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RESUMEN

El presente trabajo de titulacion se enmarca dentro del proyecto de investigacion
que desarrolla el Centro de Estudios Ambientales (CEA) de la Universidad de
Cuenca, Evaluacién de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales de
la planta de tratamiento de Ucubamba y remocién mediante técnicas de biosorcion
y fitorremediacion, en el cual se estudid la remocién de paracetamol, usando
bagazo de cafia de azlcar y cdscara de cacao como biosorbentes.

En primer lugar se realizé la caracterizacion fisica y quimica de ambas biomasas,
seguido del estudio de adsorcidn, en el cual se optimizaron algunos pardmetros que
tienen influencia en el proceso, como: dosis de biosorbente, pH, concentracién del
soluto, tiempos de contacto y temperatura.

Los resultados de las pruebas de caracterizacién demostraron que las biomasas son
de cardcter acido y las pruebas de FT-IR mostraron que los grupos funcionales con
oxigeno se encuentran presentes en ambas biomasas, lo cual sumado al caracter
hidrofilico del paracetamol, hacen que los biosorbentes adsorban al agua, mejor
que al farmaco.

Por ultimo las isotermas de equilibrio obtenidas, se asemejan al tipo Il de la
clasificacién IUPAC, lo que indica un proceso desfavorable para la adsorcion del
soluto, razén por la cual las isotermas de adsorcion de ambas biomasas, no se
ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich, los datos experimentales se
ajustaron al modelo de Dubinin-Radushkevich, que describe procesos eficaces de
adsorcién a concentraciones altas de soluto.

Palabras Clave: Adsorcién, Paracetamol, Cascara de Cacao, Bagazo de Cana de

Azucar, Tanque Agitado, UV-VIS.
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ABSTRACT

The present titration work is part of the research project developed by the Center
for Environmental Studies (CEA) of the University of Cuenca, Evaluation of emerging
pollutants present in wastewater from the Ucubamba treatment plant and removal
by biosorption techniques and phytoremediation, in which the removal of
paracetamol was studied, using bagasse from sugarcane and cocoa husk as
biosorbents.

In the first place, the physical and chemical characterization of both biomasses was
carried out, followed by the adsorption study, in which some parameters that have
influence on the process were optimized, such as: biosorbent dose, pH, solute
concentration, contact times and temperature.

The results of the characterization tests showed that the biomasses are acidic and
the FT-IR tests showed that the functional groups with oxygen are present in both
biomasses, which added to the hydrophilic nature of the paracetamol, make the
biosorbents adsorb to water, better than to the drug.

Finally, the equilibrium isotherms obtained are similar to type Il of the IUPAC
classification, which indicates an unfavorable process for the adsorption of the
solute, which is why the adsorption isotherms of both biomasses did not conform to
the Langmuir models and Freundlich, the experimental data were adjusted to the
Dubinin-Radushkevich model, which describes effective adsorption processes at
high concentrations of solute.

Keywords: Adsorption, Paracetamol, Cocoa Peel, Sugar Cane Bagasse, Agitated

Tank, Adsorbance, UV/Vis.
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INTRODUCCION

La contaminacién ambiental se presenta como una problematica que abarca todos
los compartimentos ambientales, por ello la busqueda de soluciones a los
problemas de contaminacidn ya sea a grande o pequefia escala se ha convertido en
una lucha constante, en este sentido el avance tecnolégico ha permitido el
desarrollo de técnicas de depuraciéon cada vez mas eficientes, econdmicas y
ambientalmente amigables.

Dentro de la problematica ambiental han tomado relevancia los contaminantes
emergentes, llamados asi porque no se encuentran regulados y sus emisiones no
son controladas, entre los cuales se encuentran los productos farmacéuticos, cuya
presencia en aguas ha sido reportada en varios estudios (Paiga et al., 2016), (Gil,
Soto, Usma, & Gutiérrez, 2012), y (Moreno et al., 2013). También se reporta la
presencia de contaminantes emergentes en organismos vivos como peces, en
donde se identificé al diclofenaco, naproxeno e ibuprofeno en intervalos de 6 a 95
ng.mL?, 1.6 a 32 ng.mL'y 16 a 30 ng.mL?, respectivamente segiin (Moreno et al.,
2013), también se han identificado efectos adversos como neurotoxicidad en
almejas (Nunes et al., 2017), toxicidad sobre la endocrina, el rifién y la reproduccién
en peces (Xia, Zheng, & Zhou, 2017), y en algunos vegetales como zanahorias,
lechugas, maiz y papas por ser regados con aguas contaminadas con farmacos
(Moreno et al., 2013).

El Paracetamol un medicamento de venta libre y alto consumo por su poder
analgésico y antiinflamatorio, es uno de los farmacos mas reportados en los cuerpos
de agua estudiados (Paiga et al., 2016), sobre todo porque las plantas de
tratamiento convencionales no son capaces de removerlo ocasionando que este se
bioacumule en los rios (Gil, Soto, Usma, & Gutiérrez, 2012) y (Xia, Zheng, & Zhou,
2017).

La biosorcidn es una técnica que describe la capacidad que tienen ciertas biomasas
para capturar contaminantes, en los ultimos tiempos ha recibido una especial
atencion, debido a su potencialidad en el tratamiento de aguas residuales (Monge
et al., 2008).

Este proyecto plantea el proceso de remocidén de paracetamol por medio de la
biosorciéon, mediante la técnica de tanque agitado, utilizando como adsorbentes
Bagazo de Cafia de AzlUcar y Cascara de Cacao, empleando UV/Visible para la
determinacion de las concentraciones adsorbidas por dichas biomasas.
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IDENTIFICACION DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

Los contaminantes emergentes suponen un gran problema para el ambiente,
debido a varios factores como su alto consumo, sus deficientes formas de
tratamiento y eliminacion de las aguas (Garzén, Soto, Gutierrez, & Florez, 2012) y
sobre todo porque son cada vez mas los estudios que reportan posibles impactos al
medio como por ejemplo, dafios hepaticos, renales y hasta mortalidad en peces
(Prada, 2009), (Lannacone & Alvarifio, 2009) indican que existe inmovilidad en la
Daphnia Magna al cabo de 96 horas en contacto con paracetamol y (Acevedo-
Barrios, Severiche-Sierra, & Morales, 2017) manifiestan que se observan efectos
cronicos principalmente en organismos acudticos, afectando su indice de
crecimiento y tasas de reproduccidn en algas, zooplancton y peces, estos estudios
impulsan a investigar técnicas limpias y sustentables capaces de depurar estos
contaminantes de los medios afectados.

El paracetamol o acetaminofén es uno de los farmacos mas utilizados en la mayoria
de los paises debido a su poder analgésico, antipirético, antiinflamatorio y a su bajo
costo. Es ingrediente de muchos medicamentos para la gripe y el resfrio y se
encuentra dentro de la lista de los 23 farmacos mas vendidos en el Ecuador.
Reportes dados por (Santos et al., 2013), indican que su presencia en los cuerpos de
agua es de alrededor de 0,25 pg.L?, sin embargo también se reporta un valor de
1.63 pg.L? correspondiente a p-aminofenol producto de transformacién del
paracetamol. Segun (Quesada Penate, 2009) varias han sido las técnicas probadas
para la remocién de paracetamol, como la adsorcion, floculacién, precipitacion,
dsmosis inversa, combustién y procesos bioldgicos.

La adsorcién es una técnica que se basa en la adherencia fisica o enlazamiento de
los iones y moléculas sobre la superficie de otra molécula y ha sido utilizada como
una tecnologia de limpieza de metales, compuestos organicos toxicos vy
contaminantes (Cuizano, Llanos, & Navarro, 2009), sobre todo con el uso de
biomasas que segun (Tejada, Villabona, & Garcés, 2015) son buenos adsorbentes
por sus caracteristicas fisicas, composicion quimica como grupos funcionales o sitios
activos y su bajo costo.
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OBJETIVOS

Objetivo General.

e Determinar la capacidad de remocién de Paracetamol en solucién acuosa, con
biomasas de cascara de cacao y bagazo de caiia de azlcar, mediante la técnica
de adsorcidn en tanque agitado.

Objetivos Especificos.

e Caracterizar los biosorbentes.

e Realizar el estudio cinético y de equilibrio del proceso de biosorciéon de
paracetamol por residuos de cascara de cacao y bagazo de caia de azlcar.

e Establecer comparaciones entre las dos biomasas y determinar el mejor
biosorbente del contaminante, en funcién de cantidad de paracetamol
adsorbido por unidad de biomasa.
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CAPITULO I: MARCO TEORICO

1.1 Contaminantes Emergentes

Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza
quimica, los cuales han pasado inadvertidos debido a que no se encuentran
regulados y sus emisiones no son controladas o monitoreadas de ninguna forma.
Entre estos compuestos se encuentran de forma principal los productos
surfactantes, farmacéuticos, aditivos de gasolinas, antisépticos, aditivos
industriales, esteroides, hormonas, drogas de abuso y subproductos de Ila
desinfecciéon del agua, su principal caracteristica radica en que los procesos de
rapida transformacion y remocién parcial se pueden compensar por la constante
introduccidn de estos en la biota (Becerril, 2009).

La principal preocupacidon por la presencia de estos contaminantes en el medio
ambiente a pesar de que se encuentran en bajas concentraciones (ppm o ppb), se
debe a que estos tienden acumularse tanto en las aguas como en los organismos
gue se encuentran en contacto con estos y debido a que la gran mayoria de los
contaminantes emergentes no tienen estudios ecotoxicoldgicos de incidencia,
ocasionan que sea dificil predecir qué efectos tendrian en la salud de los seres
humanos y en los distintos organismos acudticos en los que se puedan presentar,
generando una situacion alarmante en donde el principal objetivo es la eliminacién
del contaminante en los medios ya afectados y el control para disminuir su
incidencia y futuros efectos en el ambiente (Barcelé & Lopez, 2008).

Estos contaminantes se encuentran entre las lineas de investigacién de mayor
prioridad de muchos organismos dedicados a la proteccion de la salud publica y
medioambiental, tales como la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), la Agencia
para la Protecciéon del Medio Ambiente de Estados Unidos (EPA) y la Agencia
Europea para el Medio Ambiente (AEMA) (Alvarez, 2014).

El proyecto AQUATERRA realizado en Espafia entre los afios de 2004 y 2009 realizé
el seguimiento de 30 farmacos, evidenciando su presencia en los cuerpos de agua,
sobre todo en las del mediterraneo, especificamente en la cuenca del rio Ebro
(Patino, Diaz, & Garcia, 2014).

1.2 Farmacos en el Medio Ambiente

Los farmacos son uno de los compuestos mas estudiados en los ultimos afios,
debido a que han sido detectados en el medio ambiente de forma directa o por sus
metabolitos, algunos de los mas importantes incluyen a los analgésicos,
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antiinflamatorios, antibiéticos, antiepilépticos, anticonceptivos orales, esteroides y
tranquilizantes, estos se encuentran en las aguas superficiales o subterraneas en
concentraciones dentro del rango de ng.L'! o pg.L, mientras que en los suelos y
sedimentos, pueden persistir durante largos periodos de tiempo y alcanzan
concentraciones de hasta g.Kg! (Barcelé & Lépez, 2008). Entre los fadrmacos més
abundantes en el agua se encuentran el Diclofenaco, Paracetamol, Ibuprofeno,
Estrona, Estriol, Sulfametoxazol, Ciprofloxacino, Naproxeno, Trimetoprima,
Ofloxacino y Acido acetilsalicilico (Lehmphul, 2016).

1.3 Paracetamol

El Paracetamol también conocido como Acetaminofén, Acetaminofeno, o DCI es un
analgésico y antiinflamatorio eficaz (Despertares, 2014), el mismo que sirve para
calmar el dolor, reducir la fiebre y para controlar del dolor leve o moderado
causado por diferentes afecciones al organismo, como las articulares, otalgias,
cefaleas, dolor odontogénico, neuralgias y procedimientos quirdrgicos menores,
también es un medicamento eficaz en el tratamiento de la fiebre ocasionada por
infecciones virales y dolores de garganta, razones por las que este medicamento es
muy utilizado dentro de nuestro medio (Arthritis Foundation, 2016).

Sus principales caracteristicas fisicoquimicas describen al paracetamol como un
polvo cristalino o cristal incoloro, con un punto de ebullicion de aproximadamente
500°C y punto de fusion entre 169 y 170°C, una solubilidad en agua de 14 g.L' a una
temperatura de 20°C, también es soluble en acetona, etanol y metanol.

El paracetamol se puede descomponer cuando es calentado de forma intensa a una
temperatura por encima de los 45°C, tiene un pKa de 9.38 y es considerado como
una base débil, tiene una densidad de 1.293 g.cm™ y su pH en soluciones acuosas
varia de 5.3 a 6.5 (Pubchem, 2004). Su sintesis consiste en una reaccién entre el p-
aminofenol y el anhidrido acético produciéndose la acetilacién del p-aminofenol y
obteniéndose asi el paracetamol y el 4cido acético (Martinez Vivas, 2013).

Férmula molecular: CgHgNO>

Estructura Quimica:

e 0
NH, H1C NH
'/O
‘/\ HC—< ~ /\\‘ OH
0 —» + HyC—{
N4 H30—< 4 0
0 acido acético
OH anhidrido OH
p-aminofenol  acético paracetamol
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Figura 1 Reaccion general de la Sintesis del Acetaminofén

Fuente: Martinez Vivas, 2013

El Acetaminofén, es considerado como un farmaco seguro, mientras sea consumido
dentro de las cantidades normales, estas varian entre los 500 y 650 mg dentro de
un periodo de 8 horas, mientras que la dosis maxima a la que se debe exponer un
organismo es de 1 g cada 6 horas. Sin embargo, un consumo por encima de los 6 g
al dia resultaria téxico para cualquier organismo, ocasionando dafios
principalmente al higado produciéndole una insuficiencia hepatica y en casos mas
extremos la muerte (Pérez, 2016).

La principal forma de llegada del paracetamol a las fuentes de aguas es debido a
gue es excretado en un porcentaje del 55 al 80% de la cantidad total ingerida a
través de la orina de los consumidores del farmaco (Alvarez Torrellas, 2014),
produciendo a su vez metabolitos que se van acumulando en las aguas, las que
llegan a los sistemas de depuracidn, los que no estan en condiciones o provistos de
tratamientos que sean efectivos a la hora de degradar estos compuestos, por lo que
al final del proceso de tratamiento, estos contaminantes emergentes son vertidos
directamente a los cuerpos de agua (Works, 2014). Segin (Bound & Voulvoulis,
2006) se encontraron concentraciones de paracetamol en un rango de 7910 a
112422 ng.L}, en aguas residuales provenientes de distintas plantas de tratamiento.

1.4 Técnicas de Remocidn

Varios proyectos de investigacion han logrado desarrollar técnicas para la remocién
de paracetamol en fase acuosa, dichas técnicas son consideradas como
convencionales (adsorciéon) y no convencionales (ultrasonido, oxidacion humeda
catalitica, proceso combinado adsorcidn-oxidacion humeda catalitica ADOX,
utilizando carbones activados como catalizadores) (Quesada Penate, 2009).

Otras técnicas de remocién son la coagulacion, filtracion con coagulacion,
ozonizacidn, adsorcidn por adsorbentes sélidos, precipitacién, intercambio idnico,
dsmosis inversa y procesos avanzados de oxidacién que sirven para eliminar
principalmente contaminantes organicos del agua (Rashed, 2013).

La remocion de paracetamol ha logrado alcanzar porcentajes del 40 y 70% mediante
tecnologia de membranas y una remocion del 100% mediante la adsorcién en
carbdén activado segun (Khamis et al., 2011), quien describe las condiciones del
estudio, en el cual se prepard la solucién madre disolviendo el paracetamol en
acetonitrilo y agua a un pH de 3.45 en una proporcién (90:10) a una concentracion
de 100 ppm.
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1.5 Biosorcion

La biosorcion hace referencia al proceso de captaciéon de contaminantes por parte
de una biomasa ya sea viva o muerta, en base a mecanismos fisicoquimicos como el
intercambio idnico o la adsorcion, esta ultima permite la eliminacidn de sustancias
organicas y contaminantes inorgdnicos, sobre todo cuando una solucién que
contiene un soluto adsorbible entra en contacto con un sélido altamente poroso, en
donde las fuerzas intermoleculares liquido-sélido de atraccién, provocan que
algunas moléculas del soluto de la solucidn sean depositadas en la superficie sélida.

Por lo general, en este proceso intervienen dos fases, la primera es la sélida o
biosorbente y la segunda es el componente liquido o solvente, siendo este
generalmente el agua, el mismo que contiene todas las especies de contaminantes
disueltas que van a ser asimiladas durante el proceso de adsorcion por parte del
biosorbente; el uso de biomasas vivas como, células vivas de microorganismos,
bacterias, algas y células vivas de hongos, muchas veces contribuyen a que se
mejore el proceso de biosorcion (Caiizares & Villanueva, 2000).

La calidad y eficacia del biosorbente siempre estarad determinada por la cantidad de
adsorbato o contaminante que pueda atraer y retener de forma inmovilizada
(Cuizano & Navarro, 2008).

La principal caracteristica de este proceso es que los sorbentes que se utilizan,
como por ejemplo los distintos tipos de biomasas, tienden de forma natural a
acumular los contaminantes por diferentes mecanismos fisicoquimicos.

El uso de biosorbentes se muestra como un método econdmico y eficiente en la
eliminacion de diversos contaminantes en el medio acudtico (Silva, 2007),
principalmente por el fomento a la reutilizacién de los residuos y porque se
contribuye a la reduccién del impacto ambiental previsto por ellos.

En los ultimos afios, la busqueda de adsorbentes de bajo costo con capacidades de
unién a contaminantes se ha intensificado, por ello los materiales disponibles
localmente, tales como, residuos agricolas y desechos industriales pueden ser
utiles.

Existe una gran cantidad de materiales que pueden ser utilizados como
adsorbentes, los mismos que cumplen caracteristicas que determinan su eficiencia,
como por ejemplo, bajo costo, abundancia, facil manejo, regeneracién, alta
capacidad de adsorcién y alta superficie especifica, entre estos se encuentran, el
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carbdn activado, arcillas, zeolitas, gel de silice (Mestanza, 2012), también estan los
biosorbentes procedentes de diferentes fuentes naturales, como los tallos de uva
(Villaescusa, Fiol, Poch, Bianchi, & Bazzicalupi, 2011), cascara de arroz, bagazo de
cafia de azucar, cascara de mani, mazorca de maiz, cascara de coco, fibra de coco,
basura de bambu, café molido y tallos de platano (Zhou, Zhang, & Cheng, 2015).

Tabla 1 Adsorcidn de distintos contaminantes, mediante el uso de biomasas de origen natural

% ge

Material Adsorbente Producto . 1 Referencia
Remocion (mg.g’)

Carbodn activo de . (Ahmad, Daud, Ahmad,

cascara de cacao 4-nitrophenol 167.67 & Radzi, 2011)

Carbodn activo de Colorante 212.77 (Ahmad, Daud, Ahmad,

cascara de cacao catidnico ' & Radzi, 2012)

Bagazo de uva Diclofenaco 22.8 76.98 (Antunes et al., 2012)

Bagazo de cafia de (Tahir, Sultan, Akhtar,

azUcar Colorantes 89 Hameed, & Abid, 2016)

(Brandao, Souza,
Petrdleo 99 Ferreira, Hori, &
Romanielo, 2010)

Bagazo de cafia de
azUcar

1.6 Biomasa

La biomasa constituye un conjunto de materia organica de origen ya sea animal o
vegetal, la que proviene principalmente de su transformacion natural o artificial,
esta es considerada como una fuente alterna de energia o energia renovable
(Morales, 2016).

Se entiende por biomasa a la fraccién biodegradable de los residuos y desechos
principalmente de origen industrial y forestal, la que por sus caracteristicas
fisicoquimicas y energéticas se ha posicionado como un nuevo adsorbente eficaz en
la remocién de contaminantes, aportando soluciones a distintos problemas
ambientales (Silva, Lamela, Carmenaty, & Naranjo, 2014).

El término “bagazo” hace referencia al residuo fibroso que se obtiene como
resultado de la extraccion de jugo de una fruta o de una planta. Segun la
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Organizacion de las Naciones Unidas para la alimentacién y la agricultura, en
Ecuador se cultivan aproximadamente 8 millones de toneladas de cafia de azlcar.

El bagazo es un material lefioso, o residuo fibroso de caracteristicas lignoceluldsicas,
obtenido tras del prensado y la extraccion de los jugos de la cafia, esta formado en
su mayoria de agua, fibra celulosa y pequefias cantidades de sélidos solubles, su
composicion varia en funcidén del tipo de cafia, madurez y sobre todo del método de
cosecha (Boarini Sorg, 2006).

Se estima que cada tonelada de cafia de azucar produce alrededor de un 34 % de
bagazo y un 3.5 % de cachaza, por lo que se estima que la produccion de bagazo de
cafia de azlcar para América Latina seria de 124 millones toneladas métricas
anuales.

Bibliograficamente se citan valores de hemicelulosa, celulosa y lignina para el
bagazo de cafia de azucar del 25, 50 y 25% respectivamente, segun (Pandey, Soccol,
Nigam, & Soccol, 2000), por otro lado (Pernalete, Pifia, Sudrez, Ferrer, & Aiello,
2008) indica que un bagazo de cafa de azucar no tratado contiene valores del 24.42
y 51.67% de hemicelulosa y celulosa respectivamente.

La cdscara de cacao es considerada como un subproducto o un desecho abundante
proveniente de la explotacién cacaotera, por ser un desperdicio agricola con
contenido celulésico, tiene una alta capacidad de adsorcidon de contaminantes,
razén por la que es considerado como un adsorbente eficaz de contaminantes en
solucion acuosa (Ardila & Carrefio, 2011).

Estudios de caracterizacion han revelado varias cualidades de la cadscara de cacao,
como por ejemplo, su gran poder de absorcién y de retencidon de agua, un alto
contenido de grupos OH los que se asocian principalmente a la presencia de
celulosas vy ligninas y por ultimo una alta biodegradabilidad (Padréon-Gamboa et al.,
2004).

La produccién de cacao en Ecuador segun la Organizacion de las Naciones Unidas
para la Alimentacidn y la Agricultura (FAQ), alcanza valores cercanos a las 156 216
toneladas anuales, este estd compuesto por las semillas de cacao, cascara, granza,
triturado y manguey los mismos que se consideran como desechos, de estos la
cascara corresponde a un 12% reportando un valor de 18 200 toneladas anuales
(Crespo & Geomara, 2008).

La céscara de cacao presenta valores de hemicelulosa, celulosa y lignina del 35.26,
41.92 y 0.95 % respectivamente, segun (Cruz et al., 2012).
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1.7 Caracterizacion de las Biomasas

Existen ciertas caracteristicas fisicas y quimicas, que se deben conocer sobre los
materiales que son usados como biosorbentes, ya que estas determinan la
capacidad y disposicion que las biomasas tendran dentro del proceso de adsorcién.

La densidad real es una propiedad general de todas las sustancias, sin embargo, su
valor es especifico para cada una de ellas, lo que permite que sean identificadas y
diferencias unas de otras. Esta propiedad se define como la unidad de masa de una
sustancia presente, en una unidad de volumen (Rodriguez, 2012).

La densidad aparente de un sélido, es una propiedad fisica que depende
fundamentalmente de como dicho sdlido tiende a llenar un volumen, es decir esta
densidad hace relacién a la cantidad de peso de una muestra que puede acumularse
en un volumen dado. Este pardmetro varia segun el grado de compactacién vy el
contenido de humedad que tenga la muestra (Nogués & Garcia, 2010). La densidad
aparente es una caracteristica fisica importante, ya que esta determina que los
materiales adsorbentes que tengan un alto valor en su densidad aparente,
presentaran resultados satisfactorios en procesos de adsorcién de contaminantes
(Izquierdo Sanchis, 2010).

Hace relacién a la fraccién de su volumen que esta siendo ocupado por espacio
vacio (Nava, 2004). Es una medida de rugosidad y de capacidad de superficie
(Martinez & Rodriguez, 2013), en donde por efectos practicos se calcula a partir de
las densidades aparente y real de la muestra. La porosidad es importante dentro de
los procesos de adsorcidn, ya que esta determina el espacio disponible entre las
particulas, que sera llenado por el liquido. (Cabrera, 2017).

El punto de carga cero (PCC), es el valor de pH en el cual la carga neta total de las
particulas ya sea externa o interna resulta neutra sobre la superficie del material
gue actla como adsorbente, en otras palabras, el punto de carga cero menciona
gue el numero de sitios positivos y negativos es igual, este parametro se utiliza para
determinar la afinidad de un determinado adsorbente por un adsorbato especifico
(Amaringo Villa, 2013). Existen multiples investigaciones que relacionan al punto de
carga cero con la remocidon de contaminantes por medio de residuos
agroindustriales, ya que este pardmetro permite determinar el valor de pH propicio
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al que debe realizarse el proceso de adsorcién, garantizando de esta forma que los
resultados obtenidos en la remociéon del contaminante por parte de la biomasa,
serdn los mas confiables gracias a un proceso eficiente (Amaringo Villa, 2013). Al ser
el punto de carga cero de un material sélido un punto de equilibrio de cargas, se
debe tener en cuenta que su carga superficial variara en funciéon del pH, por lo que
si los valores de este son mayores que los de su punto de carga cero, entonces su
superficie tenderd a cargarse de forma negativa, caso contrario si el valor del pH se
encuentra por debajo de su punto de carga cero, su superficie quedara cargada
positivamente (Amaringo Villa, 2013). El punto de carga cero de un sorbente es
acido cuando la concentracion de sitios acidos es mayor que la de los sitios basicos
de dicho sorbente (Ramos, 2010). Es importante dentro del proceso de adsorcién ya
que nos permite conocer la distribucién de cargas sobre la superficie del material
biosorbente, para posteriormente evaluar su capacidad de remocion de
contaminantes de caracter aniénico o catiénico (Amaringo & Hormaza, 2013).

Dentro de la quimica existen conceptos que ayudan a explicar el comportamiento
de una sustancia o de un compuesto que puede actuar como acido o como base,
estos conceptos han sido citados a lo largo de la historia por diferentes autores,
comenzando por Arrhenius, luego estos fueron ampliados por Bronsted-Lowry y por
ultimo Lewis fue quien clasificé como acidos o bases a muchas sustancias que segun
los autores anteriores eran imposibles de catalogar (Zapata Hernandez, 2002).

Segun Arrhenius los sitios acidos se definen como compuestos capaces de producir
iones H+ (protones) en solucién acuosa y los sitios basicos son aquellos compuestos
gue producen iones OH- (hidroxilos), de igual forma en solucién acuosa, la fuerza
tanto de un acido como de una base estd determinada por el grado de disociacion
gue tenga el compuesto en el agua, siendo estos acidos y bases fuertes, cuando sus
iones se disocian completamente en agua (Rodriguez Calderén, 2006).

La definicion de sitios acidos y basicos propuesta por Bronsted-Lowry determina
gue un 3acido es una sustancia cuya caracteristica principal es liberar protones al
momento de disociarse, los mismos que son transferidos a otra sustancia en
solucién y una base es aquella sustancia que acepta los protones del &acido,
reduciendo asi la concentracion de protones en la solucion. Segun Bronsted-Lowry
lo anteriormente expuesto puede evidenciarse mediante el siguiente ejemplo de
disolucién del acido acético en agua:

CHsCOOH + H,0 <> CHsCOO + H30*

Como se puede observar en la reaccién el acido acético dona un protén a la
molécula de agua, lo que lo convierte en acido y el agua seria la base ya que es
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receptora de protones (Zapata Herndndez, 2002). Los sitios acidos y basicos son de
gran importancia, ya que estos sirven para realizar una evaluacién preliminar de las
potenciales aplicaciones de ciertos materiales como biosorbentes, definiendo en
funcién de sus resultados si las biomasas son mads afines a remover especies
cationicas que anidnicas (Cabrera, Ledn, Pérez, Caridad, & Dopico, 2016).

La superficie especifica (SE), hace referencia al area de superficie por unidad de
masa, por lo que a menor tamano de particulas mayor sera su superficie especifica y
aumentara su susceptibilidad a procesos de alteracidn quimica, este pardmetro se
aplica a sélidos con granos o particulas y es importante porque muchos procesos
fisicos y quimicos tienen lugar en la superficie de los sélidos. Dentro de los procesos
de adsorcion la SE de un compuesto finamente dividido, determina la cantidad
adsorbida de una molécula de prueba (adsorbato), cuando ésta cubre la totalidad
de la superficie del mismo, formando una capa mono molecular (Gelati, Lozano,
Sarli, Filgueira, & Soracco, 2009).

1.8 Proceso de Adsorcidn

Los procesos de adsorcion pueden ser llevados a cabo mediante distintas
metodologias y procesos, dentro del estudio se ha realizado la adsorcién de
paracetamol por lotes mediante tanque agitado.

Corresponde a un recipiente o un sistema capaz de realizar una agitacidon y de
mantener un ambiente controlado, en donde se desarrollen procesos quimicos o
bioldgicos, bajo condiciones especificas, con la finalidad de obtener los mejores
resultados (Paz Astudillo, 2010). Consiste en poner en contacto el adsorbente con el
adsorbato en fase liquida en el recipiente que se sometera a agitacidn, en este caso
se llevara a cabo el proceso de biosorcién de un contaminante emergente en
solucion acuosa, mediante el uso de residuos de dos biomasas.

Estos biorreactores contribuyen a distintos procesos de laboratorio, debido a que
sus ventajas radican en que los costos de operacién son bajos, no se requiere mano
de obra especializada, tienen un control automatico en su produccidn o ejecucion,
brindan éptimas condiciones de agitacidon siempre y cuando la solucién o fase
liquida no sea demasiado viscosa y por ultimo, logran que en el interior del tanque
se produzca una buena mezcla de los materiales, esta Ultima es la razén principal
por la cual se empleara esta técnica en el desarrollo del proyecto de investigacion.
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El proceso de adsorcién de contaminantes en columnas de lecho fijo, es una
metodologia que difiere de la adsorcién por lotes, ya que el proceso en lecho fijo no
funciona bajo condiciones de equilibrio, porque continuamente la columna es
alimentada con una disolucion del contaminante, de tal forma que se establece un
proceso de transferencia de masa permanente, entre la fase movil que contiene el
adsorbible (contaminante) y la fase sdlida del lecho adsorbente (biomasa) (Taboada,
Arrieta, Guerrero, & Ortega, 2013).

1.9 Factores que afectan el Proceso de Adsorcion

La cantidad de adsorbente o dosificacion de biomasa influye de forma determinante
en el proceso de adsorcién, debido a que esta es la responsable de determinar el
grado total o la capacidad total de adsorcién del sistema, por lo que mientras mas
superficie disponible exista en el medio, mayor sera la capacidad de adsorcidn,
debido al aumento de disponibilidad de sitios activos, sin embargo el exceso de
biomasa podria conducir a una conglomeracidén o saturacién de las particulas
solidas, lo que significaria una disminucién en el proceso de adsorcién
(Rheinheimer, 2016).

El pH de una solucién desempefia un papel fundamental dentro del proceso de
adsorcién, ya que este parametro influye en las caracteristicas quimicas de la
solucién, como en la carga superficial y en el grado de ionizacion que tenga el
soluto, estas caracteristicas determinan las interacciones electrostaticas que existen
entre el soluto y el adsorbente, dichas interacciones tienen lugar cuando el
adsorbato es un electrolito que tiene la capacidad de disociarse dentro de la
solucién, generando de esta forma cargas que pueden atraer o rechazar la
superficie del adsorbente o biomasa que se utilice (Rheinheimer, 2016).

La temperatura es un pardmetro capaz de variar la adsorcién de un contaminante,
ya que cuando ésta aumenta por lo general provoca un aumento significativo en la
adsorcién, sin embargo, aunque la temperatura se defina como un proceso
exotérmico, es frecuente encontrar ejemplos de adsorcién en fase liquida que
afirmen lo contrario. Varios estudios atribuyen este aumento proporcional de Ila
adsorcién en funcién de la temperatura, a un cambio en las interacciones que se
establecen entre la superficie del adsorbente y el adsorbato, las mismas que
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pueden ser de naturaleza fisica o quimica, siendo estas favorecidas a temperaturas
mas altas (Mestanza, 2012).

La concentracién inicial de un contaminante en solucidn, se encuentra intimamente
relacionada con el tiempo de contacto que tenga para ser adsorbida por una
biomasa, es decir, dentro de la cinética de adsorcién la variacion de
concentraciones iniciales de la solucion en funcién del tiempo, generard una
relacion directamente proporcional, entre la cantidad adsorbida del contaminante y
el aumento de su concentracion inicial, esto se da como resultado del aumento en
la fuerza motriz del gradiente de concentracién, con un aumento en la
concentracion inicial de la solucion (Boudrahem et al., 2017).

Dentro del proceso de adsorcion tienen lugar distintas etapas, como las de difusién
del soluto desde el fluido hasta la superficie del sélido, la difusion de la particula de
la superficie a los poros y por ultimo el proceso de adsorcion, por lo que el tiempo
de contacto entre estas etapas es de gran importancia, ya que en funcién de las
caracteristicas del sistema, cada una de estas puede presentar diferentes
resistencias y velocidades, las mismas que tendran que ser vencidas para alcanzar el
estado de equilibrio del sistema, sin embargo es importante tomar en cuenta que
los tiempos de contacto muy largos, pueden perjudicar la eficiencia de la remocion
por promover procesos de desorcion (Rheinheimer, 2016).

1.10 Técnicas de Analisis

La espectroscopia Ultravioleta-Visible es una tecnologia que se basa principalmente
en el andlisis cuantitativo de radiacion electromagnética, que pueden absorber o
transmitir distintas muestras, siempre en funcidn de cuanta sustancia se encuentre
presente, esta técnica trabaja en las longitudes de onda correspondientes a la
ultravioleta y visible. La espectroscopia UV/Vis se utiliza principalmente en la
determinacién cuantitativa de soluciones de iones metdlicos de transicién vy
compuestos organicos muy conjugados, estos uUltimos corresponden a organismos
que absorben luz en regiones del espectro electromagnético, como en el visible o
ultravioleta. Los principales disolventes para los compuestos organicos solubles, son
en su mayoria el agua y el etanol y cada uno de los disolventes varia de otros en
parametros que determinan si son adecuados para su uso en espectrometria UV. De
igual forma el pH del disolvente utilizado, es un factor determinante en la adsorcién
del espectro de un compuesto orgdnico (Pérez, 2007).
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La regidn UV Visible del espectro, corresponde al rango de longitudes de onda que
varia entre los 195 y 400 nm, en donde se pueden identificar dobles enlaces
aislados, triples enlaces, enlaces peptidicos, grupos carbonilos y sistemas
aromaticos, la region UV es de gran importancia ya que en ésta los distintos
compuestos analizados tienen su maxima absorbancia, permitiendo determinar de
forma cualitativa y cuantitativa compuestos organicos (Abril, Barcena, & Fernandez,
2016).

La espectroscopia FT-IR se fundamenta, en que las moléculas de un material tienen
la posibilidad de rotar y vibrar a distintas frecuencias, manifestando bandas que
acaparan practicamente todos los compuestos moleculares y cada una de estas
bandas corresponde a un movimiento determinado de vibracién de uno de los
enlaces dentro de la molécula, por lo que cada compuesto o sélido analizado,
tendrd un comportamiento particular frente a un haz de infrarrojos (Piqué &
Vazquez, 2012).

1.11 Cinética de Adsorcién

Los modelos cinéticos de adsorcion hacen referencia a la velocidad con la que el
sistema adsorbato-adsorbente alcanza el equilibrio de adsorcién, dicha velocidad se
encuentra limitada por las propiedades del adsorbato y del adsorbente (Alvarez
Torrellas, 2014). Desde el punto de vista cinético, la etapa de adsorcion de un soluto
es la mas rapida de todas, considerando que se alcanza el punto de equilibrio de
forma instantdnea, de modo que la cantidad de soluto adsorbido sobre la superficie
del poro del adsorbente se considera en equilibrio con la concentracién del soluto
en la disolucion (Menéndez & Santamaria, 2016).

Algunos de los modelos cinéticos de adsorcién mas utilizados son el Modelo de
Pseudo Primer Orden (Ecuacidn de Lagergren), Modelo de Pseudo Segundo Orden,
Ecuacién de Elovich y el Modelo de Bangham (Alvarez Torrellas, 2014), sin embargo
para este estudio la cinética de adsorcién se obtendra mediante los modelos de
Pseudo Primer y Segundo Orden.

El modelo cinético de adsorcion de pseudo primer orden, asemeja la adsorcion
como un proceso de reaccion quimica de primer orden, donde su constante de
velocidad resulta independiente de la concentracidn, sin embargo, por lo general lo
usual es que la constante de velocidad disminuya conforme aumenta la
concentracion en fase sélida, por lo que existen modificaciones de este modelo que
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permiten resolver los problemas de representacién cinética (Alvarez Torrellas,
2014).

Al igual que el modelo de pseudo primer orden, este también hace referencia a un
proceso de adsorcidon con una reaccién quimica, pero en este caso de segundo
orden (Alvarez Torrellas, 2014). Este modelo asume que la capacidad de adsorcién
de un adsorbato es proporcional al nimero de centros activos que tenga el
adsorbente (Menéndez & Santamaria, 2016).

1.12 Equilibrio de Adsorcidn

Los modelos de equilibrio de adsorcién en un sistema liquido, hacen referencia a la
relacion entre la cantidad adsorbida y la concentracién de la fase liquida, a una
temperatura determinada. Dentro del proceso de adsorcion de un soluto
(contaminante) que se encuentra contenido en un liquido (agua), su concentracién
dentro de esta fase se expresa en unidades de masa por unidades de volumen
(ppm.L?), (mg.L?), o en unidades molares por unidades de volumen (mmol.L?), por
otro lado la concentraciéon del soluto en el sdlido se interpreta como, masa
adsorbida de soluto por unidad de masa de adsorbente, (mg de contaminante/g de
biomasa) (Penedo, Cutifio, Vendrell, & Salas, 2015). Entre los modelos de adsorcidon
mas utilizados se encuentra el Modelo de Langmuir, Modelo de Freundlich, Modelo
de Dubinin-Radushkevich (D-R), Modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET), Modelo
de Guggenheim-Anderson-Boer (GAB), Modelo de Redlich-Peterson, Modelo de Sips
(Langmuir-Freundlich), Modelo de Toth y el Modelo doble de Langmuir (Alvarez
Torrellas, 2014).

El modelo o isoterma de adsorcién de Langmuir fue desarrollada originalmente para
representar el proceso de adsorcién con carbdn activado en las fases de gas-sdlido,
sin embargo, ha sido ampliamente empleado en estudios de adsorcién de solutos
en fase liquida. El principio que describe la isoterma de Langmuir son las fuerzas
fisicas, las mismas que tienen lugar cuando ocurre la atraccidn entre las moléculas y
la superficie del adsorbente, asumiendo varios hechos, el primero que la adsorcién
tiene lugar en una monocapa, segundo, que el proceso de adsorcidn se da en sitios
activos idénticos de la superficie del adsorbente y con energias uniformes de
adsorcién y por ultimo describe, que una vez que un soluto ocupa un lugar en la
superficie del adsorbente no existe otra adsorcion en dicho lugar (Castellar, Angulo,
Zambrano, & Charris, 2013), es decir que las moléculas que se adsorben lo hacen en
sitios bien definidos y separados unos de otros a una distancia suficiente como para
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no permitir que se produzca una interaccién entre las moléculas adsorbidas en
sitios adyacentes (Alvarez Torrellas, 2014).

La isoterma de adsorcion o modelo de adsorcidén de Freundlich, lleva el nombre de
su creador, quien en 1906 desarrollé un estudio sobre la adsorcién de un soluto en
carbdn activado, encontrando una relacidn de tipo exponencial entre la cantidad de
soluto adsorbido y la concentracion en equilibrio, este modelo asume que la
superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea y que los sitios de
adsorcién tienen distintas afinidades, ocupandose en primer lugar las posiciones de
mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto (Castellar, Angulo,
Zambrano, & Charris, 2013). Este modelo describe procesos de adsorcion en
multicapa (Alvarez Torrellas, 2014).

Este modelo representa un proceso de adsorcion de materiales de estructura
microporosa homogénea, también expresa un mecanismo de adsorcién con una
distribucién de energia gaussiana en una superficie heterogénea, este modelo es
independiente de la temperatura y se adapta bien a procesos de adsorcién con alto
contenido de solutos y que trabajen dentro de un rango intermedio de
concentraciones (Olalekan, Olatunya, & Dada, 2012).

1.13 Validacion del Método Analitico

En la norma ISO 9000:2005, la validacion de un método analitico se define como:
“Confirmacién, a través del examen y el aporte de evidencias objetivas, de que se
cumplen los requisitos particulares para un uso especifico previsto”.

Los parametros mds comunes a evaluar durante la validacion de un método
analitico son los siguientes:

e Limite de Deteccidn

e Limite de Cuantificacién

e Rango de Trabajo y Linealidad
e Veracidad o Exactitud

El limite de deteccion (LD) o concentracion neta minima detectable, se obtiene
mediante mediciones a niveles bajos de concentracién del analito, su importancia
radica en que los resultados que arroja son aquellos que marcan el valor minimo de
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concentraciéon que puede detectarse confiablemente por el método (Eurachem
Method Validation Working Group, 2014).

El limite de cuantificacion (LQ), también llamado Limite de Determinacion, hace
referencia a la concentracion mds baja de la muestra analizada, que puede ser
determinada con un nivel aceptable de precisién, repetibilidad y veracidad
(Eurachem Method Validation Working Group, 2014).

El rango de trabajo y la linealidad se definen como el intervalo lineal de
concentraciones del analito, dentro del cual los resultados obtenidos por el método
empleado son proporcionales a la concentracién del analito (Eurachem Method
Validation Working Group, 2014).

La curva de calibracién final es aquella representacion grafica de la senal de
mediciéon, como una funcién de la cantidad de analito, esta curva servird para
realizar las mediciones de las pruebas de adsorbancia de paracetamol con ambas
biomasas, es por ello que su exactitud cumple un rol de gran importancia al
momento de desarrollar las pruebas en UV Visible.

La exactitud de un método analitico hace referencia a la cercania de un resultado a
su valor verdadero, por lo general ésta se evalla mediante dos componentes, la
veracidad y la precision.

La veracidad indica que tan cercana se encuentra la media de un conjunto de
resultados con respecto al valor real y la precision se expresa mediante la
desviacidon estandar la cual indica que tan cercanos estan unos resultados con
respecto a otros (Eurachem Method Validation Working Group, 2014).

El pardmetro de repetibilidad define la proximidad de concordancia que tienen los
resultados de mediciones sucesivas del mismo analito, realizadas siempre bajo las
mismas condiciones de medicién (Eurachem Method Validation Working Group,
2014).
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1.13.5.2 Confiabilidad

La confiabilidad es un aspecto de gran importancia para la veracidad del método, ya
que esta hace referencia al porcentaje de confianza que alcanzan los datos
obtenidos, suponiendo de esta forma una aceptacidn de los resultados alcanzados
(Eurachem Method Validation Working Group, 2014).

CAPITULO Il: MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales, Reactivos y Equipos

Los procesos de preparacion y caracterizacién de las biomasas de bagazo de caia de
azucar y cascara de cacao fueron realizados, mediante la utilizacion de materiales,
reactivos y equipos, enunciados en la Tabla 2 a continuacién:

Tabla 2 Materiales, Reactivos y Equipos para los procesos de preparacion y caracterizacion de las

biomasas
Materiales Reactivos Equipos
Crisoles Solucion NaOH (0.1N) Balanza Analitica (AND HM-200)
Embudos de Filtracidon Solucién HCI (0.1N) pH metro (Hanna Instruments HI
Papeles Filtro Agua Destilada 2221)
Picnémetro Shaker-Tanque Agitado (Thermo
Probetas Scientific MAXQ 4000)
Vasos de Precipitacién Espectrémetro infrarrojo Thermo
Matraces Erlenmeyer Scientific Nicolet iS5,
Buretas Estufa 20AF Lab Oven (Quincy

. . Lab Inc.)
Pinzas mariposa

Soporte Universal

2.2 Métodos

2.2.1  Preparacién de las Biomasas.

El bagazo de cana de azucar fue recolectado de las plantaciones del canton Paute
provincia del Azuay, mientras que la cascara de cacao fue proporcionada por
productores de la provincia de El Oro. Tras la recoleccidén, las muestras fueron
lavadas para garantizar la eliminacién de particulas sélidas que no formen parte de
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los biosorbentes, el lavado se realizé con agua destilada por 5 veces, después las
biomasas fueron secadas al sol y al aire ambiente por 24 horas y luego en la estufa a
60°C, durante un periodo de 24 horas, hasta obtener un peso constante.

Las muestras secas fueron trituradas mediante un molino de martillo,
permitiéndonos disminuir el tamafio de las biomasas, las mismas, se tamizaron
mediante el tamiz de marca Newark, obteniendo particulas de 3 diferentes
didmetros, el primero con un valor > 0.0331 pulgadas (retenidas en malla 20), el
segundo didmetro estd comprendido entre valores de < 0.0331 y > 0.0165
pulgadas (retenidas en malla 40) y por ultimo el diametro de particula mas pequefia
es < 0.0165 pulgadas (pasan malla 40). Finalmente las biomasas fueron
almacenadas en bolsas herméticas como se muestra en la Figura 2.

Figura 2 Muestras de Bagazo de Cafia de Azucar y Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

2.2.2 Caracterizacion de las Biomasas

La caracterizacién de las biomasas y los estudios de adsorcidn fueron realizados con
el tamafio de particula de < 0.0165 in, tanto para el bagazo de cafia de aztcar como
para la cascara de cacao.

2.2.2.1 Densidad Real

Para la obtencién de la densidad real del bagazo de cafia de azucar y de la cascara
de cacao (Figura 3), se empled el método del picndmetro. La densidad real fue
calculada por la siguiente ecuacion:

Mox pLiquido (1)
Po+Mo—-Pm

pReal =
Donde:
Mo = Masa de la muestra seca (g)
Po = Masa del picnémetro + liquido (agua) (g)
Pm = Masa del picnémetro + liquido + muestra (g)

pLiquido = Densidad del agua (g.cm™3)
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Procedimiento:

1.

Pesar 0.25 g de muestra de bagazo de caiia de azlcar y 0.5 g de cascara de
cacao (didametro < 0.0165 pulgadas) en la balanza analitica.

Pesar el picndmetro vacio.

Pesar el picnémetro con la muestra.

Llenar con agua destilada el picndmetro, hasta alcanzar el nivel de enrase
del mismo, tapar el picnémetro.

Pesar el picndmetro + muestra + agua destilada.

Pesar el picndmetro lleno de agua destilada.

Calcular la densidad real del bagazo de cafia de azucar y de la cascara de
cacao.

Figura 3 Método del Picndmetro para la obtencion de la Densidad Real de la Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

2.2.2.2 Densidad Aparente

Se utilizé el método de la probeta (Figura 4), el mismo que consiste en dejar caer

suavemente cantidades fijas de la muestra, en probetas graduadas para poder

determinar el volumen que estas ocupan (Roca, Glauco, Olivares, & Barbosa, 2006),

el método viene determinado mediante la siguiente ecuacién:

masa de la materia

pAparente = (2)

volumen de materia+volumen de aire en huecos

Procedimiento:

1.

Pesar 1, 2, 4 y 8 g de bagazo de cana de azlcary 2, 4, 8 y 15 g de cascara de
cacao de diametro < 0.0165 pulgadas.

Colocar cada muestra en probetas de 10, 25, 50 y 100 mlL, segun
corresponda.

Nivelar la muestra en la probeta.

Medir el volumen que ocupa cada una de las muestras.
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5. Calcular las densidades y obtener un promedio.

p/iml

B 100

Figura 4 Método de la Probeta para la obtencion de la Densidad Aparente del Bagazo de Cafia de Aztcar

Fuente: Autora

2.2.2.3 Porosidad

La porosidad (e), de la cascara de cacao y del bagazo de cafia de azUcar se
determind a partir de la relacidn con sus respectivas densidades, mediante la
siguiente ecuacion:

pReal— pAparente
(3)

pReal

2.2.2.4 Determinacion del Punto de Carga Cero

Para determinar el punto de carga cero de cada biosorbente, se empled el método
de la deriva del pH, el que consiste en evaluar un intervalo de pH comprendido
entre valores de 3 y 11, en donde se grafica el pH inicial vs. pH final, de todas las
muestras, por ultimo, se traza una recta que permitira determinar el punto donde
se corta la curva, este valor es el pH del punto de carga cero (Amaringo Villa, 2013).

Procedimiento:

Pesar 0.5 g de muestra (bagazo de cafa de azucar y cadscara de cacao).
Mezclar cada una de las muestras con 50 mL de agua destilada.

Ajustar el pH avaloresde 2,4, 6,8y 10.

Agitar constantemente a 150 rpm las 6 muestras, mediante el uso del

W N PR

equipo de tanque agitado, por un periodo de 24 horas.
Filtrar todas las muestras.

b

6. Medir el pH final de las muestras.

2.2.2.5 Determinacién de los Sitios Acidos y Basicos

La determinacion de los sitios acidos y basicos de las biomasas se realizé mediante
el método de Boehm (Figura 5), los ensayos se realizaron por duplicado y a partir de
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la titulacion se emplean las siguientes férmulas (Goertzen, Thériault, Oickle,
Tarasuk, & Andreas, 2010):

Sitios Basicos:

Donde:

1%
nesr = [B]Vp — [NaOH]VNaOHV_f (4)

Nest = Sitios basicos de la superficie de la muestra (mequiv-g.g?)

[B] = Concentracion de la solucidn a titular (N)

Vs = Volumen total de la solucién (mL)

[NaOH] = Concentracién de la base o agente titulante (N)

Vnaon = Volumen de la base o agente titulante (mL)

Va = Volumen de la alicuota tomada para la titulacién (mL)

Sitios Acidos:

Donde:

Nese = [B]Vp — [HCI]VHCII;_: (5)

Nest = Sitios dcidos de la superficie de la muestra (mequiv-g.g?)

[B] = Concentracién de la solucién a titular (N)

Ve = Volumen total de la solucién (mL)

[HCI] = Concentracién del 4cido o agente titulante (N)

Vhel = Volumen del acido o agente titulante (mL)

Va = Volumen de la alicuota tomada para la titulacion (mL)

Procedimiento:

1.

No v kWw

Pesar 1 g de muestra. Se realizaran 3 pruebas acidas y 3 pruebas basicas,
siendo 6 muestras para cada biomasa.

Afiadir 50 mL de la solucién acida de HCI (0.1N) o 50 mL de la solucion
basica NaOH (0.1N).

Reposar las muestras por un periodo de 5 dias.

Agitar las muestras 2 o 3 veces por dia de forma manual.

Filtrar las muestras al final de los 5 dias de reposo.

Medir el pH inicial de las muestras filtradas.

Tomar una alicuota de 10 mL de cada una de las soluciones filtradas.
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8. Titular las alicuotas de las muestras de HCl (0.1N) con la solucién basica
NaOH (0.1N).

9. Titular las alicuotas de las muestras de NaOH (0.1N) con la solucién acida
HCI (0.1N).

10. Medir el pH final de las muestras, tituladas con un volumen maximo de
10 mL de solucién acida y basica.

Figura 5 Método de Boehm para la obtencién de los Sitios Acidos y Bdsicos del Bagazo de Cafia de Aziicar y
Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

2.2.2.6 Método de Espectroscopia IR

Los grupos funcionales presentes en el bagazo de cafia de azucar y la cascara de
cacao antes y después del proceso de adsorcién, fueron caracterizados por
espectroscopia infrarroja mediante un equipo Thermo Scientific Nicolet iS5,
espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), el cual consta de una
celda de ZnSe, en donde se coloca una pequeiia cantidad de muestra y a través de
la cual se hace pasar luz infrarroja en longitudes de onda comprendidas entre los
4000 cm™ hasta 400 cm™.

Una vez obtenidos los espectros de cada adsorbente, se determinaron los grupos
funcionales correspondientes a una longitud de onda determinada de cada biomasa
y del fdrmaco.

2.2.3  Método Analitico para la determinacion del Espectro del Paracetamol
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2.2.3.1 Preparacion de las Soluciones

Las soluciones de paracetamol fueron preparadas a partir del medicamento grado
analitico SIGMA-ALDRICH, especificando las siguientes caracteristicas:

Férmula molecular: CsHgNO-
Peso Molecular (MW): 151.16 g.mol?!
pKa: 9.8

Las soluciones de las diferentes concentraciones utilizadas se prepararon a partir de
una solucién madre de 100 mg.L? disuelta en solucién de metanol agua al 1% v/v.
Los valores de pH fueron ajustados con soluciones de NaOH y HCI (0.5N).

2.2.3.2 Pruebas de Sensibilidad o Barrido

La técnica utilizada para la determinacién del espectro del paracetamol, fue
realizada mediante espectrofotometria UV con el equipo espectrofotometro UV/Vis
(Figura 6), estas pruebas de sensibilidad o barrido determinaran la longitud de onda
a la que se identifica el medicamento, dichas pruebas fueron realizadas con
soluciones de paracetamol a concentraciones conocidas de 60, 50, 40, 30, 20y 10
mg.L? y valores de pH establecidos de 4, 6 y 9, las soluciones fueron medidas en
celdas de cuarzo de 10mm, mediante el espectro Genesys 10S marca Thermo
Scientific.

Figura 6 Espectrofotémetro UV/Vis Genesys 10S UV/Vis

Fuente: Autora

2.2.4  Validacién del Método Analitico

2.2.4.1 Limite de Deteccion

El limite de deteccion LD, se determina mediante el procedimiento indicado por
(Eurachem Method Validation Working Group, 2014), para lo cual se realizaron 10
mediciones de una concentracién de 5 mg.L"? de paracetamol, ya que esta fue la
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minima concentracion determinada por el espectrofotémetro UV/Vis. Mediante las
10 mediciones se determind la desviacion estandar y el LD se calculé por:

LD =30 (6)

2.2.4.2 Limite de Cuantificacién

Igualmente el limite de cuantificacién se obtuvo mediante la metodologia descrita
por (Eurachem Method Validation Working Group, 2014), calculando la desviacidn
estandar de las 10 mediciones de la solucidn de 5mg.L™? con la ecuacién:

LQ = 100 (7)

2.2.4.3 Rango de Trabajo y Linealidad

Para obtener el rango de trabajo y verificar la linealidad de la curva de calibracidn,
se prepararon soluciones de 80, 60, 40, 20, 10, 5, 1, 0.5, 0.25 mg.L?, a partir de una
solucién madre de 100 mg.L?, con la finalidad de construir una curva de calibracion
en UV Visible de al menos 10 puntos a diferentes concentraciones. La curva sera
valorada mediante el coeficiente de correlaciéon y la verificacién visual la linealidad.

2.2.4.4 Rango de trabajo, Curva de Calibracion

La construccion de la curva de calibracion se realizd6 tomando como extremo
inferior el limite de cuantificacion y como limite superior el valor de Ia
concentracion a la cual se observan anomalias en la sensibilidad analitica.

2.2.4.5 Exactitud y Veracidad del Método Analitico (Validacién de la
Curva de Calibracion)

2.2.4.5.1 Repetibilidad

Para validar la repetibilidad de los datos obtenidos por el equipo, se realizaron 20
mediciones en UV/Vis de la concentracion de 50 mg.L?, con el fin de determinar la
desviacion estandar de las mediciones.

2.2.4.5.2 Confiabilidad

Para determinar la confiabilidad del método analitico utilizado, se calculd el t Critico
de la concentracion de 50 mg.L?, estableciendo un riesgo del 5% o un nivel de
confianza del 95% cuyo valor para 20 mediciones (grados de libertad) es de 2.085
(Veracierta, 2009). El valor de t Calculado para la concentracion de 50 mg.L?! se
determina mediante la siguiente féormula:
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X—-Xi
0'/\/Z

tcalc =

Donde:
X = Promedio de las concentraciones (mg.L?)
Xi = Concentracidn inicial (mg.L?)
o = Desviacién estandar
n = Numero de mediciones o pruebas

Si los resultados muestran un t calculado < t critico, entonces la confiabilidad de los
resultados es del 95%.

Las pruebas de influencia de dosificacion de biomasa se realizaron para ambos
biosorbentes, bajo las mismas condiciones:

Diferentes cantidades de biomasa 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 g de cada uno de las
biosorbentes, correspondientes a concentraciones de 5, 10, 15, 20, 25, 30 g.L*!
respectivamente, fueron puestas en contacto con 20 mL de una solucion de
paracetamol de 50 mg.L ™! a pH 6.48, estas fueron agitadas a 150 rpm en un Shaker a
una temperatura de 25°C durante 1 hora. Finalmente las mezclas fueron filtradas y
la concentracién residual del paracetamol en la disolucién liquida fue determinada
por UV/Vis, con la curva de calibracidn preparada y validada. Todas las pruebas se
corrieron contra blancos de metanol agua 1% v/v con biomasa en las mismas
condiciones. El porcentaje de remocién y la capacidad de adsorcién fueron
determinados por las siguientes ecuaciones:

Ce—Co

% = P 100 9)
__ (Co—Ce)
qe = ———* vV (10)
Donde:
ge = Cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de masa de adsorbente
(mg.g™)

Co = Concentracién inicial del adsorbato (mg.L?)
Ce = Concentracion del adsorbato en el tiempo t (mg.L?)
m = Masa del adsorbente (g)
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V = Volumen de la disolucion (L)

Las pruebas de influencia del pH en la remocién de paracetamol, se realizaron con
la cantidad de biomasa que obtuvo el mejor porcentaje de remocién del farmaco.
Para ello se utilizé 25 g.L'! y 15 g.L'! de biomasa de bagazo de cafia de azlcar y
cascara de cacao respectivamente, las que fueron afiadidos a 20 mL de solucién de
paracetamol a 50 mg.L, a valores de pH de 2, 4, 6, 9 y 11 durante 60 min a una
temperatura de 25°C, con agitacién de 150 rpm. En las mezclas filtradas fue
determinada la cantidad de paracetamol residual mediante el UV/Vis. El porcentaje
de remocidn y la capacidad de adsorcién fueron determinados por las ec. (9) y (10)
respectivamente.

Los tiempos de contacto fueron realizados a partir de la dosificacién de biomasa y
de la influencia del pH, en donde se prepararon soluciones del farmaco a una
concentracién de 50 mg.L?, y se mezclaron las biomasas con 20 mL de solucién y 20
mL de blanco. Las soluciones fueron agitadas durante periodos de 2, 4, 6, 8, 10, 20,
30, 60 y 120 min a una temperatura constante de 25°C. Las muestras se filtraron y
se midieron las concentraciones y adsorbancias de cada solucién frente a su
respectivo blanco, por ultimo el porcentaje de remocién y la capacidad de adsorcién
fueron determinados por las ec. (9) y (10) respectivamente.

Para las pruebas de influencia de concentracion inicial de paracetamol se
prepararon soluciones de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mg.L!, y se sometieron a
temperaturas de 20, 30 y 40°C, se mezclaron las biomasas con las soluciones y con
su blanco y estas fueron agitadas a 150 rpm por un periodo de 60 min, después las
muestras se filtraron y se midieron las concentraciones y adsorbancias de cada
solucion frente a su Unico blanco. Para finalizar se calculé el porcentaje de remocidn
y la capacidad de adsorcion mediante las ec. (9) y (10) respectivamente.

El modelo cinético de pseudo primer orden esta dado por la siguiente ecuacion
(Kotrba, Mackova, & Macek, 2011):

dqt

ke k,(qe — qt) (11)
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Donde:

ki = Constante de velocidad de adsorcién de Lagergren (mint)
ge = Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg.g™)
gt = Cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t (mg.g™)

Integrando la ecuacién de pseudo primer orden con respecto a las condiciones de
g=0 a t=0y g=qe a t=t, se obtiene:

qt = qe(1 — exp(—kq * t)) (12)
La misma que puede ser expresada de forma lineal como:
In(ge — qt) = Inqe — kit (13)

En donde ge y k1 son pardmetros que pueden ser determinados por regresion
lineal, graficando t versus In (ge-qt), donde k1 corresponderd a la pendiente
(Kotrba, Mackova, & Macek, 2011).

El modelo cinético de pseudo segundo orden estd dado por la ecuaciéon (Murillo,
Giraldo, & Moreno, 2011):

d
=L = ky(qe — qv)? (14)
Donde:

K, = Constante de velocidad de adsorcidon de pseudo segundo orden (g mg?

min)
ge = Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg.g™)
gt = Cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t (mg.g™)

Integrando la ecuacidn de pseudo segundo orden con respecto a las condiciones de
g=0 a t=0y g=ge a t=t, se obtiene:

qt = qe(1— ) (15)

1+qek,t

La misma que puede ser expresada de forma lineal como:

t 1 1
E = Yoae? + ;t (16)
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Con la grafica lineal de t/qt versus t, se puede obtener 1/ge a partir de la pendiente
y 1/k2qe? a partir del intercepto (Menéndez & Santamaria, 2016).

La isoterma de Langmuir se puede representar mediante la siguiente férmula:

__ qmaxx*kL*Ce

qe 1+kLxCe (17)

Donde:

ge= Cantidad de soluto removido por unidad de masa de adsorbente (mg.g™)

gmax=Capacidad mdaxima de adsorcion de la fase sélida en monocapa (mg.g°
Y)

kL= Constante de energia relacionada con el calor de adsorcién (L.mg?)

Ce= Concentracion final en equilibrio (mg.L?)

La ecuacién de Langmuir se puede escribir de forma lineal de la siguiente manera:

Ce _ Ce 1
qe gmax kLxgmax

(18)

Para obtener los pardmetros de la Isoterma de Langmuir se grafican Ce versus Ce/qe
y se tienen los valores de la pendiente y la ordenada al origen.

La isoterma de Freundlich se puede representar mediante la siguiente formula:
ge = kF * Ce'/" (19)

Donde:

ge =Cantidad de soluto removido por unidad de masa de adsorbente(mg.g™)
kF = Constante de capacidad de adsorcidn (L.mg™)

Ce = Concentracidn final en equilibrio (mg.L?)

n = Constante relacionada con la afinidad entre el adsorbente y el soluto
(adimensional)

La ecuacion de Langmuir se puede escribir de forma lineal de la siguiente manera:

Inge = InkF + %lnCe (20)
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Representando graficamente 1/Ce versus 1/ge, se obtienen los valores de la
pendiente y la ordenada al origen, pardmetros de la isoterma de Freundlich.

La isoterma de D-R se puede representar mediante la siguiente férmula (Olalekan,
Olatunya, & Dada, 2012):

qe = (gqs) exp(—Kgq€?) (21)

Donde:

ge= Cantidad de adsorbato en el adsorbente en equilibrio (mg.g™)

gs= Capacidad tedrica de adsorcion de D-R (mg.g?)

kag= Constante de adsorcién relacionada con la energia libre media de
sorcién (mol?.kJ?)

E= Energia libre media de sorcién (kJ.mol?)

€= Potencial de polinia

Esta ecuacién puede escribirse de forma lineal de la siguiente manera:
In(ge) = In(gqs) — Kqq €° (22)

Para obtener los pardmetros de la Isoterma de Dubinin-Radushkevich se grafican &
versus In (ge) y se tienen los valores de la pendiente y la ordenada al origen.

Esta isoterma generalmente se aplica para poder distinguir la adsorcidn fisica de la
adsorcién quimica de los iones metalicos, con su energia libre media de sorcién E, la
misma que se calcula mediante la siguiente ecuaciéon (Abdelnaeim, El Sherif, A.

Attia, Fathy, & El-Shahat, 2016):
1
E = 23
T (23)

Si el valor del pardmetro E presenta valores inferiores a 8 kl.mol* el proceso se
considera como fisisorcidn, pero si la energia de adsorcién, se encuentra en el
intervalo de 8-16 kl.mol%, se considera que el proceso es de caracter quimico
(Alvarez Torrellas, 2014).

Mientras tanto el potencial de polinia € puede ser calculado mediante la siguiente

ecuacion:
e =RTIn(1+-) (24)
Donde:

R = Constante de gas (8.314 E= KJ.molK)
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T = Temperatura absoluta (K)
Ce = Concentracidn Final en equilibrio (mg.L?)

CAPITULO llI: ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de las Biomasas

3.1.1 Densidad Real

Los valores de la densidad real obtenidos para el bagazo de cafia de azucar y para la
cascara de cacao se muestran en la Tabla 3, en donde el resultado del bagazo de
cafia de azucar es similar al obtenido por (Lopez et al., 2015) de 1.11 g mL™.

Tabla 3 Resultados Estimados de Densidad Real, Densidad Aparente y Porosidad del Bagazo de Cafa
de Azucary Cdscara de Cacao

Densidad Real Densidad Aparente

Muestra (g.mL?) (g.mLY) Porosidad
Bagazo de Cafia 1.13 0.14 0.88
de Azucar
Cascara de 1.40 0.32 0.77
Cacao

3.1.2 Densidad Aparente

La densidad aparente de ambas biomasas, se muestran en la Tabla 3, los resultados
para el bagazo de cafia de azucar son cercanos a los descritos por (Contreras et al.,
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2008), (Vera et al., 2016) y (Acevedo et al., 2007) de 0.15 g.mL?, 0.150 g.mL?! y
0.158 g.mL?, este ultimo utilizéd un bagazo sin tratamiento previo, coincidiendo con
las caracteristicas de la biomasa que se utilizd en este estudio. Los resultados del
cacao se asemejan a los reportados por (Padrén-Gamboa et al., 2004) de 305 kg.m3
o 0.31 g.mL?, utilizando cdscara de cacao molida y tamizada, proveniente del
estado de Tabasco en México.

La Tabla 3 muestra los valores de la porosidad para los dos biosorbentes utilizados
en el estudio.

La porosidad obtenida para el bagazo de cafia de azlcar se aproxima a los
mencionados por (Bermejo, 2016) y (Vera et al.,, 2016) los mismos que exponen
valores de 0.876 y 0.8607 respectivamente. Los resultados demuestran que bagazo
de cafia de azlcar es mas poroso y menos pesado que la cdscara de cacao, factores
gue deben tomarse en cuenta, ya que este puede marcar una diferencia en la
eficacia del proceso de adsorcioén (Lopez et al., 2015).

Las Figuras 7 y 8 muestran los valores de pH para el punto de carga cero del bagazo
de cafia y de la cdscara de cacao respectivamente. Los resultados obtenidos
demuestran un caracter ligeramente acido para el bagazo de cafia de azlcar con un
punto de carga cero de 6.1, valor también reportado por (Vera et al., 2016),
mientras que para el cacao se reporta un valor neutro de 7.2, similar al encontrado
por (Bermejo, 2016). Segun (Maity & Ray, 2017) y (Moubarik & Grimi, 2015), por
debajo de estos valores su superficie estara cargada positivamente, mientras que a
valores superiores estara cargada negativamente.

—e— Valores Teoricos
—=— Datos Experimentales

pH Final
1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH Inicial

Figura 7 Punto de Carga Cero del Bagazo de Cafia de Azucar
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Fuente: Autora
—e— Valores Teoricos
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Figura 8 Punto de Carga Cero de la Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

3.1.5  Sitios Acidos y Basicos

Los sitios acidos y bdsicos del bagazo de cafia de azlcar (Tabla 4), evidencian una
mayor cantidad de sitios dcidos, los mismos que se relacionan con lo propuesto por
(Vera et al., 2016), quien afirma que predomina la concentracion de sitios acidos
sobre la superficie del bagazo de cafia de azlcar, mesocarpo de coco y mazorca de
maiz, (Dopico et al., 2016) también afirma que la cantidad de grupos acidos del
bagazo de cafia de azlcar es mayor a los grupos basicos por lo que la muestra tiene
mas afinidad para remover especies catidnicas.

Tabla 4 Obtencién de los Sitios Acidos y Bdsicos del Bagazo de Cafia de Aztcar y Cdscara de Cacao

Sitios Acidos Sitios Basicos

B VB HCI VHCI Va Ncsf B VB NaOH VNaOH Va Ncsf

Muestra (N (m) (N (m) (MU (mequivggl)| (N (M) (N) (M) (M) (mequiv-g.g?)

Bagaz‘z\fuecgf”ade 01 50 0.1 460 10 2.70 01 50 01 745 10 1.28

CascaradeCacao | 0.1 50 0.1 3.65 10 3.18 0.1 50 0.1 7.50 10 1.25
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Veq=4.6 mL

T T T T
0 2 4 6 8 10

VHCI (0.1N)
Figura 9 Sitios Acidos del Bagazo de Cafia de Aziicar

Fuente: Autora

T Veq=7.7 mL
[=%

o

T T T

0 ' 2 4 6
VNaOH (0.1N)

-
o

Figura 10 Sitios Bdsicos del Bagazo de Cafia de Azticar

Fuente: Autora

Los datos obtenidos para los sitios acidos y basicos de la cascara de cacao, estan
descritos también en la Tabla 4, al igual que en el bagazo de cafia de azucar llegan a
predominar los sitios acidos por encima de los basicos.

14
12 4

10

Veq=3.7 mL

pH

T T
0 2 4 6

VHCI (0.1N)

@ -
-
o

Figura 11 Sitios Acidos de la Cdscara de Cacao
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Fuente: Autora

Veq=7.5 mL

pH

o+———t
o 2 4 & 8 10

VNaOH (0.1N)

Figura 12 Sitios Bdsicos de la Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

El método de espectroscopia infrarroja IR, nos permite identificar los grupos
funcionales que estdn presentes en las biomasas en estudio.

El espectro FT-IR del bagazo de cana de azlcar puro se muestra en la Figura 13, en
donde se distinguen picos en distintas longitudes de onda correspondientes a
grupos funcionales especificos, el pico en 3334 cm™ corresponde a vibraciones de
estiramiento de grupos O-H, los que se relacionan con la presencia de celulosa,
hemicelulosa y lignina, al igual que el valor de 1034 cm™ el cual también se asocia a
la estructura de la celulosa.

Por otro lado el valor de 2894 cm™ pertenece al rango de 2770-3025 cm™, haciendo
referencia a vibraciones de grupos CH; y CHs, atribuibles al estiramiento de grupos
C-H; también se pueden identificar grupos C=0 del 4cido carboxilico en el rango de
1700 a 1600, ademas se detectan vibraciones en la A=1511cm™, las que concuerdan
con adsorciones caracteristicas de anillos aromaticos de la lignina dentro del rango
de 1400-1600 cm, datos que concuerdan con los descritos por (Bermello et al.,
2008) y (Dopico et al., 2016).

En conclusidn el bagazo de cafia de azulcar presenta un gran nimero de bandas que
permiten identificar la presencia de polimeros como la celulosa, hemicelulosa y
lignina, los mismos que segun (Suteu & Malutan, 2012) y (Dopico et al., 2016) son
los responsables de las interacciones de la biomasa con los adsorbatos.
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Figura 13 Espectro FT-IR de Bagazo de Cafia de Azucar Puro

Fuente: Autora

Como se muestra en la Figura 14, el espectro del bagazo con paracetamol se dibuja
por debajo del espectro del bagazo de cafia de azucar puro, confirmando mediante
la grafica, un cambio significativo del espectro en todas sus longitudes de onda,
cuando la biomasa entra en contacto con paracetamol, la aparicidon de picos en el
rango de 3900 a 3600 cm™ puede indicar que el grupo fendlico del paracetamol
interactla con los grupos —OH de la biomasa, la presencia de nuevos picos en la
zona de 1400 a 1600 cm™ indican la presencia del anillo aromético del paracetamol
gue se encuentra unido al bagazo de cafia de azucar.

—— BCA-Paracetamol

—— BCA-Puro
100

80 4
804

704

Transmitancia (%)

60

50

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de Onda (cm™)

Figura 14 Espectro FT-IR de Bagazo de Cafia de Azticar Puro Vs Bagazo de Cafia de Azticar con Paracetamol

Fuente: Autora

En la Figura 15 se presenta el espectro FT-IR de la cascara de cacao, en el que se
pueden apreciar en general los mismos grupos funcionales presentes en el bagazo
de cana de azucar, con la diferencia que la cdscara de cacao muestra mas densidad
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de picos en el rango de 3900 a 2900 cm™, correspondientes a vibraciones por
extension o estiramiento de un atomo de hidrégeno y un dtomo de oxigeno O-H,
también corresponde a un estiramiento de alcoholes, fenoles en la pectina,

celulosa, y lignina que se encuentran en la biomasa (Lara, Tejada, Villabona, Arrieta,
& Granados, 2016).

|[—— CASCARA DE CACAQ|

Transmitancia (%)

90

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de Onda (cm™)

Figura 15 Espectro FT-IR de la Cdscara de Cacao Pura

Fuente: Autora

La Figura 16 correspondiente al espectro IR de la cascara de cacao antes y después
del proceso de adsorcidn del paracetamol, esta grafica evidencia un cambio en los
picos mas significativos de longitud de onda de 3301, 2907, 1610, y 1026 cm™
correspondientes a los enlaces de O-H, C-H, C=C, C-O respectivamente, éstos son los
mismos enlaces presentes en el bagazo de cafa de azucar y segun (Tejada,
Villabona, & Jiménez, 2017) dichos enlaces favorecen al proceso de adsorcion.
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—— CC-Paracetamol
—— CC-Puro

100

96 |

Transmitancia (%)

92

T T J T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de Onda (cm™)

Figura 16 Espectro FT-IR de la Cdscara de Cacao Pura Vs Cascara de Cacao con Paracetamol

Fuente: Autora

3.2 Método Analitico

3.2.1 Determinacién de la Longitud de Onda del Paracetamol (Barrido)

Los datos de las pruebas de sensibilidad en el UV/Vis se muestran en la Tabla 5, en
donde la longitud de onda a la cual el paracetamol muestra la mayor absorbancia es
de A=243nm, la misma que se mantiene constante a las variaciones de pH, estos
resultados se asemejan a los mencionados por (Villaescusa, Fiol, Poch, Bianchi, &
Bazzicalupi, 2011) y (Sirajuddin et al., 2007) quienes indican que la A de absorciéon
maxima de paracetamol en UV/Vis es de 243nm y que no tiene influencia del pH .

Tabla 5 Resultados de las Pruebas de Determinacion de la Longitud de Onda del Paracetamol a
distintos valores de pH

# de
Medicién PH A A
1 4.35 243 4.070
2 6.45 243 4.042
3 9.84 243 4.015

3.2.2 Limite de Deteccidon y Cuantificacidon

Los valores obtenidos para el limite de deteccién (LD) y de cuantificacién (LQ) se
muestran en la Tabla 6, los mismos, fueron determinados mediante la repeticién de
las mediciones de una concentracion de paracetamol de 5mg.L .

Tabla 6 Limite de Deteccion y Limite de Cuantificacion de la Concentracién de 5mg.L™”

Media c LD LQ
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5.02 0.425 1.27 4.25

3.2.3 Rango de Trabajo y Linealidad

Las pruebas de rango de trabajo, sirven como referencia para establecer los limites
maximos y minimos dentro de los cuales se pueden obtener valores veridicos en las
pruebas del analito; y la linealidad nos indica la habilidad que tiene el método para
obtener resultados que sean proporcionales a la concentraciéon de la muestra en
estudio, estos dos pardmetros nos permiten determinar el grado de calibracion que
se requiere para desarrollar las pruebas (Eurachem Method Validation Working
Group, 2014).

La curva de calibracidn resultante se muestra en la Figura 17, claramente se aprecia
una pérdida de linealidad en la parte superior de la curva a partir de la
concentracidon de 60 mg.L! al igual que en la parte inferior desde los 5 mg.L ™ hacia
abajo, ademas de un coeficiente de correlacidn bajo.

54

7 y=0.0471x+0.2123

/ R =0.9576

Absorbancia

0 v T d T v T v T v T
0 20 40 60 80 100

Concentracion (mg/L)

Figura 17 Curva Inicial de Paracetamol

Fuente: Autora

3.2.4 Curva de Calibracion Final

En base a la curva inicial se construyé la curva final de calibracién, tomando como
limite inferior el valor 5 mg.L, correspondiente al limite de cuantificacién y como
limite superior la concentracion de 60 mg.L, ya que a valores mayores la curva
pierde linealidad. Los resultados (Figura 18) muestran un coeficiente de correlacién
R de 0.9996 indicando una linealidad en el rango de concentraciones entre los 5
mg.L't y 60 mg.L?, estos resultados se validan con los planteados por (Pérez &
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Rojas, 2016) en donde se obtuvo un R? de 1 para la curva de calibracion del

acetaminofén.

Tabla 7 Concentraciones Finales de la Curva de Calibracion de Paracetamol

Concentracion

1 Absorbancia A
mg.L
60 3.604 243
40 2.453 243
20 1.225 243
10 0.567 243
5 0.293 243
4 —
/o
/’/
7 S
] ’/
52 7 s
g /’//
< yd
1 e
//
//‘/
o«
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Concentracion (mg/L)
Figura 18 Curva de Calibracion Final de Paracetamol

Fuente: Autora

3.2.5 Exactitud o Veracidad del Método Analitico (Validacion de la Curva de
Calibracion)

3.2.5.1 Repetibilidad

La repetibilidad se realizé con la concentraciéon de 50 mg.L?, los resultados se
exponen en la Tabla 8 y verifican la proximidad de sus valores, ya que estos se
encuentran entre 49.56 y 50.52 mg.L?, valor minimo y maximo respectivamente.

Tabla 8 Mediciones en UV Visible de la Concentracion 50 mg.L™ de Paracetamol, para la Validacién

del Método Analitico
#de . <
. .. Absorbancia Concentracion Sesgo
Medicién
1 3.004 49.68 0.32
2 2.999 49.60 0.40
3 3.002 49.65 0.35
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4 0.011 49.79 0.21
5 2.997 49.56 0.44
6 3.029 50.09 0.09
7 3.009 49.76 0.24
8 3.009 49.76 0.24
9 3.017 49.89 0.11
10 3.020 49.94 0.06
11 3.026 50.04 0.04
12 3.026 50.04 0.04
13 3.036 50.21 0.21
14 3.031 50.12 0.12
15 3.048 50.40 0.40
16 3.042 50.31 0.31
17 3.044 50.34 0.34
18 3.054 50.50 0.50
19 3.051 50.45 0.45
20 3.055 50.52 0.52
MEDIA 50,033
DESVIACION ESTANDAR 0,316

3.2.5.2 Confiabilidad

Los resultados de t calculado para la concentracién de 50 mg.L?, se muestran en la

Tabla 9, donde tiene un valor de 0.46 siendo menor al valor de t critico de 2.085,

por lo tanto los valores obtenidos dentro del estudio tendrdn un 95% de

confiabilidad.

Tabla 9 Resultados de Confiabilidad para la Exactitud y Veracidad del Método Analitico

X (Promedio)  Xi n I t Critico t Calculado
50.03 50 20 0.316 2.085 0.46
3.3 Estudio de los Factores en la Adsorcién de Paracetamol

3.3.1 Dosificacidn de Biomasa en la Remocién de Paracetamol

En la Tabla 10 se muestran los datos de las concentraciones de ambas biomasas y

sus porcentajes de remocion (%) y cantidad adsorbida ge (mg.g?).

Tabla 10 Comparacién de los Porcentajes de Remocion(%) y ge (mg.g™) de la Dosificacion de
Biomasas del Bagazo de Cafia de Azucar y Cdscara de Cacao

Bagazo de Caia de Azticar Cascara de Cacao
C Biomasa % 1 o . 1
(&L Remocien  9€ (mg.g*) | % Remocién ge (mg.g™)
5 4.50 0.462 6.73 0.630
10 10.78 0.553 48.28 2.261
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15 27.79 0.950 87.60 2.735
20 49.47 1.269 95.73 2.242
25 71.61 1.469 98.58 1.847
30 84.68 1.447 93.65 1.462

La cantidad de biomasa necesaria para alcanzar un maximo porcentaje de remocion
de paracetamol sobre bagazo de caia de azucar se detalla en la Figura 19, donde se
muestra que la cantidad de contaminante adsorbido (mg) por unidad de biomasa
(g) aumenta conforme se incrementa la dosis del bagazo utilizado, el mismo
comportamiento se describe para el porcentaje de remocion, al aumentar la dosis
de biomasa sobre los 25 g.L! el valor de la capacidad de adsorcién permanece
constante.

100

- 1.4

80 - e
y 1,2
- d »
/
60 g -10
@ 08

% Remocion
(6/6w) ab

404 g / L 06
A
4 A

04
20 4
—e— % Remocion
- A qe (mglg) I 02

T T T T T T T T 0'0
0 5 10 15 20 25 30

Concentracion Biomasa (g/L)

Figura 19 Influencia de la Dosificacion de biomasa sobre la Capacidad de Absorcion del Bagazo de Cafia de
Azucar; Concentracion de Solucion: 51.28 mg.L1; Volumen de Solucidn: 20 mL; Tiempo de contacto: 60min;
pH de solucion: 6.5; Temperatura: 25°C

Fuente: Autora

El comportamiento de la cdscara de cacao se muestra en la Figura 20, el porcentaje
de remociéon aumenta con la cantidad de biomasa utilizada, hasta llegar a una
concentracién de 20 g.L?, después de la cual permanece casi constante; en cuanto a
la capacidad de adsorcidon en mg.g, esta aumenta hasta los 15 g.L'! de cascara de
cacao y luego disminuye, mostrando un saturacion de los sitios activos de la
biomasa. Por ultimo se puede observar que la cascara de cacao es mas eficiente en
la remocidon de paracetamol ya que se obtienen valores de la capacidad de
adsorcidén casi del doble de los que se obtiene con bagazo de cafia de azlcar.
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Figura 20 Influencia de la Dosificacion de biomasa sobre la Capacidad de Absorcion de la Cdscara de Cacao;
Concentracion de Solucidn: 52.47 mg.L; Volumen de Solucion: 20 mL; Tiempo de contacto: 60min; pH de
solucion: 6.48; Temperatura: 25°C

Fuente: Autora

Para las demas pruebas de adsorcién se tomd la dosis de biomasa que demuestra
una mayor capacidad de adsorcién, para el bagazo de cafia de azucar fue de 25 g.L?,
mientras que para la cascara de cacao de 15 g.L.

3.3.2 Influencia del pH en la Remocidn de Paracetamol

En la Tabla 11 se muestran los datos de pH antes y después del proceso de
adsorcion con bagazo de cafia de azUcar y cdscara de cacao, correspondientes a pH
inicial y final respectivamente, como se puede observar los valores de pH final
indican una tendencia de caracter acido para el bagazo y dacido-neutro para la
cascara de cacao.

Tabla 11 Valores de pH Inicial y pH Final y condiciones del proceso de Adsorcién de Paracetamol con
Bagazo de Cafia de Azucar y Cdscara de Cacao

Bagazo de Caina de Azlicar Cascara de Cacao
pH Inicial pH Final pH Inicial  pH Final
2.46 2.77 2.50 6.32
4.14 4.24 4.15 6.73
6.48 4.28 6.48 7.12
9.2 4.46 9.30 7.13
11.05 7.07 11.31 6.92

En la Figura 21 se muestra la influencia del pH en el porcentaje de remocién en
bagazo de cafia de azlcar y cascara de cacao, como se puede observar esta
influencia no es significativa, resultados que concuerdan con lo expresado por
(Villaescusa, Fiol, Poch, Bianchi, & Bazzicalupi, 2011), quienes tampoco encontraron
variacion en funcién del pH en el estudio de sorcidon de paracetamol con tallos de
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uva, corteza de yohimbe y corteza de corcho, concluyendo en que la adsorcién de
paracetamol no depende del pH.

100 T T T T T T T T T T 100
A
90 "._A N - 90
80 - A 7 . [®
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< 70 ~70 o
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o go . 60
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k=] 1 §
S 504 - 50
©
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& 40 + 40 &
o 1 =1
T 304 F30 O
= ] (9]
20 L 20
] —e— % de Remocion BCA
104 4— % de Remocion CC 10
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Figura 21 Influencia del pH sobre el Porcentaje de Remocion (%) de Paracetamol en Bagazo de Cafia de Azucar y
Cdscara de Cacao,; Concentracion de Solucion: 51.61 mg.L1; Volumen de Solucién: 20 mL; Tiempo de contacto:
60min; Temperatura: 25°C

Fuente: Autora

La adsorcién con cascara de cacao mostré un comportamiento similar al obtenido
con bagazo de cafia de azucar, en la Figura 23 se observa que el mejor resultado se
obtuvo a pH 11.31 y fue de 3.1 mg.g?, sin embargo este valor es cercano al
obtenido a pH 6.48 de 3.07 mg.g, concluyendo en que un valor de pH de 6 de la
solucién de paracetamol, es apropiado para el proceso de adsorcién.

A valores de pH menores al de su punto de carga cero de 6.1 el bagazo de cafia de
azucar se encuentra con carga positiva y valores mayores a 6.1, con carga negativa,
lo cual permitiria una interaccién electrostatica, sin embargo, esto no sucede ya que
el paracetamol a valores menores a 9.8 estd mayoritariamente en forma neutra,
como se puede apreciar en el diagrama de especiacién que se muestra en la Figura
22 (Villaescusa, Fiol, Poch, Bianchi, & Bazzicalupi, 2011). Lo mismo sucede con la
cascara de cacao con su punto de carga cero de 7.2.

1.200
)
§ 0.800 [ + Deprotonated

= Hydroxy Deprotonation

g e ;’ Neutral

S i Protonated
§ 0.200- /
© 0.000 de——— e - AT

00 20 40 60 80 100 120 140

pH
Figura 22 Diagrama de Especiacion del Paracetamol

Fuente: Environmental Organic Chemistry, 2008
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Figura 23 Influencia del pH sobre la Capacidad de Absorcion de Paracetamol en Bagazo de Cafia de Aztucar y
Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

3.3.3 Influencia de los Tiempos de Contacto en la Remocién de Paracetamol

La influencia de los tiempos de contacto para la remocion de paracetamol sobre
bagazo de cafia de azlcar realizados con 25 g.L! de biomasa a 25°C, con un pH de
6.48, con una concentracién de 50 mg.L'? de paracetamol, se muestra en la Figura
24, aqui se puede observar que el equilibrio se alcanza en un tiempo de 60 min con
un porcentaje de remocion del 70.17 %, mientras que a los 120 min el porcentaje
de remocidn es de 71.5 %, estos valores son cercanos entre si evidenciando de esta
forma que su diferencia es poco significativa por lo que 60 min es un periodo
suficiente de tiempo para que el proceso alcance el equilibrio. Los resultados
obtenidos en el estudio de los tiempos de contacto en la remocién de paracetamol,
evidencian que el proceso de adsorcidn en los primeros minutos es relativamente
rapido, ya que se alcanza un valor de remocion del 58.50 % a los 10 min, luego el
proceso se vuelve mas lento hasta alcanzar el equilibrio.
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Figura 24 Influencia de los Tiempos de Contacto sobre la Capacidad de Absorcion del Bagazo de Cafia de Azucar

Fuente: Autora
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La Figura 25 muestra la gréfica de los tiempos de contacto vs los porcentajes de
remocidn y las cantidades de paracetamol adsorbidas ge (mg.g*) usando céscara de
cacao, en donde se demuestra que el proceso también alcanza el equilibrio a los 60
min, con una adsorcién del 92.41 %. Por ultimo, se concluye en que ambas
biomasas presentan una rdpida adsorcion inicial, lo cual puede atribuirse a la gran
cantidad de sitios activos vacios que tienen los adsorbentes en su superficie al inicio
del proceso. Los datos obtenidos concuerdan con los descritos por (Rad, Haririan, &
Divsar, 2015), quienes indican que mas del 80 % de remocién de paracetamol
usando nano zeolitas NaX, se produce dentro de los primeros 60 min.
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Figura 25 Influencia de los Tiempos de Contacto sobre la Capacidad de Absorcion de la Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

3.3.4 Influencia de la Concentracién y Temperatura en la Remocién de
Paracetamol

Con los valores dptimos de pH 6.48 y una dosificacion de biomasas de 25 g.Lty 15
g.L! para el bagazo de cafia de azlcar y cdscara de cacao respectivamente, con un
tiempo de 60 min y una agitacién de 150 rpm, se realizé el estudio de la influencia
de temperatura y concentracién, donde se probaron temperaturas de 25, 30 y 40°C,
en un rango de concentraciones de 10 a 60 mg.L! de solucidn. Las Tablas 12 y 13
muestran los resultados del bagazo de cafia y cascara de cacao respectivamente.

Tabla 12 Resultados de las pruebas de Influencia de Temperatura a 20, 30 y 40°C, sobre la Capacidad
de Adsorcidn del Bagazo de Cafia de Azucar

Temperatura CInicial Ce Final % ge
Peratird - meg.ll) (mgll) Remocion (mg.g™)
10.97 7.292 33.53 0.147
20.96 12.67 39.55 0.332
. 12.12 . .
20°C 30.76 60.60 0.746

40.12 16.21 59.61 0.957
50.41 15.98 68.30 1.377
60.91 17.48 71.30 1.737
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10.97 7.292 33.53 0.147
20.96 12.24 41.60 0.349
30.76 12.95 57.90 0.712

30°C 40.12 15.40 61.62 0.989
50.41 15.37 69.51 1.402
60.91 16.43 73.03 1.779
10.97 3.664 66.60 0.292
20.96 7.341 64.98 0.545
40°C 30.76 7.193 76.62 0.943
40.12 8.742 78.21 1.255
50.41 10.37 79.43 1.602
60.91 10.84 82.20 2.003
[——20°C|
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Figura 26 Porcentaje de Remocion (%) de Paracetamol a 20, 30 y 40°C con Bagazo de Cafia de Aztcar

Fuente: Autora
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Figura 27 Capacidad de Adsorcion (qe) de Paracetamol a 20, 30 y 40°C con Bagazo de Cafia de Azucar

Fuente: Autora
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Tabla 13 Resultados de las pruebas de Influencia de Temperatura a 20, 30 y 40°C, sobre la Capacidad
de Adsorcidn de la Cdscara de Cacao

T C Inicial C Final % qe
emperatura (mg.Ll) (mgl?) Remociéon (mg.g?)
10.08 7.539 25.21 0.169
20.40 11.87 41.81 0.569
20°C 30.30 15.70 48.18 0.973
40.84 17.66 56.76 1.545
50.73 19.20 62.15 2.102
60.12 19.62 67.37 2.700
10.08 6.286 37.64 0.253
20.40 8.858 56.58 0.769
30°C 30.30 11.58 61.78 1.248
40.84 12.01 70.59 1.922
50.73 12.17 76.01 2.571
60.12 12.22 79.67 3.193
10.08 1.257 87.53 0.588
20.40 1.442 92.93 1.264
40°C 30.30 1.627 94.63 1.912
40.84 2.230 94.54 2.574
50.73 2.288 95.49 3.229
60.12 2.626 95.63 3.833
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Figura 28 Porcentaje de Remocidon (%) de Paracetamol a 20, 30 y 40°C con Cdscara de Cacao

Fuente: Autora
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Figura 29 Capacidad de Adsorcion (qe) de Paracetamol a 20, 30 y 40°C con Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

Como se observa en los resultados obtenidos para ambas biomasas, al aumentar la
concentracién del medicamento el porcentaje de remocién aumenta, lo cual no es
muy favorable ya que a concentraciones bajas como las que se tienen en las aguas
residuales, el porcentaje de remocién seria muy bajo. De igual forma el aumento de
la temperatura, evidencia un aumento en la capacidad de adsorcion, igual a lo
observado por (Ferreira, Junior, Carvalho, Arroyo, & Barros, 2015) en la remocidn
de paracetamol, indicando que se debe a una adsorcién quimica.

3.4 Cinética de Adsorcidn

Los resultados de los tiempos de contacto de este estudio permiten obtener los
modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden del bagazo de cana de azucar
y de la cascara de cacao, los que se muestran en la Tabla 14, en donde los
coeficientes de correlacion R? de cada uno de los modelos permite determinar el
mejor ajuste para cada uno.

3.41  Pseudo Primer Orden del Bagazo de Cafia de Azucar y Cascara de
Cacao.

El ajuste de los datos de los biosorbentes a la ecuacion de primer orden se muestra
en la Figura 30, en donde se observa que para ambas biomasas no existe un buen
ajuste al modelo, ya que los valores de R? mostrados en la Tabla 14 son bajos
especialmente para la cdscara de cacao.
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Tabla 14 Parametros del Modelo Cinético de Pseudo Primer Orden, aplicados a la adsorcion de
Paracetamol sobre Bagazo de Cafia de Azucar y Cdscara de Cacao

Muestra k1 (min?) qe (mg.g?) R?
Bagazo de Caiia
§az0 o 0.068 1449  0.8082
de Azlcar
Céscara de Cacao 0.066 2.987 0.5789
—e— Datos Experimentales (BCA)
—=&— Pseudo Primer Orden (BCA)
—&— Datos Experimentales (CC)
3,5+ —e— Pseudo Primer Orden (CC)
3,0
2,5 -
204
5 154
104
0,5 -
0‘0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 30 Modelo Pseudo Primer Orden del Bagazo de Cafia de Azucary de la Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

34.2 Pseudo Segundo Orden del Bagazo de Cafia de Azucar y Cascara de
Cacao.

La Figura 31 muestra el ajuste de los datos a la ecuacidn de pseudo segundo orden,
en este caso se observa un favorable ajuste para ambas biomasas con un R? de 0.99
mostrados en la Tabla 15, estos resultados podrian indicar procesos de
guimisorcion entre el adsorbato y el adsorbente (Mondal, Aikat, & Halder, 2016)

Los resultados mostrados se pueden comparar con los obtenidos por (Hafshejani et
al., 2016) para la remocién de nitrato con bagazo de caifa de azucar, por otro lado
(Alves, Cavalcanti, Resende, & Cardoso, 2016) establecen que el proceso de
purificacion de diésel con la remocién de glicerina utilizando bagazo de cafia de
azucar, se ajusta al modelo de pseudo segundo orden. Este modelo permite
establecer que la velocidad inicial de adsorcion de paracetamol por parte del
bagazo de cafia de aztcar es de 0.075 g.mg'min?! y de 0.218 g.mg'min?! para la
cascara de cacao, las que resultan mayores al valor de 0.0018 g.mg'min-! obtenido
en la remocién del paracetamol con carbdn activo a partir de mesocarpo de coco
(Ferreira, Junior, Carvalho, Arroyo, & Barros, 2015), sin embargo, el valor de ge es
mucho menor a los resultados del citado estudio. Por otro lado, el ajuste a este
modelo sugiere una posible adsorcién quimica.
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Tabla 15 Paradmetros del Modelos Cinéticos de Pseudo Segundo Orden, aplicados a la adsorcion de
Paracetamol sobre Bagazo de Cafia de Azucar y Cdscara de Cacao

Muestra k2 (g mg? min?) qe (mg.g™) R’
Bagazo de Cafia 0.075 1.7873  0.9942
de Azlcar
Cascara de 0.218 3.2154 0.9979
Cacao

—a— Dalos Experimentales (BCA)

—s— Pseudo Segundo Orden (BCA)

—&— Datos Experimentales (CC)
3514 —+— Pseudo Segundo Orden (CC) |

qt bca

T T T T T T T

Tiempo (min)

Figura 31 Modelo Pseudo Segundo Orden del Bagazo de Cafia de Azucary de la Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

3.5 Isoterma de Adsorcidn en el Equilibrio

Las isotermas obtenidas para las dos biomasas a 20°C, a un pH de 6.48, con dosis de
biomasa de 25 g.L™! para el bagazo de cafia de azlcar y 15 g.L™! para la céscara de
cacao, en concentraciones de paracetamol de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 mg.L, en un
tiempo de 60 min a 150 rpm, se muestran en la Figura 32.
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Figura 32 Isoterma de Adsorcion del Bagazo de Cafia de Azucary Cdscara de Caco

Fuente: Autora
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Las isotermas de adsorcion puede ser clasificadas mediante Giles y IUPAC, las
mismas que determinan la forma de las isotermas de adsorcién y estas se muestran
en las Figuras 33 y 34 respectivamente.

- S L H [ &3
5”/ - i
R aalal/s
%“///

IS e e s

Concentracion de equilibrio del adsorbato en disolucion
CLASE

Figura 33 Tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de Giles

Fuente: (Garcia Asenjo, 2014)

Figura 34 Tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de la IUPAC

Fuente: (Alvarez Torrellas, 2014)

Las isotermas obtenidas para las dos biomasas a las temperaturas estudiadas (20,
30 y 40 °C) tienen una tendencia que indica una semejanza con el tipo de curva llI
de la clasificacién IUPAC, sin embargo, segun Giles, clasificacion mas aceptada para
las isotermas de adsorcién en fase liquida, determina que ambas curvas tienen un
comportamiento tipo S, este tipo de isoterma tiene una forma céncava con
respecto al eje de las ordenadas, lo que significa que a media que aumenta la
concentracion, la adsorciéon se ve favorecida (Garcia Asenjo, 2014), en otras
palabras, describe que a bajas concentraciones del soluto (contaminante) en
solucion acuosa, existe poca afinidad entre el soluto y el adsorbente (Pacheco,

Y

i
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Linares, & Guadalupe, 2009). Este tipo de isotermas se las conoce como
desfavorables para la captacion de soluto.

Este tipo de isoterma tiene lugar cuando existe una baja o moderada atraccidn
intermolecular entre el adsorbato (contaminante) y el adsorbente (biomasa) y se
produce una fuerte competencia por los centros de adsorcién, con las moléculas del
disolvente (agua) o de otros adsorbatos (Garcia Asenjo, 2014). La presencia en el
adsorbente de grupos funcionales con alto contenido de oxigeno, grupos carboxilo,
fenol, cetonas, desempeiian un papel importante en la adsorcién, estos disminuyen
la adsorcidn de solutos organicos dando preferencia a la adsorcién de agua. Varios
autores afirman que la adsorcién del paracetamol se redujo significativamente con
el uso de adsorbentes con alto contenido de oxigeno, debido al efecto competitivo
de las moléculas de agua (Delgado, Charles, Glucina, & Morlay, 2012).

De igual manera, la forma de la curva sugiere que la capacidad de adsorcién puede
llegar a valores muy altos, conforme aumenta la concentracion del soluto en la
solucién.

Los valores obtenidos en el proceso de adsorcién de paracetamol mediante bagazo
de cafia de azlcar y cdscara de cacao no se ajustan al modelo descrito por
Langmuir, ya que el tipo de isoterma que presentan los resultados es
completamente diferente a una clasica curva convexa de Langmuir y con un valor
limite de ge, las constantes de Langmuir se presentan en la Tabla 16, en donde se
evidencian valores negativos para gmax y KL, los que son propios de isotermas tipo
[l (Perry & Chilton, 1982).

Las Figuras 35 y 36 muestran las graficas de linealizacion de la ecuacidon de Langmuir
a distintas temperaturas del bagazo de cafia de azUcar y cascara de cacao
respectivamente y se puede observar un corte con el eje negativo, lo que implica
una tendencia de disminucion de la capacidad de adsorcion a bajas
concentraciones.

Tabla 16 Pardmetros de la Isoterma de Langmuir, aplicados a la adsorcion de Paracetamol sobre
Bagazo de Cafia de Azucar y Cdscara de Cacao a 20, 30 y 40 °C

Muestra Temp:eé'atura KL gmax (mg.g?) R?

Bagazo de 20 -0.05099 -0.2529 0.929
Cafia de 30 -0.05421 -0.2234 0.977
Azicar 40 -0.05607 -1.1147 0.934
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Cascara
de Cacao
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y=77,536x - 3,9536 /
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4 Langmuir (30°C)
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y=16,001x - 0,8971
R?=0,9343

1

oo

1/Ce
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Figura 35 Linealizacion de la ecuacion de Langmuir a 20°C, 30°C y 40°C del Bagazo de Cafa de Aztcar

5y =66,476x - 3,1807
{r#=0,9744

1/qe

Fuente: Autora

e Langmuir (20°C)
4 Langmuir (30°C)
= Langmuir (40°C

®m y=2,0417x- 099

[ ] R?=0,7983

1/Ce

06 0.8

Figura 36 Linealizacion de la ecuacion de Langmuir a 20°C, 30°C y 40°C de la Cdscara de Cacao

3.5.2

AzUcar y Cdscara de Cacao

En la Tabla 17 se muestran los resultados obtenidos para el modelo de Freundlich
de los dos biosorbentes y las Figuras 37 y 38 muestran que los resultados obtenidos
no concuerdan con la tendencia de la isoterma de adsorcidon de Freundlich, al igual
gue en Langmuir, el corte con el eje es negativo. Los valores de n por debajo de 1
indican un proceso desfavorable.

Fuente: Autora

Modelo de Equilibrio de Adsorcién de Freundlich del Bagazo de Cafa de

PAOLA SALOME FREIRE MONCAYO



UNIVERSIDAD DE CUENCA m@‘g-%mw

Tabla 17 Parametros de la Isoterma de Freundlich, aplicados a la Adsorcion de Paracetamol sobre
Bagazo de Caiia de Azucar y Cdscara de Cacao a 20, 30 y 40°C

Temperatura

Muestra °c kF (L.mg™) n R?
Bagazo de 20 0.000642  0.3710 0.864
Cafia de 30 0.000338 0.3364 0.905
Azticar 40 0.027676  0.5788 0.894
20 0.00065 0.3660 0.982
Cascara de 30 0.00052  0.2985 0.926
Cacao
40 0.47545 0.4444 0.906
1,0 4
0,5 - yi?? A9
12 24 28
y:2‘6955x—7‘350.2
® -0,5 R=0,8643
o y=2,9726x-7, 991
-_— 104 : =0,0057
154 e Freundlich (20°C)
4 Freundlich (30°C)
204 = Freundlich (40°C)

In Ce

Figura 37 Linealizacion de la ecuacion de Freundlich a 20°C, 30°C y 40°C, del Bagazo de Caia de Aztcar

Fuente: Autora

¢ Freundlich (20°)
4 Freundlich (30%)
154 = Freundlich (40°)

1,0 S
0,5

A
A
1 ¥=2,2504-0,7435 /A
) R’=0,9061
4 // A
00—/ . , : , , ,

T T T T T
o 0,4 0,8 12 16 20 2.4 28
o y=3,3506x-7,5699
£ 054 » R’=0,9261
¥=2,7323x-7,3418
E R2=0,9823
-1,0
| /
Y
15
20 In Ce

Figura 38 Linealizacion de la ecuacion de Freundlich a 20°C, 30°C y 40°C, de la Cdscara de Cacao
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3.53

Bagazo de Cafia de Azlcar y Cascara de Cacao

Modelo de Equilibrio de Adsorcién de Dubinin Radushkevich D-R del

En la Tabla 18 se muestran los datos para la obtencién de la isoterma de adsorcidn
descrita por el modelo propuesto por Dubinin Radushkevich, en este caso de la

cascara de cacao a 20°C.

Tabla 18 Parametros para la obtencion del Modelo de Dubinin Radushkevich D-R a 20°C de la Cdscara

de Cacao
Cinicial Ce ge Peso Ce ge In qe c g2 K ge calculado ge calculado
(mg.LlY) (mg.l') (mg.g?) SMX (mol.L'Y) (mol.g?) 9 ad (mol.g) (mg.g?)
0 0 0 151.165 0 0 2.45E-02 0 0
10.08 7.539 0.169 4.99E-05 1.12E-06 -13.7016 24.1196 581.757 In qs 1.07E-06 0.16
20.40 11.87 0.568 T (°K) 7.85E-05 3.76E-06 -12.4906 23.0144 529.666 0.51 3.85E-06 0.58
30.30 15.20 1.006 293 0.000101 6.66E-06 -11.9195 22.4124 502.317 qs(mol.g'l) 7.52E-06 1.14
40.84 17.66 1.545 0.000117 1.02E-05 -11.4909 22.0472 486.081 1.66E+00 1.12E-05 1.69
-1
50.73 19.20 2.102 E 0000127 1.396-05 -11.1832 21.8436 477.147 95 (M&g”) 1.39E-05 2.11
60.12 19.82 2.686 4.682929 0.000131 1.78E-05 -10.9378 21.7663 473.772 251456.99 1.51E-05 2.29

En las Figuras 39 y 40 se muestran las lineas de

tendencia y coeficientes de

correlacion R? de la linealizacion de las ecuaciones de Dubinin Radushkevich a 20,

30 y 40°C del bagazo de cafia de azlcar y cascara de cacao respectivamente.

-10,5

-11,0 +

11,5 4

-12,0 +

In ge

-12,5 1

4 y=-0,0242x + 0,6748
R*=09563
-13,0

-13,5 1

y =-0,0124x - 3,2539
R? =0,9801

* D-R (20°C)
4 D-R (30°C)
= D-R (40°C)

T T
600 650

EZ

T T
500 550

T
700

T
750

Figura 39 Linealizacion de la ecuacion de Dubinin Radushkevich (D-R) a 20°C, 30°C y 40°C, del Bagazo de Cafa de

Azucar

Fuente: Autora
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El modelo de Dubinin Radushkevich (D-R) que se adapta a procesos con alto
contenido de soluto en un rango intermedio de concentraciones (Olalekan,
Olatunya, & Dada, 2012), fue el que mejor se ajustd a los datos experimentales, ya
que las isotermas obtenidas demuestran que el proceso de adsorcion del
paracetamol con bagazo de cafia de azlcar y cdscara de cacao no es favorable para

concentraciones bajas del fdirmaco en solucién acuosa.
10 o

=11 4

y =-0,0152x+1,8031

-12 4 R? =0,0485

In ge

13 \ _ _
. e D-R(20°C)

| 4 D-R (30°C)
y =-0,0245x+0,5089 = D-R (40°C)
R?=0,9002 —
-14 T T T T T T T T T
500 600 700 800 S00
EZ

Figura 40 Linealizacion de la ecuacion de Dubinin Radushkevich (D-R) a 20°C, 30°C y 40°C, de la Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

En las Figuras 41 y 42 se muestra la tendencia de las isotermas correspondientes a
los datos experimentales vs las isotermas del modelo de Dubinin-Radushkevich a
20, 30 y 40°C del bagazo de caia de azucar y cdscara de cacao respectivamente, las
mismas que explican porque los valores obtenidos para el gs (Tabla 19) son tan
altos, esto se debe a que la capacidad de adsorcion (ge) aumenta con la
concentracion.

El mecanismo de adsorcion para este tipo de isoterma demuestra que el adsorbato
es mas afin a si mismo que al adsorbente, por lo que cuando una molécula de
contaminante se adsorbe, esta actla como sitio activo para que otra molécula de
igual especie se adsorba, lo que explicaria también la baja dependencia del pH y el
aumento de la adsorcién con el aumento de la temperatura.

Tabla 19 Pardmetros de la Isoterma de Dubinin Radushkevich, aplicados a la Adsorcion de
Paracetamol sobre Bagazo de Cafia de Azucar y Cdscara de Cacao a 20, 30 y 40°C

Muestra Tempf éatura Kag gs (mg.g?) R?

Bagazo de 20 2.42E-02  296833.67  0.9563
Cafia de 30 2.46E-02 93670833  0.9346
Aziicar 40 1.24E-02 5838.49 0.9801
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20 2.45E-02 251456.99 0.9902
Cascara
de Cacao 30 2.70E-02 9557409.11 0.9554
40 1.52E-02 917334.29 0.9485

—e— Datos Experimentales (20°C)
—=— Modelo D-R (20°C)
—&— Datos Experimentales (30°C)
3,5 #— Modelo D-R (30°C)
—»— Datos Experimentales (40°C)
—4—Modelo D-R (40°C)

qe (mg/g)

Ce (mg/L)

Figura 41 Comparacion de las Isotermas de Adsorcion del Modelo de Dubinin Radushkevich vs Datos
Experimentales a 20°C, 30°C y 40°C, del Bagazo de Cafia de Azucar

Fuente: Autora

45 - —e— Datos Experimentales (20°C)
—a— Modelo D-R (20°C)

+4— Datos Experimentales (30°C)
4.0+ —— Modelo D-R (30°C)
—p— Datos Experimentales (40°C)

35 —<4— Modelo D-R (40°C)

qe (mg/g)

Ce (mg/L)

Figura 42 Comparacion de las Isotermas de Adsorcion del Modelo de Dubinin Radushkevich vs Datos
Experimentales a 20°C, 30°C y 40°C, de la Cdscara de Cacao

Fuente: Autora

Por ultimo se menciona que el paracetamol es un compuesto de caracter lipofilico
(Baena, Pinzén, Barbosa, & Martinez, 2004), es decir, este farmaco tiene gran
afinidad por las grasas, razén por la cual existe una mejor adsorcién con la cascara
de cacao que con el bagazo de caia de azucar, ya que la cascara de cacao presenta
un porcentaje de grasa de alrededor del 1 al 6 % segun (Sangronis, Soto, Valero, &
Buscema, 2014), a diferencia del bagazo de cafia de azucar, un compuesto libre de

grasas.
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CONCLUSIONES

e En el presente trabajo de investigacion se estudié la capacidad de adsorcion del
paracetamol en solucién acuosa sobre bagazo de cana de azlcar y cdscara de
cacao. Los resultados obtenidos demuestran que el paracetamol no tiene buena
afinidad con los biosorbentes utilizados a concentraciones bajas, presentando
altos porcentajes de remocién y mayores capacidades de adsorcion a
concentraciones altas del farmaco.

e Los procesos de caracterizacion de las biomasas demuestran el caracter
ligeramente acido de las mismas, con un punto de carga cero de 6.1y 7.2 para el
bagazo de cafia de azucar y la cascara de cacao respectivamente, también se
muestra una mayor cantidad de sitios dcidos que de sitios basicos para ambas
biomasas, lo cual favoreceria a la adsorcién de compuestos catidnicos. Por otro
lado, la espectroscopia FT-IR evidencidé una gran cantidad de grupos funcionales
presentes en los biosorbentes, los mismos que intervienen en el proceso de
adsorcion.

e La forma de las isotermas de equilibrio obtenidas son semejantes al tipo de
curva lll de la clasificacion IUPAC, demostrando que se trata de un proceso no
favorable para la adsorcidn, razén por la cual los resultados no se ajustaron a los
modelos de Langmuir y Freundlich, sin embargo los datos experimentales si se
ajustaron al modelo de adsorcion descrito por Dubinin-Radushkevich, el que
presenta buen ajuste para soluciones con altas concentraciones.

e Larazon por la cual el paracetamol tiene dificultades para ser adsorbido, puede
deberse a que el valor de su pKa es muy alto (9.8), el cual mantiene al
medicamento en su forma neutra en un rango muy alto de pH, desfavoreciendo
el proceso de adsorcidn ya que se evita la protonacién y desprotonacion del
mismo.

e Si bien el proceso de adsorcién de paracetamol con bagazo de cafia de azUcary
cascara de cacao no es favorable a concentraciones bajas, como las que se
encuentran en los efluentes domésticos o en los cuerpos de agua, estas
biomasas si podrian trabajar mejor en el tratamiento de aguas residuales con
alto contenido de farmaco, como las aguas provenientes de las casas de salud o
de la industria farmacéutica, sobre todo la cascara de cacao debido a que este
biosorbente necesita menos cantidad de biomasa para lograr una alta capacidad
de adsorcién.
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RECOMENDACIONES

e Se recomienda un estudio mds profundo de caracterizacién de las biomasas
para determinar si existen otros parametros como el area superficial, el tipo y
tamafio de poros y el contenido de celulosa y lignina que pudiera estar
influenciando en el proceso de adsorcion.

e Por otro lado se recomienda realizar el estudio de adsorcidn de paracetamol con
otros biosorbentes, asi como también la remocién de distintos farmacos menos
hidrofilicos utilizando con bagazo de cafia de azlcar y cdscara de cacao, para
lograr obtener procesos mas favorables y materiales adsorbentes de bajo costo.

e Analizar la posibilidad de realizar tratamientos o acondicionamientos a las
biomasas, para transformarlas en biosorbentes menos hidrofilicos, también se
podrian analizar mecanismos que permitan interrumpir las interacciones fuertes
gue existen entre el soluto y el disolvente.

e La técnica de remocidn que se plantea podria formar parte de un proceso mas
complejo, ya que esta no supone una disposicidon final del contaminante, por lo
gue se recomienda realizar estudios complementarios a la adsorcién de
contaminantes que determinen las mejores opciones para el destino final de la
biomasa después del proceso de adsorcién.
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