REMOCION DE DIRECT BLUE 273, UN COLORANTE AZO DE LA INDUSTRIA DEL
PAPEL, POR ADSORCION Y POR DEGRADACION ENZIMATICA CON
PEROXIDASA DE CASCARA DE SEMILLA DE SOJA.
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Introduccién:

El objetivo de este trabajo es explorar dos mecanismos para la decoloracién de Direct
Blue 273 (DB273) un colorante azo de la industria del papel.

Se estudid la adsorcion del colorante sobre un polianfolito derivado de &cido
metacrilico, etilenglicol diglicidil éter y 2-metilimidazol (Poly(EGDE-MAA-2MI)),
obtenido mediante una estrategia de sintesis en un solo paso y con notable capacidad
de carga para compuestos iénicos [1,2].

Por otra parte, las soluciones acuosas de DB273 fueron tratadas con peréxido de
hidrégeno 0.2 mM en presencia de peroxidasa extraida de cascara de semilla de soja
[3]. Se realizaron estudios cinéticos de decoloracion y se encontraron las condiciones
de méaxima eficiencia.

Resultados:

Adsorcién de DB273 sobre particulas de Poly(EGDE-MAA-2MI):

La Figura 1 muestra la estructura probable del polianfolito Poly(EGDE-MAA-2MI), y la
Figura 2a muestra la fotografia de las particulas.
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El punto isoeléctrico del compuesto es 5.5, y al pH de trabajo (pH 6.0) presentaba 1.19
mmol de sitios i6nicos positivos por gramo, con una carga promedio de la unidad
polimérica de -0.23.

La Figura 2b muestra el colorante adsorbido a las particulas del polianfolito. Los
mejores ajustes de la isoterma de adsorcion del colorante a 24° C se obtuvieron con
los modelos de Temkin y Langmuir. La méaxima capacidad de carga para DB273 fue
estimada en 0.46 + 0.08 mmol g™ 6 403 + 44 mg g™, con una K_ de 2.01 + 0.46 x 10
M. Los valores de AG,¢s a 24° C y de AH fueron - 26.7 y 21 kJ mol™ respectivamente,
sugiriendo que el proceso de fisisorcion involucra interaccion electrostatica, interaccion
no-polar, puentes de hidroégeno e intercambio i6nico entre DB273 y el adsorbente.

La cantidad de DB273 adsorbida al polianfolito disminuyé un 23% en presencia de
sales disueltas (KNO3). La desorcion del colorante en KNO; 1 My en SDS 1 mM no
fue significativa; solamente se produjo la liberacion de un 10% del colorante adsorbido
en SDS 80 mM.

Fue posible degradar el colorante adsorbido y preconcentrado sobre las particulas por
contacto con NaCIlO 0.1 M durante 4 horas (Figura 2c).



a- Polianfolito b- DB273-polianfolito c- DB273-polianfolito
tratado con NaClO 0.1 M.
La Figura 3 muestra los espectros FTIR del polianfolito (A), de DB273 (B) y del
colorante adsorbido a las particulas de polianfolito (C). Se observaron cambios en las
bandas del polimero relacionadas con el estiramiento de los residuos 2MI (757 y 672

cm™) y con los grupos carboxilato (1570 cm™) del adsorbente como consecuencia de
la adsorcion de DB273.
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Oxidacion enzimatica de DB273:

Se observo decoloracion de las soluciones acuosas de DB273 87 uM por accion de
H,0, 0.2 mM en presencia de peroxidasa de soja (SBP) (Figura 4). En ausencia de de
extracto enzimatico (Figura 4A) o bien cuando se utilizé un extracto desnaturalizado
por accion de calor, la degradacién fue minima.

Se observd una caida exponencial en la concentracion de DB273 que ajusté al
siguiente modelo cinético empirico (ec. 1).

[DB273]; = [DB273]., + [DB273]; x e™*V +[DB273], x e*2*Y (1)

La Tabla 1 muestra los pardmetros en funcion de la actividad nominal de SBP:
actividad 0.3UumL*  o06UmML* 12UmL* 24UmL*  3.0UmL"
SBP (B) ©) (D) (E) (F)
Parametros

[DB273].. 52.50+0.29  41.30+0.10 34.60+0.11 22.20+0.19 21.40+0.12
(MM)

[DB273], 228+93 18.79+0.72 34.10+0.43 43.60+0.60 41.70+0.50

(HM)

ky (min™) 0.0589 + 0.3544 + 0.546 + 1.157 + 1.556 +
0.0077 0.0223 0.013 0.032 0.039

[DB273], 129+9.1 16.30+0.70 16.80+0.35 20.40+0.24 21.70+0.21

(HM)

k, (min™) 0.0294 + 0.0683 + 0.0638 + 0.0474 + 0.0658 +

0.0095 0.0023 0.0023 0.0016 0.0016
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La cantidad de DB273 que permanece en el equilibrio ([DB273].) decayd
exponencialmente con el aumento de la actividad de SBP.

El segundo término representa la decoloracion por accién directa de SBP: el 48% del
DB273 inicial se degradd por accién de la enzima cuando se empled 3.0 U ml?, y se
requiere un minimo de 0.096 U mL™ para observar disminucion de color por esta via.
La constante de velocidad de pseudo-primer orden (ki) crecio linealmente con la
actividad de SBP.

El tercer término representaria la fraccibn de colorante que se degradd por
polimerizacién originada por los productos radicales que se liberaron al medio como
consecuencia de la reaccion enzimatica. Esa fraccion fue dependiente de la actividad
enzimatica, pero k, seria independiente.

El empleo de una actividad de 9.0 U ml™* produjo una disminucién de la concentracion
de DB273 del 48% en el primer minuto, y de un 75% luego de 30 minutos (Figura 4G).

Conclusiones:

El equilibrio de decoloracion se alcanzé en 60 minutos de contacto entre la solucién de
DB273 87 uM y H,0, 0.2 mM en presencia de SBP, con una eficiencia del 73% para
una actividad de 3.0 U mL™. Por otra parte, la decoloracién por adsorcién sobre el
polianfolito fue del 88% para una concentracion inicial de DB273 de 87 uM. Los
métodos propuestos exhibieron una eficiencia similar.
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