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RESUMEN

En este trabajo se empled bagazo de Agave salmiana (BA) para la remocién de azul de
metileno (AM) en soluciones acuosas mediante sorcion. Los datos experimentales se determinaron
en reactores de lote con una relacion masa volumen de 0.1 g/40 ml y se estudio el efecto del pH y
temperatura de la solucion en la capacidad de adsorcion. Los valores de pH y temperatura se
mantuvieron constantes en un intervalo de 5 a 10 y 25 a 35 C, respectivamente. El bagazo se lavé
con HCI 0.1 N. La cantidad adsorbida se calculé6 a través de un balance de masa y la
concentracion del AM se determiné mediante espectrofotometria UV-Visible a una longitud de onda
de 664 nm. Los datos experimentales fueron ajustados por la isoterma de Langmuir y Freundlich.
La gmax de AM en bagazo de Agave salmiana obtenida a partir de la isoterma de Langmuir fue de
61.23 mg g™ a pH 10 (25 °C). Los resultados obtenidos a valores de pH menores (5 a 9) muestran
una reduccién en la capacidad de adsorcion. Los resultados obtenidos a diferentes temperaturas
no muestran un efecto importante en la capacidad de adsorcién. Con la finalidad de comparar la
capacidad de adsorcién del BA con otros materiales lignocelulésicos se emplearon sorgo y avena
(pH 7 y 25 °C). Ademas, se determiné la capacidad de adsorcion del AM empleando telas de
carb6én activado (TCA) y carbdén activado granular (CAG) F-400, a los fines de realizar
comparaciones con adsorbentes comerciales (pH 7 y 25 °C). Si bien la adsorciéon a pH 7 y 25 °C
con TCA y CAG fue mucho mayor, el empleo de este residuo agroindustrial abundante,
ampliamente disponible y econdmico, se presenta como una alternativa prometedora para tratar

aguas residuales coloreadas.

Palabras claves : adsorcion, biosorcion, materiales lignocelulésicos, colorantes, bagazo de Agave

salmiana.



ABSTRACT

In this work Agave salmiana bagasse (BA) was employed to remove methylene blue (AM)
from aqueous solutions by sorption. The experimental data were determined in batch reactors with
a mass ratio of 0.1 g/40 ml volume and the effect of pH and temperature of the solution in the
adsorption capacity were studied. The values of pH and temperature were kept constant in the
range of 5to 10 and 25 to 35 °C, respectively. Ba gasse was washed with HCI 0.1 N. The adsorbed
amount was calculated through a mass balance and the concentration of AM was determined by
UV-Visible spectrophotometry at a wavelength of 664 nm. The experimental data were fitted by the
Langmuir and Freundlich isotherm. The gmax Of Agave salmiana bagasse for AM from Langmuir
isotherm was 61.23 mg g™ at pH 10 (25° C). The results obtained at lower pH values (5 to 9) show
a reduction in adsorption capacity. The results obtained at different temperatures show no
significant effect on the adsorption capacity. In order to compare the adsorption capacity of BA with
other lignocellulosic materials sorghum and oats were used (pH 7 and 25 ° C). In addition, the
adsorption capacity of MB using activated carbon cloth (TCA) and granular activated carbon (GAC)
F-400 were determined, with the aim of compare the biosorbent with commercial adsorbents (pH 7
and 25 ° C). Although the adsorption at pH 7 and 25 °C with TCA and CAG was much greater, the
use of this agroindustrial waste, widely available and inexpensive, is presented as a promising

alternative for colored wastewater treatment.

Key words : adsorption, biosorption, agro-waste material, dyes, Agave salmiana bagasse.



ZUSAMMENFASUNG

In dieses Untersuchung Agave salmiana bagasse (BA) wurde verwendet fir die Entfernung
von Methylenblau (AM) in wassrigen Lésungen durch Sorption. Die experimentellen Daten wurden
in Batch-Reaktoren mit einer Verhaltnis von Masse von 0,1 g/40 ml Volumen und die Wirkung von
pH und Temperatur des Losungs in die Adsorptionskapazitat wurde untersucht. Die Werte von pH
und Temperatur, konstant gehalten wurden, von 5 bis 10 und von 25 bis 35 ° C bzw.. Bagasse
wurde mit HCI 0.1 N gewaschen. Die adsorbierte Menge wurde durch eine Massenbilanz berechnet
und die Konzentration von AM wurde durch UV-Visible spektralphotometrisch bei einer Wellenlange
von 664 nm bestimmt. Die experimentellen Daten wurden von der Langmuir-und Freundlich-
Isotherme ausgestattet. Der gmax der Agave salmiana bagasse fur AM von Langmuir-Isotherme
wurde 61,23 mg g-1 bis pH 10 (25 ° C). Die Ergebnisse bei pH-Werten unterhalb (5 - 9) zeigt eine
Reduktion in Adsorptionskapazitat. Die Ergebnisse bei verschiedenen Temperaturen gewonnen
zeigen keinen signifikanten Einfluss auf die Adsorptionskapazitat. Um die Adsorptionskapazitat der
BA mit anderen Lignocellulose-Materialien vergleichen, Sorghum und Hafer verwendet wurden (pH
7 und 25 ° C). AuBRBerdem die Adsorptionskapazitat des AM festgestellt geworden ist, bei der
Nutzung der Aktivkohle-Gewebe (TCA) und kornige Aktivkohle (GAC) F-400, um diesem zu
vergleichen mit kommerziellen Adsorbentien (pH 7 und 25 ° C). Obwohl die Adsorption bei pH 7
und 25 °C mit TCA und CAG hoher war, ist die Verwe ndung dieser agroindustrial Rest reichlich,
verfugbar und preisginstig, es ist eine vielversprechende Alternative zur Behandlung den farbigen

Abwasser.

Schlusselwort :  Adsorption, Biosorption, Lignocellulose-Materialien, Farbstoffes, Agave salmiana

bagasse.
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PRESENTACION

En el presente trabajo de tesis se emple6 bagazo de Agave salmiana, un residuo agricola
ampliamente disponible en México, para la remocién de azul de metileno en soluciones acuosas
mediante sorcién. A tales fines, se determind experimentalmente la capacidad de adsorcién de azul
de metileno entre valores de pH de 5 a 10, y a una temperatura de 25 °C. La capacidad de
adsorcion del biosorbente, fue estudiada en reactores de lote. Los experimentos fueron conducidos
a temperaturas de 25 °C y 35 °C, con el objetivo de estudiar el efecto de las diferentes
temperaturas y se realizd el estudio del efecto del pH en la capacidad de adsorcién. Con la
finalidad de comparar la capacidad de adsorcidn del biosorbente propuesto con otros materiales
lignoceluldsicos se emplearon sorgo y avena. Ademas, se determiné la capacidad de adsorcion del
analito empleando telas de carbén activado (TCA) y carbén activado granular (CAG) F-400, a los
fines de realizar comparaciones de adsorbentes comerciales con el biosorbente propuesto. Los

datos experimentales se analizaron usando isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich.

El trabajo esta estructurado desde una perspectiva general de la tematica hasta llegar al
caso de estudio en particular. En el capitulo 1 se presenta una introduccién a la problematica de
contaminacién de aguas, se mencionan los tratamientos empleados, los diversos materiales
adsorbentes, haciéndose hincapié en los efluentes industriales conteniendo colorantes. Este
capitulo proporciona ademas informacion sobre los fundamentos de adsorcion, los materiales
lignocelulosicos, sus propiedades, antecedentes en la remocién del analito empleando
biosorbentes, y finaliza estableciendo la hipétesis, y definiendo objetivos de este trabajo. En el
capitulo 2 se detalla la metodologia experimental empleada en el trabajo, mientras que en el
capitulo 3 se presentan los resultados y se discuten los mismos. En el capitulo 4 se muestran las
conclusiones arribadas a partir del presente trabajo de tesis. Finalmente, el capitulo 5 corresponde

a la bibliografia consultada y citada a lo largo del trabajo.



INTRODUCCION

Tal vez el factor mas simple e importante que ha gobernado el desarrollo de los
asentamientos humanos fue y continda siendo la conservacion de una fuente de agua adecuada
(Crittenden et al., 2005). El rapido ritmo de la industrializacién, la expansion de la poblacién y la
urbanizacion no planificada han contribuido en gran medida a la severa contaminacién del agua y
los suelos circundantes a los asentamientos poblacionales (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010). Las
aguas residuales urbanas y los efluentes industriales que incluyen varios compuestos organicos e

inorganicos constituyen una fuente de contaminacién (Ogino, 1992; Kadirvelu et al., 2003).

Los colorantes sintéticos son contaminantes comunes del agua y con frecuencia se pueden
encontrar en pequefias cantidades en aguas residuales industriales debido a su alta solubilidad
(Dogan et al., 2008). Como resultado, numerosas industrias generan una considerable cantidad de
efluentes coloreados y por lo tanto las aguas residuales contienen colorantes (Namasivayam et al.,
1996; Han et al., 2006; Dogan et al., 2008). Si bien la liberacién de colorantes en el medio
ambiente constituye sélo una pequefa parte de la contaminacién del agua, éstos son visibles en
pequefias cantidades debido a su color, siendo este indicador mas evidente de contaminacion del
agua (Robinson et al., 2001; Hameed et al., 2009; Kadirvelu et al., 2000).

La eliminacion de colorantes de efluentes industriales es un area de investigacion que esta
recibiendo creciente atencidon debido a que la legislacién que regula el vertido de efluentes
contaminantes esté siendo cada vez mas estricta en algunos paises (Nigam et al., 2000; Dogan et
al., 2008). Los métodos empleados para remover una amplia variedad de colorantes de efluentes

provenientes de diversas industrias, se agrupan en procedimientos quimicos, fisicos y biolégicos.

Los colorantes sintéticos en aguas residuales no pueden ser eficientemente removidos por
métodos tradicionales, por lo que la adsorcién de los mismos en soélidos eficientes y econdmicos se
considera como un método sencillo para su eliminacion del agua y de las aguas residuales
(Hameed et al., 2009). La adsorcion da origen a un producto de alta calidad y es un proceso que es
econdmicamente viable (Robinson et al., 2002). La adsorcién es generalmente considerada como
una técnica eficaz para el tratamiento de aguas residuales que contienen colorantes, ofreciendo las
mejores perspectivas sobre todas las otras técnicas de tratamiento (Marungrueng y Pavasant,
2007; Kadirvelu et al., 2000; Davila-Jiménez et al., 2009; Demirbas, 2008a; Uddin et al., 2009;
Gong et al., 2005). La decoloracion de efluentes acuosos es el resultado de dos mecanismos: la
adsorcion y el intercambio idnico. Estos procesos estan influenciados por multiples factores fisico-
guimicos, tales como interaccién colorante (adsorbato) / sorbente, superficie absorbente, tamafio

de particula, temperatura, pH y tiempo de contacto (Robinson et al., 2001).
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Si bien la adsorcién por carbon activado ha demostrado ser considerablemente efectiva en
el tratamiento de ciertos residuos coloreados, los factores como: alto costo, energia requerida en el
proceso de su produccién y los problemas asociados a la regeneracién, han sido fuerza impulsora
para una constante busqueda de alternativas de adsorbentes de bajo costo (Thangamani et al.,
2007; Bhatnagar et al., 2010; Franca et al., 2010; Demirbas, 2008a; Hema y Arivoli, 2007). El uso
de materiales de residuos de origen agricola constituye una alternativa viable e interesante para la
preparacion de adsorbentes carbonosos para el tratamiento de aguas contaminadas conteniendo

distintos tipos de colorantes (Demirbas, 2008a; Davila-Jiménez et al., 2009).

Los materiales agricolas son derivados de recursos naturales, residuos vegetales o
subproductos industriales son en su mayoria a base de celulosa y pueden ser utilizados sin ningin
pretratamiento térmico o quimico (Dogan et al., 2008). Los materiales lignocelulésicos son
generados en cantidades considerables en paises agricolas alrededor del mundo. Estos residuos o
productos secundarios incluyen entre otros el bagazo de la cafia de azlcar, cascara de arroz,
cascara de mani; siendo cada uno de los mismos sometido a diversos usos, o bien, son

directamente eliminados como residuos.

El residuo del bagazo de Agave salmiana constituye un residuo lignocelulésico generado
por la industria del mezcal que produce problemas ambientales por su quema o almacenamiento
inapropiado (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Por esta razén, una alternativa viable para
estos residuos podria ser su empleo como materia prima para la produccion de materiales

adsorbentes (biosorbente), contribuyendo a una disposicion favorable de los mismos.

La hipdtesis de este trabajo plantea que el bagazo de Agave salmiana pretratado podria
resultar eficiente en sorber colorantes basicos en soluciones acuosas, a partir de la interaccién de
los mismos con los grupos funcionales superficiales del biosorbente propuesto. A tales fines, se
define como objetivo general evaluar la potencialidad del empleo de un residuo lignocelulésico
generado por la industria del mezcal, tal como el bagazo de agave (Agave salmiana) como
biosorbente para la remocién azul de metileno de soluciones acuosas, aprovechando su

disponibilidad, otorgandole valor agregado y una mejor alternativa para su uso.
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1. ANTECEDENTES

Importancia del recurso agua

Los primeros asentamientos humanos surgieron principalmente debido a la posibilidad de
acceso a una fuente de agua, indispensable para el surgimiento y desarrollo de los mismos. La
historia muestra claras evidencias de que la disponibilidad del recurso agua es uno de los factores
determinantes en el desarrollo humano. Cabe destacar igualmente que varios eventos negativos
en la historia de la civilizacién estuvieron asociados con la contaminacién de las fuentes de agua
publica (Crittenden et al., 2005).

El agua es fuente de vida y energia, sin embargo, millones de personas en todo el mundo
estan sufriendo por la escasez de agua potable. Se reconoce que entre el 70 y 80 % de las
enfermedades en los paises en desarrollo estan relacionadas con la contaminacién del agua,
siendo especialmente sensibles mujeres y nifios. El vertido de contaminantes en aguas residuales
puede ser téxicos para la vida acudtica y por tanto lograr que las aguas naturales ya no sean
aptas como fuentes de agua potable (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010). En las (ltimas décadas, las
actividades industriales han aumentado, permitiendo un mayor crecimiento econémico en
diferentes paises del mundo. Sin embargo al mismo tiempo, los efluentes industriales y su nivel de

contaminacion también se han incrementado.

La demanda de agua ha aumentado enormemente con los sectores agricolas, industriales
y domésticos que consumen 70, 22 y 8 % del agua dulce disponible, respectivamente, y esto se ha
traducido en la generacién de grandes cantidades de aguas residuales que contienen una serie de
contaminantes (Gupta y Suhas, 2009). Las principales fuentes de contaminacién de agua dulce se
pueden atribuir a la descarga de residuos sanitarios e industriales téxicos sin tratamiento alguno, el
vertido de efluentes industriales, y la escorrentia proveniente de campos agricolas (Bhatnagar y
Sillanpaa, 2010).

La calidad de una fuente de agua no puede ser pasada por alto en el aprovisionamiento de
agua. De hecho, todas las fuentes de agua requieren alguna forma de tratamiento antes de su uso
potable (Crittenden et al., 2005). Con el incremento del uso del agua para fines urbanos e
industriales, se ha vuelto mas importante la evaluacién de la calidad del agua (Bhatnagar y
Sillanpaa, 2010) y debido al desarrollo de técnicas analiticas avanzadas y a las mejoras en el
monitoreo de la salud, la concentracién minima aceptable de estas sustancias esta disminuyendo
progresivamente (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010). La legislaciéon sobre sustancias téxicas en las

aguas residuales industriales es cada vez mas estricta y, en consecuencia, un gran ndmero de
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investigadores estan abordando la problemética en este ambito (Slokar y Le Marechal, 1997; Ho y
McKay, 2003). Estrictas reglamentaciones han sido introducidas por muchos paises en lo que
respecta a la presencia de estas sustancias en agua, lo que obliga a las industrias al tratamiento
de sus efluentes apropiadamente antes de ser descargados en los cuerpos de agua naturales

(Bhatnagar y Sillanpaa, 2010).
Colorantes

Las tinturas se aplican a varios sustratos (textil, cuero, papel, cabello, etc.) a partir de un
liquido en el que estan completamente, o al menos en parte, solubles (Zollinger, 2003). En el caso
por ejemplo de las tinturas &cidas, directas, catiénicas y reactivas, se disuelven completa y
facilmente en el agua. Las tinturas dispersivas para fibras de polyester, por ejemplo, son
escasamente solubles en agua y se aplican como una fina dispersién acuosa (Christie, 2001). En
contraste con los pigmentos, las tinturas tienen que presentar una afinidad especifica para un
sustrato dado (Zollinger, 2003). Por esta razon las tinturas son disefiadas para experimentar una
fuerte atraccion con las moléculas de los polimeros que constituyen las fibras textiles, mientras que
los pigmentos no necesitan esta afinidad por el medio. Los pigmentos son atraidos fuertemente
uno al otro en la estructura solida de su red cristalina para resistir su disolucién en solventes
(Christie, 2001).

Variedad de colorantes

Los colorantes son sustancias quimicas que al unirse con un material le dan color al
mismo. Los colorantes se caracterizan por su habilidad para absorber o emitir luz en el rango
visible (400-700 nm) (Zollinger, 2003). Si bien desconoce con exactitud la cantidad de colorantes
producidos a nivel mundial (Forgacs et al., 2004), cerca de 40.000 colorantes y pigmentos han sido
enumerados consistentes en 7.000 estructuras quimicas diferentes. Muchos de ellos son
completamente resistentes a procesos de biodegradacion (Demirbas, 2008a) y se ha estimado que
existen mas de 100.000 colorantes y tintes disponibles comercialmente y mas de 7x10° toneladas

son producidas anualmente a nivel mundial (Allen y Koumanova, 2005; Gupta y Suhas, 2009).

Los colorantes son compuestos organicos aromaticos idnicos con estructuras que incluyen
grupos arilo que tienen sistemas de electrones deslocalizados (Allen y Koumanova, 2005). Estas
estructuras son las responsables de la absorcion de la radiacion electromagnética que tiene
distintas longitudes de onda, en base a la energia de las nubes de electrones (Dyes & Pigments,
2010). De este modo, las moléculas de colorante forman parte de dos componentes
fundamentales: los croméforos y los auxécromos. El color de un colorante o tintura esta

proporcionado por la presencia de un grupo cromofero, un grupo quimico capaz de absorber luz
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selectivamente, resultando en la coloracibn de ciertos compuestos organicos, siendo los
responsables de producir el color (Allen y Koumanova, 2005; Gupta y Suhas, 2009). Los grupos
croméferos no otorgan color a las tinturas, sino que hace que las mismas tengan la capacidad de
absorber radiacién. Los croméferos actian produciendo cambios de energia en la nube de
electrones deslocalizados de la tintura. Generalmente, los cromoéferos estdn representados por
carbono, oxigeno, nitrégeno y sulfuro (Dyes & Pigments, 2010). Distintas configuraciones
cromoféricas incluyen azo (-N=N-), carbonil (=C=0), carbono (=C=C=), carbono-nitrégeno (-H=N-),
nitroso (-NO; N-OH), nitro (-NO, o =NO-OH) y sulfuro (C=S). La presencia de grupos de ionizables
conocidos como auxécromos (grupo de atomos que contienen pigmento) produce una alteracion
mayor de la méxima absorcién del compuesto y otorga afinidad de union. Es decir que no sélo
complementan al croméforo, sino que también hace que la molécula sea soluble en agua y le
otorga mayor afinidad para unirse a las fibras (Allen y Koumanova, 2005; Gupta y Suhas, 2009).
Algunos grupos auxécromos incluyen —NHj;, -COOH, -HSOs;, -OH. Para ser un tinte, un compuesto
debe contener no sélo el grupo croméfero, sino también el grupo auxdécromo. Estos grupos
auxiliares son los responsables de impartir la propiedad de la disociacion electrolitica, es decir, la
separacién de la molécula de colorante en sus componentes o0 atomos y formar sales con acidos o
bases. De este modo un colorante es un compuesto organico conteniendo ambos grupos,
croméforo y auxocromo, ligados a anillos bencénicos, en el cual es grupo cromofero es
responsable de la propiedad de coloracién, y la sal formando el auxécromo es responsable de la

propiedad de tincién (Allen y Koumanova, 2005).

Los colorantes se pueden clasificar en funciéon a su estructura quimica, o de acuerdo al
método de aplicacion. En términos de estructura quimica, los colorantes se pueden clasificar en
compuestos organicos e inorganicos, y ambos grupos se pueden subdividir en compuestos
naturales y sintéticos, aunque esta segunda diferenciacion no siempre es aplicable ya que
actualmente numerosos colorantes naturales son producidos sintéticamente (Zollinger, 2003;
Christie, 2001). Los colorantes también se pueden clasificar en funcién de su solubilidad:
colorantes solubles que incluyen colorantes &cidos, complejos metalicos, colorantes directos,
bésicos y reactivos, y colorantes insolubles incluidos los colorantes azoicos, sulfurados y dispersos.
Sin embargo, la clasificacién de los colorantes sobre la base de la estructura es un sistema
adecuado y tiene muchas ventajas, ya que permite facilmente identificar colorantes como
pertenecientes a un grupo y con caracteristicas propias. Se puede identificar una variedad
aproximada de doce colorantes (Tabla 1), entre ellos por ejemplo “azo” (fuerte, buenas
propiedades y econdémico) y “antraquinona” (débil y costoso) (Gupta y Suhas, 2009). Su Unico

punto en comun es su capacidad para absorber luz en la region visible (Anjaneyulu et al., 2005).
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Tabla 1. Clasificacién de colorantes segun la US International Trade Commission

Grupo Aplicacion

Directo Algodén, fibras celulésicas y mezclas
Tintura Vat Algodén, fibras celulésicas y mezclas
Sulfurosos Algodén, fibras celulésicas

Pigmentos organicos | Algodon, fibras celuldsicas y mezclas, papel

Reactivas Fibra celulésica y tela
Dispersas Fibras sintéticas
Acidas Lana, seda, papel, fibras sintéticas, cuero
Azoicas Tintas de impresion y pigmentos
Bésicas Seda, lana y algodon

Fuente: Dyes & Pigments (2010).

Una clasificacion practica de los colorantes es en funcién a su comportamiento quimico,
segun sean basico, acido o neutro. Los colorantes acidos o aniénicos son aquellas sales
colorantes en las que el ion colorante es un anién. Por lo tanto, los colorantes acidos se ionizan
para dar la porcién de la molécula de colorante con una carga eléctrica negativa. Por el contrario,
los colorantes basicos son las sales de iones en la que el tinte es el catién y, por tanto esta
cargado positivamente. Los tintes neutros son sales complejas de un tinte &cido con un tinte basico
(Allen y Koumanova, 2005). Los colorantes no i6nicos son colorantes que se dispersan ya que no
se ionizan en medio acuoso (Robinson et al., 2002). Los colorantes acidos son moléculas
aromaticas grandes constituidas por varios anillos enlazados. Estas tienen grupos aminos y/o
sulfénicos que les permiten ser solubles en agua (Herndndez-Montoya y Elizalde-Gonzalez, 2008).
Las clases de colorantes empleados con mayor frecuencia a escala industrial son los azo,

antraquinona, azufre, trifenilmetilo indigoide, (tritilo), y derivados de ftalocianina.

Los compuestos azo y nitro se reducen en los sedimentos, y de manera similar se reducen
en el ambiente intestinal, resultando en la formacién de aminas t6xicas. Se ha demostrado la
capacidad de algunos colorantes dispersos para bioacumularse (Anjaneyulu et al., 2005). Mas del
90% de 4000 colorantes analizados en el ETAD (Asociacién Ecoldgica y Toxicologica de la
Industria Manufacturera de Colorantes) tienen valores de DLsg mayores a 200 mg/kg. Estos altos
valores de toxicidad fueron encontrados en colorantes basicos y diazo (Robinson et al., 2002; Lata
et al., 2006).
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Colorantes en medio acuoso

Existe una numerosa cantidad de industrias que utilizan tinturas y pigmentos para dar color
a sus productos. Algunos son inertes y no téxicos en la concentracién a la que son vertidos en las
aguas receptoras, sin embargo al otorgarle color al agua se considera contaminacion (Annadurai et
al., 2002). Hace algunas décadas, la aplicacion, seleccién y uso de colorantes era realizado sin
tener en cuenta ninguna consideracidon sobre el impacto ambiental asociado. Con la creciente
preocupacioén sobre cuestiones de salud y medio ambiente, los efluentes coloreados comenzaron a
recibir mayor atencion (Gupta y Suhas, 2009). La percepcion publica de la calidad del agua esta
influenciada en gran medida por el color que esta presenta. El color es el primer contaminante que
se reconoce en las aguas residuales y es una de las caracteristicas de los efluentes mas
facilmente detectable (Sivaraj et al., 2001). Cuando los colorantes se encuentran presentes a

concentraciones menores a 0.005 ppm son altamente visibles (Allen y Koumanova, 2005).

La contaminacion debido a efluentes industriales es motivo de preocupacion debido a su
toxicidad y amenaza para la vida humana y el ambiente (Thangamani et al., 2007). Las aguas
residuales contaminadas por colorantes se originan como resultado directo de la sintesis de éstos
y debido a su uso principalmente en la industria textil, representando ésta Ultima dos tercios del
mercado de consumo de colorantes (Allen y Koumanova, 2005; Gottipati y Mishra, 2010). Las
tinturas provenientes de las aguas residuales de los procesos de tefiido se encuentran en los
efluentes de distintos procesos, incluyendo la manufactura de colorantes, pinturas, textil, papel,
entre otras (Demirbas, 2008a). Los colorantes son utilizados en muchas industrias de produccion
de alimentos, papel, alfombras, caucho, plasticos, cosméticos, cuero, y textiles. También, se
emplean colorantes en el control de la eficacia en el tratamiento de agua, para la determinacién del
area superficial especifica en lodos activados, en celdas fotoelectroquimicas, etc. Como resultado
estas industrias generan una considerable cantidad efluentes coloreados (Namasivayam et al.,
1996; Han et al., 2006; Dogan et al., 2008; Forgacs et al., 2004). La industria de colorantes textiles
consume grandes cantidades de agua y produce grandes volimenes de aguas residuales en
distintas etapas de los procesos de tefiido y acabado (Hameed et al., 2009). En la seccién de
tefiido de una industria textil se emplean alrededor de 1000 L de agua por 1000 kg de telas
procesadas (Garg et al., 2004). Estudios recientes indican que aproximadamente el 12% de los
colorantes sintéticos se pierden en las operaciones de manufactura. Por otro lado, se estima que
entre un 10 y 15% de los colorantes se pierde en el efluente durante el proceso de tefido.
Aproximadamente el 20% de estos colorantes perdidos son vertidos a los efluentes industriales
(Demirbas, 2008a).

La biodegradacién mediante una completa mineralizacién de los colorantes seria un

método ideal para decolorar aguas residuales. Sin embargo, los colorantes sintéticos son salvo
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algunas excepciones, xenobibticos (Zollinger, 2003). Del total de colorantes disponibles
comercialmente, la mayoria son dificiles de decolorar debido a su compleja estructura y a su origen
sintético ya que fueron disefiados para ser estables y complejos de degradar, especificamente
para resistir la decoloracién por exposicion al sudor, la luz, el agua y los agentes oxidantes (Nigam
et al., 2000; Gong et al., 2005). Dejando de lado el problema estético, la mayor preocupacion
ambiental con los colorantes es su absorcién y reflexion de la luz solar que entra al agua,
interfiriendo en el crecimiento de bacterias y reduciendo la actividad fotosintética. Estas
deficiencias impiden degradar las impurezas en el agua y comenzar la cadena alimentaria (Allen y
Koumanova, 2005; Slokar y Le Marechal, 1997). La descarga de residuos de color no sélo dafia la
naturaleza estética de los cursos de agua, sino también puede ser toxico para la vida acuética
debido a que la mayoria de los colorantes son estables a la degradacion biolégica, alterando la
actividad biolégica (Kadirvelu et al., 2000). El color en los efluentes puede causar efectos crénicos
y/o agudos en los organismos expuestos dependiendo del tiempo de exposicién y la concentracién

del colorante (Horobin y Kiernan, 2002).

Debido a la complejidad de los colorantes sintéticos que actualmente se utilizan, la
busqueda de un método de eliminacién eficiente y econémico es un reto para los investigadores
(Hernandez-Montoya y Elizalde-Gonzalez, 2008). La eliminacion de los colorantes representa un
problema econdémico importante (Kadirvelu et al., 2000). Es dificil tratar los efluentes con colorantes
por la alta temperatura del agua, ademas se reconoce ampliamente que los efluentes con
colorantes contienen una gran cantidad de sélidos en suspension, una elevada DQO y un pH
altamente fluctuante. Es necesario por lo tanto quitar los colorantes de las aguas residuales antes

de su mezcla con otros cuerpos de agua (Sivaraj et al., 2001).

Hace algun tiempo, los sistemas municipales de tratamiento de agua se utilizaron para la
purificacién de efluentes procedentes de fabricas textiles (Nigam et al., 2000). Aunque el
tratamiento bioldgico convencional del agua residual permite una alta remociéon de la materia
organica, hay un residuo importante de compuestos organicos no biodegradables en el efluente
final (Tebbutt, 1990). Estos sistemas dependen de la actividad biolégica y son mayormente
ineficientes en la eliminacion de los colorantes sintéticos mas resistentes, los que requieren
tratamientos terciarios. Por ltimo, la mayoria de las plantas de tratamiento municipales no aceptan
efluentes que contengan colorantes debido a los efectos adversos que pueden tener sobre la

poblacién microbiana (Nigam et al., 2000; Dogan et al., 2008).

De acuerdo a la EPA (Agencia de Proteccion Ambiental de los EE.UU.) existen limites
estrictos respecto de la concentracion de color en efluentes (Kadirvelu et al., 2000), clasificando a
las aguas residuales textiles en cuatro grupos segln se dispersen, sean dificil de tratar, de gran

volumen, o bien, aguas residuales peligrosas y téxicas (Arami et al., 2005). La legislacion
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ambiental referida a la remocion de colorantes de efluentes industriales es cada vez mas exigente,

especialmente en paises desarrollados.

Métodos menos susceptibles y mas efectivos se han desarrollado y probado para la
eliminaciéon de colorantes, principalmente basados en procesos de tratamiento fisico o quimico
(Nigam et al., 2000; Robinson et al., 2001). Estas técnicas son numerosas e incluyen la filtracion
por membranas, el intercambio i6nico, la irradiacién, la precipitacién, la adsorcién, entre otros
(Nigam et al.,, 2000). Por lo tanto, surge ademas la necesidad de encontrar tratamientos
alternativos que sean efectivos en la eliminacién de grandes volimenes de colorantes de los

efluentes y a bajo costo (Robinson et al., 2001).

Tecnologias para el tratamiento de agua

La seleccion de procesos para el tratamiento del agua es una tarea compleja que implica la
consideraciéon de muchos factores que incluyen el espacio disponible para la construccién de las
instalaciones de tratamiento, la fiabilidad de los equipos de proceso, las limitaciones de eliminacién
de residuos, la calidad de agua requerida y del capital y los costos operativos. El tratamiento de
aguas residuales para hacerlas aptas para su posterior uso requiere procesos fisicos, quimicos y
biolégicos. Existe disponible una amplia gama de tecnologias con distintos grado de éxito para el
control de la contaminacién. Entre ellos se encuentran la coagulacién, flotacion, filtracion,
intercambio i6nico, tratamientos aerébios y anaerobios, procesos de oxidacion avanzada,
extraccion por solvente, adsorcion, electrélisis, reduccién microbiana, precipitaciéon quimica, uso de
membranas de filtracion, co-precipitacion/adsorcion y los lodos activados. Sin embargo, la mayoria
de ellos requieren considerables insumos financieros y su uso es restringido debido a factores de
costo que se sobreponen a la importancia otorgada al control de la contaminacién (Bhatnagar y
Sillanpaa, 2010; Demirbas, 2008a). La precipitacion quimica y biolégica son efectivos y
econodmicos cuando las concentraciones de soluto son relativamente grandes (Bulut y Aydin,
2006).

En lo que respecta a contaminantes organicos en general, a pesar de la disponibilidad de
los procesos antes mencionados para su eliminacion, el proceso de adsorcién sigue siendo el
mejor. Generalmente, este proceso permite eliminar los diversos tipos de contaminantes organicos,
y es el tratamiento de efluentes conveniente debido a un disefio simple y de facil operacion (Delval
et al., 2006).

Diversos métodos convencionales como la precipitacion quimica, la coagulacién, la

oxidacion y técnicas biol6gicas pueden usarse para remover tinturas y iones metalicos (Kadirvelu et
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al., 2003). Existen pardmetros que afectan el tratamiento de las aguas residuales como son la
concentracion del colorante, el tiempo de agitacion, la dosis de adsorbente y el pH (Namasivayam
et al.,, 1996). Los métodos convencionales usados especificamente para el tratamiento de los
colorantes contenidos en las aguas residuales son la coagulacién y floculacién, ésmosis inversa,
adsorcion por carbén activado, oxidacion bioldgica, y precipitacion quimica (Uddin et al., 2009;
Namasivayam et al., 1996). En lo que respecta a la industria textil, se ha llevado a cabo un trabajo
considerable en relacidon a la eliminacion de color en aguas residuales a través de la coagulacion

quimica, la oxidacion y por la adsorcion (Kadirvelu et al., 2000).
Entre los métodos ampliamente empleados para remover colorantes de efluentes
provenientes de diversas industrias conteniendo una amplia variedad de colorantes diversos, éstos

se pueden agrupar en tres grandes grupos: procedimientos quimicos, fisicos y biolégicos.

Dentro de los procesos guimicos se distinguen:

0 Procesos oxidativos

Este es el método mas cominmente utilizado para la decoloracion por medios quimicos,
debido principalmente a su sencillez de aplicacion. El agente oxidante principal es generalmente
perdxido de hidrégeno (H,0,). Este agente tiene que ser activado por algunos medios, por ejemplo,
luz ultra violeta. Muchos métodos de decoloracion quimica varian dependiendo de la forma en que
el H,O, se active. La oxidacion quimica remueve el colorante contenido en el efluente por
oxidacion, resultando en la division del anillo aromatico de las moléculas del colorante (Robinson et
al., 2002; Slokar y Le Marechal, 1997).

o Ozonizacion

El uso del ozono se remonta a la década de 1970, es un agente oxidante muy bueno
debido a su elevada inestabilidad en comparacion con otros agentes oxidantes como el cloro y el
H,0,. La oxidacién por ozono es capaz de degradar hidrocarburos clorados, fenoles, pesticidas e
hidrocarburos aromaticos. La dosis aplicada al efluente con colorante depende del color total y de
la DQO para ser removido sin residuo, sin formacion de lodos, ni metabolitos toxicos. La
ozonizacion permite que el efluente no tenga color y ademéas con un bajo DQO, apto para su
descarga en los efluentes de agua. Este método muestra preferencia por las moléculas de
colorantes con doble enlace. Una gran ventaja es que el ozono se puede aplicar en su estado
gaseoso y por lo tanto no aumenta el volumen de aguas residuales y los lodos. Una desventaja de
la ozonizacién es su vida media corta (normalmente de 20 minutos). Este tiempo puede ser adn

mas reducido si los colorantes que estan presentes, tienen mayor estabilidad por la presencia de
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sales, por el pH y la temperatura. Este método no es apropiado para colorantes dispersos debido
a los costos, ya que se requiere una continua ozonizacion debido a su corta vida media. Se emplea
este método en industrias textiles, curtiembres, destilerias, entre otras (Robinson et al.,, 2002;
Slokar y Le Marechal, 1997; Anjaneyulu et al., 2005).

o Fotoquimica

Este método degrada las moléculas del colorante a CO, y H,O mediante el tratamiento UV
en presencia de H,0,. La degradacion es causada por la produccion de altas concentraciones de
radicales hidroxilo. La luz UV puede ser usada para activar productos quimicos, como H,O,, y la
tasa de eliminacién del colorante esta influenciada por la intensidad de la radiacién ultravioleta, el
pH, la estructura del colorante, y la composicion del bafio del colorante. El tratamiento fotoquimico
ofrece ventajas para tratar efluentes con colorantes: no se produce lodo y los olores se reducen
considerablemente. La luz UV activa la destruccion del H,O, en dos radicales hidroxilo. Esto
produce la oxidacion quimica de materia organica (Robinson et al., 2002; Slokar y Le Marechal,
1997).

o0 Hipoclorito de sodio (NaOCI)

Este método ataca el grupo amino de la molécula del colorante por el CI*. Este método no
es adecuado para colorantes dispersos. Un aumento de la decoloracién se ve con un aumento
en la concentracién de Cl. El uso Cl para la eliminacién de colorantes es cada vez menos frecuente
debido a los efectos negativos cuando se libera a aguas naturales y la liberacién de aminas
aromaticas que son cancerigenas y otras moléculas téxicas (Robinson et al., 2002; Slokar y Le
Marechal, 1997).

o Destruccién electroquimica

Esta es una técnica relativamente nueva desarrollada a mediados de 1990. Tiene algunas
ventajas, por lo que es empleada como método para remocidn de colorantes. Hay poco o0 ningln
consumo de productos quimicos y no se acumulan. Los metabolitos no son peligrosos y estas
aguas pueden ser introducidas en cursos naturales. Este proceso es eficiente y econémico para la
remocion de colorantes. Altos flujos pueden causar una disminucion directa en la remocién del
colorante, y el costo de la electricidad utilizada es comparable al precio de productos quimicos
(Robinson et al., 2002).
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Como tratamientos bioldgicos se destacan los siguientes procesos:

Decoloracion por hongos de podredumbre blanca (Slokar y Le Marechal, 1997)

Otros cultivos microbianos (Slokar y Le Marechal, 1997)

Adsorcion por biomasa microbiana viva/muerta (Slokar y Le Marechal, 1997)

Sistemas de biorremediacion anaerébica para colorantes textiles (Robinson et al., 2001)

Degradacion aerdbica (Slokar y Le Marechal, 1997)

O O O o o o

Degradacion anaerébica (Slokar y Le Marechal, 1997).

Los tratamientos bioldgicos suelen constituir la alternativa mas econémica cuando se los
compara con otros métodos. Sin embargo, su aplicacion se ve restringida por diversas limitaciones
técnicas. Por un lado, requieren una mayor area superficial, y por el otro estan sujetos a mayor
sensibilidad por variaciones diurnas, toxicidad de ciertos quimicos, y menor flexibilidad en disefio y
operacion (Demirbas, 2009). Los procesos bioldégicos son generalmente procesos lentos que
requieren mantencion y aportes nutricionales. Algunas sugerencias para la remocién de colorantes
se refieren a la efectividad de los métodos fisicos y quimicos previos empleados y estos
dependeran del volumen del efluente, siendo mayor a menor volumen. Esto limita la utilizacion de
métodos fisico-quimicos, tales como la filtracion por membrana a su empleo en pequefia escala y
eliminacién in situ. Esto se aplica incluso en estudios a escala de laboratorio, siendo estos métodos
no aptos para uso industrial. Para que los métodos sean una opcion viable para la industria, el
efluente deberia ser contenido en tanques de gran tamafio, lo que implica considerar las

dimensiones fisicas de los sitios necesarios requeridos.

Como tratamientos fisicos se encuentran los procesos detallados a continuacion:

o Filtracién por membranas

Este método tiene la capacidad de clarificar, concentrar y sobre todo de separar el
colorante en forma continua del efluente. Tiene algunas caracteristicas especiales inalcanzables
por otros métodos, como son la resistencia a la temperatura, el efecto de un ambiente quimico
adverso y el ataque microbiano. El residuo concentrado luego de la separacién presenta problemas
para su eliminacion, tiene asociado un alto costo y la posibilidad de obstruccion y el consecuente
reemplazo de la membrana, siendo éstas sus desventajas. Este método de filtracion es apto para
reciclaje de agua dentro de una planta que emplea bajas concentraciones de colorantes textiles,
pero es incapaz de reducir el contenido de sélidos disueltos, lo que hace que la reutilizacién del

agua se vea dificultada (Robinson et al., 2001).
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0 Intercambio iGnico

El intercambio i6nico no ha sido ampliamente utilizado para el tratamiento de efluentes con
materiales colorantes, debido principalmente a que los iones intercambiables no se pueden
acomodar para una amplia gama de colorantes. Las aguas residuales se hacen pasar sobre la
resina de intercambio i6nico hasta que los sitios de intercambio disponibles sean saturados. Tanto
colorantes catiénicos como anibénicos, pueden ser removidos de los efluentes mediante este
tratamiento. Las ventajas de este método se refieren a la ausencia de pérdida de adsorbente en su
regeneracion, la recuperacion de disolventes después de su uso, la eliminacién de colorantes
solubles y su selectividad. Una de sus principales desventajas es su costo, ademas los disolventes
organicos son caros y el método de intercambio iénico no es efectivo para colorantes dispersos
(Robinson et al., 2001; Anjaneyulu et al., 2005).

o Irradiaciéon

Las sustancias organicas requieren suficientes cantidades de oxigeno disuelto para ser
degradadas eficientemente por la radiacién. El oxigeno disuelto se consume muy rapidamente por
lo que se requiere un suministro constante y adecuado, con su consecuente afectacion en los
costos (Robinson et al., 2001). Se emplea en industrias de pulpa y papel, destilerias, curtiembres,
entre otras. Presenta remocion efectiva para numerosos colorantes en bajas concentraciones, sin

embargo, es inefectivo para colorantes resistentes a la luz (Anjaneyulu et al., 2005).

o Coagulacion electrocinética

Este es un método econdémico y viable para la remocién de colorantes. Consiste en la
adicion de sulfato ferroso y cloruro férrico, lo que permite una muy buena eliminacion de colorantes
directos de las aguas residuales. En el caso de los colorantes acidos, los resultados no han sido
positivos, debido a los altos costos del sulfato ferroso y el cloruro férrico, lo que significa que no es
un método ampliamente utilizado. La concentracion éptima del coagulante depende de la carga
estatica del colorante en la solucién y existe un problema asociado a la dificultad de eliminar los
lodos formados como parte de la coagulacion. En este proceso se producen grandes cantidades de

lodos y esto da lugar a altos costos de eliminacion (Robinson et al., 2001).

Adsorcién

La adsorcion es un proceso de tratamiento fisico-quimico de aguas residuales, que ha
ganado importancia debido a la calidad de los efluentes tratados, los que contienen bajas

concentraciones de compuestos organicos disueltos e incluso iones metdlicos (Ho y McKay, 2003).
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Se refiere a la habilidad de ciertos materiales para retener moléculas (gas, iones metélicos,
moléculas orgénicas, etc.) en su superficie, pudiendo ser reversible. Hay una transferencia de
masa desde la fase liquida o gaseosa a la superficie del solido. El solido adquiere entonces
propiedades superficiales (hidrofébico o hidrofilico) responsables de modificar el estado de
equilibrio del medio (Frangois, 1991). A nivel general, el uso de técnicas de adsorcion ofrece un

gran potencial en el tratamiento de efluentes que contienen colorantes (Robinson et al., 2001).

La adsorcién es una de las mejores técnicas y una de las mas empleadas para la remocion
de contaminantes organicos e inorganicos del agua (Franca et al., 2010). La recuperacion de
sustancias toxicas costosas de aguas residuales es una ventaja adicional del procedimiento de
adsorcion. Con la seleccion de un adecuado adsorbente, el proceso de adsorcidon puede ser una
técnica prometedora para la eliminacién de contaminantes (Dogan et al., 2008). Este método sera
poco costoso si el material adsorbente utilizado es de bajo costo y no requiere ningln tratamiento
previo adicional (Uddin et al., 2009). De este modo, las técnicas de adsorcién se han vuelto
recientemente mas populares debido a su eficiencia en la remocion de contaminantes que son muy
estables para ser tratados por métodos convencionales (Robinson et al., 2002; Marungrueng y
Pavasant, 2007; Kadirvelu et al., 2000; Déavila-Jiménez et al., 2009; Demirbas, 2008a; Uddin et al.,
2009; Gong et al., 2005; Kavitha y Namasivayam, 2007; Wang et al., 2005a; Lakshmi et al., 2009).
Debido a que los colorantes sintéticos en las aguas residuales no pueden ser eficientemente
decolorados por los métodos tradicionales, la adsorcion de los mismos sobre sélidos de bajo costo,
es considerada un método simple, econémico y eficaz para su remocién. Las caracteristicas de
adsorcion de una amplia variedad de materiales adsorbentes inorganicos y organicos se han
analizado y se ha evaluado su capacidad para eliminar colorantes sintéticos (Forgacs et al., 2004).
Asi, este proceso ha despertado un considerable interés durante los Ultimos afios. La adsorcién de
impurezas presentes en una solucién acuosa en materiales sélidos, ofrece un método atractivo
para el tratamiento de aguas residuales (Kavitha y Namasivayam, 2007). Ofrece ventajas debido a
la comodidad, la facilidad de operaciéon y funcionamiento, bajo costo, disponibilidad local,
rentabilidad, eficiencia, y sencillez del disefio, en comparacién con los métodos convencionales
considerando pardmetros econdmicos y ambientales (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010; Demirbas,
2008a). Ademas, este proceso puede eliminar o reducir diferentes tipos de contaminantes, lo que
ha llevado a que tenga una amplia aplicabilidad en el control de la contaminaciéon del agua

(Bhatnagar y Sillanpaa, 2010).
La capacidad de adsorcién de un sélido depende de:

o el area especifica del material: en el caso de los adsorbentes naturales, éstos poseen

areas superficiales que varian en funcién del estado fisico-quimico del medio liquido;
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o de la naturaleza de la unién adsorbato-adsorbente, es decir, de la energia libre de Gibbs
entre los sitos de adsorcion y la parte de la molécula que esta en contacto con la
superficie;

o el tiempo de contacto entre el sélido y los solutos (Frangois, 1991).

Un buen material adsorbente deberia poseer una estructura porosa (resultante en un gran area
especifica) y el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorciéon deberia ser o més
pequefio posible, de manera que se pueda utilizar para remover el analito en menor tiempo (Gupta
y Suhas, 2009). Existe una serie de materiales inorganicos se han aplicado preferentemente en los
estudios de adsorcidon debido a su buena estabilidad mecénica y quimica, su alta superficie
especifica y la resistencia a degradaciéon microbiol6gica. Los sorbentes organicos presentan
algunas ventajas sobre los adsorbentes inorganicos ya que provienen de fuentes renovables de
recursos y son residuos o subproductos de ciertos procesos industriales que no poseen valor

comercial (Forgacs et al., 2004).

Algunos adsorbentes comerciales y alternativos que estan siendo utilizados se presentan a

continuacion.

Carboén activado

El carbén activado es una forma rudimentaria de grafito con estructura amorfa, altamente
poroso (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). El término carbén activado se emplea para
referirse a una amplia gama de materiales carbonosos que exhiben un alto grado de porosidad y
una extensa area superficial interparticular (Pollard et al., 1992). El carb6n activado ha sido y es sin
duda el adsorbente mas popular y ampliamente utilizado en los procesos de purificacién, el
tratamiento de aguas residuales, y la separacion de liquidos y gases a nivel mundial, siendo el
primer adsorbente producido industrialmente en 1940. Actualmente son empleados en numerosas
aplicaciones para remover pesticidas, compuestos orgénicos disueltos, metales pesados, entre
otros. Cerca de 400.000 toneladas de este material son producidas anualmente, requiriendo cerca
de un millén de toneladas de material precursor (Hernandez-Montoya y Elizalde-Gonzéalez, 2008;
Bhatnagar et al., 2010, Legrouri et al., 2005; Pollard et al., 1992).

El carbdn vegetal, el precursor de carbdn activado moderno, ha sido reconocido como el
adsorbente mas antiguo que se conoce empleado en el tratamiento de aguas residuales
(Bhatnagar et al., 2010). Precursores naturales o sintéticos se emplean para producir carbén
activado. Como precursores naturales se encuentra la madera, el carbon, la turba, cascara de
coco, cascara de arroz, etc.; mientras que los precursores sintéticos son fabricados a partir de

diversos materiales poliméricos como nylon, celulosa, resinas fendlicas, rayon, etc. (Garcia-Reyes
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y Rangel-Méndez, 2009). El carb6n activado se produce mediante un proceso que consiste en la
deshidratacion y la carbonizacion de la materia prima, seguida de la activacién (Bhatnagar et al.,
2010). La manufactura del carbén activado comienza con la carbonizacién pirolitica del material
junto con la eliminacién de muchas de las especies elementales no carbonosas (H, N, Oy S). En
esta instancia, primero los componentes volatiles son liberados, seguido por los aromaticos y
finalmente el gas hidrégeno, y como resultado se forma el grafito. Paralelamente o subsecuente a
la carbonizacidn, se requiere la activacién para desarrollar una estructura altamente porosa, y asi
eliminar el carbono amorfo de las capas intersticiales de la estructura. La activacion fisica o
quimica constituyen las dos opciones para activar el carbdn. Tanto la activacién fisica o térmica
incluyen la carbonizacién entre 500 y 600 °C para eliminar la mayor parte de la materia volatil,
seguida por una gasificacion parcial generalmente realizada entre 800 a 1000 °C en presencia de
un gas oxidante (vapor, diéxido de carbono, aire, 0 mezclas de estos) para desarrollar la porosidad
y el area especifica (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009; Pollard et al., 1992). El producto
obtenido se conoce como carbdén activado y por lo general tiene una estructura muy porosa con
una gran area superficial de 600 a 2000 m” g* (Bhatnagar et al., 2010; Gupta y Suhas, 2009;
Pollard et al., 1992).

Un carb6n adecuado deberia poseer no sélo una textura porosa, sino también una gran
area especifica. Aunque se ha demostrado que la adsorcién no siempre aumenta con el area
especifica. Ademas de la estructura fisica, la capacidad de adsorcidn de carbéon estd influenciada
fuertemente por la naturaleza quimica de la superficie (Demirbas, 2008a). La superficie quimica del
carbdn activado, depende del material de partida, del método de activacion, de las condiciones de
activaciéon y las temperaturas empleadas, entre otras (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez 2009;
Forgacs et al., 2004). La activacion es utilizada para introducir grupos polares en el material para
diferentes aplicaciones de los adsorbentes carbonosos (Davila-Jiménez et al., 2005). Los grupos
funcionales sobre la superficie del carbon activado son clasificados como grupos funcionales
acidos y basicos (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009), influyendo estos en la naturaleza de las
isotermas de adsorcion (Crini, 2006). El control del tamafio de poro depende del tipo de material de

partida y el método de activacion (Legrouri et al., 2005).

El método més utilizado para la remocién de colorantes es la adsorcion, debido a que es
efectivo para adsorber colorantes catiénicos y acidos, y en menor medida, colorantes dispersos,
directos, pigmentos y colorantes reactivos. El rendimiento es dependiente del tipo de carbén
utilizado y las caracteristicas de las aguas residuales. La adsorcion de colorantes en carbén
activado depende de la carga superficial del carbon en presencia de agua. La gran capacidad de
adsorcion o reactividad del carbon activado surge de la complejidad de grupos funcionales
superficiales en comparacion con otras superficies. La superficie de los materiales de carbén

contienen al menos cinco grupos funcionales superficiales diferentes como carboxilo, fendlico,
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carbonilo, lacténico y etérico. Esta diversidad de grupos funcionales hace que la superficie quimica
sea mucho mas versétil que otros adsorbentes (Allen y Koumanova, 2005). Por lo tanto, el carbén
activado muestra una alta capacidad para colorantes acidos y basicos (Allen y Koumanova, 2005).
El carbdn activado eso uno de los sorbentes mas utilizados para una amplia variedad de colorantes
con una capacidad de adsorcion relativamente alta (Marungrueng y Pavasant, 2007; Kadirvelu et
al., 2000; Davila-Jiménez et al., 2009; Demirbas, 2008a; Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009;
Bhatnagar et al., 2010; Hema y Arivoli, 2007; Kavitha y Namasivayam, 2007; Forgacs et al., 2004).
La tasa de eliminacion puede ser mejorada mediante el uso de dosis masivas, aunque la
regeneracion y la eficiencia de remocién son impredecibles y dependen de la dosis de carbén. El
carbdn activado, al igual que muchos otros tratamientos de remocién de colorantes, es adecuado
para un sistema en particular e inefectivo para otro (Robinson et al., 2001; Anjaneyulu et al., 2005).
La disponibilidad comercial del carbén activado es elevada y es utilizado con gran éxito, a pesar de
su alto costo, aproximadamente 2 a 5 USD/Kg dependiendo de la calidad (Kadirvelu et al., 2001;
Kadirvelu et al., 2003; Robinson et al., 2001; Franca et al., 2010; Crini, 2006). EI mismo puede ser
reactivado, o bien, su eliminacion debe ser considerada. Por la reactivacién se pierde de un 10 a
un 15 % del sorbente y se reduce su capacidad de adsorciéon (Robinson et al., 2001; Gong et al.,
2005).

Las tecnologias disponibles para tratamientos de colorantes no han mostrado una
efectividad significativa o ventajas econdémicas (Namasivayam et al., 1996). A pesar de los
abundantes usos del carbén activado comercial presenta varios inconvenientes. El uso de carbén
basado en insumos relativamente costosos tampoco es justificable para la mayoria de las
aplicaciones de control de la contaminacion. La regeneracion del carbén saturado es costosa, no
es sencilla y resulta en la pérdida del adsorbente (Demirbas, 2008a). Aunque el carbén activado
demuestra una alta capacidad tanto para los colorantes acidos como basicos, no es selectivo ni
eficaz contra colorantes dispersos. Por lo tanto es una necesidad buscar adsorbentes efectivos
para el tratamiento econémico de las aguas residuales (Kadirvelu et al., 2003; Robinson et al.,
2002; Demirbas, 2008a).

Los materiales naturales, residuales, subproductos industriales, o materiales sintéticamente
preparados de menor costo, se les denomina adsorbentes de bajo costo ya que pueden ser
utilizados en esta forma o después de algln tratamiento menor como adsorbentes. Estos
materiales reportados en la literatura se presentan como posibles sustitutos del carbén activado
debido a sus similitudes en cuanto a su uso, aunque también se presentan como posibles
reemplazantes de todos los adsorbentes mas costosos. Una amplia variedad de adsorbentes de
bajo costo han sido preparados a partir de la utili zacion de diferentes materiales de desecho
agricolas, asi como también de residuos industriale s y municipales (Bhatnagar et al., 2010).

Estos adsorbentes alternativos de bajo costo pueden clasificarse en dos formas en funcién a su
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disponibilidad o segin su naturaleza. En el primer caso se pueden distinguir materiales naturales
(madera, turba, carbdn, lignito, etc.); subproductos industriales y agricolas, residuos domésticos
(escorias, lodos, cenizas volantes, cenizas volantes, bagazo, etc.); y productos sintetizados. Dentro

de la segunda clasificacion se encuentran los inorganicos y los organicos (Gupta y Suhas, 2009).

Desde hace tiempo se han investigado ademas tratamientos de bajo costo e igualmente,
diversos adsorbentes no-convencionales de bajo costo se han probado para la eliminacion de
colorantes (Namasivayam et al., 1996; Demirbas, 2008a). Basicamente, se recurre al empleo de un
material residual para controlar la contaminaciéon causada por otro residuo de mayor importancia,
para remediar un problema ambiental (Chandrasekhar y Pramada, 2006). Ademas, la abundancia y
disponibilidad de subproductos agricolas los transforman en fuentes adecuadas de materia prima
para carbén activado. Debido a su bajo precio después de haber sido utilizados, se puede disponer
de estos materiales sin un proceso de regeneracién muy costoso (Demirbas, 2008a). Ejemplos de

estos biosorbentes incluyen turba, las astillas de madera, etc.

BIOSORBENTES

La biosorcion puede ser definida como la remocion de sustancias (organicas e inorganicas)
de una solucién acuosa mediante el empleo de materiales bioldgicos tales como biomasa, materia
animal, subproductos agricolas, forestales, crustaceos y/o desechos (Garcia-Reyes y Rangel-
Méndez, 2009; Laszlo, 1994). El término biosorcion se puede utilizar para describir cualquier
sistema donde el adsorbato (por ejemplo, iones y/o moléculas) interactia con un biosorbente
resultando en una acumulacién en la interfase soluto-biosorbente, y la consecuente reduccién de la
concentracion del adsorbato en solucién (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). El término
biomasa se puede referir a la madera, cultivos, residuos agricolas, especies herbaceas, residuos
de madera, bagazo, residuos industriales, residuos de papel, residuos sé6lidos municipales, aserrin,
biosélidos, pastos, residuos de procesamiento de alimentos, plantas acuaticas, residuos de las
algas, y una gran cantidad de otros materiales. Es un término muy simple para todos los materiales
organicos que se obtienen a partir de plantas, arboles, cultivos y algas (Demirbas, 2008b). La
biosorcidon es causada por distintos mecanismos fisico-quimicos (Volesky, 2000). Aksu (2005)
define la biosorciébn como un conjunto de procesos independientes del metabolismo (adsorcion
fisica y quimica, atraccidon electrostatica, intercambio i6nico, complejacién, quelacién, y
microprecipitacion) que tienen lugar en la pared celular, en vez de la oxidacién mediante procesos

aerdbios o anaerébios (biodegradacion).
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Turba

La estructura celular de la turba hace que sea una opcion ideal como adsorbente. Tiene la
habilidad de adsorber metales y compuestos organicos polares de efluentes conteniendo
colorantes. La turba puede ser vista como un adsorbente viable en paises como Irlanda y Reino
Unido, donde se encuentra ampliamente disponible. La turba no requiere activacién, a diferencia
del carbon activado y su costo es menor. Debido a la naturaleza de este polvo de carbén activado,
tiene una superficie mucho mas grande y por tanto, una mejor capacidad de adsorcién. La turba ya

utilizada puede ser quemada y utilizada para la produccién de vapor (Robinson et al., 2001).

Astillas de madera

Muestran una buena capacidad de adsorcién de colorantes acidos aunque debido a su
dureza, no es tan buena como otros adsorbentes disponibles y se requieren mayores tiempos de
contacto. Las astillas que ya fueron empleadas en adsorcién, son quemadas para generar energia
(Robinson et al., 2001).

Cenizas volatiles y carbon (mezcla)

Una alta concentracién de cenizas volétiles aumenta la tasa de adsorcion de la mezcla
debido al aumento de la superficie disponible para la adsorcién. Esta combinacién puede ser
sustituida por el carbén activado, con una proporciéon de cenizas y carbén, 1:1 (Robinson et al.,
2001).

Biomasa de microorganismos

La biomasa de hongos y bacterias puede ser poco costosa y se encuentra disponible en
residuos de diversas industrias. Estos biosorbentes son efectivos en la remocion de contaminantes
de soluciones acuosas. Sin embargo, el material puede contener residuos quimicos que afectan la
adsorcion de metales y se pueden obtener biosorbentes de calidad variable en funcién a los

procesos diversos en los que son empleados.

La adsorcién de cationes y aniones puede deberse a biomoléculas nitrogenadas y
fosforadas contenidas en la pared celular de hongos y bacterias. Los grupos carboxilo y fosfatos
son los mayores contribuyentes a la remocién de cationes de las soluciones acuosas, ya que estan
negativamente cargados a un valor de pH adecuado. Por el contrario, los grupos amino protonados
crean una biomasa positiva en la biomasa de los microorganismos, permitiendo la remocién de

aniones de la solucién bajo ciertas condiciones (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Diversos
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microorganismos se han empleado para remover colorantes tales como rojo metilo, naranja acido

7, rojo reactivo 2, verde brillante, entre otros, de soluciones acuosas (Forgacs et al., 2004).

Quitina y quitosan

La quitina es el segundo polimero natural mas abundante y se encuentra generalmente en
el exoesqueleto de los artropodos. La quitina puede ser obtenida de hongos, insectos, langostas,
anélidos y moluscos, aunque la fuente de mayor preferencia comercial es el exoesqueleto del
cangrejo. Estos residuos son obtenidos a partir de los procesos industriales de produccion de

alimentos marinos (Crini, 2006; Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009).

La quitina es un derivado natural de la celulosa donde el grupo hidroxilo ha sido
reemplazado por el grupo acetil-amino. El mayor derivado de la quitina es el quitosan, familia de
polimeros proveniente de la quitina por desacetilizacion. La quitina y el quitosan son adsorbentes
que pueden contener grupos aminas o amidas en diferentes proporciones. Estos grupos pueden
llevar a los adsorbentes a tener una mayor capacidad de adsorcién de colorantes basicos o acidos.
La adsorcion puede ocurrir por fuerzas de van der Waals, enlaces hidrégeno, atraccion
coulémbica. La quitina no ha mostrado una atraccion significante para colorantes basicos (Allen y

Koumanova, 2005).

Materiales lignocelulésicos

El uso de materiales de residuos de origen agricola constituye una alternativa viable e
interesante para obtener adsorbentes no carbonizados de bajo costo para el tratamiento de aguas
contaminadas conteniendo distintos tipos de colorantes (Demirbas, 2008a; Davila-Jiménez et al.,
20009).

Muchos investigadores que han explorado la adsorcién de colorantes en sustratos
naturales adecuados, con énfasis en bajo costo y eficacia, han examinado el uso de materiales
provenientes de residuos biolégicos (Robinson et al., 2002; Robinson et al., 2001; Garcia Reyes,
2009). Los residuos agricolas y alimenticios son generados en gran escala y son mas bien de bajo
costo, en comparacién con las resinas comerciales, por lo que estos materiales son considerados
como precursores potenciales para la preparacion de adsorbentes de bajo costo, siendo
recientemente estudiados (Franca et al., 2010; Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Segun
Garcia-Reyes y Rangel-Méndez (2009), el costo de materiales residuales agricolas a nivel local es

aproximadamente de 0.20 USD/kg.

29



En los udltimos afios algunos subproductos agricolas desechados han demostrado ser
efectivos en la eliminacion de colorantes béasicos de efluentes industriales (Marungrueng y
Pavasant, 2007). Los subproductos agricolas estan disponibles en grandes cantidades y
constituyen una de las fuentes de recursos mas renovables a nivel mundial (Demirbas, 2008a).
para estos fines, se han empleado para estos fines residuos agricolas tales como cascara de coco,
fibra de coco, desperdicios de algododn, cascara de la nuez, cascara de arroz, nlcleo del aguacate,
cascara del platano, cascara de la cebada, cascara de naranja, bagazo de la cafia de azlcar,
residuos de maiz, residuos de oliva, almendras, entre otros (Tabla 2) (Marungrueng y Pavasant,
2007; Kadirvelu et al., 2000; Davila-Jiménez et al., 2009; Thangamani et al., 2007; Robinson et al.,
2002; Bhatnagar y Sillanpaa, 2010; Hema y Arivoli, 2007).

Tabla 2. Materiales de bajo costo empleados para la remocién de colorantes de
soluciones acuosas.

Biosorbente Colorante Referencias
Bagazo cafia de azucar Rojo metil Azhar et al., 2005
Aserrin pretratado Verde basico 4 Crini, 2006
Cascara de durian Verde &cido 25 | Hameed y Hakimi, 2008
Bagazo cafa de azucar Verde malaquita | Anjaneyulu et al., 2005
Mazorca de maiz Maxilon rojo Crittenden et al., 1996
Vid Rojo basico 22 Crini, 2006
Fibra de coco Violeta &cido Crini, 2006
Bagazo de cafia de azUcar Rojo basico 51 | Nassar y EI-Geundi; 1991

Estos materiales de desechos agricolas se han utilizado en su forma natural o bien,
después de alguna modificacion fisica o quimica (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010). A modo de
ejemplo, para extender las propiedades de adsorcién se propuso en trabajos recientes el uso de
geles de almidén entrecruzado que contienen grupos amina terciaria como materiales
heterogéneos para la adsorciéon de contaminantes organicos. En este caso, una de las ventajas
obtenidas al utilizar adsorbentes preparados a partir de un sub-producto agroalimentario, radica en
la recuperacion de varios colorantes, siendo este producto ademas, uno de los adsorbentes no

convencionales méas economico (Delval et al., 2006).

Dentro de las nuevas tecnologias, el uso de residuos vegetales como adsorbentes para la
remocién de tinturas y iones metalicos presentes en aguas de descarga representan una

tecnologia prominente (Kadirvelu et al., 2003). La ventaja a nivel econémico que representa la
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tecnologia de biosorcion podria garantizar una fuerte penetracién en el mercado de industrias
cuyos efluentes cuentan con metales pesados (Demirbas, 2008b). La utilizacién de subproductos
industriales para el tratamiento de aguas residuales de otra industria podria ser Gtil no sélo para el
medio ambiente, al resolver el problema que representa la eliminacion de un determinado residuo
sélido, sino también a nivel econémico (Delval et al., 2006). Estos materiales son tan econémicos
gue su regeneracion no es necesaria y existe la posibilidad de que los materiales con colorantes
adsorbidos sean utilizados como sustratos de fermentacion en estado sélido para el
enriquecimiento de proteinas (Robinson et al., 2001). La mayor desventaja de los adsorbentes
lignoceluldsicos son su degradabilidad, y que su uso en columnas de sorcion es limitado debido a
que las caracteristicas de las particulas introducen limitaciones hidrodinamicas y ensucian u

obstruyen las columnas (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009; Gupta y Suhas, 2009).

BIOSORCION

Las principales ventajas de la biosorcion son la alta selectividad y eficiencia, bajo costo,
buen rendimiento en procesos de adsorcion comparables con las resinas de intercambio i6nico.
Ademas se basa en el empleo un residuo para el tratamiento de otro residuo, y no tiene efecto
téxico para los microorganismos. Entre sus desventajas, requieren tratamiento antes de su
disposicion final o una disposicion final segura, presentan menor area especifica que el carbon
activado, mayor tiempo de contacto y cantidades de material. El rendimiento depende de factores
externos como el pH, presencia de sales, entre otros (Anjaneyulu et al., 2005; Crini, 2006). Segun
estudios realizados por Nassar y EI-Geundi (1991) quienes emplearon tres colorantes y diversos
biosorbentes para comparar su capacidad de adsorcion con carbén activado, es importante tener
en cuenta que para remover la misma cantidad de colorante en agua, se requieren cantidades
mayores de biosorbente en comparacion con carbén activado. Asi mismo, la biosorcién es mas
econdmica, en términos de costos de remocién de la misma cantidad de colorante de soluciones
acuosas. Por ejemplo, para remover 1 kg de rojo basico 51 de soluciones acuosas, emplearon 1.27
kg de carbén activado; mientras que para remover la misma cantidad de ese analito necesitaron
10.58 kg de bagazo de cafia de azlcar (Nassar y El-Geundi; 1991). Crini (2006) comparé
capacidades de adsorciéon de diversas tinturas en numerosos biosorbentes, evidenciando en varias
oportunidades valores de remocién mayores en comparacion con carbon activado (Figura 1). Los
biosorbentes son en ocasiones mas selectivos que las resinas de intercambio iénico y el carbén
activado comercial, pudiendo reducir las concentraciones de tinturas a valores de ppb (Rafatullah
et al., 2010).
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Figura 1. Comparacion de maxima capacidad de adsorcidn de tinturas empleando carbon
activado comercial y diversos biosorbentes propuestos.

Fuente: Modificado de Crini (2006).

Debido a razones econdmicas, varios intentos se han hecho para encontrar sorbentes
alternativos especialmente para la adsorcién de colorantes basicos, y nuevos materiales estan
siendo estudiados. Estos materiales deben ser econdémicos, encontrarse facilmente disponibles y
deben poder ser desechados sin regeneracion (Dogan et al., 2008). Los biosorbentes pueden ser
una de las primeras aplicaciones a gran escala de una nueva rama de la biotecnologia (Volesky,
2000).

Biosorcidon de colorantes en materiales lignocelul6s icos

La biomasa, disponible en grandes cantidades y a bajo costo, esta recibiendo mayor
interés para ser empleada como sorbente en procesos de tratamiento de agua, debido al potencial
que posee por sus propiedades fisico-quimicas (Gupta y Suhas, 2009). En la adsorcion de
colorantes se han usado desechos vegetales en su forma natural y carbonizada. Las principales
caracteristicas moleculares de los colorantes como lo son el peso, los pardmetros de solubilidad y
sus dimensiones (Hernandez-Montoya y Elizalde-Gonzéalez, 2008) influyen considerablemente en

su capacidad de adsorcién mediante diversos sorbentes.

Los adsorbentes naturales son materiales organicos obtenidos de fuentes vegetales

renovables, constituidos principalmente por atomos de carbono, con un alto contenido de celulosa,
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y tratados mediante un procedimiento fisico (cortado, lavado, secado, tamizado, etc.) o quimico
(activacion) (Herndndez-Montoya y Elizalde-Gonzalez, 2008). Los biosorbentes necesitan reunir
caracteristicas apropiadas para ser empleados en estos procesos: dureza, porosidad, tamafio de
particula, densidad, y resistencia a un gran espectro de parametros variables de la solucion, tales
como la temperatura, el pH, el contenido del solvente, etc. (Volesky, 2000). Las propiedades
texturales, superficie especifica, didmetro de poro y volumen de poro, son el segundo aspecto méas
importante en todo material adsorbente, ya que las mismas influyen significativamente en los
procesos de adsorcién (Herndndez-Montoya y Elizalde-Gonzéalez; 2008). De alli deriva la

importancia de su analisis a los fines de comprender el fenémeno de sorcién.

El costo-eficiencia, la disponibilidad y las propiedades de adsorcién, son los principales
criterios que guian la seleccién de un adsorbente para eliminar compuestos organicos. En base a
los mismos, muchos investigadores han investigado las propiedades de adsorcion de los

adsorbentes no convencionales (Uddin et al., 2009).

Particularmente, en la adsorcion de colorantes basicos como el azul basico 9, azul basico
41, y rojo basico 2, se han usado como adsorbentes desechos agricolas como la madera de la
rosa, el olote de maiz, la cascara del arroz, la cascara de coco, las semillas de aguacate y el
bagazo de la cafia de azlcar, entre otros. La aplicacién especifica de los desechos agricolas para
la adsorcion de colorantes basicos o catidnicos se debe al caracter acido, el cual les permite
interactuar electrostaticamente con los colorantes basicos (Hernandez-Montoya y Elizalde-
Gonzélez, 2008). La adsorcién de colorantes basicos incrementa a mayores valores de pH,

mientras que ocurre lo opuesto con colorantes acidos (Janos et al., 2003).

Propiedades de los materiales lignocelulésicos

Los residuos agricolas son sustancias lignocelulésicas que contienen diversos
componentes estructurales (Demirbas, 2008a). Los materiales lignocelulésicos, particularmente
aquellos que contienen celulosa, son biosorbentes con una razonable capacidad de adsorcién para
distintos contaminantes y estan ampliamente disponibles en muchos paises alrededor del mundo

(Bhatnagar y Sillanpaa, 2010; Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009).

La mayoria de los grupos funcionales involucrados en los procesos de remocion se
encuentran en la pared celular. Las paredes de las células vegetales son generalmente
consideradas como estructuras construidas por moléculas de celulosa, organizadas en
microfibrillas y rodeadas de materiales hemicelulésicos (xilanos, mananos, glucomannans,
galactanos, arabogalactanos), lignina y pectina, junto con menores cantidades de proteina

(Demirbas, 2008b). Los componentes basicos de los materiales de residuos agricolas incluyen
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entonces hemicelulosa, lignina, lipidos, proteinas, azlcares simples, agua, hidrocarbonos y
almidén, conteniendo una variedad de grupos funcionales (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010). La capa
interna de la pared secundaria, la capa media y la capa externa de la pared secundaria, estan
constituidas por celulosa; mientras que la pared primaria estd formada por pectina, celulosa,
hemicelulosa y proteina. Por su parte, los pectatos, celulosa y proteinas, constituyen la laminilla
media (Imagen 1). Generalmente, los tres principales componentes, hemicelulosa, celulosa y
lignina, tienen mayor peso molecular y mucha masa, mientras que los extractivos son de menor

tamafo molecular y estan disponibles en pequefias cantidades (Demirbas, 2008a).

Pared secundaria,
capa interna —_—

X Pared secundaria,
\ A capa media

\
\
Pared secundaria, 3

capa externa o o

Pared primaria

Laminilla media —— ot
O »
; o ;!
(a)
. L Matiz amorfa: hemiclulosa
Regiones paracristalinas pectina
proteinas
lipidos
Uniones H
Estructura cristalina
Uniones H H
HCOH
0 H 0 H
H OH
(¢ 0 Ny
Haon OH H
~ (b)

Imagen 1. (a) Representacién diagramatica de la orientacion de las microfibrillas de
celulosa en las diferentes capas de la pared celular de una fibra de madera. (b) Estructura
de las cadenas de celulosa en las microfibrillas.

Fuente: Dey y Harborne (1997).
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Las grandes categorias de carbohidratos son la celulosa y la hemicelulosa. La celulosa es
un polimero organico puro, de cadena lineal que se encuentra predominantemente en la pared
celular secundaria y esta compuesto Unicamente por las unidades de anhidroglucosa unidos en
una gran molécula de cadena lineal (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Ademas, la celulosa
es insoluble en la mayoria de solventes y tiene una baja accesibilidad al acido e hidrdlisis
enzimatica. La modificacion quimica de la celulosa es una técnica prometedora para modificar sus
propiedades fisicas y quimicas para mejorar la propiedad de adsorcién enla eliminacién del
colorante (Demirbas, 2009; Demirbas, 2008b).

A diferencia de la celulosa, la hemicelulosa consiste en diferentes unidades de
monosacéridos. Ademas, las cadenas de polimeros de hemicelulosa tienen ramas cortas y son
amorfos. Debido a la morfologia amorfa, la hemicelulosa es parcialmente soluble en agua. La
hemicelulosa deriva principalmente de las cadenas de azucares pentosa, y actla como el material
de cemento para mantener unida la celulosa y la fibra (Demirbas, 2008b). Es facilmente
hidrolizable por disolucién en &cido o base. La hemicelulosa es un complejo de heteropolimeros,
compuestos que contienen grupos carboxilo, los que pueden ser utilizados como sitios de

adsorcion para especies con carga positiva (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009).

La lignina tiene una estructura aromatica de un polimero tridimensional con aparente peso
molecular infinito, y no es soluble en agua. En su matriz contiene una diversidad de grupos
funcionales como carbonilos e hidroxilos, los que le otorgan una gran polaridad a la macromolécula
de lignina. La lignina tiene una fuerte resistencia a las reacciones quimicas. Sus funciones
consisten en proporcionar fuerza estructural, y protegen las plantas contra la degradacion. La
lignina junto con la hemicelulosa actia como agente de cementacion de la matriz de fibras de

celulosa en las estructuras de las plantas (Demirbas, 2009).

La pectina es una mezcla compleja de polisacaridos que se encuentran en el medio de la
laminilla de la pared celular. La estructura de la pectina es dificil de determinar debido a que puede
cambiar durante el aislamiento de las plantas, almacenamiento y procesamiento del material
vegetal. Ademads, los compuestos principales pueden contener impurezas. Los componentes

principales de las pectinas contienen grupos carboxilicos (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009).

Los extractos son las sustancias organicas que tienen bajo peso molecular y son solubles
en solventes neutros. La resina (combinacién de los componentes como terpenos, lignanos y otros
compuestos aromaticos), grasas, ceras, &cidos grasos Y alcoholes, terpentines, taninosy

flavonoides se clasifican como extractos (Demirbas, 2009; Demirbas, 2008b).

35



La celulosa, hemicelulosa, lignina y pectina contienen grupos funcionales carboxilo. Estos y
otros grupos funcionales (por ejemplo, fenoles, aminas, sulfatos, etc.) presentes en la biomasa de
los residuos agricolas tienen afinidad por los iones de los metales pesados, formando complejos de
metales o0 quelatos. EI mecanismo de biosorcién del proceso incluye complejizacion, interaccién

electrostatica como también intercambio iénico (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009).

La eleccion de un adsorbente adecuado para remover ciertos contaminantes es un
problema complejo. Por ejemplo, si se emplea la adsorcién para remover metales del agua,
muchos detalles deben ser considerados, tales como: las propiedades quimicas del soluto y las
propiedades fisico-quimicas del material adsorbente. Los sélidos presentes en medio acuatico
pueden ser polimeros, compuestos organicos e inorganicos con grupos funcionales reactivos en su
superficie, los cuéles dan lugar a una gran variedad de interacciones por formacion de complejos
superficiales diversos (Demirbas, 2008a). Por lo tanto, la composicién quimica de los biosorbentes
es un factor clave para entender cuales son los posibles grupos funcionales que son capaces de
secuestrar el analito de las soluciones acuosas (adaptado de Garcia-Reyes y Rangel-Méndez,
2009).

Debido a la heterogeneidad de biosorbentes lignocelulésicos es necesario realizar
experimentos de equilibrio, cinética y flujo a través de columnas para seleccionar un adsorbente
adecuado como también las condiciones Optimas de operacion (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez,
2009).

Bagazo de Agave salmiana

Los agaves pertenecen a la familia Agavaceae y son plantas suculentas, con hojas
dispuestas en espiral formando una roseta (Pefia-Alvarez et al., 2004). El género agave (sensu
stricto) es endémico de Ameérica y de sus aproximadamente 200 especies, 150 (75 %) se
encuentran en México. En este pais los agaves han tenido y tienen una gran importancia
econdmica y cultural en diversos pueblos, que los han aprovechado durante siglos como fuente de
alimento, bebida, combustible, cobijo, medicina, ornamentacion, fibras duras extraidas de las hojas
(ixtle), abono, construccidn de viviendas y elaboracién de implementos agricolas, entre otros usos
(Garcia-Mendoza, 2007; Martinez-Salvador et al., 2005).

La especie de agave de interés a los fines de este trabajo es el cominmente denominado
Maguey pulquero. Existen diversas formas y variedades mencionadas en la literatura, siendo las
mas ampliamente reconocidas Agave salmiana var. angustifolia y Agave salmiana var. Crassispina
(Imagen 2). Esta Gltima también llamada A. crassispina Trelease, tiene menos hojas y de menor

tamafo, de 17 a 25 cm de ancho y de 61 a 90 cm de largo, correspondiendo a la forma silvestre
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ampliamente presente en los estados mexicanos de San Luis Potosi, Puebla y Oaxaca (lrish e
Irish, 2000; Martinez-Salvador et al., 2005).

Al e,

Imagen 2. Agave salmiana var. Crassispina.
Fuente: Irish e Irish (2000).

Los agaves son plantas xerdfitas peremnes con hojas dispuestas en espiral y arregladas
en rosetas en el apice de un tallo, el cual puede ser corto y apenas sobrepasar unos centimetros
del suelo, o bien, ser largo y erecto, pudiendo llegar a medir hasta tres metros de altura. Las hojas
por lo general son suculentas, fibrosas y con base dilatada y carnosa (Garcia-Mendoza, 2007).
Esta especie de agave en particular, es una planta de gran tamafio con grandes hojas curvadas.
Este tipo de planta produce pocos vastagos, mide de 1.5 a 1.8 metros de altura y entre 3 a 4
metros de ancho. La roseta cuenta con 20 a 30 hojas. Las hojas tienen entre 25 y 36 cm de ancho,
y 1 a 2 metros de largo, variando de verde oscuro a gris glauco. Son gruesas, duras, lisas o
ligeramente rugosas, son carnosas y con hojas gruesas e hinchadas en la base. Las hojas son
acalanadas a lo largo de su longitud y se pliegan profundamente en las puntas. La espina terminal
es larga, 5 a 10 cm, fuerte, de marrén envejeciendo a gris. Se propaga mediante semillas o por la
remocion de los vastagos. Con respecto al florecimiento, la inflorescencia es una panicula fuerte de
7 a 8 m de altura con 15 a 20 ramas. Las flores son amarillas tefiidas con rojo en el capullo (Irish e
Irish, 2000).

En cuanto a su distribucion es conocida en forma silvestre y cultivada en los estados de

San Luis Potosi, Hidalgo y Puebla, al oeste a través de Guanajuato y Michoacéan, y al sur a través

de la capa superficial superior ciudad de México y Querétaro (Irish e Irish, 2000) (Imagen 3).
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Imagen 3. Distribucion geogréfica de la especie Agave salmiana en México.

Fuente: Elaboracion propia.

Es la principal especie usada para la produccién del pulque en México, y provee mas de
tres cuartos de la producciéon de pulgue en la regién (Irish e Irish, 2000). Este consiste en una
bebida fermentada producida a partir de la savia. Esta savia dulce también era consumida
directamente como una bebida llamada aguamiel. Internacionalmente los agaves son mejor
conocidos como la bebida destilada mescal o mezcal producida a partir de Agave salmiana (Nobel,
1998). El proceso de fabricacion del pulgue consiste en la recoleccion de la "pifia", el tallo de la
planta de Agave cuyas hojas son eliminadas, seguido por la coccién en un horno para convertir los
polisacéaridos (inulina) a una mezcla principalmente de fructosa y glucosa. El pulque se obtiene
entonces por la fermentacion del jugo obtenido del agave, por una sucesién compleja de levaduras
y bacterias que producen etanol, una diversidad de compuestos quimicos y algunos polimeros que
le dan una consistencia pegajosa a la final del producto. El bagazo constituye el material sélido

residual remanente luego de la coccién de la pifia (Pefia-Alvarez et al., 2004).

FUNDAMENTOS DE ADSORCION

En el proceso de adsorciéon se produce la acumulacion de particulas disueltas en un
solvente en la superficie de un adsorbente. Cuando un adsorbente se deja en contacto con una
solucién, la cantidad de soluto adsorbido aumenta en la superficie del adsorbente y disminuye en el
solvente. En el proceso de adsorcion, la fuerza conductora es el gradiente de concentracion y los
adsorbatos son transportados hacia el adsorbente por difusién hasta que después de algun tiempo
se alcanza un equilibrio de adsorcion, cuando el nimero de moléculas que dejan la superficie del
adsorbente es igual al nimero de moléculas que la superficie adsorbe (Tebbutt, 1990; Garcia-

Reyes y Rangel-Méndez, 2009).

Todo proceso de adsorcidon en adsorbentes puede ser descrito por un mecanismo de tres

etapas consecutivas que determinan la cinética de adsorcion (Dabrowski, 2001):
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o Transferencia de masa externa del soluto desde la solucién a través de la capa limitante
hacia la superficie del adsorbente (difusién de la pelicula);

o Difusiéon del soluto a través de la matriz sélida del adsorbente (difusion intraparticula),
asociada con la transferencia de masa interparticula (difusién por el volumen del poro o
difusion superficial);

0 Adsorciéon de las moléculas del soluto en los sitios activos (Garcia-Reyes y Rangel-
Méndez, 2009).

El dltimo paso es considerado como una reaccion de equilibrio, siendo esta Ultima etapa
rapida. La resistencia de la capa limitante va a estar afectada por la tasa de adsorcion y el
incremento del tiempo de contacto, con el que se reduce la resistencia e incrementa la movilidad
del colorante durante el proceso de adsorcion (Abd El-Latif et al., 2010). Para un proceso de
adsorcion sélido-liquido, la transferencia del soluto esta caracterizada usualmente por transferencia
de masa externa (difusion de la capa limitante) o la difusién intraparticular o ambas. La tasa total
de adsorcion va a ser controlada por la etapa mas lenta, ya sea difusion de la pelicula o difusion

del poro (Vadivelan y Kumar, 2005).

La adsorcion afecta la carga superficial de las particulas en suspension y coloides,
influyendo sobre su agregacion y transporte. La adsorcién es un proceso complejo que esta en
funcién de diversas interacciones electrostaticas y no electrostaticas (Demirbas, 2008a). Ademas,
las velocidades de los procesos y la precipitacién e intercambio idnico, dependen de la reactividad
de las superficies y de las estructuras superficiales a niveles atdbmicos y moleculares (Galvin,
2003).

Un entendimiento completo de los procesos de adsorcion requiere que la interaccion entre
el soluto y la superficie sea caracterizada en términos de propiedades fisicas y quimicas
fundamentales del soluto, sorbente y solvente. Hay que tener en cuenta que no sélo es importante
la interaccion entre el soluto y la superficie, sino también los posibles pares de interacciones entre

la superficie, el solvente y el soluto (Stumm, 1987).

Las interacciones intermoleculares de importancia en la quimica superficial acuatica son:
A. Reacciones quimicas con la superficie
a. Hidrdlisis,
b. Complejizacion,
c. Intercambio de ligandos,
d. Formacién de enlaces de hidrégeno.
B. Interacciones eléctricas en la superficie

a. Interacciones electrostaticas,
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b. Interacciones de polarizacion.
C. Interacciones con el solvente
a. Expulsion hidrofébica.
(Stumm, 1987).
La adsorcion puede ser clasificada como adsorcién fisica o quimica, dependiendo de la
naturaleza de las fuerzas entre el adsorbato y el adsorbente. El grado en el cual un sitio puede ser
usado por un compuesto determinado depende de la fuerza del enlace y de la concentracion, en

comparacion con el compuesto que esta ocupando el sitio (Vieira y Volesky, 2000).

La adsorcion fisica incluye sélo fuerzas relativamente débiles, mientras que en la adsorcion
quimica se forma un enlace quimico (Garcia Reyes, 2009; Allen y Koumanova, 2005). En los
casos donde la adsorcion es debida a la debilidad de las fuerzas de van der Waals, se denomina
adsorcion fisica (Bhatnagar y Sillanpaa, 2010). La adsorcion fisica es un proceso rapido causado
por un mecanismo de uniéon no especifico como las fuerzas de van der Waals (por ejemplo,
interaccion electrostatica), hidrégeno y dipolo-dipolo, siendo las fuerzas de van der Waals el
mecanismo mas comun por medio del cual el adsorbato es removido en el tratamiento de aguas
(Garcia Reyes y Rangel-Méndez, 2009; Allen y Koumanova, 2005; Erbil, 2006). Las fuerzas de van
der Waals y las fuerzas electrostaticas de Coulomb corresponden generalmente a los mecanismos
en los procesos de adsorcion (Francois, 1991). En la mayoria de los casos la adsorcion fisica es
facilmente reversible. La adsorcion fisica estd acompafiada por el decrecimiento de la energia libre

y en la entropia de adsorcién del sistema, por lo que el proceso es exotérmico (Dabrowski, 2001).

Por otro lado, puede existir una unién quimica entre el adsorbente y la molécula del
adsorbato, denominandose este tipo de adsorcién quimisorcién (Bhatnagar y Sillanpaé, 2010). La
adsorcion quimica ocurre cuando fuerzas inter particula estan presentes entre el adsorbato y el
adsorbente debido a un intercambio de electrones, por ejemplo enlaces covalentes y ionicos. La
guimiosorcion se considera irreversible en la mayoria de los casos (Allen y Koumanova, 2005).
Contrario a la fisiosorcion, la quimiosorcién ocurre sélo en la monocapa (Dabrowsky, 2001). En el
caso de los enlaces covalentes, los sitios ocupados estan tedricamente disponibles (Vieira y
Volesky, 2000). ElI comportamiento de adsorcién de los colorantes tiende a ser de naturaleza

guimica méas que de naturaleza fisica (Chandrasekhar y Pramada, 2006).

El intercambio iénico es basicamente un proceso quimico reversible, donde un ién de una
solucién de iones es intercambiado por otro i6bn de carga similar ligado a una superficie sélida
(Gupta y Suhas, 2009). Siel procesode adsorcion de una 0 varias especies idnicas va
acompafiado de la desorcion simultdnea de una cantidad equivalente de especies ibnicas, este
proceso se considera como intercambio idnico (Dabrowski, 2001). Uddin et al. (2009) evalu6 la

potencialidad de residuos de hojas de té para remover colorantes catiénicos (AM) de soluciones
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acuosas Yy concluyeron luego de realizar estudios de desorcion, que el mecanismo de adsorcion
fue intercambio i6nico, siendo un proceso reversible. En el caso de uniones electrostaticas, el sitio

so6lo esta disponible si el compuesto esta ionizado (Vieira y Volesky, 2000).

Isotermas de adsorcion

El andlisis y disefio del proceso de adsorcion requiere de equilibrios de adsorcién para
comprender mejor el proceso de adsorcién. El equilibrio de sorcion proporciona datos
fisicoquimicos fundamentales para evaluar la aplicabilidad del proceso de absorcién como una
unidad operacién (Uddin et al., 2009). El equilibrio de adsorcion se rige por varios factores tales
como la naturaleza del adsorbato y el adsorbente, asi como la composicién de la solucién, el pH y
la temperatura (Dogan et al., 2008). La capacidad teérica de adsorcion de un compuesto por medio
de un material adsorbente se calcula empleando isotermas de adsorcion (Metcalf & Eddy, 1998). El
analisis de las isotermas de adsorcion es complejo debido a la heterogeneidad estructural y
energética de las superficies sélidas, o que es caracteristico de un gran nimero de adsorbentes

utilizados en la practica (Dabrowski, 2001).

Una de las caracteristicas mas importantes de un adsorbente es la cantidad de adsorbato
gue puede acumular, lo que puede ser calculado a partir de las isotermas de adsorcién (Gupta y
Suhas, 2009). La isoterma de adsorcién indica como las moléculas del analito en cuestién se
distribuyen entre la fase liquida y la fase soélida, cuando el proceso de adsorcién alcanza un estado
de equilibrio (Hameed et al., 2007). Los datos empleados para obtener isotermas pueden ser
empleados en diferentes modelos con la finalidad de encontrar un modelo que sea adecuado y se
ajuste al sistema estudiado (Arami et al., 2005). Generalmente, las isotermas de adsorcién mas
empleadas son las de Langmuir y la de Freundlich. Estos modelos utilizan parametros que reflejan
la naturaleza del adsorbente y pueden emplearse para comparar el rendimiento del proceso de

biosorcién (Sanchez et al., 2008).

Las isotermas de adsorcion describen como los adsorbatos interactian con los
adsorbentes, factor critico para optimizar el uso de adsorbentes (Bulut y Aydin, 2006). Las
isotermas reflejan el proceso de equilibrio en el cual el analito que se une al sorbeto esta es un
estado de equilibrio con las especies idnicas que permanecen disueltas en la solucién. La
expresion gréfica de las isotermas es un gréfico que relaciona la adsorcién del analito por el
sorbente, y su concentracidon residual. Una isoterma empinada desde el origen a bajas
concentraciones residuales del adsorbente es altamente deseable ya que indica alta afinidad del

sorbente por las especies sorbidas (Volesky, 1990).
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Las isotermas de Langmuir y de Freundlich son aplicables a los sistemas de adsorcion.
Con los datos de las ecuaciones de Freundlich y Langmuir se pueden estudiar las isotermas de
adsorcion de los colorantes. Los datos experimentales fueron analizados por los modelos de
adsorcion de Langmuir y Freundlich. Las contantes de las isotermas se calculan mediante analisis
de regresion lineal (Hameed y Hakimi, 2008a). La aplicabilidad de las ecuaciones de las isotermas
se compara considerando los coeficientes de correlacién, R? (Hameed et al., 2009; Chandrasekhar
y Pramada, 2006). El coeficientes de correlacion entre los datos experimentales y tedricos

proporcionara el modelo de mejor ajuste (Ho et al., 2000).

La mejor manera de valorar dos bioadsorbentes es a través de su isoterma de adsorcion.
Es importante mencionar que las condiciones en el equilibrio, al menos pH de la solucién y
temperatura, deben ser especificadas para comparar la capacidad de adsorcién de diversos
adsorbentes para ciertos adsorbatos. Las isotermas sé6lo se pueden comparar cuando se obtienen
bajo las mismas condiciones, ya que la capacidad de adsorcién de la biomasa varia al modificar
estos pardmetros (Sanchez et al.,, 2008; Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Sin embargo,
estos modelos son soélo funciones matematicas que dificilmente reflejan los mecanismos de sorcion
(Volesky, 2003). Los efectos de los parametros experimentales, tales como la concentracion inicial
del colorante, el tiempo de contacto, la dosis absorbente, el pH inicial, la temperatura, son los

parametros mas efectivos en la adsorcion de colorantes (Demirbas, 2008a).
Fundamentos isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir se basa en un modelo muy simple en el que se considera una
superficie idealmente limpia y homogénea, energética y estructuralmente, sin considerar las
interacciones entre las moléculas adsorbidas. Este modelo aplicable tanto a la interfase sélido-
liguido como a sélido-gas. El equilibrio de adsorcién representa el punto de saturacién alcanzado
en el que no puede haber mas adsorcién. Por lo tanto, la isoterma de Langmuir alcanza una
meseta en el punto de saturacién (Dogan et al., 2008). Este modelo de isoterma se basa en los
siguientes supuestos:

0 La adsorcibn ocurre en sitios especificos del adsorbente y todos los sitios son

idénticos.

o0 La energia de interaccion de adsorciéon es independiente de la cantidad de sitios

ocupados alrededor.

0 Sdlo un adsorbato ocupa cada sitio, y una vez que se forma una monocapa y todos los

sitios del adsorbente son ocupados, la adsorcién cesa (Erbil, 2006).

Los sitos de adsorcién estan suficientemente alejados entre si, de manera que las

moléculas de adsorbato contiguas no se ejercen ninguna influencia. Asume que todos los sitios
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activos son equivalentes y tienen la misma afinidad para el adsorbato, que la adsorcién en un sitio
no afecta la adsorcién en otro sitio adyacente, y que la adsorcidon permite la acumulacion hasta la

formacioén de una monocapa.

La isoterma de Langmuir puede ser representada mediante la siguiente expresion:

- Qmébee

Q 1+bC,

1)

donde C. es la adsorcion en equilibrio del adsorbato en solucién (mg/L), Q. es el equilibrio
alcanzado del adsorbato en el adsorbente (mg g'l), Qnmax €s la maxima capacidad de adsorcion, y b
es la energia relativa de adsorcion, relacionada con la afinidad de los sitios activos por los cationes

del analito (L mg™).

La ecuacion de linealizada de Langmuir se presenta a continuacion:

&: Ce +i
Qe Qmaxb Qméx

)

donde C. (mg L™) es la concentracion de la solucién de colorante en el equilibrio, y Qe (Mg g™) es
la masa de colorante adsorbido por gramo de adsorbente. Qs €S la masa de colorante que 1 g de
adsorbente puede adsorber cuando la monocapa esta completa, y b es la constante de la isoterma
para una particular combinacidon de adsorbato-adsorbente (pardmetro que refleja la afinidad del
adsorbente por el adsorbato). Qnax ¥ b son calculados a partir de las pendientes (1/ Qmax) Y
ordenadas (1/b Qnsy) de las rectas lineales de C./Q. (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez; Sanchez et
al., 2008).

Hameed et al. (2009), Arami et al. (2005), ALzaydien (2009) hacen referencia a una
caracteristica esencial de la isoterma de Langmuir que puede ser expresada por una constante
adimensional, R, llamada parametro de equilibrio o factor de separacion, representada por la
ecuacion:

1

R =——— 3
Y 1+bC, ©

donde C, (mg L™) es la maxima concentracion inicial de adsorbente, y b (L mg™) es la constante de

Langmuir. El pardmetro R, indica la naturaleza de la forma de la isoterma en funcién a:
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R.>1 Adsorcién no favorable

O0<R. <1 Adsorcién favorable
R, =0 Adsorcion irreversible
R =1 Adsorcion lineal

Si bien datos termodinamicos son necesarios para determinar si el mecanismo del proceso
es quimiosorcidn o fisiosorcion, los valores de R_ pueden dar una aproximacién (Chandrasekhar y
Pramada, 2006).

Fundamentos isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es uno de los modelos empiricos de isotermas de adsorcion mas
antiguos, desarrollado por Freundlich en 1907. La isoterma de Freundlich ha sido empleada para
una amplia gama de superficies heterogéneas, incluidas las de carbon activado, silice, arcillas,
biosorbentes y polimeros (Dogan et al., 2008). Es util para la adsorcién en soluciones liquidas

(Erbil, 2006). La isoterma de Freundlich es representada segln la Ec.(4):
— 1/n
Q. =kC, ()

donde Q. es la cantidad adsorbida (mg g'l), C. es la concentracion de equilibrio del adsorbato (mg
L'l), y k y n son constantes de Freundlich relacionadas con la capacidad de adsorcion y la afinidad
del adsorbente por el adsorbato; y la intensidad de adsorcion, respectivamente (Garcia-Reyes y
Rangel-Méndez, 2009; Sanchez et al., 2008).

La ecuacion de Freundlich fue linealizada de la siguiente manera:

10g(Q.) = log(k)+~ log(C.) ©

donde Q. es la cantidad de colorante acido adsorbido por unidad de peso de adsorbente, C. es la
concentraciéon de equilibrio, y k y n son constantes empiricas y sus valores son obtenidos del
intercepto (log k) y las pendientes (1/n) de la resta lineal de log (Q.) versus a log
C. (Demirbas, 2008a). 1/n es el factor de heterogeneidad del adsorbente y el valor de 1/n indica la
distribucién relativa de los sitios de energia y depende de la naturaleza y la fuerza del proceso de

adsorcion (Dogan et al., 2008). Ademas es una medida de la intensidad de adsorcion o de la
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heterogeneidad de la superficie (Hameed et al., 2007). La heterogeneidad de la superficie se debe
a la existencia de bordes de cristal, al tipo de cationes, a las cargas superficiales, a los grupos de
modificacion superficiales, y al grado de cristalinidad de la superficie (Dogan et al., 2008). Este
valor de 1/n oscila entre 0 y 1, haciéndose mas heterogénea la superficie a medida que este valor
se acerca a cero. Un valor de 1/n por debajo de uno indica un isoterma de Langmuir, mientras que
un valor de 1/n por encima de uno es indicativo de una adsorcién cooperativa (Hameed et al.,
2007), por tanto indica una adsorcion favorable (Bulut y Aydin, 2006). Esta isoterma proporciona

como representacion grafica una curva concava exponencial respecto de la abscisa (Erbil, 2006).

Mecanismos de adsorcion de colorantes en diversos b iosorbentes

La clarificacion de los mecanismos de adsorciébn no es sencilla debido a la compleja
naturaleza de los biosorbentes (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Slokar y Le Marechal
(1997) plantea que la decoloracion del agua por biomasa viva o muerta ocurre por dos
mecanismos, adsorciéon e intercambio iénico. Los mecanismos de adsorcién implican enlaces
guimicos e intercambio i6nico. Pueden ser explicados por la presencia de distintas interacciones
como tales como la formacién de complejos / quelatos, intercambio i6nico debido a la ionizacién de
superficie y enlaces de hidrégeno. Algunos de los cambios estructurales en los colorantes y el

adsorbente ocurren durante la adsorcion (Demirbas, 2008a; Gupta y Suhas, 2009).

Los colorantes reactivos, por ejemplo, se adsorben a sustratos por una reaccion quimica
qgue forma un enlace covalente entre la molécula de colorante y la de la fibra en el caso de
materiales lignocelulésicos. Asi, el colorante se convierte en una parte de la fibora y es mucho
menos probable que sea eliminado en comparacidon con los colorantes que se adhieren por
adsorcion. La caracteristica mas importante de colorantes reactivos es la formacion de enlaces
covalentes con el sustrato que va a ser colorido. Asi, el colorante forma un enlace quimico con la

celulosa, que es el principal componente de las fibras de algodén (Demirbas, 2008a).

Los grupos funcionales presentes en la superficie de los componentes de los materiales
lignocelulosicos desempefian un rol fundamental en el proceso de sorcidn. La ionizaciéon o
protonizacion de los grupos funcionales esta en funcién de su valor de pk, y del pH del medio.
Cuando el pH = pk,, la cantidad de grupos protonados y ionizados es la misma; cuando pH > pkj,
la cantidad de grupos ionizados es mayor, expresando el sorbente carga superficial negativa;
mientras que cuando pH < pk, la cantidad de grupos funcionales protonados es mayor y la
superficie del material sorbente expresa carga positiva atrayendo aniones (adaptado de DAavila-
Jiménez et al., 2009).
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Remocién de azul de metileno por biosorbentes en so luciones acuosas

En el presente trabajo el azul de metileno (AM) fue seleccionado como un compuesto
modelo, a fin de evaluar la capacidad del bagazo de Agave salmiana para eliminar compuestos
organicos y, mas precisamente, colorantes bésicos de soluciones acuosas. El analito es un
compuesto aromatico heterociclico que es empleado extensamente en estudios de adsorcion
debido a su alta capacidad de ser adsorbido en materiales sélidos (Oliveira et al., 2008;
Chandrasekhar y Pramada, 2006; Uddin et al., 2009; Rafatullah et al., 2010). La investigacion
demuestra que numerosos factores del adsorbente y el adsorbato afectan el grado y la capacidad
de adsorcion tales como: la estructura del colorante, su tamafio y forma molecular, tanto como la
concentracién y la carga. La difusion del colorante en la solucién y dentro de la estructura del
adsorbente va a estar afectados por estos y otros parametros como la estructura de los poros, el
pH de la solucién, el tamafio de particula y la temperatura, entre otros. La quimica superficial y la
distribucion de los sitos de adsorcion juegan un rol significativo en el proceso de adsorcion (Allen y

Koumanova, 2005).

El azul de metileno tiene una estructura quimica compleja, resistente a la decoloracién por
exposicion a la luz y al agua (Oliveira et al., 2008). La estructura de este colorante catiénico o

bésico es la siguiente:

N
~
B} ) e
H;Cw .. ~CHs | Cl
) ; e
CHs CH;

Imagen 4. Estructura de la molécula de azul de metileno.
Fuente: Dogan et al. (2008).

La estructura del colorante contiene un grupo amino secundario. La fraccién aromatica del
azul de metileno contiene atomos de nitrogeno y azufre. Los grupos dimetilamino estan unidos a la
unidad aromatica. La fraccién aromatica es plana y la molécula esta cargada positivamente. El azul
de metileno tiene una carga neta positiva por lo que seria favorablemente adsorbido por fuerza

electrostéatica en una superficie con carga negativa (Dogan et al., 2008).
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Tabla 3. Caracteristicas técnicas del azul de metileno.

AZUL DE METILENO

- Azul basico 9
Nombre genérico Azul solvente 8
3,7-bis (dimetilamino)-
Nombre quimico Cloruro de fenazationio
Cloruro de tetrametiltionina
Numero CAS [61-73-4]
Colour Index (C.1.) 52015
Clase Tiazina
lonizacion Bésico
Férmula quimica C16H15CINSS
Peso molecular 319.86 g/mol
Solubilidad en agua 3.55 %
Solubilidad en etanol 1.48 %
3-45
pH (solucion acuosa al 1 % a 25 °C)
Punto de fusidn 100 €
Longitud de onda de méax. absorcién 665 nm
Longitud 16.9 A
Dimensiones de la molécula Amplitud 7.4 A
Espesor 3.8A

Fuente: Rojas (2010); Dogan et al. (2008); Chandrasekhar y Pramada (2006).

Los colorantes basicos en general son empleados para colorear papel, poliacrilonitrilo,
nylon modificados, poliéster modificado, y se usan en medicina para diversas aplicaciones.
Originalmente se usaban para la seda, la lana y el algodén. Estos colorantes solubles en agua
liberan cationes coloreados en la solucidn, razén por la cual reciben este nombre (Gupta y Suhas,
2009). En el caso del azul de metileno, el colorante es empleado para ciertos usos médicos en
grandes cantidades, y es ampliamente utilizado para coloracion de papel, tefiido de lanas y
algodon, colorante temporal de cabello, y para la coloracion de fibras textiles sintéticas (Uddin et

al., 2009; Han et al., 2006; Wang et al., 2005a; Oliveira et al., 2008). Aunque el azul de metileno no
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es muy peligroso, puede causar efectos perjudiciales (Uddin et al., 2009; Dogan et al., 2008;
Hameed et al., 2007). La exposicion aguda al azul de metileno produce aumento de la frecuencia
cardiaca, vémitos, shock, formacién de cuerpos de Heinz, cianosis, ictericia y tetraplejia y necrosis
de los tejidos en humanos (Uddin et al., 2009; Hameed et al., 2007). Considerando estudios
realizados con animales, el azul de metileno sélido presenta una DLs, de 1180mg/kg (oral, rata) y
DLso de 3500 mg/kg (oral, ratén) (Winkler, 2011), refiriéndose a la cantidad de sustancia necesaria
por kilo de peso del animal para matar al 50 % de la poblacién. Por esta razon la eliminacion de

este compuesto de los efluentes resulta de importancia.

Las caracteristicas de adsorcién del azul de metileno en diversos adsorbentes han sido
ampliamente investigadas para fines de purificacién y separacién, haciéndose hincapié en el
comportamiento de adsorcion por carbon activado. En la Figura 2 se comparan las capacidades de
adsorcion del analito por diversos materiales adsorbentes. Igualmente, la cinética y las isotermas
de adsorcién de equilibrio para el azul de metileno en adsorbentes no-convencionales y de bajo
costo fue ampliamente investigada por diferentes investigadores (Crini, 2006; Demirbas, 2008a;
Dogan et al., 2008; Hameed et al., 2009).

Lodos de aguas residuales
Diatomita

Carbon

Algodon

Carbodn activado comercial [N
Arcilla

Cascara de arroz

Residuo de periddico
Madera de pino

Corteza

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Capacidad de adsorcion (mgg?)

Figura 2. Comparacion de maxima capacidad de adsorcién de azul de metileno por
materiales adsorbentes de bajo costo y carbén activado comercial.

Fuente: Modificado de Crini (2006).
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Hipotesis

El bagazo de Agave salmiana pretratado podria resultar eficiente en sorber ciertos
colorantes en soluciones acuosas, a partir de la interaccién de los mismos con los grupos

funcionales superficiales del biosorbente propuesto.

Justificacion de la investigacion

Los materiales lignocelulésicos son generados en considerables cantidades en paises
agricolas alrededor del mundo. Los residuos o productos secundarios incluyen el bagazo de la
cafia de azUcar, cdscara de arroz, cascara de mani, etc. cada uno de los diversos residuos

agricolas es sometido a diversos usos, o bien, es eliminado como residuo.

En el caso de los residuos del bagazo de agave (Agave salmiana), se trata de un residuo
lignoceluldsico generado por la industria del mezcal, produciendo problemas ambientales ya que
se quema o se almacena inapropiadamente (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Como
ventaja, estos materiales lignocelulésicos presentan una amplia disponibilidad a nivel local y a
partir de ellos se pueden obtener productos de valor agregado mediante su reciclaje, ya que de
otra manera hubieran sido considerados residuos. De este modo, una alternativa viable para estos
residuos podria ser su empleo como materia prima para la producciéon de materiales adsorbentes,
o dicho de otro modo, para emplearlo como biosorbente, contribuyendo a una disposicién favorable
de los mismos. Las motivaciones de este estudio hacen hincapié en evaluar la capacidad de este
material para adsorber compuestos organicos (tinturas), otorgandoles un uso beneficioso y un

destino final adecuado.

Objetivo general

A partir de este trabajo se busca determinar la viabilidad del uso del residuo agroindustrial
obtenido a partir de la industria mezcalera para adsorber compuestos organicos en soluciones

acuosas.

De este modo se define como objetivo evaluar la potencialidad del empleo de un residuo
lignoceluldésico como es el bagazo de agave (Agave salmiana) como biosorbente para la remocién
de azul de metileno de soluciones acuosas, aprovechando su disponibilidad, otorgandole valor

agregado y una mejor alternativa para su uso.
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Objetivos especificos

o Detectar la capacidad de adsorcién del analito en soluciones acuosas mediante el
biosorbente bagazo de Agave salmiana. La capacidad de adsorcion determinada
experimentalmente, podra proporcionar una idea sobre la eficiencia del bagazo de Agave

salmiana como biosorbente para eliminar colorantes basicos.

o Comparar la capacidad de adsorcion del bagazo de Agave salmiana con adsorbentes

comerciales empleando telas de carbén activado (TCA) y CAG F-400.

o Evaluar el efecto del pH y la temperatura en la capacidad de adsorcion del analito.

o Identificar ventajas e inconvenientes asociados al adsorbente propuesto en funcion al

analito estudiado.
o Comparar la capacidad de adsorcion del bagazo de Agave salmiana con otros materiales
lignocelulésicos tales como sorgo y avena. ldentificar ventajas que presenta el material

sorbente propuesto sobre otros biosorbentes.

o Proveer datos e informacion respecto al uso del bagazo de Agave salmiana como material

residual agricola para la adsorcion de compuestos organicos en efluentes.

o Proponer una alternativa viable para implementar materiales de desecho agricola como

adsorbentes de bajo costo para la eliminacién de colorantes del agua.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La capacidad de adsorcion es altamente dependiente de la concentracion. El
pretratamiento quimico del material puede incrementar la capacidad de adsorciébn y mejorar la
eficiencia de adsorcién del colorante. En ocasiones, la adsorcion por parte de materiales
adsorbentes es fuertemente dependiente del pH. Asi, los efectos de los diversos parametros
experimentales sobre la adsorcién del colorante son el pH de la solucién, la concentracion del
colorante, la dosis de adsorbente, la fuerza idnica y tiempo de contacto; de los cuales los dos

primeros parametros seran analizados (Demirbas, 2008a).

Pretratamiento y caracterizacion del material

El bagazo se obtuvo a partir de los residuos agricolas de una mezcalera cercana a la zona
de San Luis Potosi, México. A este material no le fue atribuida ninguna utilidad, convirtiéndose en
una fuente de residuos importante por las altas cantidades que se generan del mismo (5.296
Tn/afio) (Nieto-Delgado et al., 2009).

El bagazo obtenido, fue cortado en fibras de 5 a 10 mm (Imagen 5). La determinacion del
tamafio de las fibras se basé en otros trabajos que emplearon materiales similares para remover

colorantes de agua (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009; Achak et al., 2009).

Imagen 5. Fibras de bagazo de Agave salmiana (5 a 10 mm).

Fuente: Elaboracion propia.

Posterior a la unificacién de tamafio de la fibra, el material fue lavado cinco veces con agua
destilada para remover suciedad e impurezas, procedimiento necesario para asegurar que el azul
de metileno no sea adsorbido por impurezas y que las determinaciones de concentracion del
analito no sean afectadas por el color liberado por el biosorbente. Después de este lavado con

agua destilada, el bagazo se lavé con HCI 0.1 N cinco veces, para acondicionar la superficie del
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biosorbente y contribuir en mayor medida a la adsorcién del analito. Finalmente, el material se lavé
con agua desionizada hasta alcanzar valores de pH cercanos a 7. De esta manera el material
procedié a secarse en estufa a 50 °C durante 24 hs, para proceder luego a su almacenamiento

hasta ser empleado en los experimentos.

A los fines de comparar la capacidad de adsorcion del material biosorbente propuesto con
otros materiales lignocelulésicos se emplearon sorgo y avena. Estos materiales recibieron el mismo
pretratamiento y unificacion de tamafio que el agave. Se aplicaron las mismas condiciones
experimentales definidas mas adelante. Ademas, se utilizaron Telas de Carbdn Activado (TCA;
KothMex) elaborada a partir de poliacrilonitrilo y el carbén activado granular F-400 (Calgon) para

realizar la comparacién entre los biosorbentes y un carbén activado comercial.
Soluciones quimicas

Se prepard una solucion stock de azul de metileno de 120 ppm, disolviendo 0.06 g de azul
de metileno (LOT NO. 033633, Fischer Scientific) en polvo en 500 ml de agua desionizada. Las
diferentes soluciones problema fueron preparadas por dilucion de la solucién stock a las
concentraciones deseadas. Para ajustar el pH se empleé HCI 0.1 N (HYCEL) y NaOH 0.1 N
(HYCEL).

Experimentos de adsorcion

Para seleccionar un adsorbente que tenga una capacidad maxima de adsorcién del
adsorbato, se requiere realizar ensayos de equilibrio de adsorcién (Garcia-Reyes y Rangel-
Méndez, 2009).

La naturaleza de la reaccién de adsorcién se puede describir al determinar la capacidad de
adsorcion (masa de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente) con la concentracion de
equilibrio de soluto que permanece en solucién, a una temperatura constante. Tal reaccion se
conoce como una isoterma de adsorciéon y de esta manera el fendmeno de adsorcién se describe
en términos de isotermas (Tebbutt, 1990; Galvin, 2003).

Los experimentos de adsorcion se realizaron en lote (batch) debido a la simplicidad de esta
técnica. En este procedimiento se emplearon tubos de polipropileno de 50 ml conteniendo 40 ml de
soluciones de azul de metileno a diferentes concentraciones en un rango de 10 a 120 mg L™, y
dosis fijas de material adsorbente de 100 mg en cada tubo de polipropileno. Los tubos se
recubrieron con papel aluminio para evitar la fotodegradacién que puede ocurrir por la accién

catalitica del contenido mineral presente en el material bajo la luz ultravioleta natural a temperatura

52



ambiente, o por la generacion eventual de radicales libres durante el proceso de adsorcién (Nunes
et al., 2009).

Si bien, la configuracion ideal en procesos de adsorcidon continua es el empleo de lecho
empacado de flujo continuo (similar al empleado para intercambio i6nico) para evaluar el
rendimiento del sorbente mediante curvas de rompimiento y curvas de elucién (ambas estan en
funcién de pardmetros de flujo en la columna, equilibrio de adsorcién y factores relacionados con el
transporte de masa) (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009), en funcién a los objetivos de este
trabajo la operacion continua no es examinada. Los tubos fueron colocados en un bafio de acrilico
con recirculador a temperaturas definidas de 25 y 35 °C, respectivamente. El pH de cada solucion
fue ajustado al valor deseado empleando soluciones de HCIl y/o NaOH segun correspondiera,
hasta llegar al equilibrio medido mediante el uso de un pHmetro (Thermo Fisher Scientific Orion),
para lo que se agité cada muestra mediante un agitador Barnstead International (Type: 16700).
Bajo estas condiciones, los experimentos se realizaron en un rango de valores de pH de 5 a 10,
por lo que el efecto del pH en la remocién de azul de metileno fue analizado para estos valores.
Una vez alcanzado el equilibrio, las muestras fueron filtradas y se procedié a su medicion. Se
analizé la concentracién en la solucidon sobrenadante usando un espectrofotometro UV-Vis
(Aquamate, Thermospectronic) monitoreando los cambios de absorbancia a la longitud de onda de
maxima absorbancia (664 nm). En el caso de TCA, F-400, el sorgo y la avena, los experimentos se
realizaron a 25 °C y a pH 7, manteniendo las demas condiciones experimentales. Las curvas de
calibracion se obtuvieron con soluciones estandares de azul de metileno. Nota: se emplearon

soluciones blanco para cada serie de experimentos.

Los rangos de pardmetros preestablecidos (como la concentracion de azul de metileno y
la concentraciéon de adsorbente) se definieron basandose en publicaciones cientificas recientes
referidas a la adsorcion de azul de metileno y otros colorantes para otros residuos agricolas

(Kavitha y Namasivayam, 2007; Wang et al., 2005a; Annadurai et al., 2002; Kumar et al., 2005).

Balance de masa

Cuando una masa de adsorbente y un flujo de residuos estan en contacto durante un
tiempo suficientemente largo, se va a alcanzar un equilibrio entre la cantidad de colorante
adsorbido y la cantidad remanente en la soluciéon. Para cualquier sistema bajo condiciones de
equilibrio, la cantidad de colorante o soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente se

obtiene empleando la Ec. (6) de balance de masa:
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C.-C
Q. =V(° ] (6)
m

donde Q. es la capacidad de adsorcion del soluto (mg g'l), Co Y Ce son las concentraciones inicial y
de equilibrio (mg L™) respectivamente, m la masa seca de adsorbente (g) y V es el volumen de la

solucién (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009).
De esta forma se determind el comportamiento de adsorcion del azul de metileno sobre el
bagazo de agave. La determinacién se realiz6 a una temperatura de 25 °C, utilizando un

recirculador en un bafio de acrilico.

El porcentaje de remocion del colorante se calculé de la siguiente manera segun la Ec. (7):

(CO_CIJXJ_OO = @)
C

0

donde C; (mg L'l) es la concentracién del colorante en el tiempo t en la fase liquida.

Una vez obtenida la capacidad de adsorcién, diferentes modelos de isotermas se pueden
usar para ajustar los datos experimentales (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez) y para establecer
correlaciones apropiadas para los datos de equilibrio del sistema de adsorcion (Hameed et al.,
20009).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del bagazo de Agave salmiana

Es importante considerar que las plantas de agave requieren entre 5 a 8 afios para llegar a
ser adultas. Esta diferencia en la edad implica que el contenido de fibras varia a lo largo de la vida
de la planta, y sugiere que existen diferencias significativas con otras especies vegetales

propuestas como biosorbentes que requieren menos tiempo para llegar a esta etapa.

Las caracteristicas del bagazo de Agave salmiana obtenidas se reportan en la Tabla 4

(Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009).

Tabla 4. Propiedades fisicas del bagazo de Agave salmiana

Densidad Densidad de Area Promedio Promedio )
Porosidad

¢

del sélido la particula superficial volumen de poro ancho de poro

(g cm™) (g cm™) (BET) (m?g™) = (BIH) (cm>g™) (BIH) (nm)

151 1.52 0.58 0.0031 19.59 0.005

La Figura 3 muestra la distribucion de tamafio de poro para bagazo de Agave salmiana
estimado mediante el método N, BJH (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Estas propiedades
demuestran que el biosorbente propuesto es un material mesoporoso con baja area superficial y
poco volumen de poro. Pavan et al. (2008) trabajaron con residuos de maracuya para remover el
azul de metileno de soluciones acuosas y determinaron que el material cuenta con un area
superficial mucho mayor (30 m? g'l) a la del bagazo de Agave salmiana, siendo un material
mesoporoso. Sin embargo, Bulut y Aydin (2006) emplearon cascara de trigo para remover azul de

metileno y determinaron valores de area superficial similares al del biosorbente propuesto (0.67 m?
-1
9)
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Figura 3. Distribucion de tamafio de poro para bagazo de Agave salmiana

Fuente: Garcia-Reyes y Rangel-Méndez (2009).

Se utilizan diversas técnicas para identificar grupos funcionales en materiales
lignoceluldsicos y al mismo tiempo contribuyen para elucidar los mecanismos de biosorcion del
analito. La Espectrofotometria de Transformadora de Fourier (FTIR) para identificar los grupos
funcionales superficiales, la Espectroscopia de adsorcion de rayos X (XAS, XANES, EXAFS, XPS)
para determinar la configuracién electrénica de las especies metalicas adsorbidas y los sitos de
sorcion, titulaciones &cido-base para cuantificar grupos funcionales y sus constantes de equilibrio,
y modificaciones quimicas para corroborar indirectamente si los sitios carboxilicos son
responsables de la adsorcion de metales, entre otros (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009).
Garcia-Reyes y Rangel-Méndez (2009) realizaron titulaciones potenciométricas para determinar la
distribucion de cargas superficiales en el material biolégico, utilizando el método de Yun et al.
(2001) para conocer la cantidad de grupos funcionales y sus constantes de equilibrio (pk,). Los
grupos funcionales con valores de pk, entre 3.6 - 4.1 pueden ser asociados a grupos carboxilo,
mientras que aquellos con valores de pk, entre 9.06 - 12.58 se pueden asociar a grupos hidroxilo,
presentes en los materiales lignoceluldsicos (lignina, hemicelulosa, celulosa, pectina, etc.).
Finalmente, los grupos funcionales con valores de pk, comprendidos entre 6.6 - 7.2 no pueden ser
reconocidos especificamente debido a que incluyen diversos grupos (como aminas, fosféricos,
amidas, etc.). En la tabla 5 se expresan estos resultados. Otros investigadores como Bulut y Aydin
(2006) determinaron menores proporciones de grupos funcionales carboxilo (0.146 mmol g™)

presentes en cascara de trigo.
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Tabla 5. Cantidad de grupos funcionales (b, mmol/g) y constantes de equilibrio (pk,)

Grupo funcional pKa
Carboxilo 412 0.31
Hidroxilo 10.97 0.57
Desconocido 7.05 0.58

Fuente: adaptado de Garcia-Reyes y Rangel-Méndez (2009).

En el estudio realizado por Garcia-Reyes y Rangel-Méndez (2009) se establecio que la
hemicelulosa, lignina y la pectina contienen grupos carboxilo; mientras que estos componentes
estructurales sumados a la celulosa, contienen grupos funcionales hidroxilo. En la Figura 4 se
muestran los resultados obtenidos para la distribucion de carga superficial en bagazo de Agave
salmiana relacionado con el tipo y la cantidad de grupos funcionales superficiales. Los cambios en
la pendiente de la curva se deben a la disociacién de grupos carboxilo, hidroxilo y aquellos que
contienen nitrégeno, relacionado directamente con su valor de pk,. Se evidencia que el lavado con
HCI, a diferencia del lavado sé6lo con agua desionizada, cambia el pHpzc a valores acidos (3.5)
(Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Por esta razén, se cree que a valores de pH mayores al
pHpzc, la capacidad de adsorcién sera mayor para el caso del azul de metileno, debido a la
presencia de mayor cantidad y variedad de grupos funcionales ionizados, permitiendo la

participacién de una mayor cantidad de los mismos en la atraccién de cationes.
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© 05 - \‘
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Figura 4. Curva de distribucién de carga superficial para bagazo de Agave salmiana lavado
con agua desionizada (gris) y lavado con HCI (negro)

*Fuerza idnica fijada con 0.1 N NacCl
Fuente: Garcia-Reyes y Rangel-Méndez (2009).
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En el estudio realizado por Garcia-Reyes y Rangel-Mendez (2009), se determind que el
bagazo de Agave salmiana contiene en mayor proporcion celulosa, representando el 47.3 % del
total, seguido por un 12.8 % de hemicelulosa, un 10.1 % de lignina y un 29.8 % de extractivos. La
alta proporcién de extractivos en el bagazo de Agave salmiana puede estar ligada a los
tratamientos mecénicos y térmicos aplicados a la planta para extraer los azlcares que son
fermentados para producir el mezcal. En el proceso de produccion del mezcal, la planta de agave
es cocinada en hornos, donde el bajo pH y las altas temperaturas permiten la hidrolizacion de la
inulina, luego de este proceso, se reduce el contenido de azlcares del agave (Cedefio-Cruz y
Alvarez-Jacobs, 1999). Por la misma razoén, el contenido de hemicelulosa en menor. Debido a que
el contenido de lignina en vegetales incrementa con la edad de los mismos, alcanza valores altos
en este vegetal, los que disminuyen por los mencionados tratamientos (Garcia-Reyes y Rangel-
Méndez, 2009).

Experimentos de adsorcién

La isoterma de Langmuir y de Freundlich para la adsorcién de AM por BA a 25 °C, se

representa en la Figuras 5 y 6, respectivamente.
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Figura 5. Isoterma de Langmuir para la adsorcion de AM en BA. Condiciones: pH 7, 25 °C.
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Figura 6. Isoterma de Freundlich para la adsorcién de AM en BA. Condiciones: pH 7, 25 °C.

La adsorcion del analito en soluciones acuosas por BA fue mejor descrito por el modelo de
Langmuir, siendo la que mejor se ajustd a los datos experimentales, indicando una adsorcién
favorable al arrojar los valores mas altos de coeficiente de correlaciéon. La capacidad maxima (Qmay)
de adsorcion de AM en bagazo de Agave salmiana obtenida a partir de la isoterma de Langmuir
fue de 61.23 mg g'l a pH 10, un valor comparable con otros obtenidos a partir de adsorbentes
basados en residuos reportados en la literatura para la adsorcion de AM a temperatura ambiente.
Han et al. (2006) determinaron que Qmax empleando bagazo de cereal para remover AM fue de 20.3
mg g'l (25 °C). Por su parte, Pavan et al. (2008) obtuvieron valores de 44.7 mg g'l empleando
residuos de maracuya (25 °C). Otros investigadores como Low y Lee (1990) emplearon raices
secas de jacinto de agua obteniendo una gms de 99 mg g™* (25 °C). La forma de la curva indica una
adsorcion favorable, evidenciando un incremento de la cantidad de analito adsorbido por unidad de
adsorbente, hasta alcanzar el equilibrio. Se evidencia claramente que a medida que incrementa el
pH, la concentracién en el equilibrio (mg g™*) es mayor. El modelo de Langmuir ha sido aplicado
exitosamente en otros sistemas de adsorcién teniendo como analito AM (Kavitha y Namasivayam,
2007; Dogan et al., 2008; Bello et al., 2008; ALzaydien, 2009; Bulut y Aydin, 2006). En las Figuras

7 y 8 se muestran las isotermas linealizadas para la adsorcién del analito sobre BA.
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Figura 7 . Isoterma de Langmuir linealizada para la adsorcién de AM en BA. Condiciones: pH
7,25 °C.
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Figura 8. Isoterma de Freundlich linealizada para la adsorcion de AM en BA. Condiciones:
pH 7, 25 °C.

La Figura 9 muestra la comparacion de las isotermas de Langmuir y Freundlich y la

dispersién de los datos experimentales.
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Figura 9 . Comparacion de isotermas de adsorcion de AM por BA, mostrando el ajuste de los
resultados experimentales. Condiciones: pH 7, 25 °C.

En el caso de la adsorcion de AM por sorgo (SO) y avena (AV), el modelo de Freundlich
mostré un mejor ajuste de los datos experimentales. En el caso de las TCA, los datos muestran un
mejor ajuste a la isoterma de Freundlich, indicando una adsorcién heterogénea o multicapa. Para
la adsorcion del analito en CAG F-400 el modelo de Langmuir es el de mejor ajuste. Las Figuras 10
y 11 muestran la isoterma de Langmuir y Freundlich para la adsorcibn de AM en CAG,
respectivamente. Chandrasekhar y Pramada (2006) trabajaron con ceniza de céscara de arroz
como material adsorbente y AM como analito, y sugieren una adsorcién en la monocapa del

carbdn, indicando que este resultado es similar al reportado para CA por otros investigadores.
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Figura 10 . Isoterma de Langmuir para la adsorcion de AM en CAG F-400.Condiciones: pH 7,
25°C.
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Figura 11 . Isoterma de Freundlich para la adsorcion de AM en CAG F-400.Condiciones: pH
7, 25°C.

Considerando la isoterma de Langmuir para AM en BA, el valor del factor de separacién
(R calculado (pH 7), arroja un valor (R, = 0.013) que indica adsorciéon favorable al estar
comprendido entre 0 y 1. La Figura 12 muestra la variacién entre el factor de separacion con la
concentracion inicial, indicando que la adsorcion es favorable para los diversos valores de
concentracion inicial evaluados, en el caso de BA. Los demas pardmetros de los modelos de

Langmuir y Freundlich que se evaluaron para la descripcion de las isotermas de adsorciéon de AM
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en diversos materiales sorbentes, se muestran en la Tabla 6 y 7. Estos parametros contribuyen a
proporcionar un acercamiento en los mecanismos de adsorcion, en las propiedades superficiales

como también en la afinidad del adsorbente (Pavan et al., 2008).
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Figura 12 . Relacion entre R, y C, para la adsorcion de AM por BA.

Tabla 6. Constantes de la isoterma de Langmuir para adsorcion de AM empleando BA a 25
y 35°C; SO, AV, TCAy CAG F-400 a25°CypH 7.

Parametros estadisticos BA25°C BA35°C

b (L mg™) 0.61 0.19 0.59 -0.058* 4.36
Omax (Mg g™) 33.53 38.12 53.35 -109.04* 399.12
R? 0.99 0.96 0.93 0.091 0.17
Desviacién Langmuir absoluta 0.001 0.002 0.001 0.002 0.005

* Estos valores son negativos debido a que la forma de las isotermas es lineal a bajas
concentraciones.

Tabla 7. Constantes de la isoterma de Freundlich para adsorcién de AM empleando BA a
diversas temperaturas (pH 7) y TCA (25 °C).

Parametros estadisticos BA25°C BA35°C SO AV TCA
K (mg" ™ L' g™ 12.01 6.07 16.79 7.77 778.82
N 3.25 1.67 1.70 0.97 1.28
R® 0.85 0.84 0.95 0.90 0.72
1/n 0.31 0.60 0.59 1.04 0.78
Desviacion Freundlich absoluta 0.003 0.002 0.001 0.003 0.007
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Efecto del pH

El valor de pH de la solucién juega un papel fundamental en todo el proceso de adsorcion y
particularmente en la capacidad de adsorcién, influyendo significativamente en la adsorcién de los
colorantes (Allen y Koumanova, 2005; Wang et al., 2005a; ALzaydien, 2009). La introduccion de
soluciones &cidas o basicas fuertes podrian alterar las propiedades superficiales de los sorbentes,
asi como el caréacter iénico y el estado de agregacion de los colorantes (Dogan et al., 2008). La
Figura 13 muestra el efecto del pH en el porcentaje de eliminacion de AM y representa la variacién
en la eficiencia de biosorcién en funcién del pH. En esta figura se evidencia que la adsorcion

aumenta consistentemente con el incremento del pH.
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Figura 13. Efecto del pH de la solucién en la biosorcion de AM por BA. Condiciones:
Temperatura: 25 °C, Cy: 120 mg L™, 100 mg de material biosorbente.

Diversos investigadores han reportado que la adsorcion de AM aumenta con el incremento
de pH (Dogan et al., 2008; Kannan y Sundaran 2001; ALzaydien, 2009; Al-Ghouti et al., 2009;
Pavan et al., 2008). Como se evidencia, la adsorciéon es menor a pH < 7 y se incrementa a valores
de pH > 7. Una mejora significativa en la adsorcibn de colorante se obtuvo a pH 10, en
comparacion con valores de pH inferiores. La concentracion final del analito varia
significativamente con el pH inicial de la solucién, incrementando la cantidad de AM adsorbido por
gramo de biosorbente, como se observa en la Figura 14. Considerando que el valor de pk, para el
AM es de 3.8 (Chemical Book, 2008), este incremento en la capacidad de adsorciéon puede

relacionarse con la ionizacion de la molécula, expresando carga negativa cuando pH > pka.
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Figura 14 . Efecto del pH en la adsorcién de AM por BA. Condiciones: 25 °C, Cy: 120 mg L™.

La Figura 15 muestra el efecto del pH en las capacidades de adsorcion en un intervalo de

pH de 5 a 10.
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Figura 15 . Isotermas de adsorcion de AM por BA en un rango de pH de 5 a 10. Condiciones:
25 °C.

La interaccion entre el sorbato y sorbente se ve afectada por el pH del medio acuoso de
dos maneras: en primer lugar, debido a que el AM al ser un compuesto aromatico organico, tiene
diferentes grupos funcionales y enlaces no saturados, con diferentes potenciales de ionizacion a

valores de pH diferentes, siendo la carga neta de la molécula de analito dependiente del valor de
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pH de la solucién (pH 5 - 10). En segundo lugar, el BA se presenta como un material de naturaleza
anfotérica, ya que dependiendo del pH de la disolucion su superficie puede estar cargada positiva
0 negativamente. El valor del pHpzc del BA lavado con HCI corresponde a 3.5. Por tanto, cuando la
solucién tiene un pH > 3.5, la superficie estd cargada negativamente; mientras que cuando la
solucién presenta un pH < 3.5, la superficie esta cargada positivamente. La superficie del bagazo
consiste en biopolimeros con muchos grupos funcionales, por lo que la carga neta del mismo que
podria medirse en forma de potencial zeta, también depende del pH, la que surge de la asociacién
o disociacién de H" de los grupos funcionales superficiales (Dodan et al., 2008). Cualquier
superficie conteniendo oxigeno crea una carga (positiva 0 negativa) en esa superficie. Esta carga
es proporcional al pH de la solucién alrededor de los grupos oxigenados (ALzaydien, 2009). A pH <
pHezc, hay un incremento de la concentracion de H* en la solucién, por lo que los iones OH™ de los
grupos funcionales de la superficie del biosorbente interaccionan con los mismos y se protonan,
expresando la superficie del bagazo carga positiva (debido a la asociacién de H"). Por lo tanto, la
interaccioén entre la molécula de colorante y el biosorbente es basicamente el resultado combinado
de las cargas de la molécula del colorante y la superficie del biosorbente. EI aumento de la
adsorcion depende por lo tanto de las propiedades de la superficie del adsorbente y de la

estructura del colorante (Dogan et al., 2008).

A valores de pH neutro, el AM existe en solucién acuosa en forma de iones con carga
positiva. Al ser una especie cargada, el grado de adsorcioén en la superficie del adsorbente esta
influenciado principalmente por la carga superficial del adsorbente. La superficie de la celulosa en
contacto con el agua esta cargada negativamente (Han et al., 2006). Cuando la molécula del AM
entra en contacto con el agua, se protona al perder el i6n CI (debido a la carga positiva del N), y se
origina un descenso del pH, el valor de pH de la disolucién se aproxima a 5, valor que corresponde
al pH natural de la solucién de AM (Nunes et al., 2009). Los iones de AM disueltos expresan carga
positiva por lo que experimentan atraccion electrostética al acercarse al biosorbente con carga neta
negativa (Figura 4). Sobre esta base, se espera que a mayores valores de pH la molécula del

colorante tenga una fuerte afinidad de adsorcién sobre el bagazo.

Durante los experimentos de adsorcion se observé que el pH de la solucién cambio
ligeramente. Del mismo modo, Uddin et al. (2009) emplearon residuos de té para remover AM de
agua y suponen que el cambio de pH en la solucién causé un cambio en la estructura del colorante
y consecuentemente en su proceso de adsorcion. Este cambio en la estructura del AM puede ser
detectado mediante variaciones en el espectro visible del analito. Para verificar esta posibilidad,
ellos analizaron el efecto del pH en el espectro visible del azul de metileno en solucién en ausencia
de biosorbente (Figura 16), concluyendo que la absorbancia del espectro es estable para el rango

de pH analizado (2 a 10), sin detectarse cambios apreciables.
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Figura 16 . Efecto del pH en el espectro visible del AM. Concentracién del analito: 10 mg L™.

Cuando el adsorbente se puso en contacto con la disolucién del colorante basico, el pH
disminuy6 con el transcurso del tiempo en el orden de una unidad, indicando indirectamente que el
adsorbente se carga negativamente en disolucidon acuosa al ceder los protones que aumentan la

acidez del medio.

El comportamiento de adsorcion del colorante puede ser explicado también basandose en
la carga superficial del biosorbente, por lo que es necesario determinar el pHpzc del material
sorbente (Lakshmi et al., 2009). Se ha informado de que el biosorbente estudiado tiene una carga
negativa neta en la fase acuosa (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Hay que considerar,
ademds, que los grupos carboxilo se ionizan a pH 4.14, por arriba del pHpzc; mientras que los
grupos hidroxilo se ionizan a valores de pH de 10.97 (Garcia-Reyes y Rangel-Méndez, 2009). Con
el aumento del pH, aumenta la electronegatividad neta del biosorbente debido a la desprotonacion
de los distintos grupos funcionales, estando la densidad de carga negativa en la superficie del
biosorbente asociada a la liberacion de iones H" a la solucién. Por lo tanto, hay un aumento de la
fuerza electrostatica entre las particulas del biosorbente cargadas negativamente y los iones de
AM cargados positivamente. De este modo, valores de pH superiores, contribuyen a generar sitios

activos para la adsorcién de las moléculas de AM cargadas positivamente.

Igualmente, otros autores estudiaron la adsorcion de AM empleando aserrin de haya y
observaron a partir de la determinacién del pHpzc (5.2) que el incremento del pH favorecia la
adsorcion, sugiriendo que los sitios negativos incrementaban la adsorcion del colorante por
atraccién electrostatica (Gupta y Suhas, 2009). La baja adsorcion del colorante en soluciones

altamente 4cidas indica la existencia de una carga neta positiva sobre la superficie del biosorbente,
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lo que inhibe la adsorcién de colorante sobre el mismo (Dogan et al., 2008). Al bajar el pH del
sistema hasta pH 4, se produciria una protonacién de los grupos carboxilo, lo que generaria una
fuerza de repulsion entre el colorante cationico y la superficie del adsorbente. Existe una fuerte
fuerza de interaccién entre el AM y el BA, y tanto iones H" como OH’ pueden influir en la capacidad
de adsorcion. Al bajar el pH, las concentraciones de H" aumentan, compitiendo con los cationes de
carga positiva del AM por los sitios vacantes de adsorcién. Los H' reemplazarian asi a las
moléculas catiénicas de AM y la superficie del adsorbente se cargaria positivamente. Por estas
razones, se deduce que a bajos valores de pH cuando la superficie esta cargada positivamente, la
fuerza de repulsion entre la superficie del adsorbente y la molécula del colorante aumenta,
resultando en un decrecimiento en la capacidad de adsorcién. La situacién inversa se produce
cuando pH > pHpzc, yYa que la superficie del bagazo se va a cargar negativamente debido a la
adsorcion de OH, y los grupos carboxilo e hidroxilo del bagazo van a estar desprotonados
exponiendo carga negativa en su superficie. Esto explica que a altos valores de pH el proceso de

adsorcion esta favorecido por las fuerzas electrostaticas de atraccién (adaptado Uddin et al., 2009).

Efecto del tamafo de la molécula

Otro aspecto importante a considerar en los procesos de adsorcion es el tamafio de la
molécula de adsorbato. En general, la capacidad de adsorciéon depende de la difusion del soluto en
los poros capilares de la particula adsorbente. La tasa disminuye con el aumento del tamafio de la
particula, la cual se incrementa con la mayor concentracion del soluto y con una temperatura mas
alta. Los solutos de alto peso molecular no se adsorben tan facilmente como las sustancias de un
bajo peso molecular y conforme la solubilidad aumenta, disminuye la capacidad de adsorcion de

los compuestos organicos (Tebbutt, 1990).

Bandosz (2006) establece que en el caso de moléculas organicas de mayor tamafio
adsorbidas por CA, puede ocurrir un efecto de retencién debido a que el ancho de poro es menor
al de las moléculas del adsorbato o porque la forma de los poros no permite que las moléculas
penetren en los microporos. Esto indica que el area superficial del CA no es necesariamente
proporcional a la capacidad de adsorcién del mismo. Igualmente, la distribucion de los diferentes
tipos de poros es un factor clave. En un estudio realizado por Herndndez-Montoya y Elizalde-
Gonzaélez (2008) comparando la capacidad de adsorcién de ocho colorantes con un mismo carbén
obtenido a partir del endocarpio de la semilla del mango, se demostré que para varios de los
colorantes las dimensiones moleculares influyeron en el resultado, ya que conforme se incrementé

el volumen molecular del colorante, la adsorcién disminuyo.

El BA posee aproximadamente un 58 % de macroporos, 38 % de mesoporos y 4 % de

microporos; con un ancho promedio de poro de 19.59 nm. Considerando el tamafio de la molécula
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de AM, con 1.69 nm de longitud, 0.74 nm de amplitud, 0.38 nm de espesor, y con un area de 1.62
nm?; se puede suponer que el AM es capaz de penetrar macro y mesoporos presentes en mayor
proporcion en el biosorbente (adaptado de Wang et al., 2005b). La molécula tiene un area de 1.82
nm?, una seccion transversal (diametro molecular) de 0.8 nm, un volumen molecular de 241.9 cm?®
mol™ y atraviesa poros con diametro mayores a 1.3 nm (Wang et al., 2005b; Raposo et al., 2009).
En el caso de microporos, debido a las dimensiones de la molécula del analito, junto con la
escasez de los mismos, se supone que no contribuyen significativamente a la adsorcion del
colorante en el biosorbente. Los mesoporos tienen mayor influencia en la adsorcion de solutos
organicos, lo que permite que su superficie sea accesible para las moléculas organicas (Al-Ghouti
et al., 2009). Se ha reportado para otros materiales adsorbentes, como es el caso de carbén
obtenido a partir del endocarpio de semillas de mango (Hernandez-Montoya y Elizalde-Gonzélez,
2008), que debido al tamafio de la molécula del azul de metileno, su adsorcién ocurre sélo en la
superficie externa del adsorbente y no en los microporos. Wang et al. (2005b) calcularon el area de
la superficie de diversos CAs ocupado por la molécula del analito, lo que demostré que a bajos
valores de pH (pH 3) la cobertura del CA por el AM es menor a su area superficial para cada tipo
de carbon; e indic6 que el analito es adsorbido en macro y mesoporos y en cierta fraccién de
microporos, pudiendo ser una adsorcion en una capa. A mayores valores de pH (pH 10), la
cobertura superficial fue mayor que el area superficial, indicando que una adsorciéon multicapa tuvo
lugar (en el caso del carbén BPL con un area superficial de 972 m?, la cobertura superficial a pH 3

fue de 503 m?, mientras que a pH 10 fue de 1449 m?).
Efecto de la concentracion inicial

El efecto de la concentracion inicial del colorante en la eficiencia de remocién del mismo
por el biosorbente se puede observar en la Figura 17. Se observa que el porcentaje de remocién

del analito disminuye de un 98.7 % a concentraciones iniciales de AM de 10 mg L™, hasta alcanzar

una eficiencia de remocién del 66.7 % cuando la concentracion inicial se incrementa a 120 mg L™.
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Figura 17 . Efecto de la concentracion inicial de AM en el porcentaje de remocién por BA.
Condiciones: 25 °C, pH: 7.

Han et al. (2006) establecieron que si la concentracién del colorante en la solucion es
mayor, los sitios activos del biosorbente empleado (bagazo de cereales) estaban rodeados de
mayor cantidad de iones de AM, indicando que la reaccién de adsorcion se lleva a cabo mas
efectivamente. Hammed et al. (2007) trabajaron con CA a partir de aserrin de ratan y observaron el
mismo resultado, indicando sin embargo que para una mayor concentracion inicial del colorante se

requiere mayor tiempo de equilibrio.

Hameed et al. (2009) usaron AM como analito y tallo de anand como biosorbente,
evidenciando que si bien la capacidad de adsorcion del biosorbente aumenté al incrementar la
concentracion del mismo, el porcentaje de remocién del colorante disminuy6. Igualmente, Han et
al. (2006) indicaron que la adsorciébn aumenta a mayores concentraciones iniciales de AM dentro

del rango de concentracion experimental empleado (15 a 200 mg L'l).
Efecto de la temperatura

La temperatura tiene dos efectos importantes en el proceso de adsorcion. El aumento de la
temperatura aumenta la velocidad de difusién de las moléculas de adsorbato a través de la capa
externa y hacia el interior de los poros de las particulas del material adsorbente, debido a la
disminucién de la viscosidad de la solucion. Por otro lado, el cambio de la temperatura va a

cambiar el equilibrio del adsorbato para un adsorbente en particular (Wang et al., 2005a).
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En la Figura 18 se muestra que los resultados obtenidos al evaluar la capacidad de
adsorcion de AM a 25 y 35 °C. Los resultados muestran que la capacidad de adsorcién del analito
en BA aumentd ligeramente con el incremento de la temperatura. El porcentaje de remocion
también aument6 a mayor temperatura. Pero la eficiencia de remocion disminuy6 con el aumento
de la concentracion inicial de AM a temperatura constante. Otros estudios han evidenciado los
mismos resultados respecto de la concentracion inicial del colorante en capacidad de adsorcién y
porcentaje de remocion (Sharma et al., 2010; Shahryari et al., 2010; Kavitha y Namasivayam,

2007).
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Figura 18 . Capacidad de adsorcién de AM en funcién de su concentracion en el equilibrio
(pH7)a 25y 35°C.

La Figura 19 muestra la isoterma de Langmuir para la adsorcion de AM por BA a 25y 35
°C. Se puede observar que para 35 °C la adsorcién segun el modelo de Langmuir es mayor (Qmax =
38.12 mg g') en comparacién a 25 °C (Qms = 33.52 mg g™). Sin embargo, no se encuentra una

diferencia significativa entre ambos.

71



40

Fl.bD
o0
E
——25¢C
o
——352C

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

C.(mgL?)

Figura 19. Isoterma de Langmuir para la adsorcion de AM por BA a 25 y 35 °C.
Condiciones: pH 7.

La capacidad de adsorcibn se incrementa a temperatura de 35 °C (a altas
concentraciones), lo que puede indicar que el proceso es endotérmico y que existe una fuerte
interaccion entre el analito y el adsorbato. Observaciones similares fueron reportadas en la
literatura. Han et al. (2006) mostr6 que la adsorcion de AM en bagazo de cereal se observéd a
mayor temperatura (60 °C). Esto se debi6é a la creciente tendencia de los iones adsorbato de
adsorber colorante de la interfase de la solucién a mayor temperatura. EI aumento del equilibrio
adsorcion al aumentar la temperatura indica que la adsorciéon de iones de AM en el bagazo de
cereal es de naturaleza endotérmica. El aumento en la adsorcién del colorante con el aumento de
la temperatura también puede asociarse a la mayor tasa de difusion intraparticula del adsorbato, ya
que la difusién es un proceso endotérmico (Wang et al., 2005a). Por su parte, Dogan et al. (2008)
quienes trabajaron con cascara de avellana para remover AM de soluciones acuosas, Yy
evidenciaron que la capacidad de adsorcion aumenta con el incremento de temperatura (de 25 a
55 °C) debido al incremento en la actividad superficial y al incremento de la energia cinética de la

molécula de AM, definiendo al sistema como endotérmico.

Sin embargo, Gottipati y Mishra (2010) llegaron a otros resultados empleando un residuo
de la produccién de biodiesel (Madhuca indica oil cake) para remover AM de soluciones acuosas.
La disminucion de la capacidad de adsorcion con el aumento de la temperatura muestra que se

produce una mejora en el proceso de desorcion, indicando que el proceso es exotérmico.
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Mecanismos de adsorcion

Tanto la adsorcién como el intercambio idnico involucran la transferencia y resultan en una
distribucion en equilibrio de uno o més solutos entre la fase liquida y las particulas sélidas (Gupta
et al., 2009). La estructura molecular y la estructura supramolecular de los componentes de los
materiales lignocelulésicos, tienen una fuerte influencia en las propiedades de adsorciéon
(Demirbas, 2008b). Se ha afirmado que la naturaleza de la vegetaciéon, sumado a los cambios
fisicos y/o quimicos introducidos con el pretratamiento del mismo, determinan sus propiedades de
sorcién (Gupta y Suhas, 2009). El empleo de HCI en el proceso de lavado del bagazo contribuyé a
la acidificacién de la superficie del material, afectando el proceso de adsorcion de manera

favorable.

El material empleado como biosorbente contiene una gran cantidad de grupos acidos y
esta cargado negativamente cuando es sumergido en la disolucion del colorante béasico (Imagen 6
(a)), interactuando con la parte catidnica del AM. Asi el colorante protonado, interacciona con el

adsorbente cargado negativamente (Imagen 6 (b)). Esto indica que el material tiene caracter &cido

bajo ciertas condiciones de pH.

pH>4.12
----COOH <———> —---COO~  +H*
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Imagen 6. (a) y (b) Modelo mostrando la interaccion entre las moléculas del colorante y la
superficie celulésica, en funciéon a la carga de la molécula del adsorbato y los grupos
funcionales superficiales en la superficie del adsorbente.
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El mecanismo de adsorcién de colorantes bésicos en fibras textiles es descrito de la
siguiente manera: el croméfero catidnico es adsorbido en primer lugar por la superficie de la fibra
cargada negativamente, luego se difunde a mayor temperatura hacia el interior de la fibra, donde
se une a los grupos funcionales acidos activos, cuya cantidad es limitada y la accesibilidad a los
mismos depende de la temperatura y la constitucién de la fibra. Por lo tanto, las caracteristicas de

un colorante catiénico estan determinadas por la afinidad y difusividad (Hunger, 2003).

Los resultados muestran un comportamiento de adsorcién favorable (como se observo en
uno de los pardmetros de la isoterma -R,-) a partir del que se puede suponer que las interacciones
involucradas son de tipo electrostéatico entre la parte catidnica o la forma protonada del colorante, y
los grupos funcionales superficiales en el adsorbente cargados negativamente. Las interacciones
electrostaticas se crean por la atraccién couldmbica entre grupos cargados con signo opuesto. La

reaccion puede ser expresada de la siguiente manera:

BA-COOH = BA-COO + H’ (1)
BA-COOH + OH <= BA-COO" + H,O )
BA-COO + AM" (& BA-COO -- AM" 3
BA-OH¢ BA-O" + H" (4)
BA-OH + OH ¢ BA-O + H,0 (5)
BA-O" + AM" (& BA-O -- AM" (6)

donde -COOH y -OH representan a los grupos funcionales carboxilo e hidroxilo, respectivamente.

Al-Degs et al. (2000) indican que los biosorbentes son aptos para remover tinturas y
colorantes basicos de soluciones acuosas en lugar de tinturas reactivas, debido a la existencia de
una atraccion coulémbica entre la superficie negativa del adsorbente y los iones de los colorantes
basicos cargados positivamente. Con otros biosorbentes como el bagazo de cereales (Han et al.,
2006), tallo de anana (Hameed et al., 2009), cascara de café (Oliveira et al.,, 2008) se han
observado los mismos resultados en lo que respecta al efecto del pH en la adsorcion de AM.
Pavan et al. (2008) emplearon maracuya para remover AM de soluciones acuosas y concluyeron
gue el mecanismo de remocién es atraccién elestrostatica. Bulut y Aydin (2006) trabajaron con
céascara de trigo para remover AM de soluciones acuosas y concluyeron que ocurre un proceso de

fisiosorcién espontanea.
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Por otra parte, Uddin et al. (2009) emplearon residuos de hojas de té usadas para remover
AM de soluciones acuosas y concluyeron, luego de realizar estudios de desorcién, que el aumento
de la concentracion del colorante en solucién con el descenso del pH indica que la mayor parte de
su remocién se llevé a cabo por el mecanismo de intercambio i6nico, siendo un proceso reversible,
ya que al aumentar la concentracion de iones hidrégeno en la solucidn, el adsorbato se desorbe
del material adsorbente. Durante el proceso de biosorcidon basado en intercambio iénico, la
difusion de los iones en la biomasa debe ir acompafiada de la liberacién de protones (u otros
iones) que se difunden en el solvente. El coeficiente de difusion de H" es varias veces superior a la

de iones del analito presentes en la solucién acuosa (Volesky, 2003).

Chandrasekhar y Pramada (2006) trabajaron con ceniza de cascara de arroz y AM, y
establecieron que pueden ocurrir enlaces de hidrégeno entre el grupo amino en la molécula del
colorante y los atomos de oxigeno y los grupos hidroxilo de la superficie de silice. Del mismo modo,
Nawar y Doma (1989) emplearon naranja basico 21 como tintura para evaluar la capacidad de
adsorcion de la turba y de la cascara de arroz, determinando que la alta afinidad de esta tintura
basica por el material celulésico es el resultado de interacciones iénicas entre los centros
cationicos de la tintura y los sitios acidos de las fibras (mayormente grupos carboxilos). Establecen
gue las uniones idnicas formadas son fuertes y se producen rapidamente, siendo la adsorcién un
proceso quimico. En cambio, relacionan la adsorcion de la misma tintura con CA mediante débiles

fuerzas de van der Waals, siendo un proceso mucho mas lento.

Eficiencia del bagazo de Agave salmiana como biosor bente

A partir de los resultados obtenidos para la remocién del analito de soluciones acuosas
empleando SO y AV (Figura 20), se observa que la capacidad de adsorcién bajo las condiciones
experimentales definidas, es mayor para AV, y SO en segundo lugar, en comparacion con la
adsorcion de AM por BA. Esta diferencia puede ser debida a la composicion quimica superficial del

material biosorbente, determinando capacidades de adsorcion diferentes.
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Figura 20 . Capacidad de adsorcién de AM en funcién de su concentracion en el equilibrio
por AV, BA 'y SO. Condiciones: 25 °C, pH 7.

Entre las desventajas que presenta el BA como material biosorbente, se puede identificar
la variabilidad que presenta por ser un material biol6gico, ya que cada planta de Agave salmiana
es diferente y presenta diferencias en su composicion estructural, implicando una heterogeneidad a

nivel de proporcién de grupos funcionales. Lo mismo es aplicable para el caso de SO y AV.

Crini (2006) establece que un material adsorbente adecuado de bajo costo debe cumplir
con los siguientes requisitos: eficiencia en la remocién de una gran cantidad de colorantes; gran
capacidad y tasa de adsorcion; alta selectividad a diferentes concentraciones; y tolerancia a un
amplio rango de pardmetros de las aguas residuales. La eficiencia o la capacidad de adsorcion de
un material es un aspecto importante, por lo que los materiales alternativos propuestos deben ser
comparados con un adsorbente estdndar como es el CA o algin otro similar al que se esté
investigando. Ademas de esto, el costo del adsorbente es un factor importante y puede ser Util en
la comparacion de los materiales. Algunos materiales propuestos como adsorbentes alternativos
tales como las cenizas volantes de bagazo, la turba, la bentonita, el 6xido de manganeso, entre
otros, tienen un valor monetario aproximado de 0.1 USD/kg, haciéndolos materiales Utiles en
términos de costos en comparacion con el CA comercial. Sin embargo, estas estimaciones deben
ser consideradas como indicativas, ya que tanto el costo como la capacidad de adsorcién pueden
variar. El costo de los materiales precursores y/o finales depende de varios factores que incluyen
su disponibilidad segun sean residuos naturales, industriales, agricolas, domésticos; subproductos
derivados o sintetizados; los tratamientos requeridos; las condiciones de tratamiento; el reciclaje;

su vida Gtil y su disposicion final. Esta combinacién de factores puede ser Util en la prediccion de la
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aplicabilidad real del BA y de otros los materiales adsorbentes de bajo costo (adaptado de Gupta y

Suhas, 2009).

La Figura 21 y 22 comparan la capacidad de adsorcién de AM por BA y TCA; y CAG,
respectivamente. Se evidencia claramente una mayor capacidad adsorciéon del analito por los
adsorbentes comerciales, con mejores resultados para TCA (ge = 399.13 mg g), en comparacion
con CAG-F400. Por otra parte Rafatullah et al. (2010) determiné que la capacidad de adsorcion de
AM empleando Filtrasorb 300 y Filtrasorb 400 bajo ciertas condiciones experimentales, fue de 240

y 476 mg g'l, respectivamente.
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Figura 21 . Capacidad de adsorcién de AM en funcién de su concentracion en el equilibrio
para BA y TCA. Condiciones: pH 7, 25 °C.
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Figura 22 . Capacidad de adsorcién de AM en funcién de su concentracion en el equilibrio
para BA y CAG. Condiciones: pH 7, 25 °C.

Si bien es complejo realizar una comparacion directa de la eficiencia de adsorcién de
diversos materiales adsorbentes ya que las condiciones experimentales no siempre se
correlacionan, la Tabla 8 muestra algunos resultados. Es evidente por los resultados anteriores
indican que la capacidad de adsorcion de AM por adsorbentes comerciales es mayor, evidenciando
la eficiencia del material, lo0 que no elimina la viabilidad de emplear BA u otros materiales
lignocelulésicos como adsorbente para la eliminacién de AM o colorantes similares de soluciones
acuosas, ya que algunos de los materiales residuales, tales como BA, presentan capacidades de

adsorcion que deben ser consideradas.
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Tabla 8. Maxima capacidad de adsorcion (gmsx) de diversos biosorbentes para la remocion
de AM basada en la isoterma de Langmuir.

Residuo

Temperatura

Omax

Referencia

Alga marina

©C)

(mgg™?)

(Caulerpa racemosa ) 18 5.23 Cengiz y Cavas (2008)
Cenizas volantes 30 5.71 Kumar et al. (2005)

Polvo de hoja de nim 27 8.76 Bhattacharya et al. (2005)
Silica (Taiwan) - 11.21 Crini (2006)

Cascara de naranja 30 13.9 Annadurai et al. (2002)
Céscara de banana 30 15.9 Annadurai et al. (2002)
Tripoli 25 16.6 ALzaydien (2009)
Eiigg’rlasa muerta de Aspergillus ) 18.54 Crini (2006)

Céascara de trigo 50 215 Bulut y Aydin (2006)
Semilla de Madhuca indica 30 40 Gottipati y Mishra (2010)
Bagazo de Agave salmiana 25 61.23 Este trabajo

Carbon activado* - 66 Rafatullah et al. (2010)
Residuos de té 272 85.16 Uddin et al. (2009)
Céascara de café 30 90.1 Oliveira et al. (2008)

Tallo anana 30 119.05 Hameed et al. (2009)
I(_Sepr;:géaelgi);gfrﬁiza ) 25+2 144.93 Waranusantigul et al.(2003)
Céscara de arroz - 312 McKay et al. (1999)
Carbo6n activado** - 435 Legrouri et al. (2005)

(*) A partir de cascara de coco.

(**) A partir de melaza (proveniente de la industria azucarera), activado con acido sulftrico a 750 °C.
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4. CONCLUSIONES

El uso actual de colorantes se extiende a numerosos procesos dentro de una amplia
variedad de industrias, teniendo como resultado la generacién de efluentes industriales con altas
concentraciones de colorantes. Debido a su gran estabilidad no se biodegradan, por lo que el
tratamiento previo a su vertido en cursos de agua es primordial. Entre las tecnologias aplicadas
para su remocion, la adsorcién constituye la técnica mas eficiente. Considerando las desventajas
gue presenta el carbdn activado comercial, se han propuesto diferentes materiales biosorbentes,

dentro de lo cuales los materiales lignocelulésicos ofrecen una alternativa prometedora.

El bagazo de agave es un material con poca area superficial y volumen de poro. El azul de
metileno atraviesa poros con diametro mayores a 1.3 nm, por lo que es capaz de penetrar macro y
mesoporos presentes en mayor proporcion en el biosorbente. Los microporos no contribuyen
significativamente a la adsorcién del colorante. Este biosorbente cuenta principalmente con
hidroxilos y carboxilos como grupos funcionales superficiales presentes en la lignina, hemicelulosa,

celulosa, pectina, y otros polimeros estructurales.

Los datos experimentales mostraron un mejor ajuste al modelo de Langmuir para bagazo
de agave, mientras que para el resto de los materiales biosorbentes se ajustaron a la isoterma de
Freundlich, indicando una adsorcién heterogénea. Si bien la capacidad de adsorcién de azul de
metileno en sorgo y avena fue mayor, para bagazo de Agave salmiana fue de 61.23 mg g™, lo que
indica un valor interesante al compararlo con otros biosorbentes propuestos, sin eliminar la
viabilidad de su uso. La maxima capacidad de adsorcidn proporciona una idea sobre la eficiencia
del bagazo para remover colorantes basicos de soluciones acuosas. La comparacion con TCA y

CAG comercial, indica mayores eficiencias de adsorcion.

El andlisis del efecto del pH evidencié un aumento de la adsorcién a mayores valores de
pH, lo que puede relacionarse con la ionizaciéon de la molécula de azul de metileno cuando pH >
pka. Por otro lado, lavado previo del material con HCI acidificé su superficie, por lo que a valores de
pH > pHp,c la superficie del biosorbente estd cargada negativamente, incrementando la
electronegatividad del material y contribuyendo a la remocién del analito. En funcién a la
temperatura, no se evidenciaron cambios significativos en la capacidad de adsorcion del analito a
35°C.

El mecanismo de adsorcion propuesto implica que las interacciones involucradas son de
tipo electrostatico entre la parte catiénica del colorante, y los grupos funcionales superficiales en el

adsorbente cargados negativamente.
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Si bien los materiales lignocelulésicos presentan variabilidad bioldgica, el empleo de los
estos materiales de desecho como adsorbentes de bajo costo para la eliminacion de diversos
colorantes en agua presenta caracteristicas atractivas, especialmente su contribucion en la

reduccion de los costos de eliminacién de residuos y su consecuente contribucién a la proteccién
del entorno.
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