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RESUMEN

En esta investigacion se analiza la viabilidad de dos biosorbentes, tallos de rosas [TR]
y posos de café, como biomasas para la remocion del ibuprofeno. El proceso discontinuo
fue realizado a escala de laboratorio en tanque agitado, evaluando las diferentes
variables que intervienen en el proceso tales como concentracion del adsorbato y
adsorbente, tiempo de contacto, pH y temperatura con el fin de analizar el fenémeno
desde el punto de vista de equilibrio, cinético y termodinamico.

La caracterizacion quimica de la superficie, realizada mediante la determinacion del
punto de carga cero (PZC) y la titulacion de Boehm, muestran que la superficie de los
dos biosorbente es de caracter acido. Por espectrofotometria FT-IR se analiz6 la
variacion entre los espectros antes y después de a biosorcion tanto para posos de café
como para TR, los cambios de las bandas alrededor de 3400 y entre 1600 y 1450 cm*
se deberian a la interaccion del ibuprofeno con las biomasas. Posterior a esto, se realizé
una serie de experimentos en los cuales se optimiz6 cada parametro, tales como pH de
2 a 10, cantidad de adsorbente de 1 a 15 g/L, tiempo de contacto de 3 a 1440min,
concentracion inicial del farmaco de 10 a 60 mg/L y temperatura de 30 a 50°C.

Se obtuvieron altos valores de remocién al trabajar con posos de café mientras que TR
demostré un comportamiento menos favorable bajo los mismos pardmetros, alcanzando
una remocioén de 60,42%, por lo que estas pruebas se mantuvieron hasta este paso,
dado que el porcentaje de remocién no fue tan satisfactorio como el de posos de café.
Es asi que, los resultados de posos de café demostraron que el porcentaje maximo de
adsorcion fue de 94,74% al tratar el medicamento con posos de café a un pH=2,
cantidad de biomasa de 12 g/L, tiempo de contacto de 60 min, concentracion inicial de
10mg/L y temperatura de 30°C. Al realizar el estudio de adsorcién de equilibrio se pudo
observar que los datos se ajustan mejor a la isoterma de Langmuir mientras que al
modelar los datos cinéticos los resultados siguen la pseudo cinética de segundo orden.

Palabras clave: adsorcion, ibuprofeno, posos de café, tallos de rosas, porcentaje de
remocioén
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ABSTRACT

In this investigation, the viability of two adsorbents, stems of roses [SR] and coffee
grounds are analyzed, as biomasses for the removal of ibuprofen. The discontinuous
process was carried out on a laboratory scale by a series of batch sorption experiments
evaluating the different variables that influence the process such as adsorbate and
adsorbent concentration, contact time, pH and temperature, in order to analyze the
process from the point of view of equilibrium, kinetic and thermodynamic.

The chemical characterization of the surface, realized by the determination of the point
zero charge (PZC) and the Boehm titration, show that the surface of the two adsorbents
is acidic. By FT-IR spectrophotometry, the variation between the spectra before and after
the biosorption was analyzed both for coffee grounds and for stems of roses, the
changes of the bands around 3400 and, between 1600 and 1450 cm, it would be due
to the Interaction of ibuprofen with biomass. Subsequent to this, a series of experiments
were performed in which each parameter was optimized, such as pH from 2 to 10, dose
of adsorbent from 1 to 15 g/L, contact time from 3 to 1440 min, initial concentration of
drug from 10 to 60mg/L and temperature from 30 to 50 ° C.

High removal values were obtained with coffee grounds while SR showed a less
favorable behavior under the same parameters, it is possible to indicate that only a
60,42% removal was obtained, so that these tests were maintained until this step, since
the percentage of removal was not as satisfactory as that of coffee grounds. Thus, the
results showed that the maximum percentage of adsorption was 94,74% when treating
the drug with coffee grounds at pH=2, dose of biomass of 12 g/L, contact time of 60 min,
initial concentration of 10 mg/L and temperature of 30 °C. The equilibrium adsorption
study showed that the data fit better to the Langmuir isotherm and when modeling the
kinetic data the results follow the pseudo second-order kinetics.

Key words: adsorption, ibuprofen, coffee grounds, stems of roses, removal percentage.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La liberacion de diferentes productos quimicos originados por industrias
es motivo de preocupacion cientifica desde hace varias décadas, debido a que los
diversos tratamientos que se emplean en el manejo de aguas residuales son deficientes
en la eliminacion de nuevos contaminantes denominados emergentes, los cuales
finalmente van a ser vertidos en los recursos hidricos, causando efectos
ecotoxicologicos en las especies animales que ahi habitan.

Dentro de este grupo de contaminantes emergentes se encuentran los productos
farmacéuticos, que han llegado al compartimento hidrico por efluentes de industrias,
hospitales o excretadas por los seres humanos, tal es el caso del ibuprofeno el cual ha
sido catalogado como el sexto farmaco més vendido en el mundo lo que favorece su
permanencia constante en el medio ambiente. A esto se suma el problema de que el
limite ma&ximo admisible para la concentracién de medicamentos en el medio ambiente
sigue sin estar regulado, seguramente debido a la ausencia de conocimiento sobre la
exposicion a largo plazo a estos compuestos y sus metabolitos en el medio ambiente.

En este contexto, se han desarrollado tecnologias para la eliminacion de productos
farmacéuticos de aguas contaminadas: filtracion de membrana (nanofiltracion y 6smosis
inversa), degradacién por UV, ultrasonidos y electroquimica, entre otros, presentando
dichos métodos una problematica ambiental, econémica y social, por lo que se busca
tecnologias alternativas que puedan enmendar dicha falencia que no requieren equipo
de alto costo o recursos humanos altamente especializados, respetuosos con el medio
ambiente y que aborden recursos locales.

La biosorcion definida como el proceso de remocién de contaminantes de soluciones
acuosas por medio del uso de biomasas, se ha presentado en los Ultimos afios como un
proceso innovador, econémico, de bajo impacto ecolégico y sobretodo capaz de retener
contaminantes en baja concentracion en el cual se manejan residuos de materiales
naturales renovables, ademas que ofrece la ventaja de remover el contaminante sin
producir sustancias potencialmente mas peligrosas.

El poso de café es un residuo que se genera anualmente en grandes cantidades por lo
que se transforma en una opcién muy prometedora como biosorbente aportdndole un
valor afiadido antes de su disposicion final. Por otro lado, los cultivos de flores se
presentan con una alta densidad especialmente en la serrania ecuatoriana, pero luego
de usar su parte util son destinados al compost o definidos como rechazo. Estos
componentes estan constituidos de un material celulésico y hemicelulésico que
contienen grupos funcionales que posibilitan la adsorciéon de contaminantes, puesto que
se conoce que los tallos de rosa son capaces de remover metales pesados como el
cadmio con una capacidad de adsorcion de 55,55mg/g y un porcentaje de remocion del
41 % y posos de café que se han estudiado bajo una modificacion quimica con &cido
citrico para remover Pb (II) y Cu (ll) en donde la capacidad de adsorcion fue de
158,7mg/g.
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1.1 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son sustancias que no tienen una normativa que
regularice su concentracidén y a pesar de encontrarse en el rango de ng/l o g/l su control
es muy dificil caracterizandose por ser los responsables de efectos toxicos agudos y
cronicos en organismos acuaticos, esto como consecuencia a que presentan afinidad y
por ende una mayor acumulacion en los tejidos animales, pudiendo ser metabolizados
y transformados en sustancias toxicas (Alvarez, 2014). Dentro de este grupo, se ha
englobado a farmacos, plaguicidas, surfactantes, aditivos de gasolina, esteroides y otros
gue en su mayoria son bioacumulables (Cervantes, 2015).

1.1.1 Productos farmacéuticos

Estudios han detectado un incremento de la presencia de farmacos en el medio
acuatico, lo cual se torna preocupante por ser sustancias polares con alta solubilidad en
el agua que provoca que las plantas de tratamiento convencionales no funcionen
eficientemente en su remocion, siendo finalmente vertidos a las fuentes hidricas (Dalfior
y col., 2013).

En general, los farmacos se han considerado como emergentes por su uso persistente,
liberacion constante y por manifestar efectos ecotoxicolédgicos. Dichos farmacos pueden
ser excretados ya sea mediante la orina (55-80% de la cantidad ingerida) o las heces
sin alteracién alguna, en forma de conjugados glucurénidos o sulfatos y/o como un
metabolito (Cortacans y col., 2006). Algunos estudios han considerado que en vista de
la variedad de beneficios que presenta para la salud, su concentracion en el medio se
vera aumentada (Alvarez, 2014).

1.1.2 lbuprofeno

Es un analgésico, antiinflamatorio no esteroideo utilizado en el tratamiento de migrafia,
dolor muscular, artritis y fiebre, cuya actividad farmacolégica esta basada en la inhibicion
de la sintesis periférica de prostaglandinas que estan encargados del procedimiento
inflamatorio (Sabriy col., 2012) y su estructura quimica se menciona en la Figura 1. La
tasa de excrecion de sus ingredientes activos sin metabolizar es del 10% al 15%
(Revista Cubana de Farmacia, 2016), mientras que el 90% restante se elimina en forma
de metabolitos glucurdnidos (Agencia Espafiola de Medicamentos y Productos
Sanitarios, 2016) y ademas el cuerpo humano los degrada en metabolitos hidroxi-
ibuprofeno, carboxi-ibuprofeno y acido carboxi-hidratrépico (Sabri y col., 2012).

El ibuprofeno al ser un farmaco acido por tener su pKa en 4,9 (Lindqvist y col., 2005) no
es facilmente adsorbido por lodos en plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR) y permanecen en fase acuosa.
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Figura 1. Estructura quimica del ibuprofeno

Fuente: Rayo y col., 2014

Las vias industriales se identifican como las principales rutas de contaminacion de
ibuprofeno en los ambientes acuéticos. La contaminacién industrial se genera debido a
la introduccion de efluentes no tratados de las empresas farmacéuticas, mientras que la
contaminacion doméstica se debe al uso de ibuprofeno como una droga medicinal por
seres humanos y animales. Por lo tanto, el farmaco y sus productos metabolizados
ingresan en el recurso hidrico a través de plantas de tratamiento de aguas residuales.
A veces, los metabolitos formados son mas peligrosos que los compuestos organicos
originales (Madhavan y col., 2010).

Aguirre (2013) ha fusionado resultados de la concentracién de este contaminante en
varios puntos de emision en la ciudad de Cadiz, Espafa, verificAndose que los mayores
valores se reportan de las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) en
donde llegan descargas de todo tipo, como se puede identificar en la Tabla 1

Tabla 1. Concentracion de ibuprofeno en puntos de medicién

Fuente Ibuprofeno (ug L-1)
Lago 0,01

Rio 0,05/2,3

Mar 0,01

Planta tratamiento de aguas negras 0,03/0,7/2,2/7,1/20

Planta de tratamiento de aguas residuales 0,5/0,8/1,0/1,3/2,6/3,0/6,3/10,1/24,6

Fuente: Aguirre y col., 2013

En cuanto a los efectos negativos que puede causar el ibuprofeno en fuentes de agua
se reporta que a una concentracion alta de 13,4 mg/L afecta la reproduccién de la
Daphnia magna, importante especie indicadora de efectos toxicologicos en el agua
(Behera y col., 2011) mientras que a concentraciones bajas tales como 250 ng/L
produce el dafio de la membrana de la glandula digestiva del mejillon M. galloprovincialis
(Gonzalez y col., 2012). Ademds, causa la estimulacion de la produccion de &cido
abscisico en la lenteja de agua Lemna minor (Sabri y col., 2012) lo que genera el cese
de la divisién celular inhibiendo su crecimiento (Behera y col., 2011) y en el cangrejo
Carcinus maenas, en presencia de ibuprofeno mas otros contaminantes, altera la
oxidacion de las células y causa estrés oxidativo, generando dafios en el acido
desoxirribonucleico (Aguirre y col., 2013).
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1.2 Tecnologias para eliminar ibuprofeno de aguas contaminadas

Se han reportado trabajos de eliminacion de ibuprofeno mediante diferentes técnicas las
cuales se adjuntan en la Tabla 2, los inconvenientes de estos métodos se traducen en
la generacién de lodos toxicos, la inversion econdmica, los recursos necesarios de
operacion de alta tecnologia, los requisitos de personal calificado y la eliminacién
incompleta del contaminante especialmente cuando se trata de concentraciones muy
bajas, estos factores los convierten en métodos infructuosos y actualmente no pueden
considerarse opciones viables.

Tabla 2. Tecnologias para eliminar ibuprofeno de fuentes hidricas

Porcentaje de

Método ., Referencia Observaciones
remocion (%)
Mayores costos de
L, Nakada y col. ”
O 1
Ozonizacion 80% 2007 operacion.
Alto costo de
instalacion,
. operacion e
Degrad acion 60-95% Ciriaco y col., 2009 insumos (electrodo
electroquimica ;
diamante dopado
con boro).
Fotocatalisis Mendez y col ;i?:r:ilggr;nc;es
7 0 "
heterogénea 75% 2008 toxicas.
e
fotocatalisis, 23%, 61% y 85% Madhavan y col., . o
P : bajas y formacion
sonofotocatélisis respectivamente 2010

de radicales libres
oxidantes.

1.3 Biosorcion

Es la transferencia de soluto de una solucion gaseosa o liquida (adsorbato) a un sélido
(biosorbente) por interacciones fisicas con las particulas sélidas (microporos y/o sitios
activos) o por interacciones quimicas con los grupos funcionales (Dalfior, 2013), cuyo
proceso termina al alcanzar el equilibrio entre el adsorbato de la solucion y el adsorbato
retenido en el biosorbente.

Las distintas informaciones bibliogréaficas acerca de estudios de adsorcion indican que
este proceso esta constantemente siendo estudiado, es asi que en la Tabla 3 se
reportan estudios de varios tipos de contaminantes emergentes y metales pesados, a
continuacion se nombraran ciertos de ellos.
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Tabla 3. Estudios de biosorcion

Porcentaje
de .
Adsorbato Adsorbente Jmax (MQ/Q) remocion Referencia
(%)
Diclofenaco sddico . . .
y nimesulida Carbon activado 63,47y 74,81 Saucier, 2015
Diclofenaco sodico Bagazo de uva 76,98 Antunes, 2012
Paracetamol Mes%((:)a(l:rgo de 38,218 Dalfior, 2013
Verde de malaquita Napo_parnculas 322,58 Ghaedi, 2014
de oOxido de zinc
Colorantg qatlonlco Cascarilla de 93 Amaringo, 2013
rojo basico 46 arroz
Herbicidas como el .
4cido 2.4- Carbor)o activado .
diclorofenoxiacético de Cisoi"’ga de 368,0 Njoku, 2015
(2,4-D)
Hierro Hueso de 1,82 Alami, 2010
aceituna

Los mecanismos de la sorcién se engloban dentro de un campo donde se puede hablar
de adsorcién, absorcién y cambio idnico. La adsorcién se da cuando se extrae materia
de una fase y se la retiene sobre la superficie de otra, llamandose la sustancia
concentrada adsorbato y la otra adsorbente. Mientras que, la absorcion se da cuando
las moléculas de una fase interpenetran uniformemente en los de otra fase conformando
una solucion en esta segunda. El intercambio i6nico implica un intercambio de una
sustancia o ion por otra sobre la superficie del sélido.

Existen dos tipos de adsorcién segun la naturaleza de interaccion entre el adsorbato y
adsorbente:

e Fisisorcidn: Es la adsorcion que se da por la presencia de las fuerzas de Van der
Waals, que conlleva interacciones electroestaticas donde la molécula adsorbida
tiene libre movimiento sobre la superficie del sélido adsorbente, no esta unido a
un sitio especifico y que no pueden ser ni enlaces covalentes ni enlaces
puramente iénicos (Delgadillo, 2011).

e Quimisorcion: Es el proceso que se da cuando la especie adsorbida sufre una
modificacion como consecuencia de las interacciones quimicas con el
adsorbente, el mecanismo queda restringido a una monocapa con necesidad de
energia de activacion mayor que en la fisisorcion, siendo esta energia necesaria
para las transformaciones quimicas de la especie adsorbida, se forman enlaces
fuertes en los centros activos del adsorbente porque el contaminante se ubica
sobre sitios de carga opuesta sobre la superficie del adsorbente (Delgadillo,
2011).

El proceso de biosorcion funciona eficientemente a bajas concentraciones de adsorbato,
son flexibles en cuanto a condiciones de experimentacion de caudal y concentracion, se
puede regenerar el adsorbente y recuperar sustancias retenidas. Ademas, presenta un
bajo costo al emplear desechos como adsorbentes.
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La capacidad de adsorcion puede expresarse mediante la Ecuacion 1, donde, ge es la
cantidad de adsorbente adsorbido por unidad de masa de biosorbente (mg/g); Co y Ce
son la concentracion inicial y en el equilibrio del adsorbato (mg/L), respectivamente; V
es el volumen de disolucién (L) y m, la masa de biosorbente (g).

Ecuacion 1
(Co - Ce)V

m

e

Ademas, es de vital importancia las propiedades del bioadsorbente tales como: tamafo,
porosidad, naturaleza quimica, solubilidad y grupos funcionales, asi como, las
condiciones del medio tales como pH y temperatura (Alvarez, 2014).

1.3.1 Adsorbentes

Los materiales naturales ya aprovechados o desechados pueden ser usados como
adsorbente ya sea en su forma original o luego de alguna modificacion quimica. Estos
se los puede clasificar de dos formas:

1. Por su naturaleza:
e Organico
e Inorgénico

2. Por su disponibilidad:

¢ Natural: Es el que existe en la naturaleza y se utiliza como tal o con un
tratamiento menor tales como madera, zeolita, arcilla, turba, carbén, lignito,
etc.

e Industrial / Agricola / Residuos o subproductos domésticos tales como
escorias, lodos, ceniza, bagazo, fango rojo, carbones activados.

e Productos sintetizados: alginato, soja desaceitada, sulfuro de hierro sintético,
alimina activada impregnada de alumbre, cemento de sorel, alunita
calcinada (Vinuezay col., 2013).

1.3.1.1 Posos de café y tallos de rosas en el Ecuador

La situacién geogréfica del Ecuador nos beneficia a poseer las condiciones necesarias
e ideales para tener una produccion de excelencia.

Los cultivos de café se dan a lo largo y ancho del pais, exactamente en 21 provincias
llegando incluso a producirse en las Islas Galapagos, convirtiéndose en uno de los
pocos paises en el mundo que exportan café en todas sus variedades: arabigo lavado,
arabigo natural y robusta, esta produccién ayuda al Ecuador en el &mbito econémico
por la generacion de divisas e ingresos que su exportacion implica reportdndose un valor
de 6.468 toneladas en el afio 2015. La densidad promedio de plantas de café arabigo
es de 3.419 plantas por hectarea, mientras que el rendimiento promedio de café para el
afo 2016 fue de 0,48 toneladas por hectarea (Ministerio de Agricultura, Ganaderia,
Acuicultura y Pesca, 2016), estimandose una produccion total de 42.000 kg en el 2015.
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El poso de café es el café agotado producto de la extraccidén, que consiste en el
café tostado y molido que ya se les fue extraido sus compuestos solubles en
agua, este desecho se lo destina un 27% a la generacion de energia a partir de su
incineracioén, 60% a los rellenos sanitarios y usadas en menor medida como fertilizantes
organicos y enmienda de suelos. Se reporta que por cada 1.000 g de cereza de café se
generan 104 g de poso de café, lo que representa el 10% de la produccion (Calle y col.,
2017).

En cuanto a las rosas son las que mayor peso en exportaciones poseen es asi que en
el afio 2012 se exportd 572 millones de ddlares lo que representa el 74,7% de la
exportacion total de flores en el pais. La situacion geografica del pais permite contar
con micro climas y una luminosidad que proporciona caracteristicas Unicas a las flores
como son: tallos gruesos, largos y totalmente verticales, botones grandes y colores
sumamente Vivos.

En el afio 2016 en el Ecuador, del total de las flores producidas a nivel nacional, de un
aproximado de 4.200 hectareas, el 74% corresponde a rosas, es decir, 3.100 hectareas
(Ministerio de Comercio exterior, 2016)

Las rosas al ser empleadas en los adornos florales, se producen un desecho del 50%
del total del tallo, las que finalmente son desechadas y destinadas a los rellenos
sanitarios o a la fabricacién de compost, es por ello que resulta interesante evaluar el
uso de posos de café y tallos de rosas como biosorbente en el proceso de remocion de
ibuprofeno.

1.3.2 Factores que influyen en la biosorcion

Como cualquier proceso, la biosorcion se ve afectada por una serie de parametros que
pueden favorecer o afectar:

Los factores internos incluyen la composicion fisico-quimica del adsorbente y del
adsorbato, el cual determina el mecanismo de la adsorcion.

Los diferentes biosorbentes presentan caracteristicas quimicas con una variedad de
grupos funcionales que contribuyen al proceso de remocion, tales como hidroxilo,
carbonilo, carboxilo, sulfhidrilo, tioéter, sulfonato, amina, amida, imidazol, fosfonato,
fosfodieser. Los sitios activos se caracterizan por ser disponibles, afines con el
contaminante y deben estar presentes en una cantidad considerable. La fuerza de
enlace es importante para la union covalente con un sitio incluso si el mismo ya esta
ocupado (Bustamante, 2011).

Los factores externos incluyen el sistema de contacto: continuo o discontinuo, tiempo
de contacto, velocidad de agitacion, temperatura del medio, pH.

El pH es el parametro mas importante y determinante para la biosorcion debido a que
afecta a la quimica de la solucién y la actividad de los grupos funcionales de la biomasa,
el aumento en la dosificacion del adsorbente provoca un incremento en la eficacia de
remocion, ya que se ofrece mas poros y mas superficie activa de contacto, en varios
estudios se ha demostrado que una baja concentracion inicial del contaminante aumenta
el porcentaje de remocion, mientras que bajas temperaturas facilitan la remocion.
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1.3.3 Estudios de adsorciéon de ibuprofeno sobre diversos materiales

En la Tabla 4 se describen varios estudios investigativos de biosorcion que se han
realizado con el ibuprofeno, empleando como materiales biosorbentes de caracteristica
inorganica desde esferas huecas de silice hasta carbones activados.

Tabla 4. Estudios de biosorcién con ibuprofeno

Porcentaje
. Concentracion de :
Material inicial (mg/L) Omax(Mg/g) remocién pH Referencia
(%)

Esferas huecas de

silice mesoporosa 969 Zhuy col., 2007
60 138,9 99,5 2 Mestre y col., 2009
20 57,1 95,3 2-4 Mestre y col., 2007

Carb6n activado 50 16,94 2 Dubey y col., 2010
100 10,74 3 Essandoh y col., 2015
20 99 2 Mondal y col., 2016

Agregados de .
arcilla expandida 1 93 Dordio y col., 2009
Nanocompuestos 80 65 25 Singh y col., 2012

de carbono-hierro

Como se manifiesta en estos estudios las concentraciones empleadas fueron desde 100
a 1 mg/L trabajando a un pH &cido, los mejores valores de biosorcion fueron de hasta
el 99% de remocion.

1.3.4 Estudio de equilibrio

El estudio de equilibrio se efectia mediante el analisis de las isotermas de adsorcion a
una temperatura constante, para obtener los valores se grafica la cantidad adsorbida de
contaminante por unidad de masa de la biomasa frente la concentracion de equilibrio.
Predicen la capacidad de un adsorbente para remover un contaminante presente en
aguas.

Existen dos modelos mateméticos para ajustar los datos: Langmuir y Freundlich
e Modelo mateméatico de Langmuir

Es usado para procesos de adsorcion de un soluto desde una fase liquida por una fase
sélida. Supone una atracciéon y posteriormente unién entre el contaminante y la
superficie adsorbente, suponiendo que la adsorcion tiene lugar en centros activos de la
superficie del adsorbente y luego de eso no ocurre adsorcion en ese mismo punto, la
adsorcion de soluto por el adsorbente se origina a partir de una monocapa superficial
sin interacciones entre moléculas adsorbidas, la energia de adsorcién es constante y
uniforme, la afinidad de cada lugar de interaccion por las moléculas de soluto es la
misma y las moléculas de soluto adsorbidas estan localizadas y por lo tanto no se
|
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mueven sobre la superficie (Vinueza y col., 2013). La Ecuacion 2 describe el modelo
matematico de Langmuir.

Ecuaciéon 2

— KLqmaxCeq
Tea = 1K, Coq

La ecuacion linealizada se presenta en la Ecuacion 3
Ecuacién 3
1 1 1 1

Qeq  9max Ki * @max  Ceq

Donde ge son los mg del contaminante acumulado por g de biomasa (mg/g), CeqSon los
mg del contaminante residual en la solucion (mg/L), gmaxy KL son las constantes de la
ecuacién de Langmuir. Representan la maxima capacidad de adsorcion para una
monocapa completa en mg/g y la afinidad entre el adsorbente y el adsorbato en L/mg.

El factor de separacion R. que se indica en la Ecuacion 4 es un factor adimensional y
permite comprobar la isoterma de adsorcion.

Ecuacion 4

1

R, = ——
LT1+ k0
Donde Cy es la concentracion inicial de ibuprofeno (mg/L).

El valor de R, indica que la naturaleza de la isoterma es irreversible (R, = 0), favorable
(0 <R <1) o desfavorable (R.= 1) (Mondal y col.,2016)

e Modelo matematico de Freundlich

El modelo de Freundlich procede de la relacion entre el soluto adsorbido y la
concentracidon de equilibrio, apartando la presencia de otros iones de disolucion o
variaciones de pH, supone que la superficie no es monocapa, que es heterogéneay que
los puntos activos tienen distintas afinidades, primero se ocupan los de mayor afinidad
y después se ocupa el resto, existiendo posibles interacciones laterales entre las
moléculas sorbidas (Dordio y col, 2009; Alami y col., 2010)

La ecuacion de Freundlich se expresa en la Ecuacion 5

Ecuacion 5

Qeq = KFCelq/nF

Donde Kk se representa en L/mg y esta relacionado con la afinidad y ng es un pardmetro
de la ecuacion congruente con la intensidad de la adsorcion.

Linealizando, se tiene la Ecuacion 6.
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Ecuacién 6
1
l0gQqeq = —10gCeq + LogKp
nr

Al graficar se obtiene Kry ne

1.3.5 Estudio cinético de adsorcidon

El estudio cinético permite determinar la velocidad de adsorcion del adsorbato por el
adsorbente, es decir, conocer el comportamiento de la adsorcion en funcién de tiempo.
Existen varios modelos que describen el proceso:

e Lagergren pseudo primer orden

Este modelo esta basado en la adsorcion fisica del adsorbato sobre el adsorbente
(Delgadillo, 2011) y se expresa en la Ecuacién 7:

Ecuacion 7

dqe
dt

Donde qe es la capacidad de adsorcién en el equilibrio en mg/g, g: es la capacidad de
adsorcion en un tiempo (mg/g) y Ki es la constante de velocidad de la ecuacion,
expresada en min

=K1(qe — q¢)

De la integracion de esta ecuacioén en los limites t=0, q=0 y t=t, g:=q:Se tiene la Ecuacion
8:

Ecuacion 8
— —tK.
qe = qe(1 —e™"1)
Que al linealizar se tiene la Ecuacion 9

Ecuacion 9

Ky
log(qe — q¢) = logq. — t5303

e Pseudo segundo orden

Este modelo se usa para ajustar la quimisorcion del adsorbato sobre la superficie de
materiales adsorbentes microporosos y mesoporosos en fase liquida (Delgadillo, 2011)
y viene dado por la Ecuacion 10:

Ecuacién 10

dq;

- K>(qe — q¢)?
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Donde g: es la concentracion del soluto fijada por adsorcion en la superficie del
adsorbente mg/g en un tiempo t(min), ge es la concentracion del soluto fijada por
adsorcion en el equilibrio mg/g y Kz es la constante cinética de la ecuacion de pseudo
segundo orden en g/mg.min

De la integracién de esta ecuacion en los limites t=0, q=0 y t=t, g:=q: se tiene la Ecuacién
11:

Ecuacion 11

Qe = —— ¢
L,
KZQe e

Donde K:ge? es la velocidad de adsorcioén inicial expresada en mg/g y representada por
h.

El modelo de pseudo-segundo orden es mas adecuado para la descripcién del
comportamiento cinético de adsorcion en el cual la adsorcion quimica es la que controla
su velocidad.

Al linealizar se tiene la Ecuacion 12

Ecuacion 12

1.3.6 Estudio termodinamico

Los valores obtenidos del estudio cinético y de equilibrio permiten determinar los
parametros termodinamicos. Los parametros termodinamicos como cambio de energia
libre de Gibbs (AG°), cambio de entalpia (AH®) y cambio de entropia (AS°) son utilizados
para comprender el comportamiento termodinamico del proceso de adsorcion y se
calculan usando las ecuaciones 13-15.

Ecuacién 13
AG° = —RTInK,

Ecuacion 14

Ecuacién 15
AG° = AH® — TAS®

La relacion entre la constante de equilibrio y la temperatura esta dada por la ecuacién
de Van't Hoff representada en la Ecuacion 16.

Ecuacién 16

K — —(AH°)+AS°
e ="Rr R

[
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Donde K¢ es la constante de equilibrio, C, es la cantidad de ibuprofeno adsorbido en
equilibrio (mg\L), C. es la concentracion de ibuprofeno que permanece en la solucién en
equilibrio (mg\L), T es la temperatura de la solucién (K) y R es la constante de gases.

La entalpia isostérica AH® y entropia AS° de adsorcidon también se calcula a partir de la
pendiente y de la interseccidn de la grafica de In (K¢) frente a 1/ T, respectivamente.

1.4 Técnicas de caracterizacion

1.4.1 Analisis infrarrojo

La espectroscopia de transmisién de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se
emplea en la caracterizacion de diversos compuestos para identificar los grupos
funcionales presentes en las muestras. El principio basico detras de la espectrometria
molecular es que las moléculas absorben energia de la luz en longitudes de ondas
especificas, conocidas como sus frecuencias de resonancia (vibracion). Esta técnica es
sensible a la estructura ya que reflejan las vibraciones caracteristicas de los grupos de
atomos por lo que se emplean para identificar especialmente los grupos organicos. La
zona geografica, el periodo estival, la especie, la textura, la madurez son factores que
influyen en el contenido de grupos funcionales del bioadsorbente (Pinzén y col., 2008).

Un espectrémetro infrarrojo funciona con una pequefia muestra que es colocada en una
celda infrarroja, donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual hace un barrido
a través de las diversas longitudes de onda.

La variacion en las bandas de absorcion de los espectros FTIR correspondientes al
material adsorbente antes y después del contacto con la especie adsorbida, revela los
grupos funcionales que intervienen en el proceso de adsorcién (Pinzén y col., 2008).

1.4.2 Espectrofotometria UV-VIS

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis involucra la
espectroscopia de fotones en la region de radiacion ultravioleta-visible. Utiliza la luz en
los rangos visible y adyacentes como el ultravioleta (UV) cercano y el infrarrojo (IR)
cercano. En esta regién del espectro electromagnético, las moléculas se someten a
transiciones electrénicas entre los orbitales atémicos y/o moleculares de la sustancia.

Cuando la radiacién incide sobre un cuerpo, se pueden dar dos acontecimientos; ciertos
atomos llamados croméforos absorben radiacién y se ven representados por los
maximos valores de absorcion 6 en las moléculas existen también atomos o grupos de
atomos que no absorben radiacion, se denominan como grupos auxocromos.

La ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia de una solucion es directamente
proporcional a la concentracién de la solucién. Por tanto, la espectrometria UV/VIS
puede emplearse para obtener la concentracion de una muestra (Mora y col., 2006).
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1.5 OBJETIVOS

1.5.1 General

Evaluar el proceso biosorciéon de IBUPROFENO en posos de café y tallos de rosas en
tanque agitado mediante el analisis a escala de laboratorio de aguas a concentraciones
previamente determinadas.

1.5.2 Especificos

e Acondicionar y caracterizar los biosorbentes mediante un andlisis fisico y
quimico.

e Analizar y optimizar el proceso de biosorcién frente a los diferentes parametros
involucrados: pH, cantidad de biomasa, tiempo de contacto, concentraciones
iniciales del medicamento y otros a escala de laboratorio.

e Obtener la modelacibn matematica para el estudio cinético, de equilibrio y
termodinamico.

1.6 HIPOTESIS

La remocion de ibuprofeno es posible por el método de biosorcién utilizando como
biomasas tallos de rosas y posos de café en tanque agitado.
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CAPITULO 2
2 METODOLOGIA

Materiales

Para el presente estudio se empled los siguientes materiales: crisoles, matraces,
espatula, picnémetro, embudo, papel filtro, pipetas, balones de aforo, vasos de
precipitacion y probeta.

Equipos

En cuanto a equipos se utilizdé una balanza analitica marca Sartorious modelo
ENTRIS2241-1S, desecador, pHmetro HANNA instruments modelo HI2221, Agitador
Thermo Scientific modelo MaxQ4000, estufa Quincy Lab Inc modelo 20AF Lab Oven,
plato agitador Corrning modelo PC-620D, equipo de reflujo, espectrofotometro Thermo
Scientific Genesys 10S UV-VIS y espectrofotometro FT-IR Thermo Scientific modelo
Nicolet is5.

Reactivos

Los reactivos que se emplearon son biosorbentes (tallos de rosas y posos de café),
ibuprofeno puro de Sigma Aldrich, agua destilada, solucion de HCl y NaOH 0,1N,
metanol de grado analitico 99,9% .

2.1 Obtencion y acondicionamiento de las biomasas
2.1.1 Posos de café

Los posos de café se obtuvieron de la cafeteria EI Nogal ubicado en la Av. Loja, los
cuales corresponden a una mezcla de cafés de distintas casas comerciales. En la Figura
2 se presenta la preparacion y acondicionamiento que consisti6 en someter a varios
ciclos de lavado con agua destilada hasta obtener una solucién incolora (Figura 2.1), se
sec6 en una estufa a 60°C durante 24 horas (Figura 2.2) y se colocé en un desecador
hasta su enfriamiento (Figura 2.3). Posteriormente, se tamiz6 la muestra hasta obtener
la granulometria de 0.0165 plg (Figura 2.4) y se guardd en una funda hermética
(Bustamante, 2011).

Figura 2. Acondicionamiento de posos de café
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2.1.2 Tallos de rosas
1. Floristeria Bella Flower

Los tallos de rosas fueron recolectados en la Av. Gonzales Suarez y Guapondélig. Para
su preparacion se extrajo la parte llamada epidermis y corteza del tallo de rosa como se
puede observar en la Figura 3, posterior a esto se realizd varios lavados con agua
destilada (Figura 4.2), se sec6 en una estufa por 24h y a 60°C de temperatura (Figura
4.3), luego se trituré en un molino manual (Figura 4.4) y se emplearon los tamices U.S.A.
Standard Test Sieve para obtener la granulometria deseada que en este caso fue de
menor a 0,0165 plg (Figura 4.5). Finalmente, se guard6 en una funda hermética.

Figura 3. Partes del tallo de rosa desde un corte transversal
,". -

Corte transversal de un tallo en el que se observa la estructura primaria. 1- médula 2-
protoxilema 3-xilema primario 4-floema primario 5-fibras de esclerénquima 6-corteza 7-
epidermis

Figura 4. Acondicionamiento de tallos de rosa obtenidos de la floristeria Bella
Flower
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2. Arreglos florales de la lglesia de San Blas

Se recolectaron los tallos de rosas de los arreglos florales que eran catalogados como
desechos luego de su vida util en la Iglesia de San Blas ubicado en las calles Simoén
Bolivar y Manuel Vega. De esta fuente se obtuvieron residuos de distintas especies de
rosas.

Para su acondicionamiento se lavo y raspé la parte externa verde del tallo, se secé en
una estufa por 24h a 60°C, se siguié con el triturado en un molino manual y se tamiz6
para obtener la granulometria deseada que en este caso fue menor a 0,0165 plg.
Finalmente, se guardd en una funda hermética.

A los tallos de rosas obtenidos de la floristeria se los identificard con las siglas TRSC
mientras que a los tallos de rosa de la Iglesia de San Blas como TR

2.2 Caracterizacion de los biosorbentes
2.2.1 Caracterizacion fisica
2.2.1.1 Contenido de Humedad

Método de secado

Para la determinacion del contenido de humedad se colocé aproximadamente 75 g de
muestra humeda en un crisol (Figura 5.1), las muestras fueron llevadas a la estufa por
un periodo de 24 horas a 60°C (Figura 5.2), una vez cumplido este tiempo se enfrié en
el desecador por 10 minutos y se peso las muestras secas. El proceso fue realizado por
un tiempo hasta cuando la diferencia entre dos pesadas consecutivas no difiera en mas
del 0,05 g. El resultado se obtuvo al aplicar la Ecuacion 17 para contenido de humedad
en un solido expresado en base humeda (Tinoco y col., 2010)

PMH — PMS

Ecuacion 17 %hum=w* 100

Ecuacion 18 pgso PERDIDO = CONTENIDO DE AGUA = PMH — PMS

Donde PMH significa el peso de la muestra humeda (g) y PMS es el peso de la muestra
seca (g)
-
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Figura 5. Determinacion del contenido de humedad

2.2.1.2 Densidad real

Método del picnémetro

Para aplicar este método se peso el picnédmetro vacio, se colocoé la cantidad de 1 a5 g
de muestra y se volvio a pesar (Figura 6.1), luego con cautela el picnémetro fue llenado
hasta el enrase con agua destilada o con cualquier liquido en el que la muestra sea
inmiscible y se volvié a registrar su peso (Figura 6.2). Finalmente, se pesé el picnébmetro
unicamente con el liquido (Figura 6.3) y se aplicé la Ecuacion 19 (Centro Documentacién
De Estudios y Oposiciones [CEDE], 2011).

Ecuacion 19 _ m+8y,
m+(P+L)—(P+m+L)

Donde m es la masa del biosorbente (g); P+L es el peso del picndmetro més el liquido
(9); P+m+L representa el peso del picndmetro més la masa del biosorbente mas el

liquido (g) y O . es la densidad del liquido de inmersién (g/mL)

Figura 6. Determinacion de densidad real con el método del picndmetro
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2.2.1.3 Densidad aparente

Método de la probeta

Con el fin de determinar la densidad aparente con el método de la probeta se coloco
una cantidad de biomasa determinada en un crisol y se pes6 con ayuda de la balanza
analitica (Figura 7.1), luego se coloc6 la muestra en una probeta (Figura 7.2) y se golpe6
la misma en su base ritmicamente para eliminar el aire. Finalizamos con la medicién del
volumen en mL ocupado por la biomasa en la probeta (Figura 7.3). Aplicar la Ecuacién
20 (Atarés, 2009).

Ecuacion 20 s="
v

Donde m representa la masa del biosorbente y v es el volumen ocupado por el
biosorbente en la probeta.

Figura 7. Determinacion de la densidad aparente por el método de la probeta

2.2.1.4 Porosidad

Esta caracteristica es importante porque el tamafio de los poros determina el paso del
adsorbato con o sin dificultad hacia la superficie interna del adsorbente. El volumen
ocupando los espacios vacios o volumen poroso por unidad de volumen total o
porosidad se determina con los datos de densidad real y densidad aparente expresada
en porcentaje con la siguiente Ecuacion 21 (Rodriguez, 2010).

Ecuacion 21

6real - 6aparente

c= * 100
6real
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2.2.2 Caracterizacion quimica

2.2.2.1 Determinacion de pH en el Punto de Carga Cero

El punto de carga cero (PZC) es el valor del pH en el cual el nUmero de sitios negativos
y positivos es equivalente, es decir, la carga externa e interna total de las particulas
sobre la superficie de la biomasa adsorbente es nula (Franks y col., 2003).

El PZC nos indica la distribucion de cargas global sobre la superficie del biosorbente y
consecuentemente la capacidad para retener contaminantes iénicos, estableciendo el
rango mas optimo de pH para alcanzar una adsorcion eficiente de cualquier
contaminante de naturaleza anionica o catiénica en solucion (Amaringo, 2013).

Los resultados obtenidos de la interseccién de la curva del pHi=pH: y de la curva de pH;
vs pHr es el PZC, y detalla que la superficie total del biosorbente estar4 cargado
negativamente cuando el pH del medio sea superior al pHpzc Yy cargado de manera
positiva cuando el pH del medio sea inferior al valor pHpzc (Alami, 2010). Esto es, la
remocion de sustancias de naturaleza cationica seré favorecida a un pH menor al pHpzc
y los contaminantes anionicos seran retenidos a pH superiores al pHpzc (Amaringo,
2013).

En primera instancia se coloc6 50 mL de agua destilada en cada uno de los erlenmeyers
para consecuentemente ajustar el pH con ayuda de las soluciones de Na(OH) Y HCI
0,1N a los valores de 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10 (Figura 8.1) , luego se afiadi6 0,5g de
biosorbente y se agitd las muestras en el equipo por un periodo de 24 h y 150 rpm,
manteniendo una temperatura de 25°C. ( Figura 8.3). Transcurrido el tiempo, se filtraron
las muestras ( Figura 8.4) y se midi6 el pH. Para obtener el pH en el PZC, se graficaron
los valores de pH inicial frente a pH final y se traz6 una diagonal o una curva donde pH
inicial sea igual a pH final. El punto de carga cero se determind en el punto donde
intersectaron estas dos (Amaringo, 1998).

Figura 8.Determinacién de pH en el punto de carga cero

OO ;

mooO
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2.2.2.2 Determinacion de sitios acidos y basicos

Para determinar la cantidad de sitios acidos y basicos del material adsorbente se siguio
el método de Boehm, mediante titulaciones acido-base basado en la neutralizaciéon. El
hidroxido de Sodio (NaOH) es la base més fuerte generalmente usada, y neutraliza
todos los acidos (incluyendo fenoles, grupos lactonicos y acidos carboxilicos) mientras
qgue HCl neutraliza elementos de caracter basico asociado a grupos tipo cromeno, pirona
y quinona, junto con los electrones 1 de los planos basales, por lo tanto, tendran un
numero de moles que incluye todos estos (Goertzen y col., 2010).

Método de titulacién de Boehm

Para el proceso, se coloc6 en 3 erlenmeyer 50 mL de soluciéon Na(OH) 0,1N y en otros
3 soluciones de HCI 0,1N, después se agreg6 1 g de biosorbente a cada muestra (Figura
9.1) y se agitaron las muestras por 24 h, a 150 rpm y a temperatura de 25°C.

Luego de ese tiempo, se filtraron las muestras (Figura 9.2) y se tomdé 10 mL de solucién
para ser tituladas con el agente titulante y se anot6 el pH con cada volumen de titulaciéon
(Figura 9.3). Se realiz6 este proceso hasta que la muestra estabiliz6 su pH.

Con el fin de obtener los resultados se grafica volumen de agente titulante (mL) vs pHy
se obtuvo el primer volumen equivalente, luego se obtuvo la derivada de pH dividido
para la derivada de volumen de agente titulante y se graficé frente al volumen de agente
titulante. Al obtener esta grafica se visualiz6 un pico que corroboré con el valor obtenido
de volumen equivalente en la primera gréfica. Finalmente, se aplicé la Ecuacion 22 vy
Ecuacion 23 para sitios basicos y acidos respectivamente.

Ecuacién 22

V.
Va(ca) - VeqNaOH (CNaOH) 1% 4

alicuota,a

moles de grupos basicos =
m

Donde moles de grupos basicos es la cantidad de moles de los grupos funcionales
bésicos en la superficie del biosorbente que reaccion6 con el 4cido durante la mezcla,
(Ca) es la concentracion del &cido que va a reaccionar con el biosorbente en la mezcla,
Va es el volumen del &cido que va a reaccionar con el biosorbente en la mezcla, Vaicuota,a
es el volumen de la alicuota tomada de la reaccién de Va con el biosorbente, (Cnaon) €S
la concentracién de la base (agente titulante) adicionado a la alicuota tomada de la
muestra original y Veqnaon €S €l volumen de la base (agente titulante) en el que ocurre
el punto de equivalencia, en la grafica es el volumen correspondiente a pH 7.

Ecuacién 23

Vb
Vb (Cp) = Vequet(Cuc) 37

alicuota,b

moles de grupos acidos =
m

Donde moles de grupos acidos es la cantidad de moles de los grupos funcionales acidos
en la superficie del biosorbente que reacciono con la base durante la mezcla, (Cp) es la
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concentracion de la base que va a reaccionar con el biosorbente en la mezcla, Vs es el
volumen de la base que va a reaccionar con el biosorbente en la mezcla, Vaicuotap €S €l
volumen de la alicuota tomada de la reaccién de Vb con el biosorbente, (Cha) €s la
concentracién del acido (agente titulante) adicionado a la alicuota tomada de la muestra
original y VeqHel €S el volumen del 4cido (agente titulante) en el que ocurre el punto de
equivalencia, en la grafica es el volumen correspondiente a pH 7.

Figura 9. Determinacion de los grupos acidos y basicos por el método de
titulacion de Boehm

2.2.2.3 ldentificacion de grupos funcionales

Se identifican mediante este método de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) los grupos
funcionales y activos presentes en la superficie del biosorbente, lo que permite conocer
Su estructura quimica.

Este analisis se realiz6 antes y después del proceso de biosorcion con el fin de
establecer la relacion de los grupos activos identificados y la retencion de los
contaminantes presentes en una solucién acuosa, es decir que la variacién en la bandas
de adsorcién permitié determinar los grupos funcionales que intervienen en el proceso
de adsorcion (Pinzén y col., 2008).

La determinacion de grupos funcionales presentes en los biosorbentes, se realizo
mediante el equipo espectrofotometro infrarrojo, donde se obtuvieron los espectros
utilizando un accesorio de reflectancia total atenuada ATR, con un cristal de ZnSe y 16
barridos en el rango de longitud de onda de 4000 a 600 cm*

2.3 Preparacién de soluciones de Ibuprofeno

En este estudio investigativo se empleé Ibuprofeno puro con el fin de evitar comprimidos
farmacéuticos que contienen excipientes que podrian interferir en el analisis
espectroscoépico. Para la preparacion de las soluciones seriadas se emple6 un blanco
de metanol/agua (5:95) con el fin de solubilizar el farmaco, esta solucién también sirvid
como blanco para la medicion de las distintas pruebas en el equipo de UV-VIS.
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Se prepar6 una solucién inicial de 100 mg/L para ejecutar las pruebas de calibracién en
el espectrofotbmetro UV-VIS y una solucién inicial de 60 mg/L para los estudios de
adsorcion, a partir de las cuales se realizaron soluciones seriadas por dilucion de 40,
20, 10, 5,1, 0,5y 0,25 mg/L.

2.4 Curvade calibracion para UV-VIS

Previo a las pruebas para el estudio de biosorcién de Ibuprofeno determinar la curva de
calibracion a emplearse en el equipo de UV-VIS para ello se necesita preparar las
soluciones descritas en el paso anterior. Con el fin de obtener el rango de linealidad de
Lambert-Beer de absorbancia versus concentracion de ibuprofeno, se deben leer
soluciones patron de 0,5 mg/L, 1 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 80
mg/L y 100 mg/L.

Para determinar la longitud de onda de trabajo se hizo un barrido de absorbancia en
funcién de la longitud de onda con dos soluciones de alta y baja concentracion, en este
caso 10mg/L y 60mg/L. Luego de obtener la longitud de onda, se procedio a realizar la
curva de calibracion (Matkovic y col., 2004).

2.5 Efecto de los factores que influyen en la biosorcién en agitado
(Batch)

En este proceso diferentes muestras seran analizadas considerando el tiempo de
agitacion, lo cual simula las etapas de mezcla y floculacién rapida en una planta de
tratamiento de agua (Dalfior, 2013).

Este procedimiento consisti6 en realizar una experimentaciébn en matraces con
diferentes concentraciones en presencia de ciertas cantidades de biosorbente, a
diferentes valores de pH. Las muestras combinadas fueron sometidas a una agitaciéon
en la cual se experimentaron distintos tiempos. En éste, se pudo obtener mediante la
agitacion un mayor contacto entre las particulas del adsorbato con el adsorbente, lo que
facilita la biosorcion. Las muestras fueron analizadas por duplicado y el resultado
promedio fue usado en este estudio.

2.5.1 pH

Con el objeto de analizar el pH 6ptimo para el proceso de adsorcion de Ibuprofeno, se
empled 4 soluciones de 60 mg/L reguladas a diferentes pH: 2, 4, 6 y 10 mediante un
ajuste con soluciones de HCI o NaOH 1N, se combin6 con una biomasa de 6 g/L por
cada erlenmeyer y se colocé en el equipo agitador a 150 rpm por un lapso de 1 h a una
temperatura de 30°C (Dalfior, 2013).

2.5.2 Concentracion de biomasa

Para determinar la cantidad de bioadsorbente adecuado, se analiz6 diferentes pesos:
1g/L ,30/L, 6g/L, 9g/L, 12 g/L y 15¢/L, con una solucién de 60mg/L al pH éptimo obtenido
en la prueba anterior, se coloco en el agitador a 150 rpm por un lapso de 1h a una
temperatura de 30°C (Dalfior, 2013).
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2.5.3 Tiempo de contacto o agitacion

Con el efecto de establecer el tiempo de contacto, se tomo los valores éptimos de pH y
cantidad de biomasa en g/L obtenidos en las pruebas anteriores, se colocé una solucién
de 60mg/L en el erlenmeyer y se procedi6 a agitar las muestras por diferentes tiempos
manteniendo constante la temperatura de 30°C y las revoluciones. Los tiempos
adecuados fueron 3, 6, 10, 20, 40, 60, 180, 1200 y 1440 minutos (Dalfior, 2013). Estas
pruebas ademas fueron de utilidad para obtener el estudio cinético. Estos datos fueron
llevados a los modelos matematicos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

2.5.4 Concentracion inicial del medicamento

Para la optimizacion de la concentracion inicial se evaluaron diferentes soluciones 10
mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, 50 mg/L y 60 mg/L y 80 mg/L, combinadas con pH,
biomasa y tiempo de agitacion mas adecuadas. Sometido a agitacién a 30°C y 150 rpm.
Esta prueba ayuda para construir los datos de la isoterma de adsorcion (Dalfior, 2013).

2.5.5 Temperatura

Para el estudio termodinamico se necesitan soluciones a diferente concentracion de
ibuprofeno 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, 50 mg/L y 60 mg/L, combinadas con
las condiciones Optimas obtenidas. Las temperaturas a evaluarse son: 30°C (mismos
datos del proceso anterior), 40°C y 50°C. Estos datos deben ser llevados a los modelos
matematicos de Langmuir y Freundlich.
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CAPITULO 3
3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de POSOS DE CAFE
3.1.1 Caracterizacion fisica

En la Tabla 5 se indican los valores obtenidos de un promedio de tres réplicas para
posos de café donde se puede apreciar el alto contenido de humedad que alcanza el
76,97%, la densidad real de 1,29mg/L, la densidad aparente de 0,46g/mL, que
concuerda con el valor de 0,4 g/mL reportado por Buenaventura y col. (2002) y con una
porosidad estimada de 0,64.

Tabla 5. Determinacién de las caracteristicas fisicas de posos de café

Caracteristica Valor
Contenido de humedad 76,97 %
Densidad real 1,29 g/mL
Densidad aparente 0,46 g/mL
Porosidad 0,64

3.1.2 Caracterizacion quimica
3.1.2.1 Determinacion de pH en el punto de carga cero

En la Tabla 6 se muestran los valores de pH obtenidos durante la experimentacion.

Tabla 6. Datos para la determinacion Figura 10. Determinacion del punto
de pH en el PZC para posos de café de carga cero de posos de café
12
pH pH 11
INICIAL  FINAL 10
3,05 5,97 .
4,05 6,97 © 7
5,06 6,22 pag
6,54 6,51 22 6.5
8,27 6,54 3
9,16 6,82 :
10,17 6,8 0

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH inicial

Como se puede notar en la Figura 10, el valor que se obtuvo fue de un pH igual a 6,5,
lo que demuestra que la superficie de los posos de café tiene un carécter acido.
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3.1.2.1 Determinacién de grupos acidos y basicos

Para la determinacion de grupos acidos y basicos se siguio el método de Boehm, en el
Anexo A se ponen de manifiesto los resultados experimentales, asi como los calculos
realizados para la obtencién de la deriva de pH y derivada del volumen, datos que nos
sirven para trazar la grafica y obtener el volumen equivalente.

Figura 11. Obtencion de volumen equivalente para grupos basicos y acidos con
posos de café
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Como se demuestra en la Figura 11, con la derivada del pH con respecto a la del
volumen vs volumen se ha podido establecer el valor para el volumen equivalente. A
partir de esto, se aplican la Ecuacion 22 y Ecuacion 23 para determinar los moles de
grupos basicos y &cidos.

Tabla 7. Datos promedio para determinar grupos bdsicos y dcidos de posos de café.

. Moles
va(mL) ca() Ve‘(]n':‘f‘)o'* C (NaOH) (N) Va"(f#f)ta'a m () basicos
(mequiv-g/g)
50 0,1 9,5 0,1 10 1 0,25
C (HCI) Valicuota,b Moles &cidos
Vb (mL) Cb (N) VegHCI (mL) N) (mL) m (9) (mequiv-g/g)
50 0,1 3,5 0,1 10 1,0001 3,25

Los resultados de la Tabla 7 indican que la superficie del biosorbente esta conformada
por un 7,14% de grupos basicos y un 92,86% de grupos acidos, estos valores son
respaldados por la prueba del punto de carga cero que reportd un valor de 6,5,
demostrando de esta forma que la superficie de los posos de café es de carécter acida.
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3.1.2.2 Identificacion de grupos funcionales

La Figura 12, representa el espectro IR de poso de café antes de la biosorcion en color
rojo y después de ser empleado en la biosorcion en color celeste.
Figura 12. Espectrofotometria de infrarrojo de poso de café antes y después de la biosorcion
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En el espectro de los posos de café se puede identificar en el rango de longitud de onda
alrededor de 3400cm* algunos modos vibracionales atribuibles al grupo hidroxilo (-OH)
relacionados posiblemente a la celulosa, hemicelulosa y lignina (Benitez y col., 2014).
Este pico se debe normalmente a variaciones por extension de los grupos —OH y —NH,
los —OH tienden a aparecer en niumeros de ondas mas altos, siendo a menudo mas
ancha que la banda de —NH. El enlace de hidrogeno amplia los picos y los desplaza
hacia nimero de ondas mas bajos. Por lo tanto, la forma ancha de gran intensidad entre
3500 a 3100 cm™ es tipica y corresponde al enlace —OH con posible traslapo del grupo
—NH (Veray col., 2016).

Entre 2900 y 2800 cm™ se encuentra la presencia de grupos metil y metileno atribuibles
al estiramiento simétrico y asimétrico de los enlaces C-H de cadenas alifaticas. Estos
picos han sido identificados en café tostado y atribuidos a la cafeina, pero dado que los
posos de café empleados han sido extraidos la cafeina, estos picos pueden
corresponder a los lipidos presentes en grandes cantidades en el café (Pujol y col.,
2013).

Los picos alrededor de 1800 y 1700 cm™ corresponden al estiramiento del grupo
carbonilo C=0 lo que manifiesta la vibracién del grupo carboxilo que puede ser atribuido
a la pectina, hemicelulosa y lignina (Benitez y col., 2014).

Después de la adsorcion de Ibuprofeno en este biosorbente, hay un cambio en las
bandas de absorcidén asociadas con algunos grupos funcionales, el primero de ellos es
el cambio en la forma en el rango de 3900 a 3100 cm™ debido al estiramiento de -OH
gque indican la presencia de los grupos alcohol libres de ibuprofeno a causa de la
adsorcion de este medicamento sobre la superficie del poso de café como lo indican
Mondal y col., (2016) en su estudio. Ademas la gran diferencia entre los espectros en la
region entre 1600 y 1450 cm™ se puede atribuir a los anillos aromaticos del ibuprofeno
y la presencia de un nuevo pico en el espectro del café después de la remocion a 1700
|
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cm?, podria ser asociado a la interaccién a través de puentes de hidrégeno con el C=0
que existiria entre el ibuprofeno y la biomasa.

3.2 Caracterizacion de TRy TRSC

3.2.1 Caracterizacion fisica

En la Tabla 8 se indica el valor obtenido para el contenido de humedad de TR que resultd
de 65,23 %, densidad real de 1,33 g/mL, densidad aparente de 0,19 g/mL y porosidad
de 0,85. Estos resultados han sido validados con el estudio reportado por Velandia y
col. (2016) en el cual se obtuvo 65,23 %, 1,3 g/mL y 0,19 g/mL respectivamente.
Mientras que para TRSC se obtuvo un valor de contenido de humedad de 52,17 % y
densidad aparente de 0,12 g/mL.

Tabla 8. Determinacién de caracteristicas fisicas de TRy TRSC

Caracteristica Valor TR Valor TRSC
Contenido de humedad 65,23 % 52,17 %
Densidad real 1,33 g/mL
Densidad aparente 0,19 g/mL 0,12 g/mL
Porosidad 0,85

3.2.2 Caracterizacion quimica
3.2.2.1 Determinacion de pH en el punto de carga cero

El valor del punto de carga cero para TR resulté de 6,75 y para TRSC de 6,8 como se
puede visualizar en la Figura 13 cuyos datos se presentan en la Tabla 9, a este valor de
pH la cantidad de grupos acidos es equivalente a la de basicos, manifestandose en este
punto un levemente caracter acido de la biomasa.

Tabla 9. Datos para la determinacion Figura 13. Determinacion del punto
de pH en el PZC para TRy TRSC de cargacero de TR
pHinicial pHfinal pHinicial pH final 12
TR TR TRSC ~ TRSC T
4,1 5,8 3,56 5,68 3 TR:6,75
5,9 6,38 4,07 6 £l W
6,15 6,63 5,04 6,14 55
7,24 6,77 7,32 7 g TRSC: 6,8
8,15 6,85 8,15 6,51 (1)
9,86 7,14 9,15 6,27 01 23 456 7 8 9 1011 12
10,24 7,54 11,07 6,89 pH inicial

3.2.2.2 Determinacion de grupos acidos y basicos

Para la determinacién de grupos acidos y basicos se siguié el método de Boehm, los
resultados se muestran en el Anexo B.
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Figura 14. Obtencion de volumen equivalente para grupos basicos y acidos con

TRy TRSC
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En la Figura 14 se puede visualizar que se ha aplicado los valores obtenidos de la DpH
con respecto a Dvolumen vs volumen para poder determinar el volumen equivalente
mediante la gréfica. A continuacion se calcularon los moles de grupos bésicos y acidos
a traves del uso de la Ecuacion 22 y Ecuacion 23.

Tabla 10. Datos promedio para determinar grupos bdsicos y dcidos de TR y TRSC

VeqgNaOH C (NaOH) Valicuota,a Moles basicos

va(mb) ca) (mL) N) mb MO (mequiv-gig)
TR 50 01 75 0.1 10 1,0002 1,24
TRSC 50 01 8 0.1 10 1,0008 0,99
VeqHCI C (HCI) Valicuota,b Moles acidos
Vb (mL) Cb(N) (mL) (N) (mL) Mm@  (mequiv-glg)
TR 50 01 35 0.1 10 1 3.25
TRSC 50 01 45 0.1 10 1,0003 274

Mediante los célculos de la Tabla 10 es posible establecer que el biosorbente TR posee
un porcentaje del 27,77% de grupos basicos y un 72,23% de grupos acidos, al igual que
TRSC que present6 26,66% de basicos y 73,34% de grupos acidos lo que nos permite
validar el resultado obtenido en la prueba del punto de carga cero, determinandose que
la superficie de TR y TRSC es de caracter acido.

3.2.2.3 Identificacion de grupos funcionales
Como se puede visualizar en la Figura 15, se presenta el espectro de tallos de rosa

antes y después del proceso de adsorcion de ibuprofeno, TR en estado natural esta en
color morado y TR luego de la biosorcién esta en color rojo.
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Figura 15. Espectrofotometria de infrarrojo de TR antes y después de la biosorcion
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Se puede apreciar en el espectro de FTIR del tallo de rosa que después de la adsorcion
hay una menor modificacion del espectro con respecto al original por la baja remocién
de ibuprofeno que presentd los TR. Sin embargo, se puede evidenciar un
comportamiento similar al de los posos de café, debido a la absorcion en la zona
alrededor de 3400, y entre los 1600 y 1450 cm™ que son las mismas interacciones
mencionadas anteriormente.

3.3 Curvade calibracion para UV-VIS

Se prepararon las soluciones de ibuprofeno de 100, 80, 60, 40, 20, 10, 5, 1, 0,5y 0,25
mg/L. Con las muestras de 10 y 60 mg/L se realizé un barrido con el fin de determinar
el valor de la longitud de onda, poniendo a discusion se determiné una longitud de 220
nm por presentar un pico con mayor absorbancia, lo que a su vez es similar al estudio
reportado por Tauguinas (2001).

Posterior a esto, las soluciones fueron leidas a dicha longitud de onda, los resultados
indicaron que el rango de linealidad de Lambert-Beer se encuentra con un R=1,00E%,
para ello fueron eliminados los valores de 0,25, 0,5, 80 y 100 mg/L por no cumplir con
la linealidad.

La curva de concentracion frente absorbancia reporto los siguientes valores de la Tabla
11:

Tabla 11. Valores de absorbancia a una longitud de onda de 220nm y pH=2
Concentracion Regulacion de

Absorbancia

(mg/L) pH parala curva
60 2,94 2,289
40 2,81 1,585
20 2,72 0,826
10 2,26 0,427
5 2,06 0,223
1 2,58 0,063
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Figura 16. Curva de calibraciéon de ibuprofeno a 220nm, pH=2
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A partir de los valores obtenidos en la Tabla 11, se obtiene la curva de calibracién de
ibuprofeno a un pH=2, cumpliendo la linealidad de Lambert-Beer y consiguiendo los
siguientes valores:

Pendiente=0,0378
Desviacion estandar= 2,50x107?

Cabe resaltar que esta curva fue realizada con soluciones reguladas a pH de 2, para los
demas valores de pH (4, 6 y 10) se procedi6 de igual manera, es decir en primer lugar
se realizé un barrido mediante el cual se determiné la mejor longitud de onda y a partir
de ello, se construy6 la curva de calibracion, la misma que ha sido validada y los
resultados se muestran en el Anexo D.

3.4 ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE LOS POSOS
DE CAFE COMO BIOADSORBENTE DE IBUPROFENO

3.4.1 EFECTO DE pH

El valor el pH es un factor importante no solamente porque modifica la carga superficial
de acuerdo al PZC sino también afecta a la especiacion del ibuprofeno de acuerdo con
la Figura 17, que indica que a medida que aumenta el pH va bajando la cantidad de la
molécula en estado neutro y va aumentando en estado cargado.

Figura 17. Especiacién del ibuprofeno
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Fuente: Singh y col. (2016)
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Para la optimizacion del pH se realizaron una serie de ensayos a una concentracion
inicial de ibuprofeno de 60mg/L, dosis de biomasa 6g/L, tiempo 1h y variacion de pH de
2 a 10. Los resultados se indican en la Tabla 12.

Tabla 12. Resultados experimentales de variacion de pH con posos de café

Porcentaje de

pH inicial pH final remocion (%) ge(mg/g)

2,63 3,74 61,46 6,04
4,23 6,28 8,70 0,88
6,16 6,38 5,80 0,54
10,45 6,85 3,58 0,39

Resultados de remocién con concentracion inicial de 60mg/L, cantidad de biomasa de 6g/L, pH
de 2 a 10, 30°C y 1 hora de agitacion a 150rpm.

Figura 18. Curva de efecto de pH en posos de café
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Los resultados indican que se alcanzé una remociéon maxima de 61,46% a un pH de 2,
similar resultado se obtuvo al analizar ge, reportandose la mejor capacidad de adsorcién
de 6,04 mg/g. Ademéas se observa que al aumentar el valor del pH existe una
disminuciéon de la adsorcién. EI mecanismo con el que interviene el pH puede
interpretarse por la influencia de dos factores, siendo estos, el pHpzc que es la carga de
la superficie del adsorbente y el pKa del medicamento. Cuando se trabaja con un pH del
medio por debajo del punto de carga cero la superficie del adsorbente estara cargado
positivamente mientras que al estar el pH del medio por encima de este valor, la
superficie serd negativa. La constante de disociacion del ibuprofeno es de 4,91 segun
Lindgvist y col. (2005), lo que indica que a valores por encima de este el ibuprofeno
estara en su estado i6nico especificamente anidnica, y al contrario a valores por debajo
de este el ibuprofeno estard en su forma molecular neutra que podria llegar a
representar mas del 99% en moles.

Por tanto, la adsorcion se produjo a pH menor a pKa y menor al punto de carga cero, es
decir, el ibuprofeno en estado molecular neutro y el adsorbente cargado positivamente
lo que incrementa la adsorcion drasticamente, posiblemente las cargas positivas
promueven la adsorcidén de la molécula de ibuprofeno neutro como se esquematiza en
la Figura 19.a (Mondal y col.,, 2016), a través de puentes de hidrogeno y otras
interacciones. A pH 4 o mayores la superficie del adsorbente fue menos positiva puesto
gue se iban cargando de manera negativa y baja la especie predominante neutra del
ibuprofeno por lo tanto se establecieron repulsiones electrostaticas dandose menor
adsorcion, esto justifica también que a valores de pH basicos (Figura 19.b) el ibuprofeno
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se encuentre desprotonado definiéndose una interacciébn menor con la superficie de los
posos de café (Mestre y col., 2007), prevaleciendo ,las repulsiones electrostaticas.

Figura 19. Efecto de pH en la biosorcion de ibuprofeno
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Es importante mencionar el cambio de pH que se manifiesta antes y después de la
agitacion, pudiendo deberse este acontecimiento a la intervencion de los grupos
funcionales del adsorbente una vez que se encuentra en contacto con la solucién
ajustando el pH ya sea de manera acida o basica.

Similares resultados se obtuvieron en el estudio reportado por Mondal y col (2016) en el
gue se removié el 98,37% trabajando con Parthenium hysterophorus modificados
gquimicamente que presentaron un valor de pH en el punto de carga cero de 7,4. Ademas
Mestre y col. (2007) ha experimentado con carbones activados lograndose una
remocion de ibuprofeno de mas del 90%, en la que se determind un valor de pHpzc de
7,5, trabajando en ambos estudios con pH=2

3.4.2 EFECTO DE LA DOSIS DE BIOMASA

Para analizar el efecto de la dosis de posos de café sobre la adsorcion de ibuprofeno se
trabajo experimentalmente con pH igual a 2, concentracioén de ibuprofeno de 60 mg/L,
tiempo de 1 h, 30 °C, bajo 150 rpm y variacion de la dosis de biomasa de 1 g/L a 15 g/L.
Los resultados se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Resultados experimentales de variacion de dosis de biomasa con
posos de café

Biomasa Porcentaje de

(g/L) remocion (%) Ge(Mg/g)
1 30,04 17,71
3 41,37 8,13
6 61,46 6,04
9 69,43 4,63
12 73,61 3,68
15 74,93 3,00

Resultados de remocién con pH igual a 2, concentracién inicial de 60mg/L, dosis de biomasa
de 1 a 15¢g/L, 30°C y 1 hora de agitacion a 150rpm.
|
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Figura 20. Curva de efecto de la dosis de biomasa con posos de café
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Como se puede visualizar en la Figura 20, el porcentaje de remocion va aumentando
conforme aumenta la cantidad de biomasa hasta llegar a un punto en el que tiende a
estabilizarse, debido a que al aumentar la biomasa incrementa la cantidad de sitios
activos adsorbentes. Ademas, estudios reportados indican que al seguir aumentando
la dosis de adsorbente puede disminuir la remocion de ibuprofeno porque se produce la
superposicion o agregacion de los sitios de adsorcion de adsorbente lo que conduce a
una disminucion en la superficie total del adsorbente (Ghaediy col., 2014; Mondal y col.,
2016;) razoén por la cual el experimento se suspendié en este punto ya que se consiguio
la estabilizacion.

Por otro lado, a medida que se incrementd la concentracion de adsorbente, la capacidad
de biosorcién disminuy6 debido a que aumenta la cantidad de biomasa empleado para
tratar a un mismo volumen de muestra, por lo tanto, los sitios de biosorcién
permanecieron insaturados durante el proceso de biosorcion y la agregacion de
particulas, como resultado de una alta masa adsorbente (Yargi¢ y col., 2015).

Se obtuvo una remocién de 73,61% al trabajar con 12g/L y 74,93% con 15g/L, por lo
gue al analizar en relacion al aprovechamiento de la cantidad de desechos se ha elegido
como la mejor opcion 12g/L puesto que trabajar con 15g/L implicaria 3g/L adicionales
para remover solo 1% mas.

3.4.3 EFECTO DE TIEMPO DE CONTACTO O AGITACION

En la Tabla 14 se muestra el tiempo de contacto que se estudié con los pardmetros
optimos de pH y dosis de biomasa, concentracion inicial de 60 mg/L, a 150 rpm, 30°C y
con un tiempo de contacto que vari6 entre 3y 1440 min.
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Tabla 14. Resultados experimentales de variacion de tiempo de contacto con
posos de café

Tiempo de  Porcentaje
agitacion  deremocién  ge(mg/g)

(min) (%)
1440 86,87 4,09
1200 85,84 4,04
180 83,47 4,09
60 82,10 3,95
40 76,42 3,60
20 70,95 3,34
10 69,25 3,26
6 61,87 2,91
3 59,54 2,80

Resultados de remocién con pH igual a 2, dosis de biomasa de 12g/L, concentracién inicial de
60mg/L, tiempo de contacto de 3 a 1440min, 30°C y 150rpm.

Figura 21. Curva de efecto del tiempo de contacto con posos de café
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La concentracion inicial se comporta como una fuerza impulsora importante para
prevalecer sobre toda la resistencia de la transferencia de masa de todas las moléculas
de ibuprofeno entre las fases acuosas y sélidas (Mondal y col.,2016). La explicacién de
esta condicion de remocién se debe al hecho de que al iniciar la agitacion, los sitios
activos sobre la superficie del adsorbente estaban vacios para la union con moléculas
del adsorbato, luego, todos los sitios libre fueron llenados por lo que se alcanz6 un punto
de equilibrio, posteriormente los sitios activos vacantes se redujeron y por ende la
remocion también disminuye. Es asi, que se observa que existe una remocion que
supera el 50% durante los primeros 3 minutos de agitacion, a los 60 minutos se alcanza
el punto de inflexion con una adsorcién de ibuprofeno de 82,10%, a partir de este punto
la velocidad de adsorcion cambia ligeramente siendo constante debido a la disminucién
en la velocidad de difusion (Ghaediy col., 2014). Por lo que se considera 60 min el valor
Optimo con un porcentaje de remocion 82,10% y capacidad adsortiva de 3,95mg/g.

Como indica la Figura 21, es notorio que a las 24 h (1440min) se logra una remocion del
-
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86,87% situacion que al analizar en relacién a consumo de energia eléctrica no resulta
ventajoso puesto que solo se aumenta un 4% en relacién a 60min, usandose por un
periodo de 23 horas mas.

Universidad de Cuenca

Situacion similar se presentd en el estudio de Ghaedi (2014) en el que se removio
colorante verde malaquita con nanoparticula de 6xido de zinc cargado sobre carbon
activado, se detect6 la remocion de mas del 50% en los primeros 2 min y posteriormente
se llegd a la estabilizacién a los 15min de la adsorcidén. Asi también en el trabajo de
Mondal y col. (2016) se realizé el procedimiento y los resultados determinaron el mismo
comportamiento en la curva detectandose un tiempo éptimo més largo de 120min para
la remocion de ibuprofeno.

3.4.4 EFECTO DE CONCENTRACION INICIAL DE IBUPROFENO

Se tomaron los valores de los factores ya optimizados, pH igual a 2, biomasa 12g/L,
tiempo de 1h y se variaron las concentraciones de las soluciones de 10 a 60 mg/L Los
resultados se muestran en la Tabla 15

Tabla 15. Resultados experimentales de variacion de concentracion inicial de
ibuprofeno con posos de café

Concentracion  Porcentaje de

inicial (mg/L)  remocién (%) ge(Mg/g)
60 82,10 1,84
30 82,59 3,95
40 85,92 3,54
30 88,95 2,94
20 92,72 2,24
10 94,74 1,58

Resultados de remocién con pH igual a 2, dosis de biomasa de 12g/L, tiempo de 1h,
concentracion inicial de 10 a 60mg/L, 30°C y 150rpm.

Figura 22. Curva de efecto de la concentracién inicial de ibuprofeno con posos

de café
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Es notable que el porcentaje de adsorcion disminuye con el aumento de la carga de
medicamento, pues a una concentracion de 10mg/L la adsorciéon es de 94,74% y al estar
el ibuprofeno a 60mg/L se remueve el 82,10%, probablemente esto es debido al nimero
fijo de sitios de adsorcion ya que la masa se mantiene constante en este ensayo (Dalfior,
2013). Este resultado es favorable para la aplicacion del método en campo ya que aqui
se manifiestan concentraciones de medicamento en ug/L esperando una alta remocion.

Esta tendencia también sucedié en el estudio de Dordio y col. (2009) en el que se
removié ibuprofeno con agregados de arcilla expandida, alcanzandose un remocién
entre 92,5% y 30% a una concentracion inicial de 1mg/L y 50mg/L, respectivamente,
similar efecto se obtuvo en el trabajo de Mondal y col. (2016) a concentraciones
parecidas a las de este estudio.

Como se observa en la gréfica anterior la capacidad de adsorcién del adsorbente
aumenta con el incremento de la concentracion inicial de Ibuprofeno. El gradiente de
concentracion de biosorcion fue la fuerza motriz para superar las resistencias de
transferencia de masa entre el adsorbente y el medio de adsorcién, lo que llevé a
aumentar la capacidad de biosorcibn como lo indica Yargi¢ (2015). La capacidad
maxima de adsorcion de ibuprofeno fue de 3,95 mg/g usando 12 g/L de dosis de
sorbente a 60 mg/L de concentracion.

3.4.5 EFECTO DE LA TEMPERATURA

Para este andlisis se realizaron tres pruebas con los parametros anteriores optimizados,
se emplearon concentraciones de ibuprofeno de 10 a 60 mg/L y temperatura de 30, 40
y 50 °C

Tabla 16. Resultados experimentales de variacion de ibuprofeno con posos de

café
30°C 40°C 50°C
Concentracion Porcentaje ge(mg/g) Porcentaje ge(mg/g) Porcentaje ge(mg/g)
inicial (mg/L) de de de
remocion remocion remocion

(%) (%) (%)
10 94,74 0,8124 88,81 0,7615 75,79 0,5615
20 92,72 1,5840 86,66 1,4805 74,39 1,1035
30 88,95 2,2423 84,06 2,119 74,07 1,7640
40 85,92 2,9355 82,63 2,8231 72,97 2,1848
50 82,59 3,5354 79,44 3,4008 72,91 2,5700
60 82,10 3,945 78,62 3,7775 72,39 3,4558
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Figura 23. Curva de efecto de la temperatura con posos de café
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Como se puede observar en la Figura 23 , el valor de la capacidad de adsorcion del
adsorbente ge disminuye conforme aumenta la temperatura, ademas el incremento en
la temperatura provoca una disminucion en el porcentaje de remocién de medicamento.
La méxima adsorcion se presenta en los 30°C. Similar resultado se obtuvo en el estudio
de Mondal y col. (2006) y afirma que en el proceso de adsorcién, intervienen fuerzas de
Van der Waals y de enlaces de hidrégeno que son débiles, esto conjugado con un
aumento de la temperatura da lugar a una descomposicion de las fuerzas de adsorcion
provocando una disminucion en la remocion del medicamento.

3.5 ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE TR Y TRSC
COMO BIOADSORBENTES DE IBUPROFENO

En el estudio de la capacidad de adsorcion de analizaron los dos biosorbentes de TR y
TRSC para lo cual se realizaron estudios preliminares a partir de los cuales se eligié a
uno de ellos para seguir con el siguiente paso de la biosorcion.

Para este procedimiento como prueba preliminar, se preparé una solucion de 60mg/L,
combinado con una biomasa de 3g/L y al pH de la solucion de ibuprofeno, esto se coloco
en un erlenmeyer hasta 100 mL. En el agitador permanecié por el lapso de lhora, a
25°C y 150rpm.

Tabla 17. Prueba preliminar de TRy TRSC

H H Porcentaje de Porcentaje de
inliacial fipnal remociéon de TR remocién de
(%) TRSC (%)
4,78 5,56 2,39 2,56
4,71 55 1,81 1,15

El resultado de la Tabla 17 demuestra que en promedio se removié 2,10% de ibuprofeno
con TR y 1,85% con TRSC. Se procedié a tomar TR para los futuros ensayos
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experimentales, descartando la biomasa de TRSC, en razon de la inexistencia de
diferencia en los resultados de los porcentajes de remocion.
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3.5.1 EFECTO DE pH

Para las pruebas del efecto de pH, se tomd6 un concentracién inicial de ibuprofeno de
60mg/L, una biomasa de 6g/L, tiempo de 1h, agitacién de 150rpm, temperatura de 30°C
y se vari6 el pH desde 2 a 10.

Tabla 18. Resultados experimentales de variacion de pH con TR

pHinicial pHfinal Porcentajede ge(mg/g)
remocion (%)

2,45 2,87 25,64 2,53
4,78 5,56 2,56 0,26
6,37 6,6 2,52 0,24
10,25 7,25 1,69 0,16

Resultados de remocién con concentracion inicial de 60mg/L, cantidad de biomasa de 6g/L, pH
de 2 a 10, 30°C y 1 hora de agitacion a 150rpm.

Figura 24. Curva de efecto de pHen TR
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Se puede observar en la Figura 24 que el mejor resultado es a pH igual a 2, el cual es
un valor por debajo del punto de carga cero, por lo tanto la superficie del biosorbente
estara cargado positivamente y el ibuprofeno con un pKa de 4,9, estara presente en su
estado molecular neutro. Similar resultado se obtuvo con los posos de café.

3.5.2 EFECTO DE LA DOSIS DEL ADSORBENTE

En la Tabla 19 se pueden observar el porcentaje de remocion de ibuprofeno producto
de la variacion de la cantidad de biomasa suministrada.
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Tabla 19. Resultados experimentales de variacion de biomasa con TR

Biomasa Porcentaje de (ma/g)
(g/L) remocion (%) 99’0

1 10,36 6,13
3 16,04 3,16
6 25,64 2,53
9 34,20 2,28
12 44,79 2,24
15 45,22 1,81

Resultados de remocién con concentracion inicial de 60mg/L, pH igual a 2, concentracién de
biomasa de 1 a 15¢/L, 30°C y 1 hora de agitaciéon a 150rpm.

Figura 25. Curva de efecto de la concentraciéon de biomasaen TR
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Como se puede observar en la Figura 25, la relacion entre biomasa y remocion es
aparentemente lineal, al aumentar la dosis de biosorbente, incrementa también el &rea
superficial absorbible y por tanto los sitios de adsorcidbn méas activos, el porcentaje de
remocién es mayor conforme aumenta la cantidad de biomasa hasta que llega a una
estabilizacion en 12g/L pues a partir de este punto la remocidn permanece constante,
razon por la cual se eligio esta concentracion para los futuros estudios con una remocion
de 44,79%. Al contrario, el valor de ge aumenta al disminuir la cantidad de biomasa, ya
que al aumentar la dosis del biosorbente para tratar el mismo volumen de efluente
probablemente existen mas sitios activos disponibles que permanecen insaturados.

3.5.3 EFECTO DE TIEMPO DE CONTACTO O AGITACION

La condicién experimental para la prueba de contacto fue concentracién inicial de 60
mg/L, pH igual a 2, dosis de biomasa de 12g/L mientras que el tiempo de contacto se
estudio entre los valores de 10 a 1440 min.
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Tabla 20. Resultados experimentales de tiempo de contacto en TR

Tiem Porcentaj
agitaecic'l)or(lJ (?r?in) r((aJmCoecii’)arj1e((3o()e 9e(Mg/g)
1440 44 29 2,06
180 43,20 201
60 42,25 1,97
40 40,98 1901
20 40,17 1,87
10 37,25 1,73

Resultados de remocién con concentracion inicial de 60mg/L, pH igual a 2, cantidad de
biomasa de 12g/L, variacion de tiempo de 10 a 1440min, a 30°C y 150rpm.

Figura 26. Curva de efecto del tiempo de contacto en TR
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Los resultados sefalan que el mejor porcentaje de remocion se considera a los 60 min
con 42,25% vy ge de 1,97mg/g puesto que a partir de esto la curva empieza a mantenerse
estable. A pesar que se observa un 2% adicional en la remocién a los 1440min en
relacion con 60min, este aumento se considera despreciable por la inversién de energia
gue se necesitaria.

3.5.4 EFECTO DE CONCENTRACION INICIAL DE IBUPROFENO

Para el analisis de la concentracion inicial se lo realizé a pH igual a 2, cantidad de

biomasa de 12g/L, tiempo de lhora y con variacion de la concentracion inicial de 10 a
60mg/L

Tabla 21. Resultados experimentales de concentracion inicial de ibuprofeno en
TR

Concentracion Porcentaje de (ma/g)
inicial (mg/L)  remocion (%) 9-mg’g

60 41,94 1,95
40 44,14 1,37
20 49,84 0,83
10 60,42 0,50

Resultados de remocién con pH igual a 2, cantidad de biomasa de 12g/L, tiempo de lhora, a
30°C, 150rpm y con variacion de la concentracion inicial de 10 a 60mg/L
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Figura 27. Curva de efecto de la concentracién inicial de ibuprofeno en TR
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Segun la Figura 27 es notable que el porcentaje de eliminacion disminuye con el
aumento de la carga, es decir, se tiene un mayor porcentaje de absorcion para
concentraciones iniciales mas bajas. Por otra parte, una tendencia contraria se presenta
en la capacidad de adsorcién, debido a que al incrementar la concentracion de la
solucion aumenta el valor de ge. Similar hecho sucedié en el estudio de Dordio y col.
(2009). ElI mayor porcentaje de remociéon fue de 60,42% alcanzado con una
concentracion inicial de 10mg/L

Terminados todos los analisis experimentales para remocién de ibuprofeno con tallo de
rosa, es claro que a pesar que se varid todos los factores involucrados, este
bioadsorbente comparado con posos de café no ofrece rentabilidad para ser usado en
interaccion con el ibuprofeno, ya que posos de café removié 94,74% vy tallos de rosas
60,42%

3.6 ISOTERMA DE ADSORCION EN EL EQUILIBRO

3.6.1 MODELO MATEMATICO DE LANGMUIR

A través de los datos obtenidos en la optimizacion de la concentracion de la solucion de
ibuprofeno se puede construir la isoterma de adsorcién con el modelo matemético de
Langmuir cuyos datos se indican en la Tabla 23, para esto también se emplearon los
resultados a diferentes temperaturas que se muestra en la Tabla 22.
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Tabla 22. Valores experimentales a 30, 40 y 50°C

30°C 40°C 50°C
Co Cf Porcentaje Co Cf Porcentaje Co Cf Porcentaje
(mg/L) (mg/L) de (mg/L) (mg/L) de (mg/L) (mg/L) de
remocion remocion remocion
(%) (%) (%)
10.29 0.541 94.74 10.29 1.1518 88.81 8.892  2.153 75.79
20.5 1.492 92.72 20.5 2.734 86.66 17.8 4.558 74.39
30.25 3.342 88.95 30.25 4.822 84.06 28.58 7.412 74.07
41 5.774 85.92 41 7.122 82.63 35.93 9.712 72.97
51.37 8.945 82.59 51.37 10.56 79.44 42.3 11.46 72.91
57.66 10.32 82.10 57.66 12.33 78.62 57.29 15.82 72.39

Tabla 23. Datos para ajustar al modelo de Langmuir

(ngc;L) de (MQ/9) 1/Ceq 1/ge cal c?ﬁado R
10 0,8124 1,8484 1,2309 0,8037 0,1792
. 20 1,5840 0,6702 0,6313 1,6526 0,0988
30°C 30 22423  0,2992 04460  2,4763  0,0691
40 2,9355 0,1732 0,3407 2,9810 0,0519
50 3,5354 0,1118 0,2829 3,3096 0,0419
60 3,9450 0,0969 0,2535 3,4006 0,0375
10 0,7615 0,8682 1,3132 0,7562 0,4229
20 1,4805 0,3658 0,6754 1,5186 0,2689
40°C 30 2,1190 0,2074 0,4719 2,2261 0,1996
40 2,8232 0,1404 0,3542 2,7722 0,1554
50 3,4008 0,0947 0,2940 3,3297 0,1280
60 3,7775 0,0811 0,2647 3,5416 0,1157
10 0,5616 0,4645 1,7807 0,5587 0,8563
20 1,1035 0,2194 0,9062 1,1333 0,7485
50°C 30 1,7640 0,1349 0,5669 1,7559 0,6496
40 2,1848 0,1030 0,4577 2,2163 0,5959
50 2,5700 0,0873 0,3891 2,5443 0,5560
60 3,4558 0,0632 0,2894 3,2897 0,4805

Tiempo : 1 hora Pardmetros Temperatura °C

30 40 50
_ K(L/mg) 04452 0,1326  0,0189
O i A ma(Molg)  4,1408 57078 14,3062
R? 0,9931 0,9984 0,9994
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Figura 28. Isoterma de adsorcién ajustada al modelo de Langmuir a 30, 40y 50°C
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Al analizar las gréaficas se puede indicar que este modelo de Langmuir se ajusta muy
bien a los datos de adsorcién manifestandose para las temperaturas de 30, 40 y 50°C
valores de 0,9931, 0,9984 y 0,9994 respectivamente, teniendo un coeficiente de
correlacion promedio R? de 0,9969, lo que indica las superficie del adsorbente es
energéticamente homogénea sin existir interacciones laterales entre las moléculas
adsorbidas.

Es posible ver que el R. se mantiene para todas las temperaturas en valores
comprendidos entre 0,1y 0,9 lo que revela que la isoterma es favorable.

El ajuste de los datos al modelo de Langmuir implica que la energia de unién en toda
la superficie del adsorbente es uniforme, la interaccién adsorbato y adsorbente es
despreciable, las moléculas de ibuprofeno removidas no interaccionan ni compiten entre
ellas y se formd una monocapa en la superficie del adsorbente al momento que se dio
la biosorcién (Mondal y col,. 2016)

Estos resultados fueron también reportados por el estudio de Mestre y col. (2007) en el
cual se removi6 ibuprofeno con carbén activado y se obtuvo un R? de 0,997 con el
modelo de Langmuir, al igual reporta Mondal y col. (2016) ajustando mejor al modelo de
Langmuir con un R? de 0,971 a 25°C.

3.6.2 MODELO MATEMATICO DE FREUNDLICH

La Tabla 24 muestra los valores experimentales y ajustados al modelo de Freundlich,
para las temperaturas de 30, 40 y 50 ° C y concentraciones de ibuprofeno de 10 a
60mg/L
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Tabla 24. Datos para ajustar al modelo matematico de Freundlich

(maly  Ge(MOQ) Log (C) Lo (@) coemiao
10 0,8124 -0,2668 -0,0902 0,8620
20 1,5840 0,1738 0,1998 1,4561
30°C 30 2,2423 0,5240 0,3507 2,2091
40 2,9355 0,7615 0,4677 2,9304
50 3,5354 0,9516 0,5484 3,6743
60 3,9450 1,0137 0,5960 3,9561
10 0,7615 0,0614 -0,1183 1,5204
20 1,4805 0,4368 0,1704 2,7152
40°C 30 2,1190 0,6832 0,3261 3,9729
40 2,8232 0,8526 0,4507 5,1609
50 3,4008 1,0237 0,5316 6,7216
60 3,7775 1,0910 0,5772 7,4579
10 0,5616 0,3330 -0,2506 7,1990
20 1,1035 0,6588 0,0428 14,2521
50°C 30 1,7640 0,8699 0,2465 22,1903
40 2,1848 0,9873 0,3394 28,3820
50 2,5700 1,0592 0,4099 32,9984
60 3,4558 1,1992 0,5386 44,2586
Tiempo : 1 hora Parametros Temperatura
30 40 50
Freundlich

Ke(L/mg)  1,1841 1,3829  3,5810

qge=Krx [Ceq] "“(1/nr)
Ne 1,9350 1,4908 1,0982

R? 0,993 0,9955 0,9997

Figura 29. Isoterma de adsorcién ajustada al modelo de Freundlich a 30,40y
50°C
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Como es posible definir los valores de R? obtenidos al ajustar los datos al modelo de
Freundlich son similares a los que se presentaron para Langmuir, puesto que son de
0,993, 0,9955 y 0,9997 para 30, 40 y 50°C respectivamente con un R? promedio de
0,9960, valor que es ligeramente inferior a Langmuir.

3.7 ESTUDIO CINETICO DE REMOCION DE IBUPROFENO CON
POSOS DE CAFE

Con los resultados obtenidos en la prueba de tiempo de contacto se ajustaron a los
modelos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.

3.7.1 LAGERGREN PSEUDO PRIMER ORDEN

En la Tabla 25 se muestran los resultados obtenidos experimentalmente y los calculados
para ajustar a los modelos.

Tabla 25. Datos para ajustar al modelo cinético pseudo primer orden

Tiempo
(mcg:]olL) (mgf/L) agiti(zién G deQc Ioqu] ° Cofct (CLoo/(glf) & C(?q"g"/g',?d"
(min)
56,52 5652 0 000 412 062 1,00 0,00 0,00
5652 22,87 3 404 008  -107 2,47 0,39 0,03
5652 2155 6 420 0,07 2,62 0,42 0,05
5652 17,38 10 470 0,57 3,25 0,51 0,08
5652 16,42 20 481 -0,69 3,44 0,54 0,17
5652 13,33 40 518  -1,06 4,24 0,63 0,33
57,66 10,32 60 568  -1,56 5,59 0,75 0,48
58,74 9,71 180 588  -176 6,05 0,78 1,28
56,47 7,99 1200 58  -1,69 7,06 0,85 3,78
56,47 7.41 1440 580  -176 7,62 0,88 3,91

56,88

Je 4,12
k1l 0,0020727
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Figura 30. Pseudo primer orden lineal
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Figura 31. Ajuste al modelo cinético pseudo primer orden

0 500 1000 1500 2000

Tiempo (min)
'Pseudo primer orden' @ 'Datos experimentales'

Los datos obtenidos de las pruebas de optimizacion de tiempo de contacto fueron
usados para ajustar al modelo de Lagergen pseudo primer orden, encontrdndose que
los datos experimentales eran muy desfavorables para encajar como se puede observar
en la Figura 31.

3.7.2 PSEUDO SEGUNDO ORDEN

Los datos obtenidos en las pruebas de optimizacién de tiempo de contacto también
fueron adaptados al modelo cinético de pseudo segundo orden, cuyos datos y célculos
se indican en la Tabla 26.
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Tabla 26. Datos para ajustar al modelo cinético de pseudo segundo orden

Tiempo de

ncentracion ncentracion L
?gic?; (tmagll?) C?i ngla(rtngfL;) agthC|on At va calcﬂtlado
(min)
0 0 0
56,52 22,87 3 4,04 0,74 3,26
56,52 21,55 6 4,20 1,43 4,19
56,52 17,38 10 4,70 2,13 4,73
56,52 16,42 20 4,81 4,16 5,24
56,52 13,33 40 5,18 7,72 5,54
57,66 10,32 60 5,68 10,56 5,64
58,74 9,712 180 5,88 30,59 5,79
56,47 7,994 1200 5,82 206,29 5,86
56,47 7,412 1440 5,89 244,61 5,86
1/9e 0,1704
Qe 5,8685446
1/h 0,4081
h 2,45037981

k2 0,07114962

Figura 32. Pseudo segundo orden lineal
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Figura 33. Ajuste al modelo cinético de pseudo segundo orden

0 500 1000 1500 2000

Tiempo (min)
® Datos experimentales Pseudo segundo orden

Diana Gabriela Marin Pesdntez 59



Universidad de Cuenca

Se encontré que el valor del coeficiente de correlacion estaba cerca de la unidad como
se observa en la Figura 32, siendo este de 0,99, determinandose este modelo como el
mas favorable para nuestra experimentacion. Es posible notar en la Tabla 26 que el
valor de graumenta conforme el tiempo de contacto. Este ajuste a la cinética de pseudo
segundo orden implica que la etapa de limitacion de velocidad del proceso de biosorcién
puede ser quimisorcién que quiere decir compartir o intercambiar electrones por fuerzas
de valencia entre el adsorbente y el adsorbato (Mondal y col., 2006)

3.8 ESTUDIO TERMODINAMICO

En la Tabla 27, se indican los parametros termodinamicos obtenidos, en el cual R?
sefiala que los valores de entropia y cambio de entalpia calculados para el adsorbente
son confiables.

La viabilidad del proceso es justificada con el valor negativo de la energia libre de Gibbs
AG?, indica la naturaleza espontanea del proceso de adsorcion de ibuprofeno. Mondal
y col. (2016) menciona que al aumentar la temperatura aumenta también el valor de AG®
lo que permite establecer que la adsorcién favorable se da a la temperatura mas baja.
Ademas, Guedidi y col., (2013) indica que al estar AG° en valores comprendidos entre
80 y 400 KJ/mol la adsorcion es quimica, mientras que a valores entre 0 y 20 KJ/mol se
da una adsorcion fisica, resultando en este estudio una quimisorcion.

El valor negativo de entalpia AH® indica un fenbmeno exotérmico del proceso segun
Mondal y col. (2016).

El valor positivo de entropia AS° indica un desorden en la interface sélido—solucién,
probablemente como consecuencia de la desorcién de moléculas de disolvente (agua
destilada y metanol) antes de la adsorcion de ibuprofeno, siendo asi el valor positivo de
AS° podria indicar la adsorcion competitiva entre ibuprofeno y moléculas de disolvente,
similar caso sucedi6 en el estudio de Guedidi y col. (2013).

Tabla 27. Parametros termodinamicos

Temperatura AG° AH° AS° (J/mol R2
(°K) (KJ/mol)  (KJ/mol) K)
303 -89,41
313 -90,89 -44.,66 0,15 0,84
323 -92,37
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CAPITULO 4
4 CONCLUSIONES

El presente estudio investigo la utilizacién de posos de café y tallos de rosas como un
potencial adsorbente eficiente y rentable del medicamento ibuprofeno presente en
aguas preparadas. La experimentacion demostré un maximo porcentaje de remocién de
94,74 y 60,42% respectivamente.

Asi también mediante la espectrofotometria FT-IR, se evidencié los grupos funcionales
presentes en los biosorbentes tales como —OH, -NH, metil, metileno, C=0, C-H, C-O-C,
C-Ny P-O, ademas, al reportarse una variacion entre los espectros antes y después de
la biosorcién tanto para posos de café como para tallos de rosas en las bandas alrededor
de 3400, y entre 1600 y 1450 cm™ se preveé que se debe a la interaccién del ibuprofeno
con la biomasa lo que confirma su remocion.

Los estudios en laboratorio demostraron que para ambos adsorbentes se trabaja bajo
las mismas condiciones, siendo las mas favorables pH=2, dosis de adsorbente 12 g/L,
tiempo de agitacién de 1 h y concentracion inicial del adsorbente de 10 mg/L. Para el
caso de posos de café adicional a esto se encontrd que la mejor temperatura de trabajo
se establece en 30 °C. De todos estos parametros el que demostro ser el mas influyente
fue el valor de pH.

Los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich se utilizaron para la descripciéon
matematica del equilibrio de biosorcion de ibuprofeno con posos de café. El modelo de
Langmuir fue definido como el mejor ajuste para los datos de biosorcion.

Este ajuste a Langmuir nos indica que la adsorcién tuvo lugar en sitios homogéneos
especificos con el adsorbente y una vez que el farmaco ocupé un sitio, ningun tipo de
adsorcion pudo tener lugar a partir de ese momento, se supone una atraccién y
posteriormente union entre el contaminante y la superficie adsorbente, ademas que la
superficie de adsorcién es uniforme y la adsorcién de soluto por el adsorbente se origina
a partir de una monocapa, siendo la energia de adsorcion constante.

Los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden fueron
utilizados para probar la cinética de biosorcion. Se demostré que la adsorcion de
ibuprofeno podria proporcionar los mejores resultados por el modelo de pseudo-
segundo orden, demostrando que en este proceso tiene gran influencia la quimica de
los materiales, siendo esta quimisorcion el factor limitante que controla la velocidad del
proceso de adsorcion.

En cuanto a los parametros termodinamicos, estos demostraron la espontaneidad del
proceso de biosorcion, en razon del fenomeno exotérmico AH y del aumento de la
entropia o desorden AS. Ademas, el aumento de los valores de la energia libre de Gibbs
conforme aumenta la temperatura, demuestra que las bajas temperaturas favorecen el
proceso de adsorcion.

Los andlisis de este estudio determinaron que el mejor biosorbente resultd ser el poso
de café para ibuprofeno, pero a pesar de obtener solo un 60% de remocion con tallos
de rosa es importante mencionar que esta biomasa resulté tener una afinidad mayor por
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ibuprofeno antes que por los metales pesados ya que en otras investigaciones se logré
Unicamente un 41% de remocién de cadmio.

Se ha demostrado que el uso de desechos como adsorbentes naturales nos brinda un
alternativa practica y eficiente ante las técnicas que se utilizan para remover ibuprofeno
ya que estas necesitan de altas inversiones econdmicas, personal calificado, empleo de
recursos y sus productos finales muchas veces no satisfacen las expectativas puesto
que generan productos finales que pueden perjudicar el medio ambiente, lo que nos
impulsa a seguir realizando investigaciones de biosorcién pues todos los estudios han
demostrado ser efectivos, de bajo costo y sobre todo se le da utilidad a un producto que
ha sido catalogado anteriormente como desecho sin producir sustancias mas toxicas.

4.1 RECOMENDACIONES

Realizar un investigacibon a mayor profundidad a cerca del tratamiento y
acondicionamiento de las biomasas que van a ser empleadas en el proceso de
biosorcion con el fin de eliminar posibles interferencias de terceras sustancias.

Analizar otras caracteristicas fisicas o quimicas del biosorbente que pueden
intervenir en el proceso, tal como la granulometria y contenido de celulosa,
hemicelulosa y lignina.

Experimentar ensayos de biosorcion con el uso de diferentes biomasas y otros
contaminantes emergentes especificamente farmacos. Asi como analizar otros
factores que intervienen en el proceso de biosorciéon en agitado.

Estudiar la biosorcién de farmacos con biomasas a través de columnas de lecho fijo,
para de esta manera poder realizar una comparacién en cuanto a efectividad de los
procesos.
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4.3 ANEXOS
ANEXO A
Tabla 28. Valores obtenidos para determinar grupos béasicos de posos de café

1B 2B 3B
VOLUMEN  pH Vol DpH/Dvol  VOLUMEN  pH Vol  DpH/Dvol VOLUMEN  pH Vol  DpH/Dvol
NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH

0 1,09 0 0,06 0 0,95 0 0,18 0 0,97 0 0,1
0.5 1.12 0.5 0.08 0.5 1.04 0.5 0.02 0.5 1.02 0.5 0.08
1 1.16 1 0 1 1.05 1 0.08 1 1.06 1 0.08
15 1.16 15 0 15 1.09 15 0.12 15 11 15 0.08
2 1.16 2 0.06 2 1.15 2 0.08 2 1.14 2 0.12
2.5 1.19 2.5 0.1 2.5 1.19 2.5 0.14 2.5 1.2 2.5 0.1
3 1.24 3 0.12 3 1.26 3 0.04 3 1.25 3 0.08
3.5 13 3.5 0.14 3.5 1.28 3.5 0.16 3.5 1.29 3.5 0.12
4 1.37 4 0.14 4 1.36 4 0.06 4 1.35 4 0.08
4.5 1.44 4.5 0.09 45 1.39 4.5 0.14 4.5 1.39 4.5 0.16
5.5 1.53 5.5 0.19 5 1.46 5 0.1 5 1.47 5 0.18
6.5 172 6.5 0.18 5.5 151 5.5 0.18 55 1.56 55 0.08
7.5 1.9 7.5 1.05 6 1.6 6 0.12 6 1.6 6 0.12
9.5 4 9.5 8.01 6.5 1.66 6.5 0.18 6.5 1.66 6.5 0.24
10.5 12.01 105 0.3 7 1.75 7 0.3 7 1.78 7 0.24
11 1216 11 0.38 7.5 1.9 7.5 0.18 7.5 1.9 7.5 0.32
115 12.35 115 0.28 8 1.99 8 0.32 8 2.06 8 0.6
12 12.49 8.5 2.15 8.5 0.38 8.5 2.36 8.5 1.04
9 2.34 9 1.88 9 2.88 9 1.78
9.5 3.28 9.5 16.28 9.5 3.77 9.5 14.44

10 1142 10 0.9 10 1099 10 1.64

10.5 11.87 105 0.52 10.5 11.81 105 0.48

11 1213 11 0.32 11 1205 11 0.34

115 12.29 115 1222 115 0.24

12 12.34
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Tabla 29. Valores obtenidos para determinar grupos &cidos de posos de café

1A 2A 3A
VOLUMEN pH Vol DpH/Dvol VOLUMEN pH Vol DpH/Dvol VOLUMEN  pH Vol  DpH/Dvol
HCI HCI HCI HCI HCI HCI
0 1293 0 -0.1 0 1294 0 -0.22 0 12.94 0 -0.18
0.5 1288 05 -0.3 0.5 1283 05 -0.18 0.5 1285 05 -0.24
1 1273 1 -0.28 1 1274 1 -0.48 1 12.73 1 -0.3
1.5 1259 15 -0.76 1.5 125 15 -0.56 1.5 1258 15 -0.72
2 1221 2 -1.04 2 1222 2 -1.88 2 12.22 2 -1.46
2.5 1169 25 -2.02 2.5 1128 25 -1.78 2.5 1149 25 -1.9
3 1068 3 -2.86 3 1039 3 -2.34 3 10.54 3 -2.6
35 9.25 35 -3.96 35 9.22 35 -4.58 35 9.24 35 -5.42
4 727 4 -2.3 4 693 4 -2.54 4 6.53 4 -2.94
45 6.12 45 -3.32 45 566 45 -2.42 45 5.06 45 -1.22
5 446 5 -2.58 5 445 5 2.6 5 4.45 5 -2.58
5.5 317 55 -1.58 5.5 315 55 -1.64 5.5 3.16 55 -1.9
6 238 6 -0.6 6 233 6 -0.56 6 2.21 6 -0.84
6.5 208 65 -0.36 6.5 205 65 -0.46 6.5 1.79 6.5 -0.16
7 1.9 7 -0.26 7 182 7 -0.26 7 1.71
75 1.77 75 1.69
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Figura 34. Obtencion de volumen equivalente para grupos basicos con posos de

café
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Figura 35. Obtencion de volumen equivalente para grupos acidos con posos de

café
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ANEXO B

Tabla 30. Valores obtenidos para determinar grupos basicos de TR

1B 2B 3B

VOLMEN p Nao  opovol YOLMEN g o opuowal LT i nao PHOY
0 0.99 0 0.02 0 0.94 0 0.02 0 0.98 0 0.04
0.5 1 0.5 0.06 0.5 0.95 0.5 0.2 0.5 1 0.5 0.02
1 1.03 1 0.26 1 1.05 1 0.26 1 1.01 1 0.14
15 1.16 15 0.08 1.5 1.18 15 0.08 15 1.08 15 0.02
2 1.2 2 0.06 2 1.22 2 0.06 2 1.09 2 0
25 1.23 25 0.1 2.5 1.25 25 0.14 25 1.09 2.5 0.1
3 1.28 3 0.04 3 1.32 3 0.06 3 1.14 3 0.1
35 1.3 3.5 0.1 3.5 1.35 3.5 0.04 3.5 1.19 3.5 0.04
4 1.35 4 0.08 4 1.37 4 0.04 4 1.21 4 0.02
4.5 1.39 4.5 0.02 4.5 1.39 4.5 0.04 4.5 1.22 4.5 0.08
5 1.4 5 0.04 5 1.41 5 0.02 5 1.26 5 0.22
5.5 1.42 5.5 0.12 5.5 1.42 5.5 0.18 5.5 1.37 5.5 0.44
6 1.48 6 0.08 6 151 6 2 6 1.59 6 0.6
6.5 1.52 6.5 2.3 6.5 2.51 6.5 3.6 6.5 1.89 6.5 0.76
7 2.67 7 6.4 7 431 7 4.78 7 2.27 7 4.74
7.5 5.87 7.5 11.16 7.5 6.7 7.5 7.18 7.5 4.64 7.5 5.92
8 11.45 8 0.86 8 10.29 8 2.86 8 7.6 8 3.36
8.5 11.88 8.5 0.24 8.5 11.72 8.5 0.6 8.5 9.28 8.5 2.94
9 12 9 0.5 9 12.02 9 0.42 9 10.75 9 2.5
9.5 12.25 9.5 0.1 9.5 12.23 9.5 0.14 9.5 12 9.5 0.4
10 12.3 10 0.28 10 12.3 10 0.22 10 12.2 10 0.1
10.5 12.44 10.5 12.41 10.5 12.25

Diana Gabriela Marin Pesdntez 71



Universidad de Cuenca

Tabla 31. Valores obtenidos para determinar grupos acidos de TR

1A 2A 3A
OLMEN e VOUMEN g VOUMEN y VOLUMEN gy VOLUMEN  VOLUEN gy

0 13.15 0 -0.24 0 13.15 0 -0.04 0 12.82 0 -0.16
0.5 13.03 0.5 -0.24 0.5 13.13 0.5 -0.24 0.5 12.74 0.5 -0.4
1 12.91 1 -0.3 1 13.01 1 -0.3 1 12.54 1 -0.66
1.5 12.76 1.5 -0.36 1.5 12.86 1.5 -0.32 1.5 12.21 1.5 -1.76
2 12.58 2 -0.64 2 12.7 2 -0.5 2 11.33 2 -1.64
2.5 12.26 2.5 -1.64 2.5 12.45 2.5 -0.82 2.5 10.51 2.5 -1.42
3 11.44 3 -2.76 3 12.04 3 -3.42 3 9.8 3 -4.78
3.5 10.06 3.5 -5.94 35 10.33 35 -3.8 35 7.41 35 -2.02
4 7.09 4 -2.72 4 8.43 4 -4.14 4 6.4 4 -1.56
4.5 5.73 4.5 -1.78 4.5 6.36 4.5 -2.24 4.5 5.62 45 -1.64
5 4.84 5 -1.36 5 5.24 5 -0.98 5 4.8 5 -1.14
55 4.16 55 -1.72 55 4.75 55 -1.36 5.5 4.23 5.5 -2.58
6 3.3 6 -1.88 6 4.07 6 -2.9 6 2.94 6 -1.32
6.5 2.36 6.5 -0.64 6.5 2.62 6.5 -0.72 6.5 2.28 6.5 -0.48
7 2.04 7 -0.32 7 2.26 7 -0.52 7 2.04 7 -0.4
7.5 1.88 7.5 -0.04 7.5 2 7.5 -0.18 7.5 1.84

8 1.86 8 1.91
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Figura 36. Obtencion de volumen equivalente para grupos basicos con TR
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Figura 37. Obtencion de volumen equivalente para grupos acidos con TR
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Tabla 32. Valores obtenidos para determinar grupos basicos de TRSC

1B 2B 3B
VOLUMEN  pH Vol DpH/Dvol  VOLUMEN  pH Vol DpH/Dvol  VOLUMEN pH Vol DpH/Dvol
NaOH NaO NaOH NaO NaOH NaO
H H H

0 0.99 0 0.68 0 1.24 0 1.68 0 1.25 0 1

0.5 1.33 0.5 1.32 0.5 2.08 0.5 0.06 0.5 1.75 0.5 0.52
1 1.99 1 0.34 1 2.11 1 0.08 1 2.01 1 0.24
15 2.16 15 0.18 15 2.15 15 0.1 15 2.13 15 0.08
2 2.25 2 0.16 2 2.2 2 0.16 2 2.17 2 0.16
2.5 2.33 2.5 0.1 2.5 2.28 2.5 0.06 2.5 2.25 2.5 0.14
3 2.38 3 0.16 3 231 3 0.26 3 2.32 3 0.2
3.5 2.46 3.5 0.24 3.5 2.44 3.5 0.2 3.5 2.42 3.5 0.22
4 2.58 4 0.64 4 2.54 4 0.62 4 2.53 4 0.6
4.5 29 4.5 0.64 4.5 2.85 4.5 0.64 4.5 2.83 4.5 0.32
5 3.22 5 0.7 5 3.17 5 1.34 5 2.99 5 1.62
5.5 3.57 5.5 0.38 5.5 3.84 5.5 1.54 5.5 3.8 5.5 15
6 3.76 6 0.62 6 4.61 6 0.76 6 4.55 6 0.4
6.5 4.07 6.5 0.62 6.5 4.99 6.5 0.76 6.5 4.75 6.5 1.7
7 4.38 7 0.62 7 5.37 7 0.76 7 5.6 7 0.42
7.5 4.69 7.5 4.92 7.5 5.75 7.5 3.06 7.5 5.81 7.5 3.58
8 7.15 8 9.46 8 7.28 8 8.88 8 7.6 8 6.54
8.5 1188 85 0.24 8.5 1172 85 0.78 8.5 10.87 85 0.52
9 12 9 0.5 9 12.11 9 0.26 9 11.13 9 0.94
9.5 1225 95 0.1 9.5 1224 95 0.16 9.5 11.6 9.5 11
10 12.3 10 0.28 10 12.32 10 0.26 10 12.15 10 0.2
10.5 12.44 10.5 12.45 10.5 12.25
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Tabla 33. Valores obtenidos para determinar grupos acidos de TRSC

VOLUME
N HCI

0
0.5
1
15
2
25
3
3.5
4
4.5
5
55
6
6.5
7
7.5
8

pH

14.42
13.03
12.92
12.74
12.57
12.23
11.67
10.1
9.54
6.5
4.84
421
3.3
2.93
2.55
2.37
1.78

VOL
HCI

0
0.5
1
15
2
2.5
3
3.5

DpH/Dvol

-2.78
-0.22
-0.36
-0.34
-0.68
-1.12
-3.14
-1.12
-6.08
-3.32
-1.26
-1.82
-0.74
-0.76
-0.36
-1.18

VOLUMEN
HCI
0
0.5
1
15
2
25
3
3.5
4
4.5
5
55
6
6.5
7
7.5
8

pH

14.2
13.99
13.81
13.63
13.43
12.08
11.64
10.43
10.33
10.13

6.24

3.96

3.76

3.11

2.61

2.38

2.13

VOL
HCI

0.5

15

25

35

4.5

5.5

6.5

7.5

DpH/Dvol

-0.42
-0.36
-0.36
-0.4
-2.7
-0.88
-2.42
-0.2
-0.4
-7.78
-4.56
-0.4
-1.3

-0.46
-0.5

VOLUMEN
HCI
0
0.5
1
15
2
2.5
3
35
4
4.5
5
55
6
6.5
7
7.5

pH

13.92
13.59
13.41
13.32
13.12
12.01
11.56
10.13
9.79
9.46
7.8
4.13
2.94
2.28
2.04
1.84

VOL
HCI
0
0.5
1
1.5
2
2.5
3
35
4
4.5
5
55
6
6.5
7

DpH/Dvol

-0.66
-0.36
-0.18
-0.4
-2.22
-0.9
-2.86
-0.68
-0.66
-3.32
-7.34
-2.38
-1.32
-0.48
-0.4
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Figura 38. Obtencion de volumen equivalente para grupos basicos con TRSC
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Figura 39. Obtencion de volumen equivalente para grupos basicos con TRSC
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ANEXO C

Tabla 34. Valores de absorbancia a
unalongitud de onda de 221nmy

pH=4
REGULACION
CONC(EH':‘T/FE)AC'ON DE PH PARA ABSORBANCIA

9 LA CURVA

60 4.09 2.21
40 4.2 1.533
20 4.43 0.757
10 4.67 0.371
5 4.66 0.159
1 45 0.007

Tabla 35. Valores de absorbancia a
unalongitud de onda de 221nmy
pH=6

CONCENTRACION REGULACION ABSORBANCIA

(mg/L) DE PH PARA
LA CURVA

60 6.45 2.46
40 6.82 1.82
20 6.88 0.925
10 6.77 0.487
6.87 0.25

1 6.6 0.063
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Figura 40. Curva de calibracion de
ibuprofeno a 221nm, pH=4

2,5
Q
2
8
21,5 Q
©
<2
2 1
< [e)
0,5
Q
Qo
0 O
0 20 40 60
Concentracion(mg/L)
R=1.00 x10%°

Pendiente: 0.0378
Desviacion estandar: 2,72x102

Figura 41. Curva de calibracion de
ibuprofeno a 221nm, pH=6
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Tabla 36. Valores de absorbancia a Figura 42. Curva de calibracion de
unalongitud de onda de 221nmy ibuprofeno a 221nm, pH=10
pH=10
3
CONCENTRACION REGULACION ABSORBANCIA 2,5 o
DE PH PARA
LA CURVA g 2
60 10.78 2.398 S 15 Q
40 10.05 1.712 2
< 1
20 10.34 0.847 Q
10 10.66 0.397 0,5 0
Q
5 10.66 0.17 0
0 20 40 60

Concentracion (mg/L)

R=9.99x101
Pendiente=0.0413
Desviacion estandar= 5.69x10%?

ANEXO D

abs conc (mg/L)

2,258 58.5

2,268 58.77

2,313 59.95

2,334 60.51

2,239 58

2,247 58.21

2,322 60.19

2,336 60.56

2,269 58.79

2,299 59.58
MEDIA 59.306
DESV.ESTA 0.966289582
COEF.VARIA 0.016293285
REPETIBILIDAD 1%

M 0.0378

B 0.0445

R2 0.999

DESV 0.025
LIM.DETECCION 0.806878307
LIM.CUANTIF 5.436507937
SENSIBILIDAD 0.0378
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ANEXO E

ESTUDIO PRELIMINAR DE CAFEINA

Se ha realizado una prueba preliminar de deteccion de cafeina del agua filtrada luego
de proceso de agitacion, este estudio se lo efectud por cromatografia de liquidos de alta
resolucion (HPLC) previo un proceso de extraccion de fase sélida en el cual se tratd y
concentrd la muestra, se obtuvo un valor 0,047mg/L de cafeina, este valor es comparado
con la concentracion de 0,02 y 0,3 mg/L detectado en aguas residuales domésticas y
con 0,0015mg/L detectado en los rios (Hernandez y col., 2015)
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