-5/g RL-Nat)

©  Datos

__Elovich R=0-6975

__PFraccional R=0.9491
_Lagergren R=0.9189

____Pseudo2°Orden R=0.968

0.1

t(h)

Figura 33. Modelos cinéticos del Amarillo-5 con residuo de limén natural (Am-5:RL-Nat)
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Los modelos cinéticos del Amarillo-5S en contacto con el residuo de limon
modificado con FeClz al 0.6% (Am-5:RL-6), se adecuan al modelos de
Elovich con una R=0.97375 y al modelo de P.Fraccional (Potencial

Fraccional) con una R=0.98161 (Figura 34).
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Figura 34. Modelos cinéticos del Amarillo-5 con residuo de limén modificado con FeCls al

0.6% (Am-5:RL-6)

Los datos de cinética de biosorcion de Ama 5, en ambos biosorbentes (Am-
S:RL-Nat y RL-6), se ajustan mejor al modelo de Pseudo segundo Orden;
este modelo se basa en que el paso limitante de la velocidad se debe a una
sorcion quimica o quimisorcion, la cual involucra fuerza de valencia a
través del intercambio i6nico o que comparten electrones el adsorbente con
el adsorbato, como fuerzas covalentes (Ho y Mckay, 2000). En el caso del
Am-5:RL-6, los datos se ajustan mejor a los modelos de Elovich y

P.Fraccional, los cuales se basan en mecanismos de quimisorcion.
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En la Tabla 22, se muestran los valores de las constantes de modelos

cinéticos probados para el Amarillo-5, con cada uno de los biosorbentes.

Tabla 22. Pardametros cinéticos del Amarillo-5

Modelos de pardmetros Colorante:RL
cinéticos Am-5RL-Nat | Am-5RL-1 | Am-5RL-3 | Am-5RL-6

o 0.0454 0.046 0.290 36296

Flovich B 1.153 1.117 0.988 11.29
R 0.6976 0.6386 | 0.9518 | 0.9737

k 5.341 4.659 0.080 114.32

Lagergren qe 0.3638 0.3255 2.7421 1.1716
R 0.9189 0.9371 | 0.9585 | 0.6017

a 0.3149 0.2676 0.2095 1.1321

P Fraccional b 0.1657 0.2048 0.9009 0.0848
R 0.9492 0.8605 | 0.9558 | 0.9816

Ko 22.833 17.11 0.0079 126.21

Pseudo segundo | 9€ 0.388 0.356 5.247 1.191
Orden R 0.968 0.9427 | 0.9581 | 0.7046

Modelos cinéticos del Azul 1

Se establecieron los modelos cinéticos del Azul-1 con la cascara de limo6n
acondicionada con FeCls en las distintas concentraciones 0.1%, 0.3%,
0.6% m/v, asi como el residuo en forma natural. Unicamente se muestran
las figuras de los modelos cinéticos del Azul-1 en contacto con el residuo
de lim6n natural (Az-1:RL-Nat) y el residuo de limén modificado con FeCls
(Az-1:RL-6), ya que este ultimo muestra una mayor concentracion de
colorante removido por la cantidad del biosorbente (qt), respecto de los
otros biosorbentes y el otro modelo, Az-1:RL-Nat, se presenta para mostrar

un comparativo con el residuo de limén natural.

En la Figura 35 se muestra que el Az-1:RL-Nat, se adecua el modelo del
P.Fraccional (Potencial Fraccional) con una R=0.9541 asi como al pseudo
segundo orden ya que intercepta con el ultimo dato con una R=0.9088.
Ambos modelos son presentados tanto para una fisisorciéon como para una

quimisorcion o una combinacion de ambas.
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Figura 35. Modelos cinéticos del Azul-1 con residuo de limén natural (Az-1:RL-Nat).
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En la Figura 36, se observan los modelos cinéticos para el Azul-1 en

contacto con el residuo de limén acondicionado con el FeCls al 0.6% (Az-

1:RL-6) en el cual se puede ver que los modelos probados

se adecuan

todos, lo que puede indicar una combinacion de fisisorcion y quimisorcion.
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Figura 36. Modelos cinéticos del Azul-1 con residuo de limén modificado con FeCls al
0.6% (Az-1:RL-6).

En la Tabla 23, se presentan los valores de las constantes de modelos
cinéticos probados para el Azul-1, con cada uno de los biosorbentes,
mostrando que los modelos del Az-1:RL-Nat y el Az-1:RL-6, se adecuan al
modelo de Elovich. El Az-1:RL-6 es el que presenta una mayor R=0.9912
para el Az-1:RL-Nat con R=0.9352, cabe mencionar que este modelo es
dependiente de sus constantes f y o (velocidad de sorcion inicial
mg/g(min)), mostrando que es rapida para el Az-1:RL-6, este tipo de
modelos es mas representativo de una quimisorcion. Sin embargo, el Az-
1:RL-Nat, se adecua mas al modelo P.Fraccional (Potencial Fraccional) con
una R=0.9541 y para el Az-1:RL-6 tiene una R=0.9897 que también es

muy buena; al igual que para el otro modelo, es mas rapida la sorcion de
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inicio para el Az-1:RL-6y posee una mayor retencion del colorante

respecto del Az-1:RL-Nat.

Tabla 23. Pardmetros cinéticos del Azul-1.

Modelos de pardmetros Colorante:RL
cinéticos A-IRL-Nat | A IRL-1 | AsIRL-3> | Az IRL-6
a 0.0077 0.0049 0.0115 0.0165
Flovich B 1.024 1.018 1.009 1.004
R 0.9352 0.9040 0.9854 0.9912
k 0.1807 0.2578 0.0262 0.0189
Lagergren ge | 0.167 0.1063 | 0.5533 | 0.932
R 0.8944 0.9343 0.9720 0.9893
a 0.0537 0.0401 0.0218 0.0207
P Fraccional b | 03799 | 0.3541 | 0.7726 | 0.8859
R 0.9541 0.9797 0.9786 0.9897
K> 1.069 2.947 0.0176 0.0058
Pseudosegundo | 9¢ | 0.1996 | 0.1216 | 0.9191 | 1.7355
orden R 0.9088 0.9556 0.9723 0.9893
Modelos cinéticos del Rojo-6
Se establecieron los modelos cinéticos del Rojo-6

con la cascara de limén acondicionada con FeCls3 en las distintas
concentraciones 0.1%, 0.3%, 0.6% m/v, asi como el residuo en forma
natural. A continuacion se muestran Unicamente las figuras de los
modelos cinéticos del Rojo-6 en contacto con el residuo de limon natural
(Ro-6:RL-Nat) y el residuo de limon modificado con FeClsz al 0.6% (Ro-6:RL-
0), ya que este ultimo muestra una mayor concentracion de colorante
removido en tiempo por la cantidad del biosorbente (qt), respecto de los
otros biosorbentes y el otro Ro-6:RL-Nat, se muestra como un comparativo
con el residuo de limon natural ademas de que la qt no presenta una

diferencia muy grande.

La Figura 37, correspondiente a los modelos cinéticos del Rojo-6 en
contacto con el residuo de limon natural (Ro-6:RL-Nat), muestra los datos
utilizados como base para estos modelos matematicos , siendo el modelo

del P.Fraccional (Potencial Fraccional) el que presenta una mejor
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Figura 37. Modelos cinéticos del Rojo-6 con residuo de limon natural (Ro-6:RL-Nat)

12

Para los modelos cinéticos del Rojo-6 con Residuo de Limén modificado

con FeCls al 0.6%

(Ro-6:RL-6), se muestra al igual que para el Ro-6:RL-

Nat que todos los modelos se adecuan a los datos utilizados como base,

ademas las R= son elevadas tal y como se muestra en la Figura 38.
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Figura 38. Modelos cinéticos del Rojo-6 con residuo de limén modificado con FeCls al

0.6% (Ro-6: RL-6)

En la Tabla 24 se presentan los valores de las constantes de los modelos
cinéticos probados para el Rojo-6, con cada uno de los biosorbentes (Ro-6:
RL-Nat, Ro-6:RL-1, Ro-6:RL-3 y Ro-6:RL-6). Como se puede ver, el Ro-
6:RL-6 se adecua a todos los modelos cinéticos, sin embargo, el Ro-6:R-Nat
de acuerdo a la R=0.9812 es adecuado al modelo del Potencial Fraccional
(P. Fraccional), sin embargo no existe una diferencia notable en relacion
con los otros modelos y por lo tanto el comportamiento cinético es
adaptable a todos los modelos respecto al coeficiente de correlacion. Se
toma como referente determinar el modelo cinético del Rojo 6 al modelo de
Pseudo segundo orden que también presenta un buen coeficiente de
correlacion con todos los biosorbentes, describiendo este modelo

empiricamente una quimisorcion.
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Tabla 24. Parametros cinéticos del Rojo-6

Modelos de pardmetros Colorante RL

cinéticos Ro-ORL-Nat | Ro-6RL-1 | Ro-O:RL-5> | Ro-6:RL-6

a 0.1568 0.0719 0.1873 0.1492

Flovich B 1.0332 | 0.9766 | 1.068 1.010

R 0.9786 0.9597 0.9864 0.9945

k 0.1603 3217.8 0.2734 0.1493

Lagergren ge | 1.1538 0.000 1.039 | 1.1249

R 0.9732 0.9650 0.9850 0.9969

a 0.2183 0.0174 0.3013 0.1800

P. Fraccional b 0.6387 1.5507 0.5390 0.7058
R 0.9812 0.9884 0.9852 0.9937

k 0.0698 0.000 0.1609 0.0565

Pseudo segundo qe 1.7007 4419.7 1.4224 1.7634
ordon R | 09746 | 0.9650 | 0.9864 | 0.9967

6.8 Dosis de biosorbente:

La dosis de biosorbente se obtuvo colocando contactos a diferentes
concentraciones de biosorbente desde 0.05 a 1g a tiempos de equilibrio
para cada colorante tanto con RL-Nat como con RL-6 (Am-5 es de Sh, Az-1
es de 18h y el Ro-6 es de 9h), con la finalidad de determinar hasta que
dosis de biosorbente es necesario para alcanzar una mayor remocion del
colorante, antes de alcanzar una saturacion, ya que la dosis del
biosorbente influye en cuanto al porcentaje de remocion, y por ende en el
proceso de sorcion (Abdullah-Liew, 2005). A continuacion se describe cada

uno.

Dosis de biosorbente del Amarillo-5 (AM-5) y dosis de biosorbente del Rojo-6
(RO-6).

Como se muestra en las Figuras 39, (AM-5) y la Figura 40, (RO-6), la dosis
elegida para ambos colorantes respecto de los RL-Nat y RL-6 fue de 0.6 g
en 0.01 L (60g de biosorbente en 1 L de agua contaminada con colorante
correspondiente para Am-5) con una capacidad de remocion de mas del

50% para el Am-5:RL-6 y del 40% para el Am-5:RL-Nat , y para el RO-6 el
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porcentaje de remocion es mas alto ya que se da el 90% para el Ro-6:RL-6
y con un porcentaje mayor del 70% para el Ro-6:RL-Nat, si bien para el
Ro-6:RL-6 sigue la remocion al aumentar la cantidad del biosorbente, no
se aumenta mas debido que a partir de 0.8 g en adelante los componentes
del biosorbente como la celulosa y la pectina presentan un fenomeno de
viscosidad encapsulando el agua restante, presentando inconveniente en
la medicion. Dicho fenomeno es presentado por Abdullah-Liew (2005) y

Osorio (2011) en biosorbentes con componentes similares.
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Figura 39. Dosis de biosorbente del Amarillo-5(Am-5) con RL-Nat y RL-6
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Figura 40. Dosis de biosorbente del Rojo-6 (Ro-6) con RL-Nat y RL-6

Dosis de biosorbente del Azul-1 (Az-1).

La dosis para el Azul-1 respecto del biosorbente estd dada por el
porcentaje de remocion. La Figura 41, muestra conforme se va
aumentando la cantidad del biosorbente va aumentando en forma
reciproca el porcentaje de remocion. Un comportamiento similar se
muestra en los trabajos de Abdullah-Liew (2005) y Osorio (2011). El Az-
1:RL-Nat y el Az-1:RL-6 poseen una dosis de remocion en ambos 0.7 g del
biosorbente en 0.01 L con un 79% de remocion. La Figura 41, nos muestra
en el Az-1:RL-6 un incremento en el porcentaje de remocion al aumentar la
cantidad de biosorbente en el agua colorida. Se debe mencionar que a
concentraciones de 0.8 g en adelante presenta problemas de viscosidad
debido al contenido de pectina y celulosa entre otros componentes del
residuo de limon haciendo dificil la lectura, es por ello que se utiliza dicha
concentracion de biosorbente (0.7 g), sin embargo, se centrifugo, el agua

ya tratada eliminando con ello los componentes que forman la red
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gelatinizante, rompiendo los enlaces causantes de dicho fenomeno.
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Figura 41. Dosis de biosorbente del Azul-1 con RL-Nat y RL-6

6.9 Influencia del pH

Se realizaron contactos a tiempos de equilibrio y a diferentes valores de
pH pretendiendo ver el comportamiento de adsorcion, ya que el pH
interviene en los procesos de biosorcion tanto en la efectividad del
adsorbato como del adsorbente Vargas (2009), Hormaza y Suarez (2009),
aseguran que los porcentajes de remocion difieren significativamente si el
medio sea acido o basico en relacion adsorbente-adsorbato. Los resultados

se describen a continuacion.
Influencia del pH en la sorcién del Amarillo-5

El comportamiento del pH para el Am-5 (Figura 42) muestra una mayor
remocion a valores de pH menores a 4. Para el caso de la remocion en
valores de pH superiores a 4, la remocion es menor, pero se mantiene

constante hasta un pH de 9. Sin embargo, la biosorcion en RL-Nat a
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valores de pH mayores a 4, disminuye a pH= 6, y vuelve a incrementar la
remocion a partir de este valor, obteniendo una alta remocion a un pH de
10, este mismo comportamiento se ve reflejado en el trabajo de Hernandez
(2010), en la remocion del mismo colorante utilizando Zeolita modificada
con hierro. Por otra parte Lotfi et al., (2009), asi como Mittal et al., (2006),
utilizaron carbon activado y semillas de soya, respectivamente, para la
remocion de tartrazina (Amarillo-5), reportando un comportamiento similar
(incremento de remocion a pH acidos menores a 4 despues una
disminucionen valores mayores de 4 y menores de 6, incrementando de
nueva hasta pH de 10). Se ha demostrado que conforme el pH del sistema
aumenta, el numero de sitios cargados positivamente disminuye y, por lo
tanto, los sitios cargados negativamente aumentan, obteniendo una
repulsion entre la tartrazina anidnica y la superficie que ahora posee la
misma carga, disminuyendo asi la capacidad de remocion (Lotfi et al.,

2009; Mittal et al., 2006).
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Figura 42.Comportamiento del Amarillo-S con el RL-Nat y RL-6 a diferentes valores de
pH.
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Influencia del pH en la sorcion del Azul-1

Sin duda alguna el comportamiento del pH en la adsorcion o eliminacion
de pH es de gran interés debido a que el limon presenta ya de por si una
naturaleza acida, el colorante del azul-1 presenta un pH inicial de 6, sin
embargo, al colocarlo a pH tanto muy acidos como basicos se observa
tanto para el Az-1 en contacto con RL-Nat como RL-6, un comportamiento
variable de la adsorcion ya que presenta una curva, con dos adsorciones
significativas tanto a pH=2 siendo esta la de mayor adsorcion como a pH=8
tal y como se muestra en la Figura 43. Cabe mencionar que el pH de la
solucion después del contacto fue de 3.5 a 4 en RL-Nat y de 3 en contacto
del Az-1:RL-6, lo que indica una interaccion de los sitios activos del
biosorbente con el colorante, un comportamiento similar es presentado por
Hormanza-Suarez (2009), indicando que el Azul brillante (Azul-1), registra

una mayor remocion a valores de pH acidos.
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Figura 43.Comportamiento del Azul-1 con el RL-Nat y RL-6 a diferentes pH
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Influencia del pH en la sorcién del Rojo-6

El pH en el caso del Rojo-6 o Rojo Ponceau en adsorcion con el RL tanto
Nat como modificado es importante al igual que en todos los procesos de
adsorcion. En la Figura 44, se observa que la concentracion del colorante
removido (qt) se va valores incrementado tanto para el Ro-6:RL-Nat y Ro-
6:RL-6 en valores de pH de 2, sin embargo, en el resto de los medios
probados se puede ver una estabilidad en cuanto a la remocion en un
rango de pH de 4 a 8, mostrando un comportamiento muy diferente al
resto de los colorantes tratados, con lo que da una clara estabilidad de
trabajo en cuanto a su remocion para cualquiera de los pH. Se puede
observar que al llegar a pH=10 el Ro-6:RL-6, presenta un ligero incremento
en la qt a diferencia del Ro-6:RL-Nat que sigue presentando una
disminucion en la qt y por ende en la adsorcion. Bottazzi-Ceretti (2009),
describen que el Rojo Ponceau se remueve mejor a pH acidos en adsorcion
con adsorbentes de bajo costo como son, café, acicula y Yerba En trabajos
similares con rojos azoicos presentan un comportamiento similar, Linan-
Garza (2010), utilizando como adsorbente biomasa de Opuntia Leptocaulis,

presenta una mayor adsorcion a pH acido de 3.
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Figura 44.Comportamiento del Rojo-6 con el RL-Nat y RL-6 a diferentes valores de pH
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Cabe mencionar que a todos los colorantes en solucion, se les midio el pH
antes y después del contacto con el biosorbente, presentando pH iniciales
entre 5.5 y 6, después del contacto para todos los casos en pH para el
colorante con RL-Nat de 3.6 y RL-6 de 3 manteniéndose en todas las
modificaciones del pH a las soluciones a excepcion del pH = 2 que
incrementaba a pH = 2.7 o 3. Aun cuando los pH iniciales no son el mejor
medio de adsorcion y en casos como el Am-5: RL-Nat se muestran los
niveles de adsorcion mas bajos, si existe remocion para todos los
colorantes, en general se puede observar una mayor qt y por ende

remocion de los colorantes con el biosorbente RL-6.

6.10 Isotermas de sorcion

Después de realizar las cinéticas y establecer los parametros de las
mismas, se llevaron a cabo experimentos de equilibrio en la retencion
entre la concentracion del contaminante en este caso el colorante Am-5,
Az-1 y Ro-6, en la solucion colorida o adsorbato(Ce) con la concentracion
del biosorbente sin acondicionar (RL-Nat) y (RL-6) acondicionada con FeCl3
al 0.6%m/v (ge), los cuales reciben el nombre de isoterma de sorcion o
biosorcion por el adsorbente. Los datos obtenidos de las isotermas se
pueden graficar mostrando la capacidad de adsorcion del residuo de limon
(ge) en funcion de la concentracion en equilibrio o concentracion final del

colorante (Ce). (Weber y Smith, 1987; Torres, 2011).
Isoterma de biosorcion del Amarillo-5

Se realizaron contactos para el Am-5 con RL-Nat y RL-6. Como se observa,
las isotermas no son lineales bajo condiciones experimentales, la
capacidad de adsorcion (qe) del Ama-5:RL-6 es mas alta que la capacidad

de adsorcion (qe) del Am-5:RL-Nat, lo cual demuestra que posee una
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mayor capacidad de adsorcion el residuo de limon acondicionado con

hierro como se puede ver en la Figura 45.

Esta Figura muestra una qge=1.22mg/g para el Ama-5:RL-6 y una
qe=0.87mg/g para Am-5:RL-Nat, asi como una concentracion en equilibrio
o concentracion final del colorante (Ce), para el Ama-5:RL-6,
Ce=26.61mg/L y para el Am-5:RL-Nat, Ce = 37.34mg/L, demostrando
también que la concentracion del colorante en equilibrio es mayor para el
colorante con el residuo de limoén sin acondicionar, que el colorante con el
residuo de limén acondicionado con FeCls al 0.6%. Con esto se comprueba
que el residuo de limon acondicionado con hierro presenta una mejor

capacidad de remocion que el no modificado hasta el momento.
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Figura 45 .Isoterma de sorcion del Am-5 con RL-Nat y RL-6

Isoterma de biosorcion del Azul-1

Se realizaron contactos para el Az-1 con RL-Nat y RL-6; como se observa,
los isotermas no son lineales bajo condiciones experimentales, las ge del

Az-1:RL-6 y del Az-1:RL-Nat, alcanzan casi los mismos valores al igual que
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la Ce ya que presenta una capacidad de adsorcion(qge) para el Az-1:RL-6
=8.0251 y una qe=8.105 para el Az-1:RL-Nat y una concentracion del
colorante en equilibrio(Ce) para el Az-1:RL-6=132.59 mg/L y una
Ce=138.23 mg/L, estos datos son aplicados en una solucion m/v del
colorante de 700mg/L, sin embargo el comportamiento se puede observar

en Figura 46, siendo diferente la isoterma.
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Figura 46 .Isoterma de sorcion del Az-1 con RL-Nat y RL-6

Isoterma de biosorcién del Rojo-6

Al igual que para el Am-5 y el Az-1 se realizaron contactos para el Rojo-6
(Ro-6) con RL-Nat y RL-6; como se observa, las isotermas no son lineales
bajo condiciones experimentales, la capacidad de adsorcion (qe) del Ro-
6:RL-6 =9.747 y la qe =9.741; para el Ro-6:RL-Nat, presenta casi los
mismos valores ya que para el Ro-6:RL-6 Ce=215.49 y para el Ro-6:RL-Nat

Ce=215.12. El comportamiento mostrado en la Figura 47 es similar, siendo
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las isotermas iguales, por lo que en este caso la modificacion del

biosorbente no es significativa.
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Figura 47. Isoterma de sorcién del Ro-6 con RL-Nat y RL-6
6.11 Modelos de isotermas

Al igual que para los modelos cinéticos existen modelos isotérmicos, que si
bien no describen el mecanismo por el cual se lleva a cabo la adsorcion del
colorante (Am-5, AZ-1 y Ro-6) con el residuo de lim6n (RL-Nat y RL-6), dan
una mejor descripcion del equilibrio de adsorcion. Los modelos mas
conocidos y representados a continuacion son los de Freundlich, Langmuir

y el Langmuir-Freundlich.
Modelos de isotermas del Amarillo-5

Los modelos cinéticos del Amarillo-5 (AM-5) con el residuo de limoén
natural se muestran en la Figura 48. En esta grafica se puede observar
que se adecua mas el modelo de Langmuir-Freundlich con una R= 0.9923,
este modelo se utiliza para describir superficies heterogéneas, y se puede

corroborar puesto que tanto la isoterma de Freundlich como la isoterma de
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Langmuir, se comportan similarmente con una R=0.974. La isoterma de

Langmuir-Freundlich describe superficies heterogéneas.
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Figura 48. Modelos de isoterma de sorcion del Am-5 con RL-Nat
El sistema del Amarillo-5 (Am-5) con el RL-6, se adecua a los tres modelos
ya que poseen una R=0.980 por triplicado, que se muestra en la Figura 49.

Por ende, también presenta superficies heterogéneas, al igual que la del

residuo de limon natural como biosorbente.
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Figura 49. Modelos de isoterma de sorciéon del Am-5 con RL-6

En la Tabla 25, se muestran los parametros tanto del Amarillo-5(Am-5)

con el residuo de cascara de limon (RL-Nat) como con el residuo cascara de

lim6n modificada con FeClz al 0.6%(RL-6).

Tabla 25. Parametros isotérmicos del Amarillo-5(Am-5).

Colorante

Modelos de parametros de isotermas

Freundlich Langmuir Langmuir- Freundlich
/RL 17 P R % b R M | N a R
Am-5RL-Nat | 0.0243 | 0.9885 | 0.9740 | 16.065 | 0.0016 | 0.9744 | 0.0012 | 2.3019 | 0.0526 | 0.9923
Am-5RL-6 0.1047 | 1.3126 | 0.9804 | 3.5583 | 0.0205 | 0.9806 | 0.0871 | 0.8925 | 0.0093 | 0.9807

A continuacion se presenta la Tabla 26, en la que se muestra la capacidad

de adsorcion de algunos otros adsorbentes utilizados en la remocion del

colorante Amarillo 5 (tartrazina).
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Tabla 26.Capacidad de adsorcion del amarillo-5(mg/g) de algunos materiales adsorbentes

Material Capacidad de adsorcién Referencia
(mg Am-5/g RL)
Residuos cascara de limo6on 0.877 Este trabajo
Residuos cascara de limon Este trabajo
Acondicionado con FeCls 1.22
Carbon activado 121.3 Monser and Adhoum,
2008
Zeolita modifica con Fe 0.443 Hernandez, 2010
Zeolita acondicionada con Fe 1.006%£0.094 Alcantara, 2010
zeolitica sédica modificada con Torres, 2005
HDTMA-Br 1.0501
De-oiled soya 24.6 Mittal et al., 2006
Bottom ash 12.6 Mittal et al., 2006
Carbon activado de la pirdlisis de 14 Torres, 2007
lodos residuales

Modelos de Isotermas del Azul-1

Los modelos cinéticos del Azul-1 (Az-1) con el residuo de limon natural se
indican en la Figura 50 donde se puede observar que el modelo que mas se
ajusta al sistema es el de Langmuir con una R= 0.9884. Este modelo se
utiliza para describir superficies de monocapa, sin embargo tanto la
isoterma de Freundlich como la isoterma de Langmuir-Freundlich, arrojan
una R similar R=0.9884 con respecto a la de Langmuir. La isoterma de
Langmuir- Freundlich describe superficies heterogéneas, lo que se puede

adecuar a este modelo.

Respecto a los modelos del Azul-1(Az-1) con el RL-6, se adecua a los tres
modelos ya que poseen una R=0.999 por triplicado mostrada en la Figura

S51. Por ende, también presenta superficies heterogéneas
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Figura 50. Modelos de isoterma de sorciéon del Az-1 con RL-Nat
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Figura 51. Modelos de isoterma de sorciéon del Az-1 con RL-6
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En la Tabla 27, se presentan los parametros tanto del Azul-1 (Az-1) con el
residuo de cascara de limén (RL-Nat) como con el residuo de cascara de
limon modificada con FeCls al 0.6% (RL-6), se muestran los parametros

dados en los modelos de isotermas empiricos.

Tabla 27. Parametros isotérmicos del Azul-1(Az-1).

Modelos de pardmetros de isotermas

Colorante Freundlich Langmuir Langmuir-Freundlich

/RL 7 N R % b R kil u a R

Az-1RL-Nat | 0.1905 | 1.2784 | 0.9884 | 21.216 | 0.0049 | 0.9899 | 0.1883 | 0.7853 | 0.000009 | 0.9885

Az-1RL-6 0.2805 | 1.4483 | 0.9963 | 14.17 | 0.0093 | 0.9994 | 0.1516 | 0.9510 | 0.00760 | 0.9995

A continuacion se presenta en Tabla 28, la capacidad de adsorcion de
algunos otros adsorbentes utilizados en la adsorcion del colorante Azul-1 o

azul brillante.

Tabla 28.Capacidad de adsorcion del Azul-1 o azul brillante (mg/g) de algunos materiales

adsorbentes
Material Capacidad de adsorcion Referencia
(mg Am-5/g RL)
Residuos cascara de limoéon 8.105 Este trabajo
Residuos cascara de limo6n 8.0251 Este trabajo
Acondicionado con FeCls
Plumas de gallina 39.062 Hormaza-Suarez, 2009

Modelos de isotermas del Rojo-6 (Ro-6).

Los modelos cinéticos del Rojo-6 (Ro-6) con el residuo de limon natural se
indican en la Figura 52, donde se puede observar que se adecua mas el
modelo de Freundlich con una R= 0.9958, este modelo se utiliza para
describir superficies heterogéneas, sin embargo, también la isoterma de
Langmuir-Freundlich, que describe superficies heterogéneas, se puede

adecuar a este modelo.

Respecto a los modelos del Rojo-6 (Ro-6) con el RL-6, se observa que se

adecuan a los modelos de Freundlich con una R=0.9958 y Langmuir-
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Freundlich ya que presenta una R=0.9971 mostrado (Figura 53) y por

ende, también presenta superficies heterogéneas.
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Figura 52. Modelos de isotermas de sorcion del Ro-6 con RL-Nat
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Figura 53. Modelos de isotermas de sorcion del Ro-6 con RL-6
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En la Tabla 29 se muestran los parametros tanto del Azul-1 (Az-1) con el

residuo cascara de limon (RL-Nat) como con el residuo cascara de limoéon

modificada con FeClz al 0.6% (RL-6) y se presentan los parametros dados

en los modelos de isotermas empiricos.

Tabla 29. Parametros isotérmicos del Rojo-6(Ro-6).

Modelos de pardmetros de isotermas
Colorante Freundlich Langmuir Langmuir-Freundlich
/RL 7] u R 70 b R 7 s A R
Ro-6RL-Nat | 0.5670 | 1.8962 | 0.9958 | 11.286 | 0.0166 | 0.9890 | 0.4968 | 0.600 0.00069 | 0.9960
Ro-6:RL-6 0.7614 | 2.1073 | 0.9958 | 10.670 | 0.0227 | 0.9894 | 0.6045 | 0.6226 | 0.0034 0.9979

A continuacion se muestra en la Tabla 30, la capacidad de adsorcion de

algunos otros adsorbentes utilizados en la adsorcion del colorante Azul-1 o

azul brillante.

Tabla 30.Capacidad de adsorcién del Rojo-6 6 rojo Ponceau 4R (mg/g) de algunos

materiales adsorbentes

Material

Capacidad de adsorcion
(mg Am-5/g RL)

Referencia

Residuos cascara de limon 9.741 Este trabajo
Residuos cascara de limo6n 9.747 Este trabajo
acondicionado con FeCls
Acicula de pino y yerba 10.58 Bottazzi-Ceretti, 2009
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7 . Conclusiones

El residuo de cascara de limon es potencialmente un buen biosorbente de
colorantes sintéticos grado alimenticio, aumentando su capacidad de
adsorcion al ser modificado con hierro para el caso del amarillo
S(tartrazina);sin embargo, para el caso de Azul-1(azul brillante) y el Rojo-
6(Ponceau- 4R) si bien no ve aumentada la capacidad de remocion,
tampoco la disminuye. Presenta buenos parametros de biosorcion ya que
la cinética presenta tiempos de equilibrio relativamente cortos. En la
mayoria de los casos los modelos de Elovich y P. Fraccional describen la
cinética de biosorcion implicando una quimisorcion de los grupos
funcionales presentes en los colorantes y los grupos presentes en los

biosorbentes modificados y sin modificar.

A valores de pH acidos y alcalinos el proceso de biosorciéon de todos los
colorantes se ve afectado. En este trabajo, el proceso de biosorcion se
describe mejor mediante el modelo empirico de Langmuir-Freundlich lo

cual indica una sorcion sobre superficies heterogéneas.
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8. Recomendaciones

@ Realizar experimentos de sorcion, utilizando una mezcla de los tres
colorantes (Am-5, Az-1 y Ro-6) ya que son los mas utilizados en la
industria alimentaria, evidenciando si el RL-Nat y RL-6 siguen
manteniendo su misma capacidad de remocion.

@ Estudiar el comportamiento del RL-Nat y el RL-6 en procesos
continuos (columnas), debido a que en las columnas se presentan
otros tipos de factores que se deben tomar en cuenta y a que es otro
tipo de proceso, tratando de ver si existe un mejor comportamiento e
del biosorbente e incremento o disminucion de adsorcion, en este
tipo de procesos.

@ Investigar el mecanismo de desorcion, regeneracion y disposicion
final del Am-5, Az-1 y Ro-6 en RL-Nat y RL-6. Ya que es importante
conocer el tipo de mecanismo de desorcion para determinar el
tiempo de utilidad del biosorbente y como se dispondra el residuo
final o si existe una posibilidad de reus6 o recuperacion del
adsorbato.

@& Utilizar agua de un efluente contaminado con algunos de estos
colorantes y evaluar el comportamiento de sorcion con RL-Nat y RL-
6. Debido a que en un efluente residual de una industria alimentaria
no solo contienen componentes si no también otro tipo de
contaminantes como son metales, aceites entre otros, con lo que el
residuo podria presentar un comportamiento diferente al reportado
en este trabajo ya que podria presentar una disminucion en su
eficiencia de adsorcion, o en la bioadsorcion se podria presentar una
pelea de sitios activos.

@ Investigar sobre los posibles mecanismos de remocion de los Am-5,

Az-1 y Ro-6 en RL-Nat y RL-6 a diferentes pH, para saber si es de
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tipo quimico o fisico lo que también ayudara para confirmar si no es
por la presencia de especies modificadoras de pH que se la remocion
o es por el biosorbente en si, ademas podria indicar el tipo de

reaccion que se esta dando en la adsorcion.
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