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Resumen

Los contaminantes emergentes son un problema ambiental cada vez mds notable, ya
gue su existencia en aguas residuales se debe a que las plantas de tratamiento de agua
residuales no depuran este tipo de contaminante. Su presencia se considera una
amenaza al ambiente, por su persistencia y su acelerada bioacumulacién en los
organismos del medio ambiente. Recientemente se han estudiado diversos métodos
para la eliminacion de este de estas sustancias, los que resultan ser muy costosos; de
esta forma surge la necesidad de la busqueda alternativas de tratamiento como la
biosorcion. Los farmacos son los contaminantes emergentes mds encontrados en
aguas residuales como la ciprofloxacina.

En este estudio se evalud la remocién de ciprofloxacina en tanque agitado utilizando
como biosorbente la mazorca de maiz y el bagazo de cafia. Los pardmetros estudiados
en el proceso de biosorcion fueron concentracién de ciprofloxacina, pH de la solucion,
tiempo de contacto, cantidad de biosorbente, ademas se realizaron estudios cinéticos
y termodindmicos, teniendo como resultado que mientras la concentracidon de
ciprofloxacina es menor, aumentara el porcentaje de remocién, el pH éptimo es 6, el
tiempo de contacto fue 60 minutos, para la mazorca de maiz se obtuvo un porcentaje
de remocidn del 83% con 3 g/L de biomasa, no asi para el del bagazo de cafia, dado
que con 9 g/L se obtuvo un porcentaje de remocién del 87%, definiendo de esta
manera que el mejor biosorbente para la remocién de ciprofloxacina fue la mazorca de
maiz.

Palabras claves: Biosorcidn, ciprofloxacina, bagazo de cafia, mazorca de maiz,
remocion, tratamientos, contaminante.
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Abstract
Emerging pollutants are an environmental problem that is increasingly noticeable,

since their existence in wastewater is due to wastewater treatment plants that do not
purify this type of pollutant. Its presence is considered a threat to the environment,
due to its persistence and its acceleration bioaccumulation in the organisms of the
environment. Recently, methods for the elimination of this type of substances have
been studied, which turn out to be very expensive; in this way, the need arises for the
search for alternative treatments such as biosorption. Drugs are the most common
emerging contaminants in wastewater such as ciprofloxacin.

In this study, the removal of ciprofloxacin in the agitated tank was evaluated using
corn cob and bagasse as biosorbent. The parameters studied in the biosorption
process were concentrations of ciprofloxacin, pH of the solution, contact time, amount
of biosorbent, in addition kinetic and thermodynamic studies were carried out,
resulting in that while the concentration of ciprofloxacin is lower, the percentage of
removal, the optimum pH is 6, the contact time was 60 minutes, for corn cob a
percentage of removal of 83% was obtained with 3 g / L of biomass, not so for
sugarcane bagasse, given that with 9 g / L a percentage of removal of 87% was
obtained, defining in this way the best biosorbent for the removal of ciprofloxacin was
the corn cob.

Keywords: Biosorption, ciprofloxacin, cane bagasse, maize cob, removal, treatments,
contaminant.
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Introduccion

Los contaminantes emergentes son una creciente amenaza para la flora y fauna de
todo el mundo, esto debido a que diariamente son introducidos mediante aguas
residuales al ambiente; en las plantas de tratamiento no existe adn un proceso
adecuado para la eliminacidn o remocién efectiva de este tipo de contaminantes del
agua, por lo cual se estd llevando a cabo varios estudios con el fin de encontrar dicho
tratamiento (Bouyarmane et al., 2015) (Z. Zhang, Hibberd, & Zhou, 2007).

La eliminacién efectiva de contaminantes emergentes, tales como productos quimicos
que alteran el sistema endocrino, compuestos farmacéuticamente activos, productos
de cuidado personal y retardadores de llama es un objetivo deseable en el tratamiento
del agua, especialmente de aguas residuales (Rossner, Snyder, & Knappe, 2009).

En Brasil se llevd acabo en el ailo 2013 un estudio de la presencia de varios farmacos
en 13 distintos suelos de ese pais, ya que la producciéon animal es una actividad
econémica lider en el mismo, en este estudio se determind que la presencia de
ciprofloxacina fue muy alta, mientras que el sulfametoxazol vario de baja a alta
(Marques et al., 2013).

La prescripciéon de fluoroquinolona, grupo activo al que pertenece la ciprofloxacina, en
los Estados Unidos en los afios de 1995 al 2002 fue elevada, lo que conlleva a que
exista una contaminacién sustancial del agua con estos farmacos (Linder, Huang,
Steinman, Gonzales, & Stafford, 2005).

El farmaco ciprofloxacina es un antibacteriano fluoroquinolénico ampliamente
utilizados en medicina humana y veterinaria y forma parte de los contaminantes
emergentes, es por eso que esta siendo estudiado a profundidad, para ello se ha
realizado varios estudio sobre este, como adsorcién de ciprofloxacina mediante el
empleo de particulas supermagneticas en el cual se determind que cuando la
concentracion de ciprofloxacina es muy baja se puede afectar el proceso de adsorcién
(Taylor, Hongsawat, Prarat, & Ngamcharussrivichai, 2014).

Se han estudiado varios métodos para la eliminacién de ciprofloxacina, que consisten
en la biotransformacion, inhibicion, ademas de la biosorcidon en condiciones aerobias,
lo que dieron como resultado un bajo grado de biotransformacion del farmaco
estudiado (Liu, Sun, Pavlostathis, Zhou, & Zhang, 2013) (H. Li, Zhang, Han, & Xing,
2014).

Estudios previos han determinado que la adsorcidn y biosorcién son los métodos mas
adecuados y menos costosos cuando se requiere eliminar ciprofloxacina de aguas
contaminadas (Y. Wu et al., 2017) (Babi¢, Perisa, & Skori¢, 2013) (Lu Wang, Qiang, Li, &
Ben, 2016).
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La presencia de ciprofloxacina en el agua residual ha sido estudiada de manera

cautelosa conociendo que es de importancia enfocarse en su remocién, para ello
existen muchos adsorbentes o biosorbentes que pueden emplearse (Hom-diaz, Norvill,
Bldnquez, Vicent, & Guieysse, 2017)

Para el estudio de la biosorcién de ciprofloxacina es necesario analizar varios
pardmetros como la concentracién del farmaco, pH de la solucién, tiempo de contacto
y dosificacion o cantidad de biosorbente; ademds de realizar estudios cinéticos y
termodinamicos.(Shchukarev & Hanna, 2015) (Navarro-arzate et al., 2015).
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Problematica y Justificacion
En afos recientes se ha dado realce a la presencia de los contaminantes emergentes

en aguas residuales, por ello es necesario buscar alternativas para la eliminaciéon o
mitigacién de los mismos, siendo este el caso de la ciprofloxacina, debido a que causa
danos al ambiente como bioacumulacién del mismo en distintas especies acuaticas, la
contaminacién del agua y su persistencia en cualquier organismo vivo. La insuficiencia
de informacién sobre cémo reducir la presencia de contaminantes emergentes
producidos por la industria farmacéutica en aguas residuales, ha provocado que se
realicen varias investigaciones para la obtencién de informacidn relevante sobre coémo
reducir o eliminar la presencia de los mismo en el ambiente, especificamente en el
componente agua.

En el presente trabajo se realizara la remocidn de la ciprofloxacina utilizando el bagazo
de cafa y la mazorca de maiz con el proceso de biosorcidon en tanque agitado.
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Objetivos

General

o Determinar el porcentaje de adsorcidn de ciprofloxacina, por los biosorbentes
bagazo de cafia y mazorca de maiz mediante tanque agitado.

Especificos

o Preparar los biosorbentes, bagazo de cafia y mazorca de maiz para la
determinacion de las propiedades fisico-quimicas.

o Cuantificar, evaluar y determinar los valores de ciprofloxacina presentes en el
bagazo de cafia y la mazorca de maiz.

o Simular el proceso de biosorcion a escala de laboratorio en tanque agitado para
estudiar el efecto de los pardmetros que afectan el proceso, tales como efecto
del pH de la soluciéon, tiempo de contacto, dosificacién y concentracion del
farmaco.

o Realizar estudios cinéticos y termodinamicos.

o ldentificar los posibles efectos toxicolégicos que tiene en las especies la
biosorcion de ciprofloxacina.
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CAPITULO I

1 Marco Teodrico

1.1 Antecedentes

Contaminantes emergentes (CE), término generalmente utilizado para referirse a
compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el medio
ambiente no se considera significativa en términos de distribucidn y/o concentraciéon
(Janet et al., 2012). En la actualidad estan siendo ampliamente detectados y tienen el
potencial de acarrear un importante impacto ecolégico. Una de las caracteristicas mas
[lamativas de estos contaminantes es que no necesitan estar constantemente en el
ambiente para causar efectos negativos, puesto que sus altas tasas de transformacién
o remocién se pueden compensar e incluso superar por su continuda introduccion en el
ambiente (Ramos Alvariio, 2006).

Se considera que la principal fuente de introduccién de estos contaminantes al
ambiente es mediante el vertido de efluentes domésticos, de industrias quimico-
farmacéuticas y de hospitales al alcantarillado, formando parte de las aguas residuales
posteriormente procesadas en las plantas de tratamiento convencionales. Estas
plantas no cuentan aun con un disefio para la eliminacion de estos contaminantes,
siendo esto motivo de preocupacion cientifica y politica para las entidades ambientales
reguladoras (Quesada Pefiate, 2009)

Como un ejemplo comun de contaminante emergente farmaceutico, tenemos las
fluoroquinolonas, estas son potentes antibidticos utilizados en medicina humana y
veterinaria. La presencia de fluoroquinolonas en el medio ambiente puede convertirse
en una grave amenaza para el ecosistema y la salud humana debido a que existe un
alto consumo de las mismas alrededor del mundo, dado que en 1998 se produjeron
aproximadamente 120 toneladas. No se conoce a ciencia cierta las consecuencias o
efectos que puede causar las fluoroquinolonas en el medio ambiente, sin embargo de
lo que si se tiene conocimiento es que son toéxicas para las plantas y los organismos
acuatico (Maria et al., 2014).

Segln un articulo de contaminacion ambiental por fluoroquinolonas (2014), destaca
que alrededor del 85% de las fluoroquilononas son removidas mediante los
tratamientos convencionales que se les da a las aguas residuales, pero la fraccion que
es removida de las aguas es depositada y acumulada en los lodos de estas aguas, estos
lodos muchas veces son utilizados como fertilizantes lo que provoca una entrada
adicional de este contaminante al medio ambiente (Maria et al., 2014).

La presencia vy dificil eliminacion de contaminantes emergentes como las
fluoroquinolonas, en este caso la ciprofloxacina (CFX) es motivo suficiente para llevar
acabo una investigacion sobre posibles metodos para contrarrestar la presencia de
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este tipo de contaminacion en el medio ambiente, dado que la ciprofloxacina no es
facilmente biodegradable (S. Wu et al., 2013) (Tan, Guo, Gu, & Gu, 2015).

1.2 Contaminantes emergentes

Es todo contaminante desconocido o no reconocido como tal, cuya presencia en el
medio ambiente no es nueva, pero si la preocupacion por las posibles consecuencias
de estos. La deteccion de contaminantes emergentes en el medio ha sido posible
gracias al desarrollo de nuevas técnicas. Existen varios contaminantes emergentes
presentes en el agua como farmacos, compuestos perfluorados, hormonas, drogas de
abuso y productos de cuidado e higiene personal (Janet et al., 2012).

1.2.1 Tipos de contaminantes emergentes en el agua

1.2.1.1 Pesticidas

En un estudio realizado en Colombia se define pesticida a toda sustancia o mezcla de
sustancias enfocadas a eliminar, disminuir o repeler las plagas generalmente de los
cultivos. En los ultimos tiempos la preocupacidon no va centrada en si, en este tipo de
compuesto sino mas bien el los metabolitos generados a partir de la misma,
anteriormente estos habian sido dejados de lado, pero ahora se los estudia con mayor
detenimiento, debido a que varios estudios realizados en Reino Unido han demostrado
gue los metabolitos de pesticidas se encuentras cada vez con mayor intensidad en
aguas subterrdaneas en mayores concentraciones que los compuestos propiamente
dichos (Janet et al., 2012).

1.2.1.2 Farmacos

Generalidades
Afos atras los productos farmacéuticos no eran considerados contaminantes, ya que
se desconocia que tienen caracteristicas de acumulacién. Fue en los afios noventa que
se comenzd con la cuantificacion e identificacion de estos en aguas residuales. En
publicaciones recientes, se reporta que paises como Espanfa, Italia, Alemania, Canada,
Brasil, Grecia y Francia se dan descargas al agua de aproximadamente 500 toneladas
de analgésicos por afo (Jiménez, 2011).

En el componente agua, ha sido reconocido como una preocupaciéon la presencia de
farmacos. Las principales vias de aparicidon de estos compuestos en el medio ambiente
son a través de la excrecién humana, la eliminacion de farmacos no utilizados o
caducados, asi como por el uso agricola. Estos residuos farmacéuticos son
transportados al ciclo del agua por diferentes rutas: las plantas de tratamiento de
aguas residuales actian como una puerta de entrada de estos productos a los cuerpos
de agua, porque muchos de estos compuestos no son retenidos en sus procesos
(Gonzalez & Petrovic, 2003).
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Metabolismo
Los farmacos son considerados compuestos xenobioticos, dado que estos son creados

o sintetizados por los seres humanos, por ende la transformacion de estos en
subproductos para la eliminacion mediante los sistemas enzimaticos es complicada,
entonces son expuestos a reacciones de oxidorreducién e hidrdlisis, y
consecutivamente son conjugados para aumentar la solubilidad facilitando asi su
excrecion (Jiménez, 2011).

Distribucion en el ambiente
En su mayoria los farmacos son acidos y bases débiles, por consiguiente su distribucion
depende del pH del medio y la constante de acidez. Lo anterior da como resultado que
la bilis de varios peces, dado su naturaleza lipofilica, establece una buena matriz para
el anadlisis y biomagnificacién de farmacos en ecosistemas acudticos (Rivera-utrilla,
Sanchez-polo, Ferro-garcia, & Prados-joya, 2013)

Farmacos mas usados

Analgésicos

Los analgésicos son considerados los farmacos de mayor automedicacién alrededor del
mundo, por ende son encontrados en aguas residuales, dado el masivo consumo y el
creciente nivel poblacional y como ejemplo claro de este tipo de farmaco tenemos al
diclofenaco e ibuprofeno (Janet et al., 2012)

Antihipertensivos

Considerando que la hipertensidn arterial es la enfermedad cardiovascular mds comun
en el mundo, hay un gran consumo de este tipo de farmaco, lo que conlleva a que las
concentraciones de los antihipertensivos en las aguas residuales en general, sean
considerables (Janet et al., 2012)

Antibidticos

Los antibidticos son compuestos tanto naturales como sintéticos, los que son capaces
de inhibir el crecimiento microbiano o matar directamente bacterias u hongos (W. Li,
Shi, Gao, Liu, & Cai, 2013).

Son farmacos de amplio uso a nivel mundial; su efecto contra microorganismos
patdgenos en animales y humanos, asi como su uso para la preservacién de alimentos,
ha provocado el incrementado de su produccidon y consumo, permitiendo grandes
descargas sobre los cuerpos de agua con manifestaciones de resistencia microbiana
(Tejada, Quifiones, & Pena, 2014).

Existen varias rutas de introduccién de antibioticos en el medio ambiente, lo cual esta
explicado en la Figura 1.
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Figura 1 Posibles rutas de los antibioticos en el Medio Ambiente
Fuente: (Maria et al., 2014)
La creciente resistencia antimicrobiana a varios medicamentos en los ultimos afos
llevé al uso de fluoroquinolonas como la primera opcidn para el tratamiento empirico
de algunas enfermedades. Las fluoroquinolonas, clase antibidtica a la que pertenece la
ciprofloxacina, son antibidticos sintéticos que actian sobre enzimas que son esenciales
cuando existe viabilidad bacteriana (REIS et al., 2016).

Ciprofloxacina

El ciprofloxacino o ciprofloxacina pertenece a un grupo de agentes antibacterianos que
se usa para tratar o prevenir variadas infecciones bacterianas (El-shafey, Al-lawati, &
Al-sumri, 2012).

La ciprofloxacina (CFX) pertenece al grupo de las quinolonas con fldor en la posicidn 6
del anillo de naftiridina. En la llustracion 2 se muestran las estructuras quimicas de la
ciprofloxacina. Los datos publicados sobre la estructura y la actividad muestran que el
atomo de fldor ayuda a ampliar su espectro de actividad frente a patdgenos
gramnegativos y grampositivos (Kassab, Singh, Kedor-hackmam, Inés, & Miritello,
2005) (Taylor, Geng, & Dogan, 2013).

0 0
F
| OH
'/\N N
HN \/‘ A
Ciprofloxacin

Figura 2 Estructura quimica de la ciprofloxacina
Fuente: (Kassab et al., 2005)
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Las fluoroquinolonas son una familia de compuestos antibacterianos sintéticos de
amplio espectro, usados en una variedad de aplicaciones humanas y veterinarias. Han
ganado popularidad considerable desde su introduccién en la década de 1980. Dentro
de Europa, el antibiético de quinolona mas prescrito es la CFX (Doorslaer, Demeestere,
Heynderickx, Langenhove, & Dewulf, 2011)

Caracteristicas especiales de la ciprofloxacina

La ciprofloxacina es un bactericida rapido, admite tanto formulaciones orales como
parenterales y se absorbe muy bien, alcanzando concentraciones terapéuticas en
muchos tejidos; es utilizado actualmente en terapéutica sistémica de varias
enfermedades infecciosas(Girardi et al., 2011).

Este medicamento posee una solubilidad baja a pH fisioldgico, entonces la preparacién
de las diversas formas del mismo tales como liquidas, inyectables y oftdlmicos
requieren de un pH 4,4-4,5 (Farm, Fallati, Ahumada, & Manzo, 1994).

Metabolismo
Medicamentos como la ciprofloxacina son especialmente eliminados por el

metabolismo hepatico y la excrecidn renal. Cominmente se metabolizan de forma
parcial en el higado y se excretan en la bilis y la orina que contienen una alta
concentracion de farmaco activo (Gad-allah, Ali, & Badawy, 2011).

El porcentaje de ciprofloxacina que es eliminado en la orina es 65%, mientras que el
porcentaje excretado en las heces es 25% (Maria et al., 2014).

Efectos en el ambiente

Las fluoroquinolonas grupo al cual pertenece la ciprofloxacina, son consideradas con
una toxicidad alta para las bacterias, en caso de las algas y las plantas se consideran
simplemente como todxicas y para los peces y crustaceos son consideradas como
peligrosas (Gad-allah et al., 2011).

En un estudio sobre la fotodegradacién de ciprofloxacina, se identificaron
subproductos primarios, ademads se evalud su biodegrabilidad y toxicidad. Los foto-
productos se obtuvieron por irradiacion con una lampara de arco de mercurio de
presion media. La ciprofloxacina no mostré efectos contra Vibrio fisheri en
concentraciones de hasta 300 pg/L. La actividad antimicrobiana contra las bacterias
todavia estaba presente, por lo tanto, la toxicidad total de ciprofloxacina restante y los
foto-productos formados se habia reducido, es decir, la toxicidad de los foto-productos
probablemente no era mayor que la de la propia ciprofloxacina (Vasconcelos,
Henriques, Konig, Martins, & Kiimmerer, 2009).

Efectos en la salud

Varios antibidticos veterinarios se transfieren del suelo a las plantas, ademas los
residuos de antibidticos suelen estar presentes en el estiércol que se adiciona en el
suelo y permanece en el mismo durante algin tiempo, generalmente meses. Estos
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comunmente son absorbidos por verduras, como un ejemplo de ello tenemos las

raices de las zanahorias (tubérculos), papas, hojas de lechuga, cebollas, entre otros; sin
embargo cuando los antibidticos veterinarios tienen valores muy bajos de ingesta
diaria aceptable, la exposiciéon puede ser importante, también cuando pueden causar
efectos sutiles durante periodos prolongados o cuando la exposicion ocurre a través de
varias vias a la vez (Maria et al., 2014).

1.3 Espectroscopia UV

La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar determinados grupos
funcionales de las moléculas, también para determinar el contenido y fuerza de cierta
sustancia. Se utiliza de manera general en la determinacion cuantitativa de
componentes (Navarro & Hernandez, 2014).

La espectroscopia UV usa la radiacion del espectro electromagnético teniendo este
una longitud de onda comprendida entre 100 y los 800 nm vy el efecto sobre la materia
organica es que se producen transiciones electrdnicas entre los orbitales atomicos y/o
moleculares de la sustancia estudiada (Janis, Francesca, Nicolette, Azzopardi, & Laferla,
2015).

1.4 Adsorcion

La adsorcion no es mas que la acumulacién de moléculas de soluto en la superficie de
un sélido. Se distingue entre adsorcion fisica o fisisorcidon y la adsorciéon de tipo
quimico o quimisorcion; en la adsorcion fisica, la velocidad del proceso global esta
controlada por las etapas de transferencia de materia, ya que la retencién es casi
instantanea porque uUnicamente depende de la frecuencia de colision y de la
orientacién de las moléculas. En cambio, si la adsorcién es de tipo quimico, lo cual
implica la formacién de enlaces, la etapa de la reaccién quimica puede ser lenta y
llegar a controlar el proceso (Taylor, Wu, et al., 2014).

1.5 Biosorcion

Existen procesos comunes para el tratamiento de los efluentes industriales o
domeésticos, los que son fundamentalmente bioldgicos, siempre y cuando no haya
otros elementos en el agua que puedan ser inhibidores de dichos tratamientos , estos
puedes ser eliminados mediante varios métodos como cambio idnico, osmosis inversa
y electrodialisis (Rivera-utrilla et al., 2013).

La biosorcidn ha sido considerada una alternativa prometedora para el tratamiento de
aguas residuales, debido a su alto rendimiento, bajo costo y buen porcentaje de
remocion (Regina & Ferreira, 2014).

Un estudio reciente realizado por Wu, Li, Zhao, Du, Wang, Xia & Xia (2014), demostré
gue el proceso de biosorcidn es eficiente cuando se requiere eliminar ciprofloxacina de
aguas residuales con la ayuda de enteromorpha prolifer, ya que la remocion fue
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culminada a un pH 10, con un tiempo de contacto de 1h, para este caso (Taylor, Wu, et
al., 2014).

1.5.1 Definicién de biosorciéon

La biosorcion es un término que describe la remocidn de contaminantes de soluciones
acuosas por medio de la utilizacién de biomasas no vivas. El mecanismo de remocién
en el proceso de biosorcidn no es controlado por el metabolismo, sino principalmente
por la adsorcidn superficial. La absorcion o acumulacién de sustancias quimicas por la
biomasa microbiana se ha denominado biosorcion (Munoz Torres, 2007)

1.5.2 Ventajas

Bajo costo
o Alta eficiencia
o Minimizacién de los lodos tanto bioldgicos como quimicos
o No requiere la adicién de nutrientes (Villanueva, 2007)

1.5.3 Desventajas
o Algunas biomasas necesitan un tratamiento previo
o Ciertas biomasas estan limitadas por su inestabilidad quimica
o Se debe estableces los rangos éptimos para la utilizacién de la biomasa
(Selatnia, Bakhti, Madani, Kertous, & Mansouri, 2004)

1.5.4 Mecanismos

El mecanismo de eliminacién no esta controlado metabdlicamente segun lo descrito
en la definicién de biosorcion, es decir, el termino bioacumulacién describe un proceso
activo, donde la eliminacién de los contaminantes emergentes requiere de la
activacion metabdlica de un organismo vivo (Villanueva, 2007).

El proceso de biosorcidon involucra una fase solida (sorbente) y una fase liquida
(solvente, que es normalmente el agua) que contiene las especies que se requiere
remover. La interaccién entre la fase sdlida y liquida continua hasta que se establece
un equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido (Mufioz Torres,
2007).

1.6 Determinacion cuantitativa de CFX
Un procedimiento analitico muy utilizado en analisis cuantitativo es la construccion de
una curva de calibracién (Taylor, Maheshwari, Vyas, & Sharma, 2013).

1.6.1 Curva de calibracion
Esta es la representacion grafica de una sefial medida en funcién de la concentracion a
la que se encuentra un analito en este caso ciprofloxacina (Dosal & Villanueva, 2008).

Para la calibracion analitica, es necesario realizarla con la ayuda de un modelo de linea
recta, mismo que se basa en encontrar la recta de calibrado que mejor ajuste a una
serie de puntos experimentales; cada uno de los punto se encuentra determinado por
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una variable “x”, que para este estudio sera la concentracién de ciprofloxacina y una

variable “y” generalmente es la respuesta instrumental. La recta de calibrado se
encuentra definida por una ordenada al origen (b) y una pendiente (m), basada en la
ecuaciony = mx + b (Q. Wu, Li, Hong, Yin, & Tie, 2010).

1.7 Biosorcion en discontinuo

Este proceso permite determinar la influencia ejercida por diversos pardmetros sobre
el medicamento estudiado, siendo estos el pH de la solucién, la dosificacién del
biosorbente y el tiempo de contacto. Al momento de trabajar por cargas es necesario
tener en cuenta que cada etapa requiere el contacto intimo entre dos fases insolubles
durante el tiempo suficiente para tener una aproximacién considerable hacia el
equilibrio, contacto que va seguido de la separacidn fisica de las fases. Es asi que se
trabaja en tanques, que contienen la disolucion a tratar y el adsorbente en la
temperatura adecuada o requerida. Se pueden colocar tantos tanques como sean
necesarios para optimizar el proceso; lo mas habitual es que estos tanques funcionen
en contracorriente, y suelen funcionar con agitacién, ya sea mecdanica o por burbujeo
(Cruz, Carlos, Costa, & Assumpc, 2004).

1.7.1 Experimentos de biosorcion

Existen varios métodos que son utiles cuando se requiere eliminar ciprofloxacina de
aguas residuales, tales como degradacion fotocatalitica, oxidaciéon, ozonacidn,
separacion, naofiltracién y biosorcién. La biosorcidn se considera como la técnica mas
prometedora a la hora de eliminar este tipo de contaminantes, debido a la simplicidad
de disefio que posee, facil operacidn y bajos costos (S. Wu et al., 2013).

1.7.2 Factores que afectan la biosorcion

Muchos factores pueden afectar la biosorcién, donde el tipo y naturaleza de Ia
biomasa son de suma importancia, también influyen los tratamientos previos (fisicos o
quimicos) que se le aplican al biosorbente. La relacién superficie volumen de la
biomasa utilizada es un factor determinante en la eficiencia de captacion del sorbato.
La cantidad de adsorbente utilizado, la concentraciéon del sorbato, el pH y Ia
temperatura a que se produce la reaccion, son factores que deben ser evaluados para
determinar las condiciones dptimas del proceso. Cuando se utilizan células vivas como
adsorbentes, la provisién de nutrientes, y las condiciones de crecimiento y viabilidad
celular son esenciales (Volesky, 2003).

Los principales factores que interviene en el proceso de biosorcién de ciprofloxacina
son el efecto del pH de la solucién, el efecto de la dosificacion del biosorbente y el
efecto del tiempo de contacto (Taylor, Wu, et al., 2014).

1.7.2.1 Efecto de la Dosificacion del biosorbente
La dosificacion se comporta de forma muy variada dependiendo del compuesto con el
gue se esté trabajando, reportando valores variados segun se aumente o disminuya.
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En determinados casos se puede obtener una mayor absorcién cuando se aumenta la

dosis de biosorbente, lo cual puede atribuirse a un aumento en el nimero de sitios de
adsorcion disponibles en los biosorbentes.(Kassab et al., 2005).

1.7.2.2  Efecto del pH de la solucion

La solubilidad de ciprofloxacina varia segln el pH al que se encuentre, es decir cuando
se encuentra a pH 4acidos 3-4 la solubilidad es alta, mientras que si se encuentra a pH
neutro, esta disminuye (Farm et al., 1994).

El pH de la solucion debe considerarse siempre tomando en cuenta el valor del punto
de carga cero de los biosorbentes y el pH de la soluciéon estudiada en posiciéon de
contaminante, que en este caso seria el pka de la ciprofloxacina, para que el proceso
esté en las mejores condiciones.

1.7.2.3  Efecto del tiempo de contacto

El tiempo que se encuentre en contacto el contaminante y el biosorbente es
determinante, debido a que este puede variar, esto respecto a que en un tiempo
corto, dependiendo del biosorbente, se puede tener una buena remocién o por el
contrario se requiera de varias horas para lograr una remocidn significativa. (Ferreira
et al.,, 2016).

1.7.2.4  Efecto de la concentracion

En estudios previos donde se analizé el comportamiento de la concentracidn inicial de
una sustancia frente a un biosorbente como en el “Removal of cadmium ( Il ) from
aqueous solutions by steam- activated sulphurised carbon prepared from sugar-cane
bagasse pith : Kinetics and equilibrium studies”, en el cual se estudia el
comportamiento del bagazo de cafia frente a un metal se destaca que la concentracién
inicial de la sustancia en estudio no es relevante, ya que los factores con mayor
importancia son la dosificacién del biosorbente, el pH de la solucidén y principalmente
el tiempo de contacto (Krishnan & Anirudhan, 2003).

1.8 Estudio cinético

La cinética de adsorcion se relaciona de manera directa con la eficiencia de la
adsorcion, para lo cual los modelos mas utilizados son el pseudo-primer orden vy el
pseudo-segundo.(C. Zhang, Qiao, Zhao, & Wang, 2011)

1.8.1 Pseudo-Primer Orden

El modelo pseudo-primer orden considera que la tasa de ocupacién de sitios de
adsorcion es proporcional al nimero de sitios desocupados (Cruz, Carlos, Costa, &
Assumpc, 2004).
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1.8.2 Pseudo-Segundo Orden
El segundo modelo estd basado en el hecho de que existe un desplazamiento de los

iones de los sitios de biosorcidn, si se da este proceso se puede considerarse como una
reaccién de pseudo-segundo orden (Peng, Hu, Huang, Wang, & Dai, 2016)

1.9 Modelos de equilibrio de biosorcion

Los mecanismos mas importantes en los procesos de biosorcidén son la adsorcidn fisica
e intercambio iénico donde los cationes presentes inicialmente en los sitios de unién
de la biomasa, se intercambian con aquellos que se encuentran en solucidn, luego el
contaminante emergente (farmaco) puede ser adsorbido o precipitado sobre la
superficie de la biomasa (X. Li et al., 2015).

Los modelos de Freundlich y Langmuir son los mas aplicados en biosorcidn, debido a su
sencillez, capacidad predictiva y capacidad de ajuste. Freundlich supone que adsorbe
una monocapa de soluto sobre la superficie del adsorbente pudiendo establecerse
interacciones adyacentes entre las moléculas que estan adsorbidas y una distribucién
heterogénea de los sitios de adsorciéon debido a la diversidad de los sitios de unién.
Mientras que Langmuir, supone una monocapa de adsorcion con distribucion
homogénea tanto de los sitios de adsorcidon, como de las energias de adsorcién sin
interaccion entre las moléculas adsorbidas. EI modelo BET describe la adsorcién
multicapa en la superficie de adsorbente y asume que las isotermas de Langmuir se
aplican en cada una de ellas (Kassab et al., 2005).

1.10 Biosorbente
Se pueden distinguir, segun su origen, dos tipos de biosorbentes:

1.10.1 Biomasa microbial
Este tipo de biomasa hace referencia a algas, bacterias, hongos y levadura, los cuales
son facilmente disponibles y estdn en grandes cantidades en la naturaleza.

1.10.2 Residuos vegetales

Son procedentes de procesos industriales o agricolas, los que cuentan con un alto
contenido de humedad, celulosa, solidos insolubles, entre otros; lo cual ayuda a que
sean seleccionados para procesos de sorciéon de diversos contaminantes (Volesky,
2003).

1.10.3 Caracteristicas de los biosorbentes
1.10.3.1 Propiedades fisicas

Humedad

El contenido de agua o humedad que posee una particula es de gran importancia para
llevar a cabo cualquier estudio, ya que la humedad cambia dependiendo de la
biomasa, dependiendo del proceso tiene una influencia variante al momento de
usarla, en el caso de la biosorcién esta propiedad tiene una influencia baja, pero al
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momento de usar una biomasa para generar energia mediante la combustidon esta

caracteristica es determinante para el proceso (Y. Zhang, Ghaly, & Li, 2012).

Porosidad

Cuando se posee particulas agrupadas que conforman un volumen determinado es
preciso conocer el volumen real ocupado por las particulas y el volumen de aire que
posee, para ello se determina la porosidad de la muestra (Rueda et al., 2016).

1.10.3.2 Propiedades quimicas

Punto de carga cero

El punto de carga cero es una caracteristica importante de los materiales absorbentes
que nos sirve para determinar el valor del pH en donde los sitios positivos y negativos
son neutros, sirve como punto de referencia para el andlisis de varios parametros
(Cardoza, Knapp, Larive, Belden, & Lydy, 2004) (Taylor, Mushtaq, et al., 2014).

Sitios acidos y basicos - Método de Boehm

El proceso de obtencidn de sitios acidos y basicos se llevé acabo en base al Método de
Boehm, el que se ha utilizado como método quimico para identificar grupos de
superficie de oxigeno sobre materiales de carbono. El principio en el que se basa la
titulacion de Boehm, es que los grupos de oxigeno en las superficies de carbono tienen
diferente acidez y pueden ser neutralizados por bases de diferentes resistencias. La
diferencia obtenida entre la captacién de las bases puede ser utilizada para identificar
y cuantificar los tipos de grupos (acidos y basicos) de superficie presentes en una
muestra (Goertzen, Thériault, Oickle, Tarasuk, & Andreas, 2010).

Espectroscopia de infrarrojos
La espectroscopia molecular es el estudio de la interaccion de la radiacidn

electromagnética con la materia. Dependiendo de la regién del espectro en la que se
trabaje y, por tanto de la energia de la radiacidon utilizada (caracterizada por su
longitud o nimero de onda), la interaccion sera de diferente naturaleza. Esta técnica
consiste en que la molécula al absorber la radiacidn infrarroja, cambia su estado de
energia vibracional y rotacional. Como las transiciones entre dos estados rotacionales
requieren muy poca energia este proceso puede ser observado especificamente en el
caso de muestras gaseosas, entonces en nuestro caso de estudio del espectro
infrarrojo de muestras sdlidas y liquidas sélo se tienen en cuenta los cambios entre
estados de energia vibracional, lo que hace posible la caracterizacidn de los principales
grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto.
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CAPITULO I

2 Materiales y métodos

2.1 Biosorbentes
2.1.1 Preparacion
2.1.1.1 Bagazo de caiia

Seleccion

Este proceso se llevd acabo en una zona determinada de yunguilla en donde su
principal actividad productiva es obtener “guarapo” a partir de la cafia de azucar; la
seleccidn de este se ejecuté tomando en cuenta el estado de los residuos de la cafia,
siendo escogidos los que se encontraban en las mejores condiciones.

Figura 3 Seleccion del bagazo de cafia
Fuente: Autor

Lavado

Para el lavado del bagazo fue necesario extraer solamente la pulpa del mismo, esta
pulpa fue lavada muchas veces para asi remover principalmente azucares propias de la
biomasa, ademas de pigmento y otros compuestos que son facilmente desprendidos
cuando se utiliza un solvente en este caso agua.

Figura 4 Lavado del bagazo de cafia
Fuente: Autor
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Secado

Una vez lavada la pulpa del bagazo se procedié a secarla para eliminar la humedad
existente en la misma, para lo cual se expuso al sol, ademds fue sometida a
temperaturas elevadas durante 24 horas en la estufa desecador marca Quincy Lab Inc,
modelo 20AF Lab Over para que se elimine la humedad restante.

Figura 5 Secado del Bagazo de cafia en la estufa y al sol
Fuente: Autor

Molido
Mediante la utilizacién de un molino marca Retsch, se redujo el tamafio de particula

del bagazo para trabajar con el mismo.

O 5 a3
Figura 6 Proceso de molido del bagazo de cafia
Fuente: Autor

Tamizado

Para ejecutar el tamizado fue necesario contar con dos tamices correspondientes al N°
020 y 028, para de esta forma contar con la clasificacion del bagazo en 3 diametros de
particula, detallandose los mismos, 4 de particula <0.594 mm concerniente a la
fraccién fina, el ¢ de particula >0.594 mm y <0.85 mm fraccién media y la fraccién
gruesa posee un 4 de particula >0.85 mm.
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Figura 7 Proceso de tamizado y clasificado del bagazo de cafia
Fuente: Autor

2.1.1.2 Mazorca de maiz

Seleccion

En la ciudad de Cuenca es comun encontrar cultivos de maiz, por lo cual la recoleccion
se llevd acabo en una zona rural de la misma; en este lugar se aprovechaba el grano y
se desechaba la tusa de la mazorca de maiz, por lo que fue posible colectar la misma
para ser utilizada como biosorbente luego de su respectivo proceso.

& B Jﬁ/‘ - ,-ﬁg" i
Figura 8 Obtencién de la mazorca de maiz
Fuente: Autor

Lavado

La tusa fue lavada varias veces con agua potable con el fin de eliminar el azticar que
posee la misma, impurezas y residuos, pero el lavado final fue realizado con agua
destilada.
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Figura 9 Lavado de la mazorca de maiz
Fuente: Autor

Secado

La biomasa fue dejada al sol para que se elimine el exceso de humedad, y para la
eliminacidon de esta en mayor proporcién las tusas fueron sometidas a 60°C por dos
dias consecutivos en una estufa desecador marca Quincy Lab Inc, modelo 20AF Lab
Over.

Figura 10 Secado de la mazorca de maiz en la estufa y al sol
Fuente: Autor

Molido

Debido al tamafo que poseian las tusas fueron trozadas en varios pedazos para
posteriormente ser trituradas en un molino marca Retsch, con el objetivo de reducir el
tamafio de particula.
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Figura 11 Proceso de molido de la mazorca de maiz

Fuente: Autor

Tamizado
Al igual que el bagazo la tusa de maiz molida fue separa en dos tamices el N° 020 y
028, para contar con tres didmetros () de particula especificos, mismos que van desde
un ¢ de particula <0.594 mm correspondiente a la fraccién fina, el 4 de particula >0.594
mm y <0.85 mm fraccidon media y la fraccion gruesa posee un 4 de particula >0.85 mm.

Figura 12 Proceso de tamizado y clasificado de la mazorca de maiz
Fuente: Autor

2.1.2 Caracterizacion de los biosorbentes
2.1.2.1 Propiedades fisicas

Humedad

Para la obtencién de la humedad se llevé a cabo el método de secado en el horno,
para el cual se pesé en un crisol determinada masa de muestra, luego se procedid a
secar la muestra durante 24 horas y se obtuvo su peso nuevamente, estos valores
fueron utilizados en la siguiente formula:

=M 100
“mn”

Dénde:
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H = Humedad que posee la muestra

MH = Peso de la muestra hUumeda
MS = Peso de la muestra seca

Para determinar la humedad que posee determinada muestra fue necesario seguir el
procedimiento descrito a continuacion:

Colocar 3 cdpsulas con una cantidad especifica de biosorbente.
Pesar las capsulas para registrar el peso de las muestras humedas.
Colocar las capsulas en la estufa durante 24 horas.

o O O O

Pesar nuevamente las capsulas para registrar el peso de las muestras secas.

Densidad real
El método empleado para determinar esta propiedad fue el del picndmetro, su
procedimiento se describe a continuacién:

Pesar el picndmetro vacio.
Pesar el picnédmetro con una determinada cantidad del biosorbente.
Adicionar agua destilada hasta el nivel de enrase del picnémetro.

o O O O

Pesar nuevamente el picndmetro con la muestra del biosorbente y el agua
destilada.
o Pesar solamente el picndmetro mas el agua destilada

La densidad real fue determinada con la ayuda de esta ecuacion:

~ PM —P
Preal = b1 pM — P — PML

Dénde:

PM = Peso del picndmetro mas la muestra en gramos

P = Peso del picnémetro vacio en gramos

PL = Peso del picndmetro mas el liquido (agua destilada) en gramos

PML = Peso del picndmetro mas la muestra mas el liquido (agua destilada) en gramos
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Figura 13 Determinacion de la densidad real de los biosorbentes
Fuente: Autor

Densidad aparente
El método de la probeta fue el empleado para la obtencién de la densidad aparente, a
continuacion se describe el procedimiento:

Pesar la probeta de 10 mL vacia en gramos.

Adicionar la masa del biosorbente hasta un volumen determinado (10 mL).
Pesar la probeta con la masa del biosorbente en gramos.

Restar el peso de la probeta vacia del peso de la probeta con el biosorbente,
para de esta forma obtener la masa del sélido.

0O O O O

Férmula de la densidad:

_ Msolido
Paparente = v

Dénde:
Mgs1ido = Masa de sélidos
V = Volumen que ocupd el sélido en la probeta

La determinacién de la densidad aparente se llevd acabo sin dar golpes a la probeta
cuando se adicionada el sélido en la misma.

Porosidad
La oquedad o porosidad no es mas que la fraccion de volumen que es ocupada por
poro o espacio vacio, es decir es la medida del tamafio del espacio vacio.

Esta porosidad puede ser medida a partir de la densidad:

Paparente
e = 1 — aparente
Preal

Doénde:
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e = Porosidad

Paparente = Densidad aparente
Prear = Densidad real

2.1.2.2  Propiedades quimicas

Punto de carga cero
En la obtencién del punto de carga O fue necesario el empleo del método de la deriva
del pH (Kibbey, 2005).

Se utilizé seis erlenmeyer de 250 mL, en los que se realizé el seguido procedimiento:

Se adiciono 0,5 gramos de biosorbente en cada erlenmeyer
Se colocé 50 mL de agua destilada en cada uno de ellos
Se reguld el pH de los erlenmeyer hasta pH de 3, 4, 5, 6, 8 y 10, con la ayuda de
HCl y NaOH, respectivamente.

o Los erlenmeyer fueron colocados en el shaker para ser agitados durante 48
horas continuas a 150 rpm, a una temperatura de 25 °C.

o Una vez transcurridas las 48 horas las muestras fueron filtradas y etiquetadas
segun correspondia.

o Se midié el pH en cada una de las muestras para determinar el pH final.

La visualizacién de la prueba se lleva a cabo al graficar el pH inicial vs el pH final, donde
es necesario insertar una diagonal que corte la curva del pH y asi obtener el valor del

punto de carga O.

Figura 14 Determinaciéon del punto de carga cero
Fuente: Autor

Sitios acidos y basicos - Método de Boehm
Preparacion de las muestras:
Sitios dcidos
o Pesar 1 g del biosorbente requerido.
o Colocar el biosorbente anteriormente pesado en un erlenmeyer.
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o Tomar 50 mL de NaOH a una concentracion de 0.05 M y vaciar dentro del

Erlenmeyer.

Sitios bdsicos
o Pesar 1 g del biosorbente requerido.
o Colocar el biosorbente anteriormente pesado en un Erlenmeyer de 125 mL.
o Tomar 50 mL de HCl a una concentracién de 0.05 M vy vaciar dentro del
Erlenmeyer.

Nota: Para la preparacion de las réplicas se realiza el procedimiento descrito
anteriormente.

o Ubicar las muestras en el agitador a 150 rpm, durante 24 horas.
o Filtrar las muestras una vez transcurrido el tiempo establecido.

Determinacion sitios dcidos

o Tomar una alicuota de 10 mL de las muestras que contienen NaOH.

o Titular la muestra con el agente titulante HCl al 0.05 M con la ayuda de una
bureta.
Medir el pH inicial de la alicuota tomada.
Adicionar 0.5 mL del agente titulante y medir el pH para registralo a
continuacion.

o Repetir el paso anterior cuantas veces sea necesario hasta que se alcance la
estabilidad del pH.

Determinacion sitios bdsicos

Tomar una alicuota de 10 mL de las muestras que contienen HCI.

Titular la muestra con NaOH al 0.05 M con la ayuda de una bureta.

Medir el pH inicial de la alicuota tomada.

Adicionar 0.5 mL del agente titulante y medir el pH para registrar su valor.

o O O O

Repetir el paso anterior cuantas veces sea necesario hasta que se alcance la
estabilidad del pH.

Cuantificacion de los grupos dcidos
El Método de Boehm describe la siguiente ecuacién para la obtencién del nimero de
grupos acidos existentes en determinada muestra (Goertzen et al., 2010).

V,
Ncrs = [B]Vp — [HCI]VHCIVB

a

Dénde:

ncrs = Cantidad de moles de los grupos funcionales acidos en la superficie del
biosorbente que reacciond con la base durante la mezcla.
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[B] = Concentraciéon a la que se encuentra la base que va a reaccionar con el

biosorbente.
Vg = Volumen de la base que va a reaccionar con el biosorbente.
V, = Volumen de la alicuota tomada de la reaccidn de V5 con el biosorbente.

[HCI] = Concentracidn del dcido (agente titulante) adicionado a la alicuota que fue
tomada de la muestra original.

Vyci = Volumen del acido (agente titulante) al cual se da el punto de equivalencia, en
la grafica es el volumen al cual se alcanzé un pH 7.

El Método de Boehm describe la siguiente ecuacidn para la obtencién del numero de
grupos basicos existentes en determinada muestra (Goertzen et al., 2010).

Vg
ners = [B]Vp — [NaOH]VNaOHV
a

Dénde:

ncrs = Cantidad de moles de los grupos funcionales basicos en la superficie del
biosorbente que reacciond con la base durante la mezcla.

[B] = Concentracion a la que se encuentra el dcido que va a reaccionar con el
biosorbente.

Vg = Volumen del dcido que va a reaccionar con el biosorbente.
V, = Volumen de la alicuota tomada de la reaccién de Vi con el biosorbente.

[NaOH] = Concentracion de la base (agente titulante) adicionado a la alicuota que fue
tomada de la muestra original.

Vnaon = Volumen de base (agente titulante) al cual se da el punto de equivalencia, en
la grafica es el volumen al cual se alcanzé un pH 7.
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Figura 15 Determinacion de los grupos acidos y basicos
Fuente: Autor
Espectroscopia de infrarrojos
Las pruebas de espectrofotometria de infrarrojos se realizaron antes y después de las pruebas
de adsorcién con el objetivo de determinar con que grupos funcionales intercambia el
medicamento en estudio.

Para ello es necesario realizar las pruebas en un equipo Thermoscientific Nicole is5.

Prender el equipo y dejar que se estabilice.
Colocar un poco de la biomasa justo en la celda del equipo.
Proceder a los barridos de la muestra con el equipo.

o O O O

Analizar los resultados obtenidos.

2.2 Determinacion cuantitativa de CFX

Para la determinacion cuantitativa de ciprofloxacina se efectud una estipulacién de la
velocidad o la longitud de onda a la que se debe trabajar, entonces es necesario
realizar varios barridos de las diferentes concentraciones de ciprofloxacina (1, 5, 10,
15, 20, 25 mg/L) en el Espectrofotometro de visible / UV / benchtop / de doble haz
GENESYS™ 10S (Yi & Li, 2007).

2.2.1 Curvas de calibraciéon

La minima cantidad de patrones para la construccion de la curva de calibracién son 5,
por lo tanto, las concentraciones necesarias de ciprofloxacina para la elaboracién de la
misma fueron de 1, 5, 10, 15, 20, 25 mg/L (Kassab, Singh, Kedor-hackmam, Inés, &
Miritello, 2005).
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o Preparar una solucién blanco, la cual consta de 5% de metanol y 95% de agua
destilada.
o Preparar una solucién madre de CFX de 100 mg/L; la solucion madre fue

desarrollada inicialmente por el pesaje de CFX que se encontraba en polvo,
para ser disuelto se requiri6 de metanol y unas gotas de HCl a 1N para asi
disminuir el pH y que se diluya en su totalidad y entonces ser aforada con la
solucién blanco (Li Wang, Chen, Ling, Zhang, & Szerlag, 2017).

o Diluir la solucién madre segun las concentraciones requeridas 1, 5, 10, 15, 20,
25 mg/L.

o Medir el pH de las soluciones y ajustar segln se requiera para la construccion
de las curvas necesarias para el estudio.

o Colocar las soluciones de la mayor a la menor concentracién en el
Espectrofotometro de visible / UV / benchtop / de doble haz GENESYS™ 108,
junto con la solucién blanco para restar las interferencias.

o Grabar cada uno de los valores en el equipo para que se genere la curva de
calibracion.
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Figura 16 Construccion de las curvas de calibracidon
Fuente: Autor

2.3 Biosorcion en discontinuo

2.3.1 Experimentos de biosorcion

Para determinar la capacidad de biosorcién del bagazo de cana y la mazorca de maiz
para eliminar ciprofloxacina, se realizaron experimentos de biosorcién en matraces
conicos (erlenmeyer) de 250 mL, estos se agitaron en un agitador Thermo Scientific ™
MaxQ ™ 4000 Orbital Shakers, con temperatura controlada y 150 rpm (Seader, Henley,
& Roper, 2008).

2.3.2 Factores que afectan la biosorcion

2.3.2.1 Efecto de la dosificacion del biosorbente

Para las pruebas de dosificacién se trabajo con el pH de las muestras (pH 6), dado que
en estudios anteriores de adsorcién de ciprofloxacina, esto resulto ser la mejor opcidén.
(El-shafey, Al-lawati, & Al-sumri, 2012).
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Dado que se plantea por muchos autores que la maxima adsorcién ocurre entre los 15
y 30 min se llevé a cabo el proceso con tiempo entre 2 hasta 120 minutos (Taylor et al.,
2015).

Segun la revision bibliografica se encontrd iniciar el proceso con una dosificacién de 2
g/L(S. Wu et al., 2013).

El efecto de la dosis del biosorbente sobre la biosorcién de CFX sobre el bagazo de
cafia y mazorca de maiz se midié variando la dosis entre 2-12 g / L.

Para realizar esta prueba fue necesario:

o Preparar una solucién considerada blanco, misma que contiene 5% de metanol
y 95% agua destilada.
Preparar soluciones de ciprofloxacina a una concentracién de 20mg/L.
Pesar por duplicado la cantidad determinada de biosorbente segin la
dosificacién de biosorbente requerida.
Colocar la cantidad de biosorbentes en un erlenmeyer de 250 mL.
Poner 50 mL de solucién blanco en un erlenmeyer y 50 mL de solucién de CFX
en otro, los 2 matraces deben contener la misma cantidad de biosorbente.

o Situar los erlenmeyer, previamente cubiertos con aluminio en la parte superior,
en el shaker a 150rpm y una temperatura de 298 K, por una hora.
Filtrar las muestras, con la ayuda de papel filtro LTRM1002 FIT-80.
Leer las la concentracién de las muestras en el espectrofotometro.

2.3.2.2  Efecto del pH de la solucion

En varios estudios se ha determinado que el pH de la solucion es uno de los
pardmetros que mas incide en el proceso de biosorcidon de ciprofloxacina (Gu, Tan,
Tong, & Gu, 2015) (Carabineiro, Thavorn-amornsri, Pereira, & Figueiredo, 2011) (Chen,
Gao, Li, & Ma, 2011).

Para la determinacién de la influencia del pH para el presente estudio se requirio:

Prepara solucién blanco.

Preparar solucione de CFX de 20 mg/L.

Medir el pH de cada solucién y ajustarlo hasta un hasta el pH requerido.
Pesar por duplicado 0.3 gy 0.45 g de cada biosorbente.

Colocar los biosorbente en erlenmeyer de 250 mL.

o O O O O O

Poner 50 mL de solucién blanco en un erlenmeyer y 50 mL de solucién de

ciprofloxacina en otro, los 2 erlenmeyer deben contener la misma cantidad de

biosorbente.

o Situar los erlenmeyer, previamente cubiertos con aluminio en la parte superior,
en el shaker a 150rpm y una temperatura de 298 K, por una hora.

o Filtrar las muestras, con la ayuda de papel filtro LTRM1002 FIT-80.
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o Maedir el pH final de las muestras y ajustarlas al pH correspondiente, de ser el

caso.
o Leer las la concentracidn de las muestras en el espectrofotémetro en la curva a
la que corresponda el pH final.

2.3.2.3 Efecto del tiempo de contacto
Se ha encontrado que la mayor remocién de ciprofloxacina se da transcurrida 1 hora
(Taylor, Wu, et al., 2014).

Otros estudios con distintos biosorbentes exponen que el mejor tiempo de remocién
es de 100 minutos (Li Wang, Chen, Ling, Zhang, & Szerlag, 2017).

Para el estudio del efecto del tiempo de contacto es preciso:

Prepara solucién blanco.

Preparar solucione de CFX de 20 mg/L.

Medir el pH de cada solucién.

Pesar por duplicado la cantidad establecida de cada biosorbente.
Colocar los biosorbente en los erlenmeyer de 250 mL.

0O O O O O O

Poner 50 mL de soluciéon blanco en un erlenmeyer y 50 mL de solucién de
ciprofloxacina en otro, los 2 erlenmeyer deben contener la misma cantidad de
biosorbente.

o Situar los erlenmeyer, previamente cubiertos con aluminio en la parte superior,
en el shaker a 150rpm y una temperatura de 298 K, por 2, 4, 6, 10, 20, 30, 40,
60, 120 min.

Filtrar las muestras, con la ayuda de papel filtro LTRM1002 FIT-80.

Medir el pH final de las muestras.

Leer las la concentracion de las muestras en el espectrofotémetro en la curva a
la que corresponda el pH final.

2.3.2.4  Efecto de la concentracion de la solucion

Estudios previos han demostrado que, mientras menor es la concentracién de
ciprofloxacina mayor sera la eliminacién de la misma, las concentraciones establecidas
de partida son a 10 mg/L (Kassab, Singh, Kedor-hackmam, Inés, & Miritello, 2005).

En las pruebas para el estudio del efecto de la concentracién de ciprofloxacina
necesario:

Prepara solucién blanco.

Preparar soluciones de ciprofloxacina de 10, 20, 30, 40, 50 mg/L.
Medir el pH de cada solucién.

Pesar por duplicado la cantidad establecida de cada biosorbente.

o O O O O

Colocar los biosorbente en los erlenmeyer de 250 mL.
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o Poner 50 mL de solucidon blanco en un erlenmeyer y 50 mL de solucion de

ciprofloxacina de la concentracién correspondiente en otro, los 2 erlenmeyer
deben contener la misma cantidad de biosorbente.

o Situar los erlenmeyer, previamente cubiertos con aluminio en la parte superior,
en el shaker a 150rpm y una temperatura de 298 K, por una hora.
Filtrar las muestras, con la ayuda de papel filtro LTRM1002 FIT-80.
Medir el pH final de las muestras.
Leer las la concentracién de las muestras en el espectrofotémetro en la curva a
la que corresponda el pH final.

2.4 Estudios cinéticos

La cantidad de ciprofloxacina removida por las biomasas se calculé6 mediante la
diferencia entre la concentracién inicial y la concentracion en determinado tiempo con
la ayuda de la siguiente ecuacion:

Co_Ct
0= (=)

Dénde:

q; = Cantidad de ciprofloxacina removida

C, = Concentracidn inicial (mg/L)

C; = Concentracidn después de un tiempo determinado (mg/L)
m = Masa de biosorbente (g)

V = Volumen de la solucion (L)

La cantidad eliminada de farmaco por los biosorbentes se calcula segln la siguiente
ecuacion:

cC, —C
CIe=( Om e)v

q. = Cantidad de ciprofloxacina eliminada

C, = Concentracidn inicial (mg/L)

C, = Concentracion de equilibrio en soluciones (mg/L)
m = Masa de biosorbente (g)

V = Volumen de la solucion (L)
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2.4.1 Pseudo-Primer Orden
La ecuacion de pseudo-primer orden es conocida dado que describe la tasa de

adsorcion basada en la capacidad de adsorcién, la expresién de la velocidad de
pseudo-primer orden se describe generalmente por la ecuaciéon (S. Wu et al., 2013):

k
log(qe — q.) = logq, — ﬁt

Dénde:

k, = Constante de velocidad de primer orden en g/mg*min.

q: = Cantidad de ciprofloxacina adsorbida en mg/g.

q. = Cantidad de ciprofloxacina adsorbida en el equilibrio en mg/g.
t = Tiempo en el cual se llevd a cabo la adsorcidn.

2.4.2 Pseudo-Segundo Orden

Este modelo se basa en un proceso de adsorcidn mediante reacciones quimicas, lo que
se conoce como quimiosorcién, pero de segundo orden, lo que quiere decir que la
cantidad de adsorcién de un adsorbato es proporcional al nimero de centros activos
gue tenga el adsorbente (S. Wu et al., 2013):

t 1 t

= + —
q:  k2q%  qc

Dénde:

k, = Constante de velocidad de segundo orden en g/mg*min.

q: = Cantidad de ciprofloxacina adsorbida en mg/g.

q. = Cantidad de ciprofloxacina adsorbida en el equilibrio en mg/g.
t = Tiempo en el cual se llevd a cabo la adsorcidn.

2.5 Modelos de equilibrio de biosorcion

2.5.1 Isotermas de biosorcion
La isoterma de biosorciéon describe la relacién de equilibrio entre la cantidad de
sorbato sobre el biosorbente y la concentracidn de sorbato disuelto en la fase liquida.

Los modelos matematicos mas utilizados para ajustar datos experimentales son los de
Langmuir y Freundlich.
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2.5.1.1 Langmuir

La ecuacion de Langmuir es el modelo teérico con mayor simplicidad que se puede
utilizar para describir la adsorcidon monocapa, esta ecuaciéon se representa de la
siguiente manera(S. Wu et al., 2013):
Ce Ce 1

= +

qe B Qmax Qmax kL

Dénde:

C, = Concentracion de equilibrio en soluciones (mg/L)
Gmax = Cantidad de méxima biosorcion (mg/g)

k; =Constante de Langmuir (L/g)

q. = Cantidad de ciprofloxacina eliminada

2.5.1.2  Freundlich

La ecuacion de Freundlich, es probablemente el modelo de adsorcion mas utilizado
cuando se trata de un solo sistema de soluto, la misma esta expresada de la siguiente
manera (Taylor, Wu, et al., 2014):

1
Ing, = Ink; + ElnCe
Dénde:
ks = Constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorciénen L/ g.

1 . ;. . . . . s
~= Pardmetro empirico relacionado con la intensidad de adsorcién.

C, = Concentracién de equilibrio en soluciones (mg/L).

q. = Cantidad de ciprofloxacina adsorbida en el equilibrio en mg/g.
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CAPITULO III

3 Resultados
3.1 Caracterizacion de los biosorbentes
3.1.1 Propiedades fisicas

3.1.1.1 Humedad

Para la determinacién de la humedad del bagazo de cafia y mazorca de maiz, se
realizaron varias réplicas, obteniendo la humedad del bagazo de cafia y mazorca de
maiz (Tabla 1y 2).

Tabla 1 Humedad del bagazo de caia

Muestra MS (g) MH (g) H (%)
1 0.0785 1.0002 7.84843031
2 0.0714 1.0005 7.13643178
3 0.0725 1.0001 7.24927507

H promedio (%) = 7.41137906

Fuente: Autor

Los resultados en cuanto a humedad del bagazo de cafia son cercanos a lo presentado
en el documento titulado “Caracterizacion y evaluacion del bagazo de cafia de azucar
como biosorbente de hidrocarburos” (Mas, 2014), donde se obtiene que la humedad
del bagazo de cafa es de 7,5%, mientras que lo expresado en el presente documento
reporta una humedad del 7.41%.

Tabla 2 Humedad de la mazorca de maiz

Muestra MS (g) MH (g) H (%)
1 0.0596 1.0002 5.95880824
2 0.0602 1.0006 6.01639017
3 0.0598 1.0004 5.97760896

H promedio (%) = 5.98426912

Fuente: Autor

El porcentaje de humedad obtenido para la mazorca de maiz fue de 5.98%, lo cual
concuerda por lo expuesto por (Y. Zhang, Ghaly, & Li, 2012), donde el porcentaje de
humedad expresado es del 6.38%.

3.1.1.2 Densidad real

En la Tabla 3 se puede observar los resultados obtenidos para los dos biosorbentes
tanto el bagazo como la mazorca, evidenciandose una mayor densidad real para el
bagazo.
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Tabla 3 Densidad real del bagazo de cafia y mazorca de maiz

BIOMASAS Peso Peso Peso Peso Densidad
picnémetro picnémetro picnémetro  picnémetro real
(@) + muestra + muestra + +agua(g) (g/mL)
9) agua (9)
Bagazo 46.9391 47.6145 98.1274 98.0406 1.1474
Mazorca 43.8775 44.4705 93.5073 93.4390 1.1302

Fuente: Autor

La densidad real evidenciada en este documento para el bagazo de cafia fue de 1.1474
g/mL, esto es cercano a los valores obtenidos por (Vera et al., 2016), donde el valor de
esta caracteristica fisica fue de 1,0781 g/mL.

3.1.1.3 Densidad aparente
En la Tabla 4 se expresan los valores de densidad aparente del bagazo de cafia y de la

mazorca de maiz.

Tabla 4 Densidad aparente del bagazo de cafia y la mazorca de maiz

BIOMASAS Peso (g) Volumen Densidad
(mL) aparente
(9/mL)
Bagazo 1.4957 10 0.1496
Mazorca 3.2415 10 0.3246

Fuente: Autor

Al contrario de la densidad real, la densidad aparente de la mazorca es mayor a la
obtenida para el bagazo, los resultados del bagazo son cercanos a lo presentado por
(Pinto et al., 2012) donde se tiene un valor de 0,1502 g/mL, mientras que los de la
mazorca son proximos a lo expuesto por (Y. Zhang et al., 2012) que fue de 0,2823

g/mL.

3.1.1.4 Porosidad
En la Tabla 5, la mayor porosidad se observa para el caso del bagazo.

Tabla 5 Porosidad del bagazo de cafia y mazorca de maiz

BIOMASA Densidad Densidad Porosidad
real (g/mL) aparente
(g/mL)
Bagazo 1.1474 0.14957 0.8696
Mazorca 1.1302 0.3246 0.7127

Fuente: Autor

En estudios anteriores se reporta un valor de 0,8607 en cuanto a la porosidad del
bagazo de cafa, generando que el valor obtenido en este estudio de 0.8696 sea
confiable (Vera et al., 2016).

La porosidad obtenida en el presente estudio para la mazorca de maiz es cercana a la
obtenida por (Y. Zhang et al., 2012), donde indica que el porcentaje de porosidad es
del 68%, mientras que en nuestro estudio es de 71%.
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3.1.2 Propiedades quimicas

3.1.2.1 Punto de carga cero
A continuacién se puede evidenciar en la Tabla 6 y Tabla 7 los valores expuestos para
el caso del bagazo de cafia y la mazorca de maiz, respectivamente.

Tabla 6 Valores para la obtencién del punto de carga cero del bagazo de cafia
Bagazo de Caina

N° de muestra 1 2 3 4 5 6

Peso (g) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
pH inicial 35 4.24 5.43 6.3 7.73 9.91
pH final 4.41 4.82 5.17 5.33 5.48 5.46

Fuente: Autor

Tabla 7 Valores para la obtencidn del punto de carga cero de la mazorca de maiz
Mazorca de Maiz

N° de muestra 1 2 3 4 5 6

Peso (g) 0.5002 0.5 0.501 0.5 0.501 0.5
pH inicial 3.51 4.25 5.3 6.8 8.35 10.5
pH final 5.34 5.88 6.21 6.35 6.69 6.56

Fuente: Autor

En el grafico expuesto a continuacion se evidencia que el punto de carga cero para el
bagazo es 5,2 y para la mazorca de maiz es 6,3, lo que conlleva a que tanto el bagazo
de cafia, como la mazorca de maiz tienen mayor cantidad de grupos dacidos que
basicos.

Puntos de carga cero
14
12
10
pHpcc=6,3
8 L
=
o — .
6 L——— —
/
* ()
2 pHpcc=5,
2 4 6 8 10 12 14
pH inicial
—e— Mazorca de maiz Bagazo de cafia

Figura 17 Punto de carga cero del bagazo de cafa y de la mazorca de maiz
Fuente: Autor
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El valor expresado por (Krishnan & Anirudhan, 2003), sobre el punto de carga cero del
bagazo de cana es de 5,8, lo que es aproximado al valor del presente documento,

mismo que es de 5,2.

El valor del punto de carga cero de la mazorca de maiz concuerdan con lo expuesto por
(Leyva-Ramos, Bernal-Jacome, & Acosta-Rodriguez, 2005), ya que en este documento
se encuentra un valor de 6,2 y el punto de carga cero de la mazorca de maiz obtenido
es de 6,3.

3.1.2.2  Sitios dcidos y basicos
Para la obtencion de los grupos acidos y basicos, se llevd acabo la prueba por
duplicado con la intencién de comprobar los resultados obtenidos.

Tanto en el caso del bagazo de cana, como en el caso de la mazorca de maiz, se
observa que existen mas grupos acidos que basicos, lo cual concuerda con lo obtenido
en el punto de carga cero.

Bagazo de cafia

Sitios acidos bagazo de cafa

pH

ORLNWRAUIONOOO

o o5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95
mL de solucion titulante

Figura 18 Sitios acidos bagazo de caia
Fuente: Autor
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Sitios basicos bagazo de cafa

14
13
12
11
10
9
8
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6
5
a4
3
2
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0
005115 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 1010511 11,51212,513 13,514
mL de solucidn titulante
Figura 19 Sitios basicos bagazo de cafa
Fuente: Autor
Tabla 8 Grupos acidos y basicos bagazo de caia
Grupos acidos y basicos bagazo de caiia
ORIGINAL REPLICA PROMEDIO
Grupos Ncsf % Ncsf % Nesf %
Basicos Totales 0.625 21 0.475 17 0.55 19
Acidos Totales 2.305 79 2.36 83 2.3325 81

Fuente: Autor

Segun (Giraldo-Gutiérrez & Moreno-Pirajan, 2008), los grupos acidos del bagazo de
cafia son superiores a los grupos basicos, entonces lo determinado anteriormente
concuerda con ello.

Mazorca de maiz

Sitios acidos mazorca de maiz

pH

ORrNWRAUIOINOWO

o o5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85
mL de solucidn titulante

Figura 20 Sitios acidos mazorca de maiz
Fuente: Autor

VANESSA FABIOLA CORONEL INIGUEZ

49



UNIVERSIDAD DE CUENCA

Sitios basicos mazorca de maiz

12
11

=
o

6'—" VN(IOH= 9.4

pH

O R, N WA UL ON OO

0051 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 7,5 8 85 9 9,5 1010,511 11,512 12,5 13 13,5 14
mL de solucidn titulante

Figura 21 Sitios basicos mazorca de maiz
Fuente: Autor

Tabla 9 Grupos 4cidos y bdsicos mazorca de maiz
Grupos acidos y basicos mazorca de maiz

ORIGINAL REPLICA PROMEDIO
Grupos Necsf % Necsf % Ncsf %
Basicos Totales 0.3 12 0.2 8 0.25 10
Acidos Totales 2.2 88 2.3 92 2.25 90

Fuente: Autor

Dado a lo expuesto por (Leyva-Ramos et al., 2005), se comprueba lo propuesto en la
Tabla 9, ya que los grupos acidos son mayores que los grupos basicos.

3.1.2.3 Espectrofotometria de infrarrojos

10167 pagaz)
101.0%
mu,ﬁ-f
100.0%
se_s-f
99_05
95.5%

98.0 4

% Transmittance

97.54
97.04
96.5 1

96.0 4

95.5 1

r . g . . v g . g . v . g . g v . . g g v . . . g 1 . . g . 1 .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers {cm-1)

Figura 22 Espectrofotometria del bagazo de cafia
Fuente: Autor
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En la Figura 22 se puede evidenciar que el espectro de bagazo de cafia tiene bandas
caracteristicas de polimeros como la celulosa y lignina los cuales son responsable en su
mayoria de las interacciones entre la biomasa y el medicamento, ademas este

procedimiento se puede notar, ya que el espectro del bagazo de cafia con
ciprofloxacina se encuentra graficado por debajo del bagazo de cafia, corroborandose
asi la variacion de las longitudes de onda una vez que la biomasa interactia con la
ciprofloxacina.

Tabla 10 Andlisis de grupos funcionales del bagazo

Grupo funcional Numero de onda cm™?!

-C-N 820-870

Alquilo 1415-1485

-OH o -NH 1200-1300

Alcohol 1000-1075

Eter 1450-1470

Celulosa 1100-1200

Lignina 1500-1650

Fuente: Autor

La Tabla 12 expresa lo grupos funcionales que posee el bagazo de cafia, los que son
responsables del proceso de adsorcion, debido a que se evidencian vibraciones en la
longitud de onda de 1578 cm™! bastante marcadas, lo que es atribuible a las
adsorciones que se dan por los anillos aromaticos de la lignina.

i '-
10054 h“m

100.0—-

99,5—-

99.0- A \

98.5-

98.0- |
975+ /

ET.U;

% Transmittance

i . . . . v . . . . 1 g g g . v . . . g 1 g g g . v . . . . v .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 23 Espectrofotometria de la mazorca de maiz
Fuente: Autor
Como se puede ver en la Figura 23 existe un desplazamiento del espectro de la
mazorca de maiz con ciprofloxacina con respecto a la mazorca de maiz pura, pero se da
de manera mas marcada que en el caso del bagazo de cafia, esto quiere decir que los
grupos funcionales de la mazorca de maiz tienen mayor afinidad por la ciprofloxacina
lo que facilita y mejora el proceso de adsorcion.
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Las vibraciones existentes en la longitud de onda de 3650 a 3850 cm ™! evidencia una
interaccion con los grupos —OH contenidos en la mazorca de maiz.

Tabla 11 Analisis de grupos funcionales de la mazorca de maiz

Grupo funcional Numero de onda cm™?!
Celulosa 1040-1075
-OH o —-NH 1200-1300
Alcohol 1000-1075
Lignina 1490-1620
C=0 1600-1700
CH, y CH, 2770-3025

Fuente: Autor

Los grupos funcionales de la mazorca de maiz se detallan en la Tabla 11, y se puede ver
que el valor de la longitud de onda de 2875 cm ™1 es porque existen vibraciones de los
grupos CH, y CH3 gracias al estiramiento de grupos C-H, también se ven grupos

carboxilos en la longitud de onda de 1655 cm™!.

{ ﬂf

90+

|

80+

% Transmittance

751

70+

b . . . . v g g g g 1 g . . g 1 g g g g 1 g . g g 1 g g g g 1 .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 24 Espectrofotometria de ciprofloxacina
Fuente: Autor
En la Figura 24 se evidencia una banda a una longitud de onda de 3000 cm™?, la que
corresponde a la ciprofloxacina, esta banda es notoria en los espectros de bagazo de
cafia con ciprofloxacina y mazorca de maiz con ciprofloxacina (Figuras 46 y 47), lo que
indica que las vibraciones correspondientes a esta longitud de onda son
pertenecientes al medicamento estudiado.

3.2 Determinacion cuantitativa de CFX

3.2.1 Curvas de calibracion

Se obtuvieron 3 curvas de calibracién con la ayuda del Espectrofotometro de visible /
UV / benchtop / de doble haz GENESYS™ 10S, mismas que se realizaron en funcién del
pH.
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Curva de calibracién pH 4
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Figura 25 Curva de calibracion pH4
Fuente: Autor
Curva de calibracién pH6
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Figura 26 Curva de calibracion pH6
Fuente: Autor
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Curva de calibracién pH7
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Figura 27 Curva de calibracion pH7
Fuente: Autor
Las curvas de calibracién fueron realizadas con el fin de determinar la concentracion
final de las muestras una vez realizados los estudios de biosorcién y asi obtener el
porcentaje de ciprofloxacina removido (Kassab, Singh, Kedor-hackmam, Inés, &
Miritello, 2005).

Para llevar a cabo la determinacion cuantitativa de CFX, fue preciso que las muestras
estén totalmente disueltas para que no cause alteraciones al momento de establecer
la concentracidn final de ciprofloxacina.

3.3 Biosorcion en discontinuo

3.3.1 Experimentos de biosorcion
Una vez desarrollado el procedimiento para cada una de las pruebas se procede a
analizar cada uno de sus resultados.

3.3.2 Factores que afectan la biosorcion

Se evaluara todos los factores que fueron descritos anteriormente, con el fin de
conocer el comportamiento de los biosorbentes con las dos biomasas utilizadas en
este estudio.

3.3.2.1  Efecto de la dosificacion del biosorbente
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Efecto de la dosificacion del biosorbente

= Mazorca M Bagazo

120,0
100,0
80,0
60,0
40,0
20,0
0,0

% Remocion

2g/L 3g/L 6g/L 9g/L 12 g/L
Dosis de biosorbente

Figura 28 Efecto de la dosificacién del biosorbente
Fuente: Autor
Se aprecia que la remocidon aumenta con la dosis de biosorbentes en estudio, lo cual
concuerda con la investigacién realiza en la que se usa algas como biosorbente para la
eliminacidn de ciprofloxacina (Taylor, Wu, et al., 2014).

La mazorca de maiz resulto ser mejor adsorbente que el bagazo de cana obteniéndose
porcentajes de remocion de 87.2% y 95.3% con una dosis de biomasa de 9g/L.

3.3.2.2  Efecto del pH de la solucion

Para el estudio de la influencia del pH en la adsorcidn de ciprofloxacina, se ajustaron
los pH de las soluciones a pH 3-8. La Figura 29 expresa que la capacidad de adsorcién
es mejor en pH 7 para el caso del bagazo de cafia, mientras que en el caso de la
mazorca de maiz se da en pH 6.

Influencia del pH de la solucién
® pH3 pH6 ®pH7 ®mpHS8

100,0 -
90,0 99,4 -
80,0 Coroat 90,3
70,0 A
%%
50,0 il
w il
< 40,0 il
% 300 922
%%
100 ¢4
Mazorca Bagazo

Biosorbentes

Figura 29 Influencias del pH de la solucién
Fuente: Autor

La mazorca de maiz tiene una mejor adsorcién a un pH 7, dado que el punto de carga
cero de la misma es de 6.3 por lo que a un pH superior a este habrd una mejor
interaccidn en el proceso y por ende mejores resultados.
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Los cambios de pH afectan la quimica superficial de los biosorbentes, esto ayuda a la
disociacion de los grupos funcionales, entonces cuando el punto de carga cero es
menor al pH de la solucion serd mejor el proceso de adsorcién, ya que la superficie del
sorbente estara cargada de forma positiva, es decir estard cargada de forma anidnica.

Es importante considera el pka de la ciprofloxacina (6.6), ya que a este pH el
medicamento es neutro, por ello es importante considerar para las pruebas de
adsorcion valores de pH superiores o a su vez inferiores.

3.3.2.3  Efectos del tiempo de contacto

Las pruebas del efecto del tiempo de contacto para la capacidad de adsorcion de
ciprofloxacina, se realizaron tanto para estudiar este factor propiamente dicho y para
los estudios cinéticos, es por ello que se realizaron pruebas desde 2 — 120 minutos.

Efecto del tiempo de contacto -
Bagazo de caia

100 N T 4 o
- 80 ’
pe
g 60
5
2 40
= 20

0 J»
0 20 40 60 80 100 120 140
Minutos
Figura 30 Efecto del tiempo de contacto - Bagazo de cafia
Fuente: Autor
Efecto del tiempo de contacto -
Mazorca de maiz
100

\ 4

o)) o]
o o
1»

<*

L 4

L 4
4

% Remocidn

0 20 40 60 80 100 120 140

Minutos

Figura 31 Efecto del tiempo de contacto - Mazorca de maiz
Fuente: Autor

Como se puede comprobar en la Figura 30 y 31, a mayor tiempo de contacto hay
mayor adsorcidn de ciprofloxacina, pero entre los 10 y 20 min el proceso se estabiliza,
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lo que coincide con lo que plantean otros investigadores donde indican que la
remocién mas alta ocurre entre los 15 y 30 min.

3.3.2.4  Efecto de la concentracion

Efecto de la concentracion

120

100

99,45

93,2 96,5

80 85,32( 187,42 88,52
76,6 77,9

60
61,28| | 61,5

40

20

Mazorca Bagazo

b50 mg/L @40 mg/L 30mg/L @20mg/L DO10 mg/L

Figura 32 Efecto de la concentracidn de CFX
Fuente: Autor
En la Figura 32 podemos notar que cuando tenemos soluciones de ciprofloxacina muy
concentradas, el proceso de adsorcidn tanto en el bagazo de cafia como en la mazorca
de maiz es menor, esto debido a que la superficie de los biosorbentes se satura de
manera mas acelerada.
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3.4 Estudios cinéticos
3.4.1 Pseudo-Primer Orden

Bagazo de cafia

Pseudo Primer Orden - Bagazo de caia

O L 2 T T T T T T 1
$ 10 20 30 40 50 60 70
-0,5 -
= y =-0,0279x - 0,7549
g 1 R?=0,7247
=
S -15 -
o
[e)]
S
-2,5 -
L 4
-3 |

Tiempo(minutos)

Figura 33 Pseudo Primer Orden - Bagazo de cafia
Fuente: Autor

En la evaluacién de la cinética de adsorcién de la ciprofloxacina en el bagazo de cana,
en cuanto al modelo de primer orden se obtuvo R? = 0.7247.

Comparacion Tedrico-Experimental
Pseudo Primer Orden

2,5
@

2
o

= 1,5
£

= 1
o

0,5

0

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (minutos)
—@— Experimental ~ —@—Psedo-Primer Orden

Figura 34 Comparacion Tedrico-Experimental Pseudo Primer Orden — Bagazo de cafia
Fuente: Autor

Como se puede ver en la Figura 34 los datos experimentales no se ajusta al modelo
pseudo primer orden, ademds R? da un valor muy pequefio lo que indica un mal ajuste
con el modelo.
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Mazorca de maiz

Pseudo Primer Orden - Mazorca de maiz
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Figura 35 Pseudo Primer Orden - Mazorca de maiz
Fuente: Autor
De la misma forma que en el caso del bagazo de cana, podemos evidenciar que la
cinética de adsorcidn de la ciprofloxacina en la mazorca de maiz, al evaluar el modelo
de primer orden dio un valor de R? = 0.7181, lo que no indica un buen ajuste.

Comparacion Tedrico-Experimental
Pseudo-Primer Orden

7
6 -0
5
oo
o 4
£
=3
(o
2
1
0
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—@— Experimental  —@=—Pseudo-Primer Orden

Figura 36 Comparacion Tedrico-Experimental Pseudo-Primer orden — Mazorca de maiz
Fuente: Autor

En la Figura 36 se puede observar graficamente la comparacion entre el modelo
cinético tedrico y experimental.

VANESSA FABIOLA CORONEL INIGUEZ



UNIVERSIDAD DE CUENCA

3.4.2 Pseudo-Segundo Orden

Bagazo de cafia

Pseudo-Segundo Orden - Bagazo de cana
60 -
50 -
B 40 -
£
oo
£ 30 1
€ y = 0,4387x + 0,2402
5 20 - R?=0,9999
=
10 -
O ‘ T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo(miutos)

Figura 37 Pseudo-Segundo Orden - Bagazo de cafia
Fuente: Autor
Para la evaluacion de la cinética de adsorcién de la ciprofloxacina en la mazorca de
maiz, en el modelo de segundo orden se obtuvo R? = 0.9999, lo cual hizo que este
modelo sea el que mejor se ajustd.

Comparacioén Tedrico-Experimental
Pseudo Segundo Orden

2,5
@
2
T
Ny 1,5
E
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min

—@— Experimental —@—Pseudo Segundo Orden

Figura 38 Comparacion Tedrico-Experimental Pseudo Segundo Orden - Bagazo de cafia
Fuente: Autor

En un estudio previo en el 2013 se encontrd que el mejor modelo cinético para el caso
de la ciprofloxacina con un alga como biosorbente es el pseudo segundo orden (S. Wu
et al,, 2013).
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Mazorca de maiz

Pseudo Segundo Orden - Mazorca de maiz
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Figura 39 Pseudo Segundo Orden - Mazorca de maiz
Fuente: Autor
En el modelo pseudo segundo orden para la avaluacion de la cinética de adsorcion de
la mazorca de maiz se obtuvo un valor de R? = 0.9997, con lo cual se define que este
modelo es el que mejor se ajusta.

Comparacion Tedrico-Experimental
Pseudo Segundo Orden

7
6 o
5
o
o 4
1S
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2
1
0
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—@— Experimental —@— Pseudo Segundo Orden

Figura 40 Comparacion Tedrico-Experimental Pseudo Segundo Orden - Mazorca de maiz
Fuente: Autor
El modelo pseudo segundo orden se ajusta de la manera esperada, como se observa
en la Figura 40, para el estudio de la cinética de adsorcidon en el caso del biosorbente
mazorca de maiz, lo que indica que se da un proceso de quimiosorcion entre la
ciprofloxacina y el adsorbente estudiado (Carabineiro, Thavorn-amornsri, Pereira, &
Figueiredo, 2011).
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3.5 Modelos de equilibrio de biosorcion
3.5.1 Isotermas de biosorcion

Bagazo de cafia

Isotermas de adsorcidon de CFX en bagazo de cafia

—~ 4 J
Q J —e—25°C
? 3 —=—30°C
= 2 / 40°C
3

1 /

0 . . . . .

0 1 2 3 4 5

C. (mg/L)

Figura 41 Isotermas de adsorcion de CFX en bagazo de caia
Fuente: Autor

Se puede observar en la Figura 41 que en el caso del bagazo de cafia la mejor
temperatura para el estudio de las isotermas de biosorcidn es a 30°C, dado que existe
el mejor ajuste del modelo.

¢ Datos experimentales a 25°C Langmuir Freundlich
8,000
7,000 -
6,000 -
g 5,000 - ¢
£ 4,000 - *
o 3,000 - .
2,000 - *
1,000 - o/”/
0,000 T T T T T T T
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00
Concentracion final de CFX (mg/L)

Figura 42 Comparacion datos experimentales, Langmuir y Freundlich con bagazo de cafia a 25°C
Fuente: Autor

Cuando realizamos el proceso a 25°C y con bagazo de caifa no se evidencia en la Figura
42 un ajuste significativo para ninguno de los modelos, sin embargo al que mas se
aproxima es al de Freundlich.
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¢ Datos experimentales a 302C Langmuir —— Freundlich
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&
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Concentracion final de CFX (mg/L)

Figura 43 Comparacion datos experimentales, Langmuir y Freundlich con bagazo de cafia a 30°C
Fuente: Autor

Al realizar el estudio a una temperatura de 30°C con el bagazo de cafia como
adsorbente el modelo que mejor se ajusta es el de Langmuir, como se muestra en la
Figura 43.

¢ Datos experimentales a 40°C Langmuir Freundlich

0 ‘V — T T T T
0 1 2 3 4 5

Concentracién final de CFX (mg/L)

Figura 44 Comparacion datos experimentales, Langmuir y Freundlich con bagazo de cafia a 40°C
Fuente: Autor
A una temperatura de 40°C y trabajando con bagazo de caiia el modelo que mejor se
ajusta es el de Freundlich, como se puede evidenciar en la Figura 44, lo cual indica es
gue en estas condiciones existen una superficie heterogénea.
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Tabla 12 Parametros isotérmicos de Langmuir y Freundlich para la biosorcién de CFX en bagazo de cafa

Parametros Temperatura °C

25 30 40
Langmuir Kads 0.1464 0.0483 0.0423
Gliiee 5.3191 20.0803 23.6407
R? 0.9941 0.9987 0.9973
Freundlich K 1.1655 1.1207 1.0167
0.6938 0.9816 0.8870
R? 0.9765 0.9967 0.9941

Fuente: Autor

En la Tabla 12 se detallan los pardmetros isotérmicos, tanto de los modelos de
Langmuir, como Freundlich, donde se observa que el modelo que mejor se ajusta es el
de Langmuir a 30°C, dado que el valor R? = 0.9987 y la velocidad de adsorcién es de

0.0483 —Z— , mientras que la adsorcién maxima se da a 40°C.
mgsmin

Mazorca de maiz

Isotermas de adsorcion de CFX en mazorca de maiz

14

10 /"‘/ /
/ / —e—25°C
S
—8—30°C

40°C

qe.(mg/g)

o N B O ©

0 5 10 15
C. (mg/L)

Figura 45 Isotermas de biosorcion de CFX en mazorca de maiz
Fuente: Autor
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Freundlich

¢ Datos experimentales a 252C Langmuir

0 2 4 6 8 10 12 14
Concentracion final de CFX (mg/L)

Figura 46 Comparacion datos experimentales, Langmuir y Freundlich con mazorca de maiz a 25°C
Fuente: Autor

¢ Datos experimentales a 302C Langmuir Freundlich
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Figura 47 Comparacion datos experimentales, Langmuir y Freundlich con mazorca de maiz a 30°C
Fuente: Autor
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¢ Datos experimentales a 40°C Langmuir Freundlich
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Figura 48 Comparacion datos experimentales, Langmuir y Freundlich con mazorca de maiz a 40°C
Fuente: Autor

Tabla 13 Pardmetros isotérmicos de Langmuir y Freundlich para la biosorcion de CFX en mazorca de maiz

Parametros Temperatura °C

25 30 40
Langmuir Kads 0.0280 0.0394 0.0499
Qmax 22.8311 16.6667 11.3122
R? 0.9841 0.9989 0.9967
Freundlich K 1.7370 1.9943 2.5305
0.8457 0.7518 0.6938
R? 0.9864 0.9941 0.9916

Fuente: Autor

Para el caso de la mazorca de maiz en todos los estudios realizados variando las
temperaturas a 25, 30 y 40 °C, la isoterma que mejor se ajustd a todos ellos fue la de
Langmuir, esto se puede evidenciar en las Figuras 46, 47 y 48.

Como se puede observar en la Tabla 13 se dan a conocer los pardametros isotérmicos
para determinar cual de los modelo se ajusta mejor a las isotermas de biosorcion,
siendo este el modelo de Langmuir a 30°C, donde R? = 0.9989, coincidiendo esto con
los resultados obtenidos para el bagazo de cafia.

El coeficiente de correlacion mas alto es el que indica el mejor ajuste de los datos
experimentales a los modelos, pudiendo concluir asi que el modelo de Langmuir es el
que mejor se ajusta al estudio ya que R? a una temperatura de 30°C es mayor en el
caso del bagazo de cafia y mazorca de maiz.

Langmuir supone que la superficie sélida presenta un nimero finito de sitios idénticos
gue son energéticamente uniformes, por lo que no hay interaccidon entre especies
adsorbidas, entonces la cantidad adsorbida no tiene influencia sobre la velocidad de
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adsorcién, formandose de esta forma una monocapa cuando la superficie sélida

alcanza la saturacion.
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4 Conclusiones
La biosorcion de CFX utilizando como biosorbentes el bagazo de cafa con una

dosificacion de 9 g/L fue del 87%, mientras que la mazorca de maiz con una
dosificacion de 3 g/L fue del 83%, lo que nos indica que el mejor biosorbente para la
adsorciéon del contaminante fue la mazorca de maiz, ya que se obtuvo un porcentaje
de remocidén similar utilizando la tercera parte de biomasa en comparacién con el
bagazo de cafa.

En cuanto a la dosificacién se pudo comprobar que a mayor cantidad de biosorbente
se dio mayor adsorcién de CFX en los mismos.

Al trabajar al pH que termina la solucidén una vez agregada la biomasa y transcurrido el
tiempo de agitacién que comunmente fue un pH de 6, la remocién del contaminante
fue considerable, dado que la solucién a este pH se encuentra por debajo del pka de la
ciprofloxacina y por encima del punto de carga cero del bagazo de cana y por debajo
del punto de carga cero de la mazorca de maiz, es por ello que la mejor remocion de
ciprofloxacina de la solucién en el caso de la mazorca de maiz se daaun pHde 7y en
el caso del bagazo de cafia ocurre a un pH de 6.

El mejor tiempo de contacto para la eliminacidon de CFX de las soluciones se dio a los
60 min, cabe recalcar que a los 10 min se alcanzé una remocién considerable, pero la
maxima ocurrié a los 60 min y luego sobrepasado este tiempo, la remocidn tiende a
variar, lo que ocurre es que los biosorbentes tienden a saturarse y consigo disminuye
el porcentaje de remocién.

La cinética de adsorcion para la CFX fue descrita de mejor manera por el modelo
Pseudo segundo orden, esto con los dos biosorbentes, lo cual describe un proceso de
guimiosorcion, ademas la velocidad maxima de adsorcién para el bagazo de cafia fue

de 52.75 ﬁ, mientas que para el caso de la mazorca de maiz esta fue de
*

2033 —2—.

mgsmin
Al obtener las isotermas de adsorcién fue posible establecer que el modelo que mejor
se ajusta a los datos experimentales fue la isoterma de Langmuir, lo cual representa
sitios homogéneos, tanto en el bagazo de cafa como en la mazorca de maiz,
concluyendo asi una superficie homogénea para las dos biomasas.
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5 Recomendaciones

Analizar un tratamiento para los biosorbentes una vez que estos se saturen con el
medicamento estudiado en este caso ciprofloxacina cuando han culminado los
estudios de biosorcion.

Realizar los estudios de biosorciéon con aguas a la salida de la planta de tratamiento
para conocer la interaccidon con otros contaminantes en el proceso.

Estudiar el procedimiento mediante columnas para comparar resultados y conocer el
proceso mas eficiente.

Investigar sobre la degradabilidad de la CFX en el agua, y asi medir de manera mas
acertada la cantidad de CFX removida mediante biosorbentes.
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