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RESUMEN

Con el objetivo de estudiar el proceso de adsorcién, tanto en proceso discontinuo como
continuo, de los farmacos sulfametoxazol, ciprofloxacina y diclofenaco sobre bagazo de
cafa de azlcar y zuro de maiz, se aplicaron varios modelos cinéticos y de equilibrio a
los datos experimentales previamente obtenidos por el Centro de Estudios Ambientales
(CEA) de la Universidad de Cuenca.

Dentro del estudio en proceso discontinuo se estudio la cinética y el equilibrio. En el
estudio de la cinética se aplicaron modelos de Pseudo-primer orden, Pseudo-segundo
orden, Weber & Morris y Elovich. EI modelo de Pseudo-Segundo orden se ajusto
satisfactoriamente a los datos experimentales indicando que el proceso de adsorcion de
los tres farmacos sobre las dos biomasas presenta interacciones fisico-quimicas, por
otra parte, los modelos de Weber & Morris y Elovich establecieron que la adsorcién de
los farmacos se da por difusién externa con heterogeneidad de los sitios activos en la

superficie de los adsorbentes.

En el estudio de equilibrio las isotermas obtenidas muestran un comportamiento tipo L
subgrupo 3 segun la clasificacion de Giles. Se aplicaron los modelos de Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Brunauer Emmett & Teller (BET), Temkin y Sips
para el estudio de equilibrio. El modelo de BET presenta el mejor ajuste lineal
describiendo la formacién de multicapas. Los parametros obtenidos para los modelos
de Dubinin-Radushkevich, Temkin y Sips indican procesos fisicos de adsorcion con
caracter exotérmico favorables para las dos biomasas. Los parametros termodinamicos
calculados muestran una adsorcion espontanea con caracter exotérmico y con baja

aleatoriedad en la interfase adsorbente/disolucion.

Para describir el comportamiento en columna de lecho fijo del proceso de adsorcion de
los tres farmacos sobre bagazo de cafia de azucar, se calcularon los pardmetros
cinéticos, en donde al trabajar a un caudal de 2 cm®min se obtiene mayor rendimiento
de la columna debido a la menor velocidad lineal y mayor tiempo de contacto. Los
modelos cinéticos que se aplicaron son Bohart-Adams, Yoon-Nelson, Thomas, Dosis-
Respuesta y BDST. El modelo de Dosis-Respuesta presenta el mejor ajuste para la
representacion de la curva de ruptura. Los coeficientes de transferencia de masa
calculados son bajos lo que indica una baja transferencia de los farmacos en la interfase

sélido-liquido.

Palabras claves: Tanque agitado. Columna de lecho fijo. Sulfametoxazol.

Ciprofloxacina. Diclofenaco. Bagazo de cafia de azlcar. Zuro de maiz.
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In order to study the adsorption process, both in discontinuous and continuous
processes, of the drugs sulfamethoxazole, ciprofloxacin and diclofenac on sugarcane
bagasse and corn cob, several kinetic and equilibrium models were applied to the
previously obtained experimental data by the Center for Environmental Studies (CEA) of

the University of Cuenca.

Within the discontinuous process study, kinetics and equilibrium were studied. In the
study of kinetics, Pseudo-first order, Pseudo-second order, Weber & Morris and Elovich
models were applied. The Pseudo-Second order model was satisfactorily adjusted to the
experimental data indicating that the adsorption process of the three drugs on the two
biomasses presents physical-chemical interactions.On the other hand, the Weber &
Morris and Elovich models established that adsorption of drugs occurs by external

diffusion with heterogeneity of the active sites on the surface of the adsorbents.

In the equilibrium study, the isotherms obtained show a subgroup 3 type L behavior
according to Giles' classification. Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich,
Brunauer Emmett & Teller (BET), Temkin and Sips models were applied for the
equilibrium study. The BET model presents the best linear fit describing the formation of
multilayers. The parameters obtained for the Dubinin-Radushkevich, Temkin and Sips
models indicate physical adsorption processes with an exothermic character that are
favorable for the two biomasses. The calculated thermodynamic parameters show
spontaneous adsorption with exothermic character and with low randomness at the

adsorbent / dissolution interface.

To describe the behavior in a fixed-bed column of the adsorption process of the three
drugs on sugarcane bagasse, the kinetic parameters were calculated, where when
working at a flow rate of 2 cm3 / min, a higher performance of the column is obtained
due to at the lowest linear speed and longest contact time. The kinetic models that were
applied are Bohart-Adams, Yoon-Nelson, Thomas, Dose-Response and BDST. The
Dose-Response model presents the best fit for the representation of the breakdown
curve. The calculated mass transfer coefficients are low indicating low drug transfer at

the solid-liquid interface.

Keywords: Agitated tank. Fixed bed column. Sulfamethoxazole. Ciprofloxacin.

Diclofenac. Sugarcane bagasse. Corn cob.
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INTRODUCCION

La adsorcién es una operacion unitaria basica de la ingenieria quimica que consiste en
la transferencia de materia desde un fluido (gas o liquido) hasta una superficie sélida, y
es uno de los procesos comunmente empleado en el tratamiento de aguas
contaminadas, debido a que facilita la eliminacion de compuestos organicos presentes
en bajas concentracion, que son dificiles de retirar por otros métodos, como metales
pesados, colorante y contaminantes emergentes (McCabe & Smith, 1981; Valladares et
al, 2016). El contacto entre la solucién y el adsorbente puede llevarse en equipos de

contacto discontinuo (tanque agitado) o en contacto continuo (columnas).

Los experimentos en discontinuo se utilizan ampliamente para evaluar la capacidad de
adsorcion de sélidos, la influencia de algunas variables en el proceso y normalmente
son usados para determinar las isotermas de equilibrio y la cinética del proceso (Gémez,
Gomez, & Santa, 2018).

En la actualidad, existen varias ecuaciones que describen la cinética y las condiciones
de equilibrio del proceso que pueden probarse para determinar su aplicabilidad segln
el caso. Algunas de las ecuaciones se han deducido de consideraciones teéricas, otras
de empiricas. Entre las mas aplicadas estan los modelos de Pseudo primer y segundo
orden para la cinética y los de Langmuir y Freundlich para describir las isotermas de

equilibrio.

Sin embargo, existen un sinnimero de otros modelos cinéticos y de equilibrio que han
sido desarrollados para describir los procesos de adsorcibn como los modelos de
Elovich, Weber y Morris o Difusion intraparticular para el estudio cinético y los modelos

de Temkin y Dubinin - Radushkevich para el estudio del equilibrio.

Los modelos de Elovich y Difusion intraparticular, a diferencia de los modelos de Pseudo
primer y segundo orden, permiten estudiar la cinética y entender el mecanismo con el
que se realiza el proceso de adsorcion. EI modelo de Temkin es empleado para describir
la viabilidad y el caracter espontaneo de un proceso de adsorcion. El modelo de Dubinin
- Radushkevich permite conocer la naturaleza del proceso de adsorcion en base al
célculo de la energia promedio de adsorcion, diferenciandose de los modelos de

Langmuir y Freundlich por un estudio mas detallado del proceso (Vilchis, 2013).

La forma de contacto en continuo es la mas comun en aplicaciones industriales y
generalmente se realiza sobre columnas de lecho fijo. En este tipo de proceso, el liquido

fluye a una velocidad constante sobre un lecho fijo del sélido adsorbente colocado en
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un recipiente tubular, que se ve influenciado por ciertos parametros como la altura del
lecho y el area superficial del material adsorbente. De igual manera, existen varios
modelos que permiten describir el proceso y que son la base para un proceso de

escalado.

Los modelos mas utilizados para describir el proceso de adsorcion en lecho fijo son:
Thomas, Adams Bohart, Yoon-Nelson, existiendo otros modelos que también ayudan a
describir en proceso en funcién de otros parametros como los modelos de Dosis-

Respuesta y BDST.

Por lo que el estudio de esta operacién unitaria y el conocimiento y aplicabilidad de los
diferentes modelos propuestos es la base del estudio de materiales adsorbentes, asi
como del desarrollo de nuevos procesos de eliminacién de contaminantes a nivel de

laboratorio y su posterior aplicabilidad a escala industrial.

El Centro de estudios ambientales de la Universidad de Cuenca (CEA) ha estudiado en
los dltimos 3 afios los procesos de adsorcion de farmacos sobre residuos vegetales
como el bagazo de cafa de azlcar y el zuro de maiz y cuenta con gran cantidad de
datos experimentales tanto en el proceso en continuo como discontinuo que permiten
realizar el estudio del proceso de adsorcion y de los modelos matematicos propuestos
en la literatura para conocer su aplicabilidad y su efectividad en la descripcion de los

procesos de adsorcion.

Este trabajo pretende aplicar varios modelos cinéticos, de equilibrio y termodinamicos
en los procesos de adsorcion en continuo y discontinuo para: 1) discutir las semejanzas
y diferencias que se presentan entre ellos y, 2) analizar las respuestas de cada uno y

su forma de describir el proceso.
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OBJETIVOS

Objetivo General.

Estudiar y modelar la adsorcién de los farmacos sulfametoxazol, ciprofloxacina y
diclofenaco sobre bagazo de cafia de azlcar y zuro de maiz en procesos continuo y

discontinuo.
Objetivos Especificos.

e Aplicar diferentes modelos para el estudio de la cinética y equilibrio del proceso
de adsorcién de farmacos sobre bagazo de cafa de azlcar y zuro de maiz en
un proceso discontinuo.

e Modelar las curvas de ruptura de la adsorcién de farmacos en columnas de lecho
fijo rellenas de bagazo de cafia de azlcar y zuro de maiz.

e Comparar los modelos estudiados y determinar el mejor modelo que se ajuste al

proceso de adsorcion tanto para tanque agitado como en columna de lecho fijo.
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1.1. Adsorcién

La adsorcién es una operacion unitaria basica de la Ingenieria Quimica muy usada para
eliminacion de contaminantes en agua. Se caracteriza por el aumento o enriquecimiento
de un determinado compuesto de una fase fluida en la superficie de un solido, este

enriguecimiento crea una fase intermedia llamada interfase (Castelld, 2017).

El compuesto que se concentra en la interfase se denomina adsorbato, mientras que la

superficie sobre la que se produce la acumulacion se denomina adsorbente.

Adsorbente

Figura 1. Proceso de adsorcion.

El fenébmeno de la adsorcibn se debe a fuerzas presentes en la superficie del
adsorbente. Estas fuerzas son de la misma naturaleza que las que existen en el seno
de un liquido o de un sdlido, y se originan por el desequilibrio de fuerzas existentes en
la superficie del bioadsorbente, generando una fuerza de atraccién capaz de fijar

moléculas sobre la misma (Humpola, 2013).
1.2. Procesos de adsorcion
1.2.1. Proceso por lotes en tanque agitado

Es uno de los sistemas mas sencillos para llevar a cabo procesos de adsorcion, consta
de un recipiente o tanque, en donde, se pone en contacto una cantidad determinada de
adsorbente con la disoluciéon que contiene el adsorbato, manteniéndolo en suspension
mediante agitacién constante durante el tiempo y a la temperatura necesarios para
alcanzar el equilibrio. Una vez alcanzado el equilibrio se separa mediante filtracion la
disolucion del solido adsorbente (Iranzo, 2015). Los estudios de adsorcion por lotes
(discontinuos) son generalmente utilizados para el estudio de la cinética y el equilibrio
con el fin de analizar algunos pardmetros que influyen en el proceso (Castellar, Cardozo,
Suarez, & Vega, 2013).
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1.2.2. Proceso en columnas de lecho fijo

El proceso de adsorcion en columnas de lecho fijo consiste en hacer fluir a través de un
lecho, a una velocidad constante, una solucion contaminada con adsorbato, de tal
manera que conforme avanza el tiempo las particulas solidas del adsorbente, retienen
los componentes de la solucion (adsorbato) que se desean separar (Rodriguez, 2016).
De acuerdo con (Castellar et al, 2013) los estudios de adsorcion en columnas de lecho
fijo, a diferencia de los procesos de adsorcion por lotes, no funcionan bajo condiciones
de equilibrio. Esto se debe a que constantemente la columna es alimentada por la
disolucion que contiene al adsorbato, de forma que constantemente entre la fase liquida
que contiene al adsorbato y la fase sélida del bioadsorbente se genera un proceso de

transferencia de masa.
1.3. Tipos de adsorcion

Considerando la naturaleza de las fuerzas que provocan el proceso de adsorcion

generalmente se distingue dos tipos de adsorcion:
1.3.1. Adsorcion fisica (Fisisorcion)

Se debe principalmente a fuerzas de atraccion electrostéatica o fuerzas de Van der Waals
que se generan entre la union del adsorbato y la superficie del adsorbente. Las
moléculas adsorbidas estan débilmente ligadas a la superficie, por lo que tanto el
adsorbato como el adsorbente conservan su individualidad. Es una reaccion reversible
no especifica, que en general, progresa hasta la formacion de multicapas presentando
bajos valores de calor de adsorcibn en comparacion con los valores de calor de

vaporizacion generado por el adsorbato puro (Himpola, 2013; Pino, 2011).
1.3.2. Adsorcion quimica (Quimisorcion)

Segun (Home, Hand, Crittenden, Trussell, & Tchobanoglous, 2012) la adsorcién quimica
0 quimisorcién es un fendmeno irreversible en el cual las moléculas adsorbidas en el
adsorbato reaccionan quimicamente con la superficie del adsorbente para formar
verdaderos enlaces quimicos (enlace covalente o enlace i6nico). Al contrario de lo que
ocurre en la fisisorcion, la quimisorcion es especifica, teniendo lugar en sitios
determinados que se denominan centros activos. Debido a que en la quimisorcion se
producen verdaderos enlaces quimicos, los calores de adsorcion son del mismo orden
de magnitud que los de las reacciones quimicas, entre 83.6 y 418 kJ/mol (Humpola,
2013). Ademas, es un proceso activado, lo que provoca que se favorezca con el
aumento de la temperatura al contrario de la fisisorcién que se incrementa a medida que

la temperatura disminuye.
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1.4. Cinética de adsorcion en proceso discontinuo

Segun (Worch, 2012) el avance en el tiempo del proceso de adsorcion se denomina
cinética de adsorcion, es decir, la cinética de adsorcion estudia la rapidez con la que
ocurre el proceso de adsorcion. Esta velocidad, se ve limitada por los procesos de
transferencia de masa que se dan en la superficie del adsorbente, dependiendo asi del
transporte externo y/o la difusion intraparticular de las moléculas del adsorbato
presentes en la disolucién hacia los centros activos de la superficie de los poros de las
particulas del adsorbente (Santiago, 2015). La cinética de adsorcibn ayuda a
comprender los mecanismos de transferencia de masa y las etapas limitantes del
proceso. Segun (Asenjo, 2014) las etapas consecutivas que se distinguen en un proceso

de adsorcion en un sistema solido-liquido son:

a. Difusion externadel adsorbato desde el seno de la disolucién hasta la superficie
externa de las particulas del adsorbente.

b. Difusién interna deladsorbato, el cual, migra a través de la red porosa del solido
desde la superficie externa del adsorbente hasta los centros activos de
adsorcion. Existen dos mecanismos de difusion interna del adsorbato: molecular
ordinaria y superficial.

C. Adsorcién de las moléculas sobre la superficie de los poros internos del

adsorbente (sitios activos).
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Figura 2. Mecanismo de difusion del adsorbato. Tomado de (Asenjo, 2014).

Los modelos cinéticos permiten estudiar la cinética de adsorcion describiendo el
progreso desde el inicio del contacto del soluto con el adsorbente hasta que alcanza el
equilibrio. Como ya se ha mencionado anteriormente, la literatura describe varios

modelos cinéticos que permiten estudiar el proceso de adsorcién. A continuacién, se
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detallan las caracteristicas y fundamentos en los cuales se basan algunos de los

modelos cinéticos usados en procesos discontinuos de adsorcion.
1.4.1. Modelo de Pseudo-primer orden

Este modelo propuesto por Lagergren, presenta un mecanismo de adsorcion semejante
a una de reaccién quimica de primer orden donde, la diferencia de concentraciones
entre el soluto adsorbido en el equilibrio y el soluto adsorbido a un tiempo determinado
es la fuerza impulsadora (Sanchez, 2015). La constante de velocidad no depende de la
concentracion, no obstante, es comuln que en los procesos experimentales la constante
de velocidad presente cierta dependencia con la concentracion, por lo que se ha

modificado este modelo.
1.4.2. Modelo de Pseudo-segundo orden

De manera similar al modelo anterior, el modelo de Pseudo-segundo orden desarrollado
por Ho y McKay, relaciona el mecanismo de adsorcién con una reaccién quimica, pero
de segundo orden, en donde la capacidad de adsorcién es proporcional al nimero de
centros activos del adsorbente y la velocidad de adsorcion es controlada por procesos

fisicoquimicos (Menéndez & Santamaria, 2016).
1.4.3. Modelo de Weber y Morris

Segun (Pinzon & Vera, 2009) el modelo cinético de difusion intraparticular propuesto por
Weber y Morris supone que el material adsorbente posee una estructura porosa
homogénea, por lo que el transporte del soluto se da a través de la estructura interna
de los poros. Mediante el modelo de Weber y Morris se puede comprender el
mecanismo como se desarrolla el proceso de adsorcion, de tal manera que si la gréafica
de la cantidad de adsorbato retenido (qgt) frente a la raiz cuadrada del tiempo (t°°)
conduce a una linea recta que corta en el origen, la difusién intraparticular serd la Gnica
limitante de la velocidad del proceso de adsorcion. De no ser el caso, existen otros
mecanismos involucrados que junto con la difusién intraparticular limitan la velocidad
(Vasco & Betancur, 2014). En las graficas resultantes de la linealizacién del modelo de
Weber y Morris se pueden distinguir cominmente dos regiones. En la primera regién
(adsorcion instantanea) el adsorbato se dirige a la superficie externa del adsorbente. En
la segunda regién (adsorcion gradual) el adsorbato se dirige dentro de los poros del
adsorbente dandose una difusiéon intraparticular. En algunos casos se da una tercera
region que representa el equilibrio final de la difusion intraparticular que empieza a

disminuir debido a la baja concentracién del soluto (Murillo, Girardo, & Moreno, 2011).
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1.4.4. Modelo de Elovich

Este modelo supone la heterogeneidad de los sitios activos y, por ende, energias de
activacion diferentes para cada uno de ellos (Arguell, Yance, & Arrieta, 2017). Se basa

en un proceso de reaccidn heterogénea de orden Il (Pinzén & Vera, 2009).
1.5. Equilibrio de adsorcion

En el transcurso del proceso de la adsorcion se produce una disminucion de la
concentracion del soluto en la disolucion debido a que éste se acumula en la superficie
sdlida del material adsorbente. Esta diferencia de concentraciones entre ambas fases
provoca una disminucion de la velocidad de adsorcion a la vez que la velocidad de
desorcion aumenta. En el momento en que ambas velocidades se igualen y ya no se
produzca mas acumulacién en la superficie del sélido se ha alcanzado el equilibrio de
adsorcion (Asenjo, 2014). Una de las formas més habituales de representar el equilibrio
de adsorcion es mediante la relacion entre la cantidad de soluto adsorbido por unidad
de masa de adsorbente (ge) y la concentracion del soluto en la disolucion (Co). Esta
relacién es una representacion grafica conocida como isoterma de adsorcién para un
determinado sistema adsorbato-adsorbente. Las isotermas proporcionan informacion
cualitativa sobre el proceso de adsorcién y de la extension de la superficie cubierta por
el adsorbato (Asenjo, 2014). Dependiendo del sistema en que se clasifiquen presentan

diversas formas.

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) clasifica las isotermas

atendiendo a seis tipos (Ruiz, 2018):

—

Vi

Amount adsorbed n, (mmol g~')
<
<

Reiative pressure of adsorbate (p°)

Figura 3. Clasificacion de las Isotermas segun la IUPAC. Tomado de (Velasco S. d., 2014).
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a. Isotermatipo | es concava hacia el eje de las abscisas. Se presenta en sdlidos
micro porosos, en los que la saturacién esta limitada por el llenado de los
microporos (Ruiz, 2018).

b. Isotermatipo Il es la forma normal de isoterma que se obtiene con adsorbentes
sin poros o macroporoso (Ruiz, 2018). Representa una adsorcién en monocapa
y multicapa sin restricciones. El punto B indica que se ha completado una
monocapa a partir de la cual se superponen otras (Joaquin, 2013).

c. Isoterma tipo lll se presenta en adsorbentes no poros y con alta superficie
especifica o con adsorbentes micros y mesoporosos, cuando existe poca
afinidad entre las interacciones adsorbato-adsorbente (Ruiz, 2018).

d. Isoterma tipo IV es tipica de adsorbentes mesoporosos, presenta un ciclo de
histéresis que esta relacionada con el llenado y vaciado de los mesoporos por
condensacion capilar (Joaquin, 2013). La parte inicial es semejante a la del tipo
.

e. Isotermatipo V es un tipo de isoterma muy poco frecuente que se presenta en
materiales mesoporosos con poca interaccion entre el sistema adsorbato-
adsorbente.

f. Isotermatipo VI esta isoterma se presenta en materiales solidos con superficie

muy uniforme y sin poros (Ruiz, 2018).

Segun Giles y Smith, clasificacion mas aceptada para isotermas de adsorcion en fase
liquida, las isotermas se dividen en cuatro clases en funcién del tramo inicial de las
mismas, y en varios subgrupos de acuerdo con el tramo final (Asenjo, 2014) , como se

indica en la Figura 4 adjunta.
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Figura 4. Clasificacion de las isotermas de adsorcion en disolucion, segun Giles y Smith. Tomado de
(Asenjo, 2014).
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a. Isoterma tipo S son céncavas respecto al eje de las ordenadas, se presenta
cuando existe una moderada atraccion intermolecular entre el adsorbato y el
adsorbente, produciendo una fuerte competencia entre las moléculas del
disolvente y de otros adsorbatos por los centros de adsorcion (Asenjo, 2014).

b. Isoterma tipo L son concavas respecto al eje de las abscisas, por lo que a
medida que aumenta la concentracién en la fase liquida, la cantidad adsorbida
aumenta mas lentamente. Lo cual indica que la molécula del adsorbato no se
dispone verticalmente sobre la superficie del adsorbente y que no existe
competencia por parte del disolvente. Este tipo de isoterma es la mas habitual y
se presenta cuando no existe fuerte atraccion intermolecular entre las moléculas
del adsorbato (Asenjo, 2014).

c. Isotermatipo H este tipo de isoterma es un caso especial de las del tipo L, se
presenta cuando el soluto tiene tanta afinidad hacia la fase sélida que en
disoluciones diluidas se encuentra totalmente adsorbido, o practicamente no se
detecta en la disolucién (Asenjo, 2014).

d. Isotermatipo C presenta una forma lineal hasta alcanzar la capacidad maxima
de adsorcion, donde se produce un cambio brusco a un tramo horizontal. La
forma lineal de la isoterma indica que el soluto tiene mayor afinidad por el

adsorbente que por el disolvente (Asenjo, 2014).

La segunda clasificacion en subgrupos describe los cambios de la pendiente y la
importancia de las mesetas. El subgrupo 1 muestra isotermas en las que la saturacion
de la superficie no se ha completado, es decir aquellos sistemas en los que la monocapa
no se ha completado. En el subgrupo 2 se aprecia una meseta o punto B, que indica la
formacion de un monocapa que se satura. El subgrupo 3 representa el desarrollo de una
nueva capa de adsorcion cuyo llenado o saturacion se completa en el subgrupo 4
(lglesia, 2019). El llenado de la nueva capa es semejante a la primera con la diferencia
de que el adsorbato se deposita sobre la monocapa formada anteriormente y no sobre

la superficie del adsorbente.

Existen varios modelos tedricos que describen las isotermas de adsorcion. Estos
modelos se basan tanto en modelos termodinamicos (estudio de las propiedades
termodinamicas del adsorbente y la disolucién) como semiempiricos (ajuste de datos
experimentales a determinadas funciones). En este trabajo se detallan algunos de los
modelos empleados para ajustar e interpretar datos experimentales obtenidos en

procesos discontinuos de adsorcion solido-liquido.
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1.5.1. Isotermade Langmuir

El modelo describe cualitativamente la adsorcion en monocapa sobre una superficie
s6lida homogénea, lo que indica que presenta un nimero finito de sitios idénticos para
la adsorcion. Ademas, el modelo asume energias uniformes en el proceso de adsorcién
y con interaccién despreciable entre las moléculas (Dada, Olalekan, Olatunya, & Dada,
2012),

1.5.2. Isoterma de Freundlinch

Es un modelo puramente matematico empirico que supone que la superficie del sélido
es heterogénea. El modelo tiene el inconveniente de que no conduce a una adsorcion
finita, si no que esta aumenta sin limite con el aumento de la concentracion en el
equilibrio, lo que implica que el modelo describe una adsorcién heterogénea en

multicapas dandose un recubrimiento infinito (Betsabé & Morillo, 2019).
1.5.3. Isotermade Brunauer Emmett and Teller (BET)

La isoterma de Brunauer Emmett and Teller — BET (Foo & Hameed, 2010) es una
ecuacion teorica aplicada generalmente en sistemas de equilibrio gas-sélido.
Desarrollada con el objetivo de derivar sistemas de adsorcion en multicapa. EI modelo
de BET asume que todos los centros de adsorcién de la superficie son equivalentes, la
capacidad de adsorcién de un centro no depende del grado de ocupacion de los centros
vecinos y que sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo

la energia de adsorcién equivalente a excepcion de la primera capa (Vera, 2006).

En este modelo cuando la razén 1/n se encuentra en el rango de cero a uno, se
considera que la adsorcién es favorable. Ademas, si este valor tiende a cero indica que
la superficie es mas heterogénea y si se aproxima a uno la superficie es mas
homogénea, con predominacién de interacciones quimicas. Por el contrario, si el valor
€S mayor a uno se asume gue la adsorcion es menos favorable, donde la superficie del
adsorbente es mas heterogénea, con predominaciéon de interacciones fisicas y quimicas
(Molina, 2019).

1.5.4. Isoterma de Dubinin-Radushkevich

Este modelo determina la presencia de sélidos microporosos en procesos de adsorcion
gue dan lugar a la formacién de una monocapa. Aplicando la teoria de Polany (potencial
de adsorcién en superficies no porosas) y mediante el calculo de la energia promedio
de adsorcidn (E) se puede conocer si la naturaleza de la adsorcién es quimica o fisica

(Vilchis, 2013). Valores de energia promedio de adsorciéon menores a 8 kJ.mol* indican
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procesos fisicos de adsorcion, mientras que valores entre 8 — 16 kJ.mol consideran un

proceso quimico de adsorcion (Freire, 2018).
1.5.5. Isotermade Sips

El modelo de Sips es una combinacién de los modelos de Langmuir y Freundlich. A
bajas concentraciones de adsorbato o cuando el parametro Ks tiende a cero, presenta
un comportamiento semejante a la isoterma de Freundlich; mientras que, a altas
concentraciones o cuando los valores de Bs son préximos o iguales a la unidad predice
una capacidad de adsorcion en monocapa caracteristica de la isoterma de Langmuir

(Foo & Hameed, 2010). Este modelo predice los sistemas de adsorcion heterogéneos.

El parametro de equilibrio adimensional (Rs) determina si el proceso de adsorcién es

irreversible Rs = 0, favorable 0<Rs<1, lineal Rs=1 o desfavorable Rs>1 (Molina, 2019).
1.5.6. Isotermade Temkin

El modelo de Temkin, es una desviacion del modelo de Langmuir, asume que el calor
de adsorcion de todas las moléculas en la capa decrece de manera lineal debido a las
interacciones entre el adsorbente y las del adsorbato. Ademas, este modelo asume que,
las energias de los enlaces se distribuyen de manera uniforme (Montoya, 2013). El
modelo de Temkin es conveniente para predecir algunos parametros energéticos de
adsorcion, como br y Ar, los cuales estan relacionados con el caracter térmico del

proceso y la afinidad del adsorbente por el adsorbato (Molina, 2019).
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1.6. Cinética de adsorcidon en proceso continuo.

El comportamiento dindmico de una columna de lecho fijo puede describirse mediante
el concepto de curva de ruptura. Una curva de ruptura representa la relacién entre las
concentraciones del adsorbato a la salida de la columna y al ingreso de la misma. Esta
relacién se puede denotar como C/C, y puede estar en funcién del tiempo o del volumen

tratado.

Cuando el fluido, que contiene el adsorbato, se pone en contacto con el adsorbente,
dentro de la columna se forma una zona de transferencia de masa (ZTM) en la cual la
concentracion del adsorbato varia desde un maximo, a la entrada de la columna, hasta
practicamente cero, en la parte final de la misma. De esta forma, la ZTM conforme
avanza el tiempo se va saturando y cuando el adsorbente ya no puede retener mas

adsorbato, este Ultimo aparece en el efluente (Karna, 2013; Velasco, 2008).
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Figura 5. Curva de ruptura tipica del carbén activado, mostrando el movimiento de la zona de

transferencia de masa (ZTM). Tomado de (Bermejo, 2016)

Como se muestra en la Figura 5, el movimiento de esta zona de transferencia puede

verse mediante la representacion de la curva de ruptura.

En el momento en que la concentracion del adsorbato en el efluente alcanza una
concentracion determinada, generalmente cuando se ha adsorbido el 10% de la
concentracion inicial (Bermejo, 2016), se alcanza el punto de ruptura (g:) mediante el
cual se puede determinar el tiempo de servicio o de ruptura de la columna (t;), necesario

para conocer el volumen de efluente tratado (Karna, 2013). El punto de ruptura se puede
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definir como el valor maximo de concentracion del adsorbente que puede presentarse
en el afluente a la salida de la columna, mientras que se conoce como tiempo de ruptura
al tiempo que se necesita para alcanzar esa maxima concentracion en las condiciones
gue opera la columna, ademas se puede obtener la curva de ruptura graficando la
relacién de concentraciones en funcién del tiempo (Ortega, 2013). La curva de ruptura
puede ser descrita por diversos modelos matematicos, los mismos que ademas de
analizar e interpretar los datos experimentales, permiten predecir la respuesta de los
sistemas cuando las condiciones de operacion cambien. En este trabajo que analizan

algunos de estos modelos.
1.6.1. Modelo de Adams-Bohart

El modelo de Adams-Bohart esta basado en la teoria de reaccion superficial y asume
que el equilibrio no es instantaneo ya que el proceso de adsorcidn es controlado por la
reaccion en la superficie entre el adsorbato y el adsorbente no saturado (Bohart &
Adams, 1920; Moreno, 2017). La velocidad de adsorcion es proporcional a la capacidad
de adsorcién y a la concentracién de la especie adsorbida (Tejada, Gallo, Moscote,
Villabona, & Acevedo, 2018). Generalmente este modelo es usado para describir la

parte inicial de las curvas de ruptura.
1.6.2. Modelo de Yoon-Nelson

Este modelo supone que la disminucién de la probabilidad de adsorcién de las
moléculas presentes en el adsorbato depende de la capacidad de adsorcion y el avance
del adsorbato por el adsorbente. Es un modelo de facil aplicacibon empleado
frecuentemente para predecir el comportamiento dinamico de sistemas de composicion

simple o binaria (Vera et al, 2018).
1.6.3. Modelo de Thomas

De acuerdo con (Vera et al, 2018) el modelo de Thomas se utiliza para conocer la
maxima capacidad de adsorcion de un adsorbente y obtener el rendimiento teérico de
la columna. Este modelo asume que hay un flujo piston sin dispersion axial en el lecho

y que la fuerza impulsadora obedece a la isoterma de Langmuir.
1.6.4. Modelo de Dosis-Respuesta

El modelo de Dosis - Respuesta es un modelo que actualmente esta siendo empleado
para describir procesos de adsorcién en columnas de lecho fijo. Tiene una importancia

relativa ya que describe con gran exactitud la curva completa de ruptura, ademas de
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gque minimiza los errores que resultan de usar el modelo de Thomas, especialmente a

bajos o altos tiempos de remocién (Vera et al, 2018).
1.6.5. Modelo Bed-depth/service time BDST

(Lara J. , Tejada, Villabona, Arrieta, & Granados, 2016) Mencionan que el modelo de
BDST, se basa en medir fisicamente la capacidad del lecho, suponiendo que la
resistencia a la transferencia de masa intraparticular y la resistencia externa de la
pelicula son insignificantes dado que el adsorbato contenido en la solucién se adsorbe
directamente en la superficie del adsorbente. El modelo se puede utilizar para estimar

la profundidad del lecho requerida para un tiempo dado.
1.7. Estudio termodindmico

El estudio termodinamico del proceso de adsorciébn permite obtener un mayor
conocimiento de las interacciones: adsorbato-adsorbente y solvente-adsorbente que se
presentan en los sistemas y predecir la influencia de la temperatura. Con base a las
leyes de la termodindmica se asume que en un sistema aislado no puede ganarse o
perderse energia, es decir que la energia se conserva luego de que esta se transforma
de una forma a otra y el cambio de la entropia es la Unica fuerza motriz (Fernandez,
2018).

Los parametros termodinamicos esenciales para entender el comportamiento de un

sistema liquido-sélido de adsorcién son:

a. Energiade Gibbs: este parametro permite determinar la espontaneidad o no de
un proceso de adsorcion. Los valores negativos de 4°G son indicativos de un
proceso de adsorcion espontaneo, caso contrario, los valores positivos indican
gue el proceso no puede darse por si solo y es necesario aportar energia al
sistema para que éste se desarrolle (Pérez, Gonzalez & Delgado, 2011).

b. Entalpiade adsorcion: indica el caracter exotérmico o endotérmico del proceso
de adsorcién. Los valores bajos de 4°H significan que el proceso ocurre via
adsorcion fisica, mientras que valores altos evidencian procesos de quimisorcion
(Pérez et al, 2011).

c. Entropia de adsorcidon: el cambio de entropia permite predecir las
caracteristicas estructurales de la superficie del adsorbente, de tal manera que
valores negativos de entropia indican la alta aleatoriedad en la interfase
adsorbente-disolucién, es decir, la baja posibilidad de reversibilidad, mientras
que valores positivos son indicativos de una aleatoriedad baja que favorece la
reversibilidad (Pérez et al, 2011).
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1.8. Coeficiente de transferencia de masa

La transferencia de masa es el movimiento de la materia de un lado en el que esta muy
concentrado a otro de baja concentracién, bajo la influencia de un gradiente de
concentraciones que es la fuerza motriz del sistema (Treybal, Rodriguez, & Lozano,
1980).

El coeficiente de transferencia de masa indica la rapidez con la que un componente es
transferido de una fase a otra y tiempo con el que el sistema llega al equilibrio (McCabe,
Smith, & Harriot, 2007). La velocidad de transferencia de masa entre las dos fases es
proporcional a su area interfacial y no al volumen de las fases presentes (Suastegui,
1997).

En una columna de lecho fijo, el mecanismo de transferencia de masa es el responsable
de la transferencia del soluto presente en una solucién a la superficie del adsorbente
hasta alcanzar el equilibrio y conseguir una concentracién uniforme (Doran, 1998) . El
mecanismo de transferencia de masa depende de la dinamica del sistema en que se
lleva acabo pudiendo ser por difusién molecular, difusién turbulenta y conveccion (Melo,
2016; Suastegui, 1997). Segun (McCabe at al, 2007) cuando en un sistema predomina
la difusibn molecular debido a condiciones de flujo laminar, los coeficientes de
transferencia de masa son diferentes para los componentes del sistema, mientras que
cuando prevalece condiciones de turbulencia y la difusibn molecular carece de
importancia los coeficientes tienden a ser similares para todos los componentes del

sistema.
1.8.1. Correlaciones para el coeficiente de transferencia de masa

De acuerdo con los fundamentos basicos de la transferencia de masa existen algunos
principios y correlaciones que permiten relacionar los coeficientes de transferencia de
masa con la difusividad, intensidad de movimiento, y con las propiedades del fluido

como densidad, viscosidad y el movimiento del fluido (Torre & Vaca, 2018).

(Perry, Green, & Maloney, 2001) definen el coeficiente de transferencia de masa como

el coeficiente entre el flujo y una diferencia de concentracion:

Ja

k) = ——"—
Y7 Cao — Cay
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Donde:

K i: coeficiente de transferencia de masa

Ja: flujo difusivo de A en la superficie entre el sistema y el entorno
Cao: concentracion de A en la superficie del fluido

Car: concentracion de A en el volumen del fluido.

La teoria de la pelicula es uno de los modelo mas antiguos utilizados para la
determinacion del k;. Esta teoria nos dice que la diferencia de concentraciones existente
entre el fluido y la superficie se localiza en una pelicula efectiva de espesor & que es
adyacente a la superficie (Perry at al, 2001). El movimiento de los solutos se atribuye a

la difusién molecular y se define por:

Ja =K (Cao — Cay) = % (Cao — Cay)
Donde:
0: espesor de la pelicula que depende las condiciones del movimiento del fluido.
Dag: difusividad del componente A hacia componente B.

Si no se conoce el valor del espesor de la pelicula, este modelo no permite definir con
claridad el coeficiente de transferencia de masa, pero permite predecir que bajo las
mismas condiciones de flujo los coeficientes de transferencia de masa presentan la
misma proporcion que las difusividades moleculares. Generalmente, las correlaciones
utilizadas para el célculo del coeficiente de transferencia de masa vienen dado en
funcién de numeros adimensionales. La Tabla 1 resume algunas de las ecuaciones

empiricas utilizadas para este calculo.
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Tabla 1. Ecuaciones empiricas en funcion de nimeros adimensionales empleadas para determinar los

coeficientes de transferencia de masa.

Correlaciones Fuente
Kl * l
Sh =
Dyp (Torre & Vaca, 2018)
Sh-NUmero de Sherwood
Sh = f(Re,Sc) (Torre & Vaca, 2018)
vl
u (Torre & Vaca, 2018)

Re= numero de Reynolds

D *u \08
Kl=0,2—6<p—> scl/3

d. \uxap (Melo, 2016)
Sc=numero de Schmidt
u (Melo, 2016)
Sc =
PDp

La aplicacion de ecuaciones empiricas resulta compleja debido a que estas ecuaciones
responden a condiciones especificas en las que fueron desarrolladas, y para poder
utilizarlas se debe replicar dichas condiciones en las que se obtuvieron (Torre & Vaca,
2018). Es por eso por lo que, se han desarrollado ciertos métodos que permiten

cuantificar los coeficientes de masa a partir de datos experimentales.
1.9. Biosorbentes

Los biosorbentes son materiales o componentes de origen biolégico utilizados como
adsorbentes para remover iones u otras moléculas presentes en una soluciéon acuosa

que se desea tratar.
Segun (Volesky, 2003) los biosorbentes se clasifican en dos tipos:

a. Biomasa microbial: hace referencia a algas, bacterias, hongos y levadura, los
cuales se pueden usar en su forma natural o modificada.

b. Biomasamuerta: generalmente son residuos vegetales generados en procesos
industriales o agricolas. Poseen un alto contenido de humedad, celulosa, sélidos
insolubles, entre otros; caracteristicas importantes para ser seleccionados como

biosorbentes de diversos contaminantes.
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Los biosorbentes presentan muchas ventajas frente a los adsorbentes convencionales,

como bajo costo.

1.9.1. Bagazo de cafia de azlcar

El bagazo, es el producto que queda de la cafa después del proceso agroindustrial de
elaboracion del azucar y sélo una parte del residuo se utiliza como combustible en las
calderas generadoras de energia y calor; la cantidad restante se convierte en un
problema ambiental debido a la contaminacién que genera como: originar polvos,
lixiviados, combustién espontanea y contaminacion de agua subterranea (Freire, 2018).
En lo dltimos afios, este residuo ha sido probado como adsorbente para eliminar
compuestos como metales pesados y colorantes de aguas contaminadas (Pastora
Martinez Nodal, Pérez, & Mas, 2014).

1.9.2. Zuro de maiz

El zuro de maiz (Zea mayz) es un material lignocelulésico que se genera durante el
procesamiento del maiz, y corresponde a la parte donde crecen los granos. Este residuo
en la mayoria de los paises en donde se cultiva suele ser incinerado constituyendo una
fuente de contaminacion para el aire 0 usado como fuente alimenticia para animales
(Guastay & Tinoco, 2019). En los ultimos afios estudios realizados por varios autores
han demostrado que este residuo en condiciones de reduccién y clasificacion por
tamafios puede ser utilizado como biosorbente para la remocién de contaminantes, lo

cual ha sugerido un uso alternativo para el mismo (Meza & Jiménez, 2016) .
1.10. Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes (CE) o microcontaminantes son compuestos quimicos,
de distinto origen, como farmacos, plaguicidas y otras sustancias, que pueden provocar
efectos adversos en el medio ambiente y en el ser humano (Ramirez, Chicaiza, Ramos,
& Alvarez, 2019). Habitualmente se liberan al medio ambiente en pequefias cantidades,
pero con el pasar del tiempo, con su uso intensivo, se van acumulando en el entorno
(Ramirez at al, 2019). En el medio ambiente acuético la principal via de entrada de los
CE son las aguas residuales de origen: urbano, industrial, hospitalario, agricola o
ganadero (Tijani, Fatoba, & Petrik, 2013). Entre los CE presentes en el agua de mayor
preocupaciéon estan los productos farmacéuticos como los antibiéticos, productos de
cuidado personal, pesticidas, entre otros (Schwarzenbach, Egli, Hofstetter, Gunten, &
Wehrli, 2010)
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1.10.1. Productos farmacéuticos

Los productos farmacéuticos son de gran uso por parte de la poblacion, tanto en
medicina humana, veterinaria o acuicultura (Garcia, 2017). Los farmacos estan
disefiados de tal manera que sus principios activos pueden existir en el organismo hasta
cumplir su efecto farmacoldgico, dependiendo del metabolismo del organismo al cual se
suministra, los farmacos se liberan al medio ambiente en la mayoria de los casos en su

forma original a través de las excretas (Carrillo, 2019).
Segun (Luo at al, 2014) los productos farmacéuticos de mayor consumo humano son:

Tabla 2. Tasas de excrecién humana de algunos farmacos. Fuente: (Luo at al, 2014).

Tasa de excrecion Tipo de farmaco
Baja (<5%) Aspirina (acido acetilsalicilico),
carbazepina, gemfibrozil e ibuprofeno.

Moderadamente baja (6-39%) Diclofenaco, metropolol, primidone y
sulfametoxazol.

Relativamente alta (40%-69%) Benzafibrato, norfloxacin y trimetropim

Alta (270%) Amoxicilina, ciprofloxacina y tetraciclina

1.10.2. Caracteristicas y usos de los farmacos seleccionados para este

estudio
1.10.2.1. Sulfametoxazol

El sulfametoxazol (SMX) es un agente bacteriostatico de la familia de las sulfonamidas,
una molécula ionizable, considerado un acido débil, altamente polar. Su nombre quimico
es 4-amino-N-(5-metil-3-isoxazolil) bencensulfonamida, formula quimica de C10H1103S.
Presenta un peso molecular de 253,28 g/mol. Polvo cristalino de color blanco-
amarillento, inodoro, soluble en agua, cloroformo y éter (Suarez, 2015). Su estructura

molecular esta representada en la Figura 6.
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Figura 6. Estructura molecular de sulfametoxazol.

Fuente: (Xekoukoulotakis et al, 2011)

El sulfametoxazol es un antimicrobiano de accién corta administrada para el tratamiento
de infecciones en seres humanos y animales. La excrecion de este agente
bacteriostatico no es metaboliza y se expulsa mediante las heces y orina, siendo las
principales fuentes por la cual estos antimicrobianos ingresan en el ecosistema
(Urdiales, 2020).

1.10.2.2. Ciprofloxacina

Segun (Gonzalez, 2017) la ciprofloxacina (CPX) es un antibidtico que pertenece al grupo
de las quinonas, agente bactericida de amplio espectro contra una variedad de bacterias
gram-negativas y gram-positivas. Quimicamente es el acido 1-ciclopropil-6-fluoro-1,4-
dihidro4-oxo-7-(1-piperazinil)-3-quinolincarboxilico (Figura 7), su féormula quimica es
C17H18FN3O3. Presenta un color a la luz polvo cristalino débilmente amarillo, punto de

fusion de 256 °C, insoluble en etanol, soluble en HCI, peso molecular 331.34 g/mol.

N l;

OH
I
0 9]

Figura 7. Estructura molecular de ciprofloxacina.

Fuente: (Macias & Suarez, 2017)

La ciprofloxacina es un medicamento que se distribuye por todo el organismo. El 50%
de la dosis oral de la Ciprofloxacina es excretada por la orina. En la excrecion fecal es

eliminada un 20-40 % del farmaco (Moreno, 2016).
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1.10.2.3. Diclofenaco

El diclofenaco (DFN) &cido 2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenil Jacético presente en la Figura 8
de formula quimica C14H11Cl.NO>, es un antinflamatorio no esteroidal derivado del 4cido
benzoacético, es usado para aliviar el dolor postraumatico y postoperatorio. Es un polvo

blanco, ligeramente amarillo, su peso molecular es 296 g/mol (Hernandez, 2016).

O

_JL

VK( e

Figura 8. Estructura molecular de diclofenaco.

Fuente: (Alvarez, Eliminacion de contaminantes emergentes presentes en aguas mediante adsorcion en
lecho fijo, 2014)

El diclofenaco es suministrado por via oral, rectal o intramuscular, su excrecién es de
un 70% en orina y 30% en heces. Segun (Hernandez, 2018) debido a su uso tan comun,

es uno de los contaminantes mas frecuentes que se hayan en rios, aguas subterraneas

y lagos.
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CAPITULO Il: METODOLOGIA
2.1. Modelos matematicos seleccionados para el estudio de adsorcion

en proceso discontinuo y continuo

Para el estudio cinético, de equilibrio y termodinamico en proceso discontinuo se

seleccionaron los siguientes modelos:

Tabla 3. Fuentes de los modelos seleccionados para el estudio cinético de la adsorcidon en proceso

discontinuo.
Modelo Ecuacion Referencia
Pseudo-primer orden g, = g, * (1 — e X1*t) (Sanchez, 2015)
Pseudo-segundo orden g = t (Menéndez & Santamaria, 2016)
= ———
T
Kqe  aqe
Weber-Morris qr = Kinet'? + C; (Pinzon & Vera, 2009)
Elovich q: = a+ BIn(t) (Arguell et al, 2017)

Tabla 4. Fuentes de los modelos seleccionados para el estudio de equilibrio de la adsorcidon en proceso

discontinuo.
Modelo Ecuacion Referencia
Langmuir _ QobC, (Dada et al, 2012)
e =11 be,
Freundlinch o = KFC;/H (Betsabé & Morillo, 2019)
BET g, = qsCperCe (Foo & Hameed, 2010)
e C
Ci—CH[1+ (Cger — D (F
(Cs = €M1+ (Cppr = D ()]
Dubinin- ()exp(—kage?) (Vilchis, 2013)
= exp(— &
Radushkevich e = Ms)XPLRad
Sips KsCfs (Foo & Hameed, 2010)
e = 55
1+a,C,
i RT
Temkin g = b—InATCe (Montoya, 2013)
T
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Tabla 5. Fuentes de las ecuaciones seleccionadas para el estudio termodinamico de la adsorciéon en
proceso discontinuo.

Modelo Ecuacion Referencia

E . . .
_ InKy4s = InA — — (Prieto, Aguilera, Sanchez, Broche,
Arrhenius RT .
& Mollineda, 2019)

K AH°
, In( ‘“”5) =In (—b) + AS® — ,
Eyring T h RT (Prieto et al, 2019)

Para el estudio cinético y transferencia de masa en proceso continuo se seleccionaron
los siguientes modelos:

Tabla 6. Fuentes de los modelos seleccionados para el estudio cinético de la adsorcién en proceso continuo.

Modelo Ecuacion Referencia
C K ansc it KaB*No*Z (Bohart & Adams,
Adams-Bohart — = g 4B™0 v
Co 1920)

C eXp(KYNt - TKYN)

Yoon-Nelson — = Vera et al, 2018).
C, 1+ exp(Kyyt— tKyy) ( )

C 1
Th - Vera et al, 201
omas Co 1+ exp [% (qgomgp — CoVef)] (vera et al, 2018)
C 1
Dosis-Respuesta c, = CoVer\* (Vera et al, 2018)
1+ (goms)
Bed-depth/service £ _ 7 L tal, 2016)
ara et al,
time BDST o 1+exp [KBDST (Co (vLVo) - t)]
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Tabla 7. Fuentes de las ecuaciones seleccionadas para el célculo del coeficiente de transferencia de masa

de la adsorcion en proceso continuo.

Modelo Ecuacion Referencia
Z = Ny;.Hoy, (McCabe et al, 2017)
Cr
Modelo en base a datos No, = f - (McCabe et al, 2017)
experimentales Co =€
L/s
oL=1—2 (McCabe et al, 2017)
-a

2.2. Andlisis y clasificacion de

datos

Los datos del proceso de adsorcion de los farmacos sobre las biomasas fueron tomados

de proyecto de contaminantes emergentes realizado por Centro de Estudios

Ambientales CEA. Los datos experimentales para el estudio cinético y de equilibrio

sobre bagazo y zuro para el sulfametoxazol, ciprofloxacina y diclofenaco se obtuvieron

del proceso discontinuo (tanque agitado realizados bajo las condiciones experimentales

condiciones que se indican en la Tabla 8 y Tabla 9.

Tabla 8. Condiciones experimentales del proceso de adsorcion en taque agitado para el estudio cinético.

Volumen (ml) Masa Co (mg/l) T (°C) pH Tiempo
Farmaco (9) (min)
BCA M BCA ZM BCA zM BCA ZM BCA ZM BCA ZM
SMX 50,00 50,00 1,00 1,50 20,00 30,00 6,50-7,00 100,00
CPX 50,00 50,00 0,15 0,10 20,00 30,00 6,50- 7,00 100,00
DFN 50,00 50,00 1,00 1,00 20,00 30,00 6,50-7,00 100,00

Tabla 9. Condiciones experimentales del proceso de adsorcién en taque agitado para el estudio del

equilibrio
i Masa (g) T (°C)
Farmaco
BCA ZM BCA M
SMX 1,00 1,50 20,00; 30,00; 40,00
CPX 0,15 0,15 20,00; 30,00; 40,00
DFN 1,00 1,50 20,00; 30,00; 40,00

Para el proceso en continuo, los datos experimentales fueron obtenidos del proceso de

adsorcion sobre una columna de lecho fijo en las siguientes condiciones:

Jessica Bermeo — Paul Abril

43



UNIVERSIDAD DE CUENCA

Tabla 10. Condiciones experimentales del proceso de adsorcion en columna de lecho fijo para el estudio

cinético de adsorcion sobre el BCA.

Co D z A mB  pH T p J
Farmaco _
(cm3min) (mg/L) (cm) (cm) (cm?) (g) (C°) (g/cm3)
SMX 2;3;4 10,19 1,50 33,00 1,76 8,00 650 20,00 0,14 0,48
CPX 2;3;4 10,00 1,50 33,00 1,76 2,00 650 20,00 0,14 0,48
DFN 2; 34 10,13 1,50 33,00 1,76 8,00 650 20,00 0,14 0,48
2.3. Modelacion de los datos y obtencién de curvas

Para el proceso de modelado de los datos experimentales se llevé a cabo el siguiente

proceso:

- Clasificacién de datos
- Caélculo de los diferentes parametros de cada modelo.
- Construccion de curvas de ajuste

- Analisis de resultados

2.3.1. Modelacion de los datos experimentales en proceso

discontinuo
2.3.1.1.Estudio cinético
2.3.1.1.1. Modelo de Pseudo-primer orden
El modelo de Pseudo-primer orden esta dado por (Sanchez, 2015):
e =qe* (1 — ™)
Donde:
ge: Cantidad de adsorbato biosorbido en la fase sélida en el equilibrio (mg/g)

gt: Cantidad de adsorbato biosorbido en cualquier tiempo (mg/g)

Ki: Constante de velocidad de Pseudo-primer orden (1/min)

En su forma lineal se puede expresar como:

In(qe — q¢) = In(q.) — Kyt
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Los parametros q, y K; se determinan por regresion lineal, graficando el logaritmo

5}

natural de la diferencia entre la concentracion en el equilibrio del adsorbato en la fase
sélida y la concentracion del adsorbato en el tiempo In(q. — q;) en funcioén del tiempo,

donde K; corresponde a la pendiente y In(q,) al corte.

2.3.1.1.2. Modelo de Pseudo-segundo orden

El modelo de Pseudo-segundo orden esta dado por la siguiente expresion (Menéndez
& Santamaria, 2016):

t
Qe = —7 +

S

KZQe qe
Donde:
ge: Cantidad de adsorbato biosorbido en la fase sélida en el equilibrio (mg/g)
g:: Cantidad de adsorbato biosorbido en cualquier tiempo (mg/qg)
Kz: Constante de velocidad de Pseudo-segundo orden (g/(mg min))

t: Tiempo (min)

El modelo linealizado de Pseudo- segundo orden esta dado por la ecuacion:

t 1 +1t
q K92 qe

Con la grafica de la relacion del tiempo con la concentracion del sorbato en funcion del
tiempo (t/qt) versus el tiempo, se obtiene 1/g. y 1/k2qe? a partir del valor de la pendiente

y el intercepto respectivamente.
2.3.1.1.3. Modelo de Weber y Morris

El modelo cinético de Weber y Morris se expresa a partir de la siguiente ecuacién
(Pinzén & Vera, 2009):

Qt = Kinttl/z + Cl
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Donde:
Kint: €S la constante de velocidad de difusion intraparticular (mg/g min?)
gt: cantidad de adsorbato biosorbido en la fase sélida en cualquier tiempo (mg/g)

Ci: nos da una indicacion sobre el espesor de capa limite (mg/g)
t: Tiempo (min)
De forma lineal se expresa como:

qt = Kinet'/? + C;

Al graficar la concentracion del adsorbato en el tiempo con respecto a la raiz cuadrada

del tiempo (t*), se obtiene Kiy que corresponde al valor de la pendiente.

2.3.1.1.4. Modelo de Elovich

El modelo cinético de Elovich se representa por la siguiente expresion (Arguell, Yance,
& Arrieta, 2017):

qe = o+ BIn(t)

Donde:

a: Velocidad de adsorcion inicial (mg/g min)

B: Constante de desorcion (g/mg)

t: Tiempo (min)

El modelo linealizado de Elovich se puede representar como:
qe = o+ BIn(t)

Para obtener los parametros a y B se grafica la concentracion del adsorbato en el tiempo

(qv) con respecto al logaritmo natural del tiempo In(t).
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2.3.1.2. Estudio del equilibrio

2.3.1.2.1. Isotermade Langmuir

La isoterma de Langmuir se representa con la siguiente formula (Dada et al, 2012):

— QobCe
1+ bC,

de
Donde:
ge: cantidad de adsorbato en el adsorbente en el equilibrio (mg/g)
Qo: Capacidades maximas de cobertura de monocapa (mg/g)
b: Constante de isoterma de Langmuir (L/mg)

Ce: concentracidn de equilibrio en la fase liquida (mg/L)

La isoterma de Langmuir se puede representar de forma lineal como:

c, 1 C,

= —4 —
qe bQO Qo

Los parametros b y Q, se obtienen al graficar la relacion de la concentracion de equilibrio
con la concentracion del adsorbato en el adsorbente en equilibrio (Ce/ge) en funcion de

la concentracion de equilibrio, mediante los valores de la pendiente y el corte.
2.3.1.2.2. Isoterma de Freundlinch

De acuerdo con (Betsabé & Morillo, 2019) la isoterma de Freundlinch se representa

como:
9o = KrC;'"

Donde:

ge: cantidad de adsorbato en el adsorbente en el equilibrio (mg/g)

Kr: Constante de isoterma de Freundlinch (mg/g) relacionado con la capacidad de

adsorcion
Ce: concentracion de equilibrio en la fase liquida (mg/L)

n: intensidad de adsorcién
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La ecuacion lineal del modelo de Freundlinch es:
1
log q. = logKp + ElogCe

Al graficar el logaritmo de la cantidad de adsorbato en el adsorbente en equilibrio (log
ge) respecto al logaritmo de concentracion de equilibrio (log Ce) se obtiene los valores

de las constantes.
2.3.1.2.3. Isoterma de BET

Su modelo relacionado con la interfaz liquido-solido se muestra a continuacion (Foo &
Hameed, 2010):

qsCperCe
(Cs = €M1+ Cper = 1 ()]

qe =

Donde:

Ceer: Isoterma de adsorcién BET relacionada con la energia de interaccion superficial
(L/mg)

Cs: concentracion de saturacion de monocapa de adsorcion (mg/L)
Ce: concentracion de equilibrio en la fase liquida (mg/L)

gs: capacidad tedrica de saturacion de isotermas (mg/g)

ge: cantidad de adsorbato en el adsorbente en el equilibrio (mg/g)
La forma lineal del modelo de BET se puede expresar por:

Ce — 1 (CBET - 1) %
de (Cs - Ce) QSCBET QSCBET Cs

Si graficamos la relacién de la concentracién de equilibrio con el producto de cantidad
de adsorbato en el adsorbente en equilibrio y la diferencia de la concentracién de
saturacion con la concentracién de equilibrio [Ce/ge(Cs-Ce)], €n funcidn de la relacion de
la concentracion de equilibrio y la concentracion de saturacién (Ce/Cs), se obtiene los

valores de la pendiente y el corte que nos permite calcular CgetY Qs.
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2.3.1.2.4. Isoterma de Dubinin-Radushkevich

La isoterma de Dubinin-Radushkevich se puede representar como (Vilchis, 2013):

e = (qs)exp(—kqqae?)
Donde:
ge: cantidad de adsorbato en el adsorbente en equilibrio (mg/g)
gs: capacidad tedrica de saturacion de isotermas (mg/qg)
Kag: Constante de isoterma de Dubinin-Radushkevich (mol?/kJ?)
e: Potencial de Polanyi
E: Energia promedio de adsorcion

El modelo linealizado de Dubinin-Radushkevich se expresa como:

In (qe) = In(‘ls)_kadgz

El potencial de Polanyi se calcula con la siguiente ecuacion:

1
=RTIn(1 —)
€ n( +C

e

El valor de gs y kag Se obtienen al graficar el logaritmo natural de la cantidad de adsorbato

en el adsorbente en equilibrio In (ge) en funcion del potencial de Polanyi.
2.3.1.25. Isotermade Sips

La isoterma de Sips puede expresarse a partir de la siguiente ecuacion (Foo &
Hameed, 2010):

K,CP*
Qe =—35
o1+ asCeﬁs

Donde:
ge: cantidad de adsorbato en el adsorbente en equilibrio (mg/g)

Ks: Constante del modelo de isoterma de Sips (L/g)
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Ce: concentracion de equilibrio en la fase liquida (mg/L)
Co: concentracion inicial (mg/L)

Bs: Exponente del modelo de la isoterma de Sips

as: Constante del modelo de isoterma de Sips (L/mg)

Pardmetro de equilibrio adimensional Rs

1

Ry = ———
STt KCP

La forma lineal de la Isoterma de Sips se representa mediante la formula:

In ('q(—) = In(ay) - Bsln(Cy)

e

Para la obtencién de las constantes del modelo se Sips se utiliz6 el programa SOLVER

aplicando el método de minimos cuadrados.
2.3.1.2.6. Isoterma de Temkin

Segun (Montoya, 2013) la isoterma de Temkin se representa a partir de:

RT
qe = 7—InArC,
by

Donde:

ge: cantidad de adsorbato en el adsorbente en equilibrio (mg/g)

R: constante de gas universal (8,314 J/mol K)

T: Temperatura (K)

br: Constante de isoterma de Temkin (kJ /mol)

Ar: Constante de union de equilibrio de la isoterma de Temkin (L/mg)
Ce: concentracion de equilibrio en la fase liquida (mg/L)

La isoterma de Temkin se expresa de forma lineal segun la ecuacion:

RT

RT
Qe = b—TInAT+ (E) InC,
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Las contantes bt y At se obtiene de los valores de la pendiente y la ordenada al origen

al graficar la cantidad de adsorbato en el adsorbente en equilibrio (ge) con respecto al

logaritmo natural de la concentracion de equilibrio en la fase liquida In (Ce).
2.3.1.3.Estudio Termodinamico

En este trabajo se determinaron cuatro parametros termodindmicos: energia de
activacion del proceso de adsorcion, variacion de la entalpia estandar, variacion de la
entropia estandar, y el cambio de la energia libre de Gibbs. Estos pardmetros se

obtuvieron de manera grafica mediante las ecuaciones que se indican a continuacion:

Ecuacion de Arrhenius

E

InK 45 = InA — #

Ecuacién de Eyring

Ecuacién de la energia libre de Gibbs

AG® = AH° —T = AS°

Donde:

K,4s: constante de velocidad de adsorcion.

A: factor de frecuencia de Arrhenius (1/min)

E,: energia de activacion de la adsorcién (kJ/mol)
R: constante universal de los gases (8,314J/mol K)
T: temperatura (K)

Kp: 1,381x10°% J/mol

h: 6,626x1034 J.s
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AS°: variacion de entropia del estado activado de la adsorcion (kJ/mol K)
AH?: variacion de entalpia del estado activado de la adsorcién (kJ/mol)
AG°: energia libre de Gibbs.

De la ecuacion de Arrhenius un gréfico lineal del InK, ;5 en la coordenada Xy 1/T en la
coordenada Y nos permite obtener el valor de la pendiente (E4/R) y considerando el

valor de R se puede obtener el valor de E,,

A partir de la ecuacién de Eyring se grafica InK,,;/T en la coordenada Xy 1/T en la
coordenada Y para poder obtener los valores de la pendiente y del intercepto, mediante
los cuales es posible obtener AH° y AS° de la adsorcion. Posteriormente se calcula
AG°.

Por su parte la constante de velocidad de adsorcion (K,4s) se determina segun la

siguiente formula:

1000 * b(peso molecular del adsorbato)[adsorbato]®
Y

ads

Donde b es constante de Langmuir (L/mg), [adsorbato]® es la concentracion estandar
del adsorbato (1 mol/L) y y es el coeficiente de actividad el cual es generalmente 1 para

soluciones muy diluidas.

2.3.2. Modelacion de los datos experimentales en proceso

continuo
2.3.2.1. Estudio cinético
2.3.2.1.1. Modelo de Adams-Bohart

El modelo de Adams-Bohart se representa por la ecuacion siguiente (Bohart & Adams,
1920):

Kap*No*Z
L eKAB*Co*t_AB#O

Co

Donde:
Kag: Constante cinética (L/mg min)

No: capacidad de sorcion volumétrica maxima (mg/L)
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C: concentracion de sorbato en la fase liquida en el tiempo (mg/L)
Co: concentracion de soluto inicial (mg/L)

v: velocidad de flujo lineal (cm/min)

Z: altura del relleno en la columna (cm)

El modelo linealizado de Adams —Bohart, se expresa segun la férmula:

Co KABNOZ
In (— — 1) = — Ky5C,t
I v AB%0
Los parametros Kag ¥ No se calculan a partir de la pendiente y la ordenada al origen al
graficar el logaritmo natural de la relacién de la concentracién del soluto inicial con la
concentracion del sorbato en el tiempo menos la unidad [In (Co/C-1)] en funcién del

tiempo.

2.3.2.1.2. Modelo de Yoon-Nelson

El modelo cinético de Yoon-Nelson se expresa segun la férmula (Vera et al, 2018):

C _ eXp(KYNt - TKYN)

C, T 14 exp(Kyyt — tKyy)

Donde:

Kyy: constante de Yoon-Nelson (L/min)

T: Tiempo medio de ruptura. Tiempo en que C/Co = 0.5 (min)
t: Tiempo de toma de muestra (min)

C: concentracion de soluto en la fase liquida (mg/L)

Co: concentracion de soluto inicial (mg/L)

La ecuacion del modelo linealizado de Yoon-Nelson es:

Co
In (? - 1) = TKYN — KYNt
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Al graficar el logaritmo natural de la relacién de la concentracién del soluto inicial con la

concentracion del soluto en el tiempo menos la unidad [In (Co/C-1)]en funcién del tiempo

se obtiene los valores de las constantes.

2.3.2.1.3. Modelo de Thomas
El modelo cinético de Thomas se expresa a partir de (Vera et al, 2018):
c 1

Co 1+ exp [% (qomp — CoVef)]

Donde:

Krn: constante de velocidad de Thomas (cm?®/(min mg))

Jo: méxima concentracion de soluto adsorbido en la fase sélida (mg/g)
mg: masa de biosorbente (g)

Ver: volumen de efluente tratado el cual se obtiene al multiplicar el caudal Q por el

tiempo de toma de muestra (L)
C: concentracion de soluto en la fase liquida (mg/L)
Co: concentracion de soluto inicial (mg/L)

El modelo linealizado est& dado por:

C K K
In( o 1) — Thgomp  ThG, Vef

C Q Q
Los parametros Kty Yy o, S€ determinan por regresion lineal, al graficar el logaritmo
natural de la relacién de la concentracion del soluto inicial con la concentracién del soluto
en el tiempo menos la unidad [In (Co/C-1)] en funcion del volumen del efluente segin

los valores de la pendiente y la ordenada al origen.
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2.3.2.1.4. Modelo de Dosis-Respuesta

(Vera et al, 2018) indica que el modelo Dosis-Respuesta se puede expresar como:

c_, 1
Co 1 (Covef)a
+ [——=
qomp

Donde:

a: constante del modelo dosis-respuesta modificado (L/min)

0o. Maxima concentracion de soluto adsorbido en la fase sélida (mg/g)
mg: masa de biosorbente (g)

Ver: volumen de efluente tratado el cual se obtiene al multiplicar el caudal Q por el

tiempo de toma de muestra (L)

La forma lineal del modelo de Dosis-Respuesta esta dado por la férmula:

Co qomp
In (? - 1) = aln( C ) —aln(Ver)

Mediante la pendiente y la ordenada al origen, obtenidas al graficar el logaritmo natural
de la relacion de la concentracién del soluto inicial con la concentracion del soluto en el
tiempo menos la unidad [In (Co/C-1)] en funcion del logaritmo natural volumen del

efluente [In (V)] se obtiene los valores de los parametros g, Y a.
2.3.2.1.5. Modelo Bed-depth/service time BDST

El modelo de BDST se puede representar de acuerdo con (Lara et al, 2016) mediante

la ecuacion:

C 1

Co 1+ exp [KBDST (Co (11\;[2‘5) a t)]

Donde:
C: concentracion del soluto en la fase liquida en el tiempo (mg/L)
Co: concentracion inicial del soluto en la fase liquida (mg/L)

Kepst: Constante cinética (L/(mg min))

Jessica Bermeo — Paul Abril 55



UNIVERSIDAD DE CUENCA e

No: capacidad de adsorcion maxima (mg/g)
v: velocidad de flujo lineal (cm/min)

Z: altura del relleno en la columna (cm)

t: Tiempo (min)

La expresidn lineal del modelo de BDST es:

t No Z ! I (CO 1)
= — — n — —
Cov KppstCq C

Las constantes Kgpst Y No se obtienen al graficar el tiempo en funcion del logaritmo
natural de la relacion de la concentracion inicial del soluto con la concentracion del soluto

en el tiempo menos la unidad [In (C./C -1)].

2.3.3. Coeficiente de transferencia de masa
El calculo del coeficiente de transferencia de masa se realiz6 a partir de las ecuaciones:
Z = No..Ho
Donde:

Z: altura del lecho empacado.
Ny : numero total de unidades de transferencia.

Hy,: altura de la unidad de transferencia.

Donde:

C: concentracion final del soluto en la fase liquida.
C,: concentracion inicial del soluto en la fase liquida.
C.: concentracion en el equilibrio en la fase liquida.

C: concentracion del soluto en la fase liquida en el tiempo.
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Donde:

L: caudal de aplicacion del fluido (kg/h)

S: area transversal de la columna (m?)

a: area interfacial del lecho (m?/m3)

k;. a: coeficiente volumétrico de transferencia de masa.

k;: coeficiente de transferencia de masa global en la fase liquida.
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CAPITULO lIl: ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Estudio de la adsorcién en proceso discontinuo de sulfametoxazol,

ciprofloxacina y diclofenaco sobre bagazo de cafia de azUcar y zuro de maiz.

3.1.1. Cinética de adsorcioén

La aplicacion de los modelos cinéticos, a partir de las ecuaciones de la Tabla 3
presentadas en el apartado 2.1, para el proceso de adsorcion de los farmacos:
sulfametoxazol (SMX), ciprofloxacina (CPX) y diclofenaco (DCF), sobre bagazo de cafa
de azucar (BCA) y zuro de maiz (ZM) se realizé a partir de los datos de la Tabla 11
obtenidos del proyecto” Evaluacion de contaminantes emergentes presentes en aguas
residuales de la planta de tratamiento de Ucubamba y remocién mediante técnicas de

biosorcion y fitorremediacién” que se presenta a continuacion:

Tabla 11. Datos de la cinética de adsorcion sobre bagazo de cafia de azlcar y zuro de maiz.

BCA M
SMX CPX DCF SMX CPX DCF
T (min) Co, (mg/L) Co (mg/L) Co(mg/L) T (min) Co(mg/L) Co(mg/L) Co(mg/L)

0 0,00 0,00 0,00 0 0,00 0,00 0,00
2 13,32 9,39 15,31 2 15,86 11,46 16,78
4 12,88 8,12 13,07 4 15,28 11,78 14,30
6 12,28 7,73 12,64 6 14,47 11,54 13,50
10 11,68 7,17 11,04 10 13,67 11,36 12,94
20 11,26 6,34 10,80 20 12,07 10,85 12,12
40 10,40 6,31 10,51 40 10,86 9,83 10,67
60 10,00 4,48 9,09 60 9,85 9,57 10,31
120 9,96 3,71 8,75 120 9,76 9,41 9,88
180 9,92 3,65 8,42
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Figura 9. Curvas de los modelos cinéticos aplicados a la adsorcion de SFX sobre BCA (a) y ZM (b).

La Figura 9 muestra las curvas resultantes del ajuste de los datos experimentales a los

modelos cinéticos aplicados en la adsorcion del sulfametoxazol sobre ambos

bioadsorbentes, mientras que en el Tabla 12 se presenta los valores de las constantes

obtenidas para cada modelo.

Tabla 12. Parametros de los modelos cinéticos, aplicados a la adsorcién de SMX sobre BCA'y ZM.

Modelo Constantes Unidades BCA ZM
K1 (1/min) 0,0400  0,0670
Pseudo ler orden Qe (mg/g) 0,1365  0,2618
R? - 0,9118  0,9416
K (9/(mg min)) 09851  0,5306
Pseudo 2do orden Qe (mg/g) 0,5098  0,3735
R? - 0,9999  0,9987
Kint (mg/gmin) 00139  0,0230
Weber & Morris Ci (mg/g) 0,3548  0,1484
R? - 0,7906  0,8819
a (mg/g min) 0,3116  0,1059
Elovich B (9/mg) 0,0412  0,0564
R? - 0,9578  0,9772
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Los datos experimentales de la adsorcién de sulfametoxazol sobre las dos biomasas se
ajustan mejor al modelo de Pseudo-segundo orden, con un coeficiente de correlacion
lineal superior a 0,99, mientras que los modelos de Pseudo-primer orden, Weber y

Morris y Elovich presentan valores de correlaciéon menores.

El valor de la constante cinética K. de la adsorcién del sulfametoxazol sobre bagazo de
cafa de azUcar es de 0,9851 g/(mg min) y 0,5306 g/(mg min) para el zuro de maiz (Tabla
12). Los valores obtenidos con las dos biomasa son mayores al valor de 0,0057 g/(mg
min) obtenido por (Liu et al, 2019) en la remocién de sulfametoxazol mediante carbon
activado modificado con bromuro de hexadeciltrimetilamonio, esto indica que la
adsorcion del farmaco estudiado es mas rapida sobre los residuos que sobre el carbon.
Ademas de que el sulfametoxazol se adsorbe mas rapido sobre el bagazo de cafa de

azucar que sobre el zuro de maiz.

Los valores de las capacidades de adsorcion obtenidas con el modelo tanto para el
bagazo 0,5098 mg/g como para el zuro 0,3735 mg/g son muy proximos a los valores

experimentales 0,5040 mg/g y 0,3579 mg/g respectivamente.

b) Ciprofloxacina
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Figura 10. Curvas de los modelos cinéticos aplicados a la adsorcién de CPX sobre BCA(a) y ZM (b).
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En la Figura 10 se presentan las curvas del ajuste de los datos cinéticos de la

ciprofloxacina. Se aprecia un comportamiento similar al sulfametoxazol, siendo el

modelo de Pseudo-segundo orden el que mejor se ajusta.

Tabla 13. Parametros de los modelos cinéticos, aplicados a la adsorcién de ciprofloxacina sobre BCA'y ZM.

Modelo Constantes Unidades BCA ZM
Pseudo K1 (1/min) 0,0166 0,0475
ler Qe (mg/g) 1,4474 1,3789
orden R2 - 0,8182 0,9756
Pseudo K2 (g/(mg min))  0,0551 0,1206
2do Je (mg/g) 5,4289 5,3362
orden R2 - 0,9952 0,9994
Weber Kint (mg/g min) 0,1590 0,1429
& Ci (mg/g) 3,6944 3,9753
Morris R2 - 0,8764 0,8860
(mg/g min) 3,4455 3,9677
Elovich B (g/mg) 0,3674 0,2644
R2 - 0,8832 0,8338

Los valores de R? para el modelo de Pseudo-segundo orden son superiores a 0,99 tanto
para el bagazo de cafia de azicar como para el zuro de maiz como se aprecia en la
Tabla 13.

Las capacidades de adsorcion obtenidas por el modelo son similares a las obtenidas de
forma experimental con valores de 5,4293 - 5,3879 mg/g y 5,2908 - 5,3191 mg/g para

el bagazo y zuro respectivamente.

En este caso la constante K, es mayor para el zuro de maiz, por lo tanto, el proceso de

adsorcion se produce mas rapido sobre el zuro que sobre el bagazo.

Estos resultados corroboran lo encontrado por Pefafiel y colaboradores (2020), quienes
demuestran que el tiempo de equilibrio para la adsorcion de los farmacos sulfametoxazol
y ciprofloxacina es menor que el tiempo para alcanzar el equilibrio sobre otros materiales

adsorbentes como el carbén activo.
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Figura 11. Curvas de los modelos cinéticos aplicados a la adsorcion de DNF sobre BCA (a) y ZM (b).

La Figura 11 muestra que las curvas de los datos experimentales de la adsorcion del

diclofenaco sobre los dos adsorbentes, se observa que al igual que los otros farmacos

el modelo de Pseudo-segundo orden presenta un mejor ajuste a los datos.

Tabla 14. Pardmetros de los modelos cinéticos, aplicados a la adsorcion de Diclofenaco sobre BCA 'y ZM.

Modelo Constantes Unidades BCA ZM
K1 (2/min) 0,0239 0,0443
Pseudo ler
Qe (mg/g) 0,2307 0,2733
orden
R2 - 0,9056 0,9688
K /(mg min 0,3086 0,3961
Pseudo 2do ? (9/(mg )
Qe (mg/g) 0,5888 0,5236
orden
R2 - 0,9985 0,9991
Kint (mg/g min) 0,0236 0,0316
Weber & Morris Ci (mg/g) 0,3129 0,2240
R2 - 0,7684 0,7843
(mg/g min) 0,2364 0,1551
Elovich B (g/mg) 0,0699 0,0799
R2 - 0,9325 0,9487
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La Tabla 14 presenta los valores de los parametros cinéticos obtenidos para cada uno
de los modelos ajustados, donde los valores del coeficiente de correlacion lineal 0,9985
para el bagazo de cafia de azlUcar y 0,9991 para el zuro de maiz indican un ajuste

favorable al modelo de Pseudo-segundo orden.

De manera similar a los dos farmacos anteriormente analizados las capacidades de
adsorcion en el equilibrio obtenidas para este farmaco son semejantes a los valores
experimentales con valores de 0,5789-0,5888 mg/g para el bagazo de cafia de azucar
y 0,5060-0,5236 mg/g zuro de maiz. Al igual que la ciprofloxacina el diclofenaco se

adsorbe mas rapido sobre el zuro con un valor de K; igual a 0,3961 g/(mg min).
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Figura 12. Ajuste de los datos experimentales de los farmacos SMX, CPX y DFN al modelo de Pseudo
segundo orden, sobre BCA (a) y ZM (b).

Las pendientes de las rectas del modelo de Pseudo-segundo orden para el
sulfametoxazol y el diclofenaco son parecidas entre las dos, lo que coindice con
capacidad de adsorcion similar que presentan estos dos farmacos sobre los residuos,
mientras que la pendiente de la recta de ciprofloxacina es menor y presenta una mayor

capacidad de adsorcion, este comportamiento estaria indicando que, mientras menor
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es la pendiente de las rectas del modelo, mayor es la capacidad de adsorcién, es decir

mas afinidad existente entre el adsorbato y adsorbente.

Como se menciond anteriormente, el modelo de Pseudo-segundo orden presenta, para
las dos biomasas y los tres farmacos estudiados, el mejor ajuste a los datos
experimentales. Este modelo asume que existen interacciones fisicas y quimicas entre
los farmacos y las biomasas antes mencionadas, ademas, este proceso es controlado
por el nUmero de sitios activos presentes en la superficie del adsorbente (Antunes et al.
2012).

Esto ya fue evidenciado por Zeas & Zhunio, (2019); Pefiafiel y colaboradores, (2020)
usando el bagazo y el zuro como adsorbentes y por otros investigadores usando
biomasas, por ejemplo, (Witek-Krowiak, Szafran, & Modelski, 2011). Los resultados
obtenidos también se pueden comparar con los valores de (Martinez, 2018) obtenidos
en el estudio de remocion de azul de metileno sobre bagazo de cafia de azlcar, asi
como con la eliminacién de cafeina presente en medio acuoso mediante adsorcion de

la mazorca de maiz estudiado por (Chanatasig, 2019).

Los modelos cinéticos de Pseudo-primer y segundo orden nos han dado una idea de la
velocidad y capacidad de adsorcién. Sin embargo, no identifican los mecanismos de
difusion que se dan durante el proceso de adsorcion. Por ello, se ha desarrollados otros
modelos como el de Weber & Morris y Elovich que ayudan a comprender mejor otros

aspectos del proceso de adsorcion relacionados con la cinética.

El modelo de difusion intraparticular de Weber y Morris como se indica en el capitulo 1
permite comprender el mecanismo por el que se desarrolla el proceso de adsorcion.
Para ello indica que, si la recta resultante de la linealizacion del modelo no corta en el
origen, los datos no se ajustan al mismo y por lo tanto la velocidad del proceso de
adsorcién no es controlada Unicamente por la difusion intraparticular, sino que existen

otros mecanismos.

Como se menciona en el apartado 1.4.3 en las graficas del modelo de Weber y Morris

se puede diferenciar algunas regiones que indican las etapas del proceso de adsorcion.

A manera de ejemplo las Figuras 13a y 13b presentan el modelamiento de los datos
experimentales de la adsorcién del sulfametoxazol sobre las dos biomasas empleadas,
ya que los farmacos ciprofloxacina y diclofenaco tienen la misma tendencia. Se puede
observar las dos regiones que indican el proceso de adsorcion; la primera con una
adsorcion externa, la segunda con una adsorcién gradual o intraparticular. Estos tramos

no cortan en el origen, debido a la diferencia en la velocidad de adsorcion de las dos
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etapas, mostrando que la difusién intraparticular no es el limitante de proceso de

adsorcién de los farmacos.

El modelo de Weber & Morris muestra que la adsorcion sobre los farmacos estudiados
se da por difusién externa ya que solo existe una etapa controladora de la velocidad del
proceso, en la Figura 13 se observa una segunda etapa en la difusion, pero esta es
instantanea es decir casi no existe. Este comportamiento se debe a la macroporosidad
de las biomasas a diferencia de lo que sucede con adsorbentes microporosos, en la que

generalmente se dan dos o los tres procesos de adsorcion.
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Figura 13. Modelo linealizado de Weber y Morris aplicado sobre la adsorcion de SMX sobre BCA (a) y ZM
(b).

El modelo de Elovich presenta un buen ajuste de la adsorcion de los farmacos
sulfametoxazol y diclofenaco con un R? superior a 0,9. Por lo cual, el proceso de
adsorcion de estos farmacos se basa en un mecanismo de reaccién de segundo orden,
el ajuste a este modelo indica la heterogeneidad de los sitios activos de la superficie de

los residuos y la diferencia en sus energias de activacion diferentes.
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En investigaciones realizadas por Vera y colaboradores (2015) en el estudio de
eliminacion de metales pesados de aguas residuales mineras utilizando el bagazo de
cafia como biosorbente, y por Pinzén y Vera (2009) en el modelamiento de la cinética
de bioadsorcion de Cr (lll) usando cascara de naranja, el modelo de Elovich presenta
un mejor ajuste de los datos experimentales con valores de R? superiores a 0,93. Esto
corrobora la aplicacion exitosa del modelo para adsorbentes con superficies

heterogéneas.

En este modelo el parametro a representa la velocidad inicial de adsorcion y el
pardmetro f como constante de desorcién esta relacionado con la superficie del
adsorbente cubierta (Pinzén & Vera, 2009) . En las Tablas 12 y 14, se observa que los
valores de a (0,3116 mg/g.min y 0,2364 mg/ g.min) correspondientes a la adsorcion del
sulfametoxazol y diclofenaco sobre bagazo de cafia de azlicar son mayores a los valores
(0,1059 mg/g.min y 0,1551 mg/g.min) de la adsorcién del sulfametoxazol y diclofenaco
sobre zuro de maiz respectivamente, lo cual indica que los farmacos se adsorben
inicialmente con mayor rapidez sobre el bagazo de cafia de azlcar. A su vez, los valores
del pardmetro B 0,0412 g/mg para el sulfametoxazol y 0,0699 g/mg para el diclofenaco
en la adsorcién sobre bagazo son menores a los valores que se obtiene para el
sulfametoxazol 0,0564 g/mg y para el diclofenaco 0,0799 g/mg en la adsorcion sobre
zuro, lo cual sugiere que el bagazo de cafia de azlcar presenta mayor superficie para

la adsorcidn de los dos farmacos.

En el Anexo N°1 se adjunta las graficas linealizadas de los modelos cinéticos aplicados
en el proceso de adsorcién de los tres farmacos sobre las dos biomasas en proceso

discontinuo.
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3.1.2. Isoterma de adsorcién en el equilibrio
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Figura 14. Curvas de equilibrio a las temperaturas de 20, 30 y 40 °C para: SMX en BCA (a), CPX en BCA
(b), DFN en BCA (c), SMX en ZM (d), CPX en ZM (e) y DFN en ZM (f).

Las isotermas obtenidas para las dos biomasas a las temperaturas estudiadas, de
acuerdo con la clasificacion de Giles (Figura 4), tienen un comportamiento tipo L, del
subgrupo 3, lo que significa que la cantidad adsorbato retenido depende de la
concentracion de este en la fase liquida y que existe una competencia, por parte del

disolvente por los sitios activos.

A medida que aumenta la concentracion de los adsorbatos (sulfametoxazol,

ciprofloxacina, diclofenaco) en el equilibrio, los sitios activos disminuyen, por lo que, el
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aumento de la capacidad observada al aumentar la concentracion se debe a la

formacion de multicapa.

a) Sulfametoxazol

Tabla 15. Pardmetros de los modelos de las isotermas, aplicados a la adsorcion de SMX sobre BCA Y ZM
a 20, 30y 40 °C.

20 °C 30°C 40 °C
Modelo  Constante UNidades pca  zm BCA ZM  BCA ZM

Qnmax (Mg/9) 14745 06746 1,3222 0,7707 1,1635 0,9446

Langmuir b (L/mg) 00586 0,1536 0,0560 0,0601  0,0487 0,0286

R? - 08263 09571 0,8818 0,9172 0,8585 0,8205

N - 2,0764 2,5195 1,9889 1,7268  2,0321 1,4558

Freundlinch Kr (Mg/g) 01781 0,1434 0,1468 0,0690  0,1249 0,0410

R2 - 0,9470 0,9647 0,9655 0,9480  0,9600 0,9808

Qs (Mg/9) 04566 0,3253 0,4567 0,3087  0,3585 0,2491

BET Ceer (LImg) 64604 130,795 39,670 21,9614 78,1261 12,9677

R? - 0,9974 0,9927 09940 0,9889  0,9935 0,9938

Kad (mol?kJ®) 50090 00063 00091 00092 00085 0,0103

Dubinin- as (mg/)  0,0018 0,0006 00017 0,0008  0,0014 0,0008
Radushkevich E kJ/mol 74536 89087 7,4125 7,3721  7,6696 6,9673
R? - 0,9242 09774 0,9558 0,9640  0,9375 0,9759
Ks (L'9) 00,0136 0,1689 0,0431 0,0612 0,0406 0,0491
as (LImg) 09442 02500 -0,8053 0,0960 -0,7741 -0,0399

Sisp
Bs - 0,0124 0,7331 0,0446 09581  0,0525 0,5370
R? - 0,9470 09647 0,9655 0,9480  0,9600 0,9808
br (kJfmol) g 0316 19,2110 8,8515 15,9540 10,6600 15,7040
Temkin Ar (LImg) 06947 2,3679 0,5910 0,7318  0,5427 0,4525
R? - 0,8486 0,499 0,8897 0,349  0,8762 0,8910
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La Tabla 15 muestra las constantes obtenidas en el ajuste de los datos experimentales
de los tres farmacos sobre los dos residuos a los modelos de equilibrio. Se observa que,
para las temperaturas de 20, 30 y 40 °C, el modelo de Langmuir y Temkin presentan los
valores mas bajos de correlacion lineal. Los modelos de Freundlich, Dubinin-
Radushkevich y Sips con valores de correlaciones R?> 0,9 pueden representar de forma
aceptable las isotermas, sin embargo, el modelo de BET es el mas adecuado para
representar el equilibrio del proceso de adsorcién ya que sus valores de correlacion

lineal son superiores.
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Figura 15. Ajuste del modelo de BET, en la adsorcion del SMX sobre BCA (a) y ZM (b) a 20, 30y 40 °C.

La Figura 15 muestra una tendencia semejante entre los datos experimentales y los
valores obtenidos al aplicar el modelo de BET sobre las dos biomasas estudiadas. A las
temperaturas de 20°C, 30 °C y 40 °C como se muestra en la Tabla 15 los valores de
energia de interaccion superficial (Cger) son altos por lo que hay un buen ajuste del
modelo de BET.
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b) Ciprofloxacina

Los valores evidenciados en la Tabla 17, para a la adsorcién de la ciprofloxacina sobre
bagazo de cafia de azlcar y zuro de maiz a las temperaturas de 20, 30 y 40 °C indican
gue los modelos de Freundlich, Dubinin- Radushkevich y BET se ajustan de mejor
manera a los datos experimentales ya que presentan coeficientes de correlacién lineal
superiores a los demas modelos estudiados. El modelo de BET presenta coeficientes
de correlacion lineal de 0,9901 a 20 °C; 0,9870 a 30 °C y 0,9940 a 40 °C para Bagazo
de cafia de azucar y 0,9959 a 20 °C; 0,9951 a 30 °C y 0,9276 40 °C para Zuro de maiz.

Tabla 16. Parametros de los modelos de las isotermas, aplicados a la adsorcion de CPX sobre BCAY ZM a
20, 30y 40 °C.

20 °C 30°C 40 °C
Modelo  Constante Unidades gca  zm BCA  ZM BCA  ZM

Qmax (Mg/9) 14,9254 16,2338 18,9394 19,6078 15,4083 37,1747

Langmuir b (L/mg) 01381 0,0088 0,0600 00521 0,0526 0,0134

R2 - 09776 0,9263 09241 09273  0,9392 0,8386

N - 17646 1,9720 14567 1,5501 14472 1,1478

Freundlinch Ke (Mg/l9) 21411 22200 1,3211 1,3896  0,9831 0,5664

R? - 09770 0,9721  0,9878 0,9969  0,9962 0,9923

Gs (Mg/lg)  gg106 7,6511  6,9348 7,7821  6,3091 7,2359

BET Ceer (LImg) 27,0185 24,2037 12,0167 12,8500 10,4967 6,1973

R2 - 0,9901 0,9959 0,9870 0,9951  0,9940 0,9276

Kad (mol?k¥®) 00141 00133 00171 00168 0,0159 0,0240

Dubinin- ds (Mg/e) 01071 0,1068 0,1106 0,1046 0,819 0,1139
Radushkevich E kJ/mol 59549 61314 54074 54554 56077 4,5644
R2 - 0,9904 0,9588  0,9895 0,9775  0,9800 0,9850

Ks (Ll9) 20623 21132 1,3929 1,3706 0,0309 0,3499

Sisp as (L/mg) 01661 -0,1374 0,0581 0,0244 -0,8913 0,0165

Bs - 1,1189 0,3507 0,8273 0,7032  0,0333 1,2119

Jessica Bermeo — Paul Abril 70



UNIVERSIDAD DE CUENCA

g8

R2 - 09770 0,9721  0,9878 0,9969  0,9463 0,9926

br (kdfmol) 57889 0,7998 0,7230 0,6997 0,9736 0,6344

Temkin Ar (LUmg) 16330 1,5186 0,9196 0,7833 0,8811 0,3950
R2 - 09732 09230 09332 09257 0,9274 0,9359

Los valores de Cger que se obtienen con el modelo de BET son 21,01 L/mg, 12,01 L/mg
y 10,49 L/mg para el bagazo y 24,20 L/mg, 12,85 L/mg y 6,19 L/mg para el zuro para
las temperaturas de 20 °C, 30 °C Y 40 °C correspondientemente.
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Figura 16. Ajuste del modelo de BET, en la adsorcion de CPX sobre BCA (a) y ZM (b) a 20, 30y 40 °C.

Como ejemplo en la Figura 16ay 16b se muestra las isotermas obtenidas del ajuste de
datos experimentales de la ciprofloxacina al modelo de BET, ya que este modelo

presenta el mejor ajuste a los datos los datos experimentales.
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c) Diclofenaco

La Tabla 17 muestra las constantes y los coeficientes de correlacion lineal obtenidos

para cada uno de los modelos de equilibrio aplicados en el estudio de adsorcion del

diclofenaco sobre las dos biomasas para las temperaturas estudiadas, siendo, al igual

que para los otros farmacos el modelo de BET el que mejor se ajusta con un valor de

R? superior.

Tabla 17. Parametros de los modelos de las isotermas, aplicados a la adsorcion de DFN sobre BCAY ZM a

20, 30y 40 °C.
20 °C 30 °C 40 °C
Unidades
Modelo Constante BCA M BCA M BCA ZM
mg/
Qmax (mg/g) 1,259 1,067 1,091 1,075 1,156 0,980
: L/m
Langmuir B (Limg) 0,167 0,237 0,130 0,141 0,077 0,111
R? ) 0,8826 0,9062 0,8834 0,8496 0,8154 0,7960
N ) 3,193 3,110 2,591 2,445 2,473 2,415
: mg/
Freundlinch Ke (mglg) 0,345 0,328 0,228 0,228 0,189 0,189
R? ) 0,9586 0,8883  0,9513 0,8002 0,9383 0,7287
mg/
Qs (mgfa) 0,539 0,596 0,477 0,540 0,422 0,440
L/m
BET Ceer (L/mg) 139,58 61,018 77,626 34,600 43,069 35,741
R? ) 0,0961 0,9632 0,9890 0,9332  0,9938 0,9282
mol?/kJ?
Kaa ( ) 0,005 0,005 0,006 0,006 0,006 0,006
mg/
Dubinin- Qs (mgfg) 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Radushkevich E kJ/mol
10,541 10,206 9,129 8,909 0,206 8,980
R? ) 0,9203 0,8923  0,9455 0,8103 0,8911 0,7375
L/
Ks (L/g) 0,020 0,018 0,081 0,014 0,036 0,011
L/m
_ as (Limg) 0,939 -0951 -0,693 -0951 -0,835 -0,957
Sisp
Bs ) 0,013 0,010 0,070 0,010 0,036 0,009
R? ) 0,9586 0,8883  0,9513 0,8002  0,9383 0,7287
Temkin br (kd/mol)

13,5559 12,8548
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A (Umg)

7,939 4,824 2,522 1,726 1,521 1,413

R? ) 0,8190 0,8154 0,8655 0,7587 0,7896 0,7082

En este caso los valores de Cger son 139,58 L/mg, 77,62 L/mg y 43,06 L/mg para el
bagazo y 61,01 L/mg, 34,60 L/mg y 35,74 L/mg para el zuro para las temperaturas de
20°C, 30°C Y 40 °C respectivamente.
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Figura 17. Ajuste del modelo de BET, en la adsorcion del DFN sobre BCA (a) y ZM (b) a 20 °C.

La Figura 17 muestra el ajuste de los datos experimentales al modelo descrito por BET
se aprecia que existe un mejor ajuste del proceso de adsorcidn sobre bagazo de cafia

de azucar que para el zuro de maiz.

En la literatura los modelos de Langmuir y Freundlich son los mas utilizados para el
estudio de equilibrio en procesos de adsorcién, sin embargo, estos modelos no se
ajustan adecuadamente a los datos experimentales de estudio. El modelo de Langmuir
no se ajusta a los datos debido a que este se ajusta a superficies micro porosas y los
residuos con los que se trabaja en este estudio son meso y macro porosos resultados

reportados por Pefafiel y colaboradores (2020).
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Debido a la formacion de las isotermas presentadas, que sugieren una formacién de
multicapa, se aplica el modelo de Brunauer Emmett & Teller (BET). El modelo BET,
como se indicé en el apartado 1.5.3 fue desarrollado para describir este tipo de

adsorcion sobre sélidos especialmente meso y macro porosos.

En este estudio el modelo de BET presenta el mejor ajuste lineal en la adsorciéon de los
farmacos sobre cada uno de los bioadsorbentes con coeficientes de correlacion lineal
superiores. Por lo que se asume un proceso de adsorcion sobre superficies
heterogéneas en multicapa, en el cual el grado de la capacidad de adsorcién de un
centro activo no depende del grado de ocupacién de los centros vecinos, ademas de
que la energia de adsorcién es equivalente entre las capas de moléculas a excepcion

de la primera capa (Vera, 2006).

Los resultados obtenidos se pueden validar con los valores indicados por Pefiafiel y
colaboradores (2020) en el estudio de adsorcién comparativa de ciprofloxacina sobre
bagazo de cafa de azlcar de Ecuador y sobre carbon activado en polvo comercial, el
cual obtiene valores de R? superiores a 0,98 en el ajuste del modelo de BET, asi como
con el estudio de bioadsorcion de ciprofloxacina con bagazo de cafia y mazorca de maiz
en tanque agitado realizado por Coronel (2017) el cual presenta R? superiores a 0,97
para las dos biomasas, quienes asumen que el proceso de adsorcidon es en multicapa
sobre una superficie heterogénea. El trabajo realizado por Larous & Meniai (2016)
muestra un buen ajuste lineal aplicando modelo de BET con un R? = 0,9028 para
adsorcion de diclofenaco en solucidon acuosa utilizando carbén activado preparado a

partir de huesos de aceituna.

La aplicacién de modelos como Dubinin - Radushkevich, Sips y Tempkin podria aportar
mas informacién sobre el proceso de adsorcidon en general y en concreto sobre los

residuos.

El modelo de Dubinin-Radushkevich permite determinar si la naturaleza de adsorcion
es quimica o fisica mediante el célculo de la energia promedio de adsorcién como se

indica en el apartado 1.5.4.

En las Tablas 15y 16 se observa que los valores de energia promedio de adsorcién (E)
obtenidos al aplicar el modelo de Dubinin - Radushkevich son menores a 8 kJ/mol por
lo cual se asume un proceso fisico de adsorcion (Freire, 2018) para los farmacos
sulfametoxazol y ciprofloxacina sobre las biomasas estudiadas mientras que en la Tabla

17 el diclofenaco presenta para las dos biomasas valores de energia de adsorcién
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ligeramente mayores a 8 kJ/ mol lo que indica ademas de proceso fisicos, podria haber

un proceso quimico de adsorcion.

El modelo de Sips indica que al tener un valor de Ks que tiende a cero se adquiere un
comportamiento tipo Freundlich el mismo que supone una adsorciéon en multicapa de
superficie heterogénea del adsorbente, manteniendo concordancia con el modelo de
BET. Los valores del parametro de equilibrio adimensional Rs calculados a partir de la
férmula presente en el capitulo Il para todos los casos son menores a la unidad
indicando un proceso favorable de la adsorcion de los farmacos estudiados sobre las

dos biomasas.

Los parametros bty Ar del modelo de Temkin permiten predecir el caracter endotérmico
0 exotérmico del proceso de adsorcién, asi como la afinidad de los adsorbentes sobre
los farmacos estudiados. Los valores de bt son positivos indicando que el proceso de
adsorcion es de tipo exotérmico (Molina, 2019). Los valores de Ar estan relacionados
con las interacciones de los farmacos en la superficie de los adsorbentes, de manera
gque mientras mas grande es este valor mayor es la afinidad del adsorbente por el
farmaco en la primera capa de adsorcion, siendo en este caso el diclofenaco el que
presenta los valores més altos tanto para bagazo de cafia de azicar como para zuro de

maiz en las tres temperaturas estudiadas.

En el aparto de Anexos se adjunta el Anexo N°2 el cual muestra las curvas linealizadas
de los modelos aplicados en el estudio de equilibrio del proceso discontinuo de

adsorcion de los tres farmacos sobre las dos biomasas estudiadas.

3.1.3. Estudio termodindmico

El estudio termodinamico para las dos biomasas se establece para 20, 30 y 40 °C.

Tabla 18. Parametros termodinamicos calculados para la adsorcion de SFX, CPX y DFN sobre BCA.

Ea AS°
) R?2  AG° (kJ/mol) AH° (kJ/mol)
Farmaco T°C (kJ/mol) - (kd/molK)
20°C -24,29
SMX 30°C 25,030 0,9448 -24,12 -28,30 0,061
40 °C -24.00
20°C -27,11
CPX 30°C 26,085 0,8782 -26,83 -28,35 0,010
40 °C -26,56
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Tabla 19. Parametros termodindmicos calculados para la adsorcion de SFX, CPX 'y DFN sobre ZM.

Ea 5 4G° AS°
i R AH° (kJ/mol)
Farmaco T°C (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/molK)
20°C -23,81
SMX 30°C 19,208 0,9979 -23,49 -21,60 0,014
40 °C -23,21
20°C -24,12
CPX 30°C 30,831 0,9538 -23,60 -32,71 0,029
40 °C -23,32
20°C -25,49
DFEN 30°C 29,159 0,9696 -25,28 -29,25 0,013
40 °C -25,03

Los valores de 4G°, AH® y AS° para la adsorcion de sulfametoxazol, ciprofloxacina y
diclofenaco sobre bagazo de cafia de azlcar y zuro de maiz se muestran en las Tablas
19 y 20 respectivamente. Los valores de la energia de Gibbs (4G°) son negativos y
disminuyen con el incremento de la temperatura, lo que indica que el proceso de
adsorcion ocurre de forma espontanea con una disminucién a temperaturas mas altas.
Los valores negativos del cambio de entalpia (4H°) muestran que el proceso de
adsorcion de los tres farmacos sobre las dos biomasas es, lo cual es completamente
valido ya que comprueba lo obtenido por el modelo de Temkin. Los valores positivos del
cambio de entropia (4S°) indican la baja aleatoriedad en la interfase
adsorbente/disolucion y por lo tanto la alta posibilidad de reversibilidad (Pérez et al,
2011).

La energia de activacion asociada al proceso de adsorcion del sulfametoxazol,
ciprofloxacina y diclofenaco sobre bagazo de cafia de azlUcar y zuro de maiz se
encuentran por debajo de los 40 kJ/mol. Los autores (Banerjee, Cheremisinoff, & Cheng,
1997) indican que energias de activacion bajas con valores que van desde 5 a 40 kJ/mol
son caracteristicos de procesos fisicos mientras que valores superiores a 40 kJ/mol
hasta 800 kJ/mol indica procesos quimicos, por lo tanto, en base a lo anterior de manera
general se asume que en la adsorciéon de los farmacos sobre bagazo y zuro rigen

procesos de fisisorcién.

En cuanto al cambio de entalpia los valores obtenidos para las dos biomasas estan por
debajo de 40KJ/mol. Segun (Antunes et al, 2012; Tonucci et al, 2015) la entalpia de
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adsorcion para procesos fisicos es menor a 40 kJ/mol, lo cual concuerda con el criterio
establecido para la energia de activacion definiendo al proceso de adsorcion como fisico

tanto para el bagazo de cafia de azlicar como para el zuro de maiz.

3.2. Estudio de la adsorcién en proceso continuo de sulfametoxazol,

ciprofloxacinay diclofenaco sobre bagazo de la cafia de azlUcar

El estudio del proceso de adsorcion en columna de lecho fijo se trabaja Gnicamente con
la biomasa de bagazo de cafia de azlcar debido a que estudios previos realizados por
el centro de estudios ambientales (CEA) indican que la adsorcion sobre zuro de maiz

no es favorable debido a la mayor cantidad de zuro necesaria para el proceso.

El estudio se realiz6 variando el caudal de entrada de la solucién de farmacos,

manteniendo constante los demas parametros como se indica en la Tabla 10.

La Figura 18 muestra las curvas de ruptura obtenidas para cada farmaco a diversos

caudales de entrada.
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Figura 18. Curvas de ruptura para SMX (a), CPX (b), DFN (c) a los caudales de 2, 3y 4 cm® /min

Los parametros calculados para el proceso de adsorcion de los tres farmacos sobre el
bagazo se muestran en la Tabla 20. Se observa una mayor capacidad de adsorcion a
un caudal de entrada menor (menor velocidad lineal), debido al mayor tiempo de

contacto de farmaco con el adsorbente.
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El valor de zona de transferencia de masa (ZTM) es menor a caudales bajos, lo que
indica un mejor aprovechamiento del lecho adsorbente. Estos resultados concuerdan
con lo obtenido por Alvarez (2014) en la adsorcién de diclofenaco sobre carbon activado,
ya que al aumentar el caudal de 2 a 3 cm®min los valores de ZTM aumentan de 2,82 a
3,64 cm respectivamente. Si comparamos los valores de fraccién de lecho utilizado al
caudal de 2 cm®min se observa una mayor eficiencia al utilizar bagazo de cafia de
azucar como adsorbente ya que presenta un valor FLU de 46% (Tabla 20) frente a un

30% del carbén activado en la adsorcion de diclofenaco.

Tabla 20. Parametros obtenidos a partir de las curvas de ruptura.

Q Q Q

Farmacos Parametros Unidades - . _
2cm®/min - 3cm®/min 4 cm®/min

O mg/g 0,1639 0,1354 0,1145
Os mg/g 0,2399 0,2767 0,2698
gtotal mg 1,75274 1,8626 1,8435
SMX Mtotal mg 2,6494 3,6684 4,8912
% retencion % 66,15% 50,77% 37,69%
FLU % 68% 49% 42%
ZTM cm 10,4613 16,8496 19,0017
Or mg/g 0,8865 0,8860 0,6900
Qs mgl/g 2,4505 3,2611 3,0594
gtotal mg 3,9200 4,8850 4,5499
CPX Mtotal mg 6,0000 9,0000 12,0000
% retencion % 65,33% 54,28% 37,92%
FLU % 36% 27% 23%
ZTM cm 5,1059 5,8265 6,1957
Or mg/g 0,1526 0,1679 0,1099
Qs mg/g 0,3314 0,4252 0,4544
gtotal mg 2,1512 2,8004 2,9898
DFN Mtotal mg 3,2416 4,8624 6,4832
% retencion % 66,36% 57,59% 46,12%
FLU % 46% 39% 24%
ZTM cm 17,7990 19,9663 25,0169
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a) Sulfametoxazol

Con el fin de estudiar el comportamiento del proceso de adsorcion en columnas de lecho
fijo, los datos obtenidos se ajustan a los modelos descritos en el apartado 1.6 capitulo
1.

Los valores de las contantes de los modelos y su coeficiente de correlacién se muestran
en la Tabla 21.

Tabla 21. Pardmetros cinéticos de los modelos de curvas de ruptura aplicados a la adsorcién de SMX sobre
BCA.

Modelo Constantes Unidades 2cm®min 3 cm®min 4 cm®min
Kas L/(mg min) 0,0103 0,0082 0,0099
No mg/L 30,8795 34,4939 32,0661
Bohart-Adams
ECM - 0,0010 0,0215 0,8839
R2 - 0,9784 0,9031 0,9456
KyN L/min 0,1059 0,0836 0,1012
T min 88,3598 65,8014 46,2727
Yoon-Nelson
ECM - 0,0014 0,0053 0,0027
R2 - 0,9784 0,9031 0,9456
Krn cm¥(minmg) 10,5852  8,2059  9,9269
qo mg/g 0,8839  1,0055  0,9353
Thomas
ECM - 0,0007 0,0052 0,0071
R2 - 0,9784 0,9031 0,9456
A L/min 8,1557 5,7612 5,2162
] qo mg/g 0,2122 0,3835 0,2076
Dosis-Respuesta
ECM - 0,0006 0,0013 0,0039
R2 - 0,9622 0,9709 0,9643
KepsT L/(mg min)  0,0106  0,0091  0,0105
No mg/g 30,9897 35,0965 32,7484
BDST
ECM - 0,0029 0,0092 0,0042
R2 - 0,9784 0,9031 0,9456

En la Tabla 21 se observa que en general los modelos aplicados de Bohart-Adams,
Yoon-Nelson, Thomas y BDST presentan un valor de correlacién lineal igual, a
excepcion del modelo Dosis-Respuesta, por lo que para definir los modelos que mejor
se ajustan a los datos experimentales de la adsorcion de sulfametoxazol sobre bagazo
de cafia de azlcar, operando a caudales de 2, 3 y 4 cm®min, es necesario el calculo

del error cuadratico medio.
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A manera de ejemplo en la Figura 19 se presenta el ajuste de los modelos cinéticos

estudiados a los caudales antes mencionados.
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Figura 19. Curvas de ruptura de los modelos cinéticos aplicados en la adsorcion de SMX sobre BCA a 2

cm®min (a), 3cm3min (b) y 4cm3min (c).

El modelo de Bohart-Adams presenta un menor ajuste a los datos experimentales,
aungue sus valores R? son aceptables los valores de error cuadratico medio (ECM)
(Tabla 21) son elevados, siendo este muy superior a los otros ajustes debido a que la
curva que se genera subestima los valores experimentales. Los modelos de Yoon-
Nelson, Thomas y BDST se ajustan de manera aceptable a los datos experimentales,
sin embargo, presentan valores de ECM superiores al modelo de Dosis-Respuesta,
siendo este el modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales con un ECM de
0,006; 0,0013 y 0,0039 para los caudales de 2, 3 y 4 cm®min respectivamente.
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Las capacidades de adsorcion obtenidas experimentalmente para sulfametoxazol con
bagazo de cafia de azucar son 0,1639; 0,1354 y 0,1145 mg/g a los caudales de 2,3y 4
cm®min respectivamente y los valores obtenidos por el modelo Dosis-Respuesta son
0,2122; 0,3835 y 0,2076 mg/g respectivamente.

b) Ciprofloxacina

En la Tabla 22 se presentan los pardmetros encontrados para cada modelo cinético
aplicado, mientras que en la Figura 20 se presentan las curvas de ruptura experimental

y los respectivos ajustes a los diferentes modelos estudiados.

Tabla 22. Pardmetros cinéticos de los modelos de curvas de ruptura aplicados a la adsorcién de CPX sobre
BCA.

Modelo Constantes Unidades 2cm3/min 3 cm3/min 4 cm3/min
Kas L/(mg min) 0,0018 0,0019 0,0025
No mg/L 290,6947 347,9185 314,5616
Bohart-Adams
ECM - 0,0017 0,0017 0,0056
R2 - 0,9085 0,9757 0,9903
KyN L/min 0,0179 0,0192 0,0245
T Min 205,4804 163,9531 111,1755
Yoon-Nelson
ECM - 0,0032 0,0026 0,0020
R2 - 0,9085 0,9757 0,9903
Kh cm®/(min mg)  1,7932 1,9242 2,4518
go mg/g 2,0511 2,4539 2,2219
Thomas
ECM - 0,0031 0,0025 0,0020
R2 - 0,9085 0,9757 0,9903
A L/min 2,8520 2,7729 2,9770
) go mg/g 1,9078 2,1749 1,8350
Dosis-Respuesta
ECM - 0,0005 0,0007 0,0020
R2 - 0,9835 0,9754 0,9447
Kepst L/(mg min) 0,0020 0,0020 0,0025
No mg/g 285,5540 348,1108 316,5057
BDST
ECM - 0,0037 0,0025 0,0019
R2 - 0,9085 0,9757 0,9903

Como se evidencia en la Tabla 22 al igual que en la adsorcién de sulfametoxazol el
modelo de Dosis-Respuesta presenta coeficientes de correlacion lineal diferentes a los

otros modelos estudiados operando a caudales de 2, 3 y 4 cm®min.
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Figura 20. Curvas de ruptura de los modelos cinéticos en la adsorcion de CPX sobre BCA a 2 cm®min (a),

3 cm®/min (b) y 4 cm3/min (c).

De manera general el modelo de Dosis-respuesta presenta un mejor ajuste a los datos
experimentales ya que tiene valores de ECM de 0,005; 0,007 y 0,0020 para los caudales
de 2, 3 y 4 cm®min respectivamente (Tabla 22). En lo que respecta a los valores de
capacidad de adsorcion obtenidos mediante el modelo de Dosis-respuesta son de
1,9078; 2,1749 y 1,8350 mg/g mientras que los valores obtenidos de manera
experimental son: 0,8865; 0,8860 y 0,6900 mg/g respectivamente para los caudales de

2, 3y 4 cm3min.
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c) Diclofenaco

Tabla 23. Pardmetros cinéticos de los modelos de curvas de ruptura aplicados a la adsorcién de DFN sobre
BCA.

Modelo Constantes Unidades 2cm®min 3 cm®min 4 cm®min
Kag L/(mg min)  0,0053  0,0047  0,0045
No mg/L 38,3013 49,2931 52,8175
Bohart-Adams
ECM - 0,0002 0,0003 0,0058
R2 - 0,9608 0,9816 0,9556
KyN L/min 0,0534 0,0474 0,0457
T Min 109,7996 94,2068 75,7068
Yoon-Nelson
ECM - 0,0015 0,0005 0,0019
R2 - 0,9608 0,9816 0,9556
K cm¥(minmg) 52707  4,6818  4,5110
qo mglg 02781  0,3577  0,3835
Thomas
ECM - 0,0015 0,0005 0,0019
R2 - 0,9608 0,9816 0,9556
A L/min 4,8294 3,8457 3,3082
, Qo mglg 0,2603  0,3199  0,3213
Dosis-Respuesta
ECM - 0,0005 0,0016 0,0020
R2 - 0,9906 0,9828 0,9698
Kepst L/(mg min) _ 0,0055  0,0048  0,0047
No mg/g 38,1724 49,2718 53,2655
BDST
ECM - 0,0017 0,0005 0,0019
R2 - 0,9608 0,9816 0,9556

El modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales es el de Dosis-respuesta ya
que presenta valores de coeficiente de correlacion lineal superiores a los otros modelos

estudiados.
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Figura 21. Curvas de ruptura de los modelos cinéticos en la adsorcion de DFN sobre BCA a 2 cm®min (a),
3 cm®min (b) y 4 cm3/min (c).

Los valores de ECM del modelo de Dosis-respuesta son de 0,005; 0,0016 y 0,0020
(Tabla 23) respectivamente para los caudales de estudio. Los valores de capacidad de
adsorcion obtenidos a partir del modelo de Dosis-Respuesta son 0,2603, 0,3199 y
0,3213 mg/g los mismos que se aproxima a los valores de capacidad de adsorcién
obtenidos de forma experimental iguales a 0,1526; 0,1679 y 0,1099 mg/g

respectivamente para los caudales de 2, 3y 4 cm®/min.

El modelo de Thomas ha sido uno de mas utilizados en el estudio de la cinética de
adsorcion, ya que permite obtener la maxima capacidad de adsorcién de un adsorbente
y el rendimiento tedrico de la columna. Sin embargo, actualmente el modelo de Dosis-
respuesta se emplea en estudios de adsorcion de farmacos sobre columnas de lecho

fijo rellena de biomasa ya que minimiza los errores que resultan del uso del modelo de

Jessica Bermeo — Paul Abril 85



UNIVERSIDAD DE CUENCA éfe;:‘%-.
Thomas, ademas, describe con gran exactitud la curva completa de ruptura. Esto se

comprueba con los siguientes estudios:

(Li et al, 2020) en su estudio titulado Adsorcién dindmica de sulfametoxazol en solucion
acuosa por coque activado con lignito presenta un coeficiente de correlacién lineal de
0,953 aplicando el modelo de Thomas, por lo que se demuestra la efectividad de este

modelo en la adsorcién de sulfametoxazol.

En el estudio Adsorcién y oxidacién de ciprofloxacina en una columna de lecho fijo
utilizando carbén activado derivado de lodo activado (Gupta & Garg, 2019) el modelo de

Thomas presenta buen ajuste a los datos de adsorcion en el tiempo con un R? de 0,93.

El coeficiente de correlacion lineal obtenido por (Lonappan, Rouissi, Liu, Brar, &
Surampalli, 2019) aplicando el modelo de Thomas es de 0,97 en la adsorcién de

diclofenaco utilizando biocarbon de madera de pino.

El modelo de Adams - Bohart no es muy utilizado debido a que describe tnicamente la
parte inicial del proceso de adsorcion, aproximadamente entre el 10 al 50 % del
comportamiento (Lara et al, 2016). En este caso, este modelo no ha permitido describir
adecuadamente los dados experimentales de los tres farmacos, aunque presenta
coeficientes de correlacion lineal aceptables sus valores de ECM son altos en
comparacion de los otros modelos estudiados. Ademas, las curvas de ruptura que se

obtienen no siguen la tendencia de los datos experimentales.

El modelo de Yoon-Nelson nos permite en cambio, mediante el parametro T conocer el
tiempo necesario para adsorber el 50% de la concentracion inicial. Este modelo a pesar
de que no se ajusta adecuadamente a los datos experimentales permitid obtener
tiempos requerido para absorber el 50% de la concentracién inicial analogos a los

tiempos que se obtuvieron de manera experimental, como se aprecia en la Tabla 24.

Tabla 24. Tiempos experimentales y calculados para la adsorcion del 50% de los farmacos sobre BCA

aplicando el modelo de Yoon-Nelson.

2 cm3/min 3 cm®min 4 cm®min
Farmaco T exp T cal T exp T cal Texp T cal
(min) (min) (min) (min) (min) (min)

SMX 85,0000 88,3598 59,0000 65,8014 43,0000 46,2727
CPX 185,0000 205,4804 145,0000 163,9531 107,0000 111,1755
DFN 104,0000 109,7996 91,5000 94,2068 69,0000 75,5068
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El modelo BDST presenta correspondencia lineal entre la altura del lecho de la columna
denotado como z y el tiempo de ruptura (t), lo cual nos permite calcular
matematicamente el tiempo de ruptura y comparar con los valores experimentales, asi
como predecir el tiempo de ruptura que se tendria si se aumenta la altura del lecho.
Dicho calculo se realiza mediante la ecuacion linealizada del modelo de BDST indicada

en el apartado 2.3.2 del capitulo Il

A manera de ejemplo se realiza el calculo para el farmaco sulfametoxazol: trabajando a
las condiciones de C,=10,1900 mg/L, V=1,1317 cm/min, Q= 2 cm®min (Tabla 10), con
valores de N,=30,9897 mg/g y Kepst=0,0106 L/mg min (Tabla 21) que al reemplazarlos

en la ecuacién antes mencionada se obtiene:

t=2,68727 — 19,8431

En la Tabla 25 se comparan los valores de t experimentales y los calculados aplicando

el modelo de BDST, para los tres fArmacos a los caudales de 2, 3, 4 cm®min.

Tabla 25. Tiempos de ruptura experimentales y calculados, para el SMX, a partir del modelo de BDST a la

altura de operacion y otras nuevas alturas.

2 cm3min 3cm3/min 4 cm3/min

Farmacos z(cm) Texp Tcal Texp Tcal Texp Tcal
(min)  (min)  (min)  (min)  (min)  (Min)
33,00 65,00 6850 36,00 4353 23,00 22,88

SMX 40,00 - 87,24 - 57,67 - 32,78
45,00 - 100,62 - 67,78 - 39,85
8,00 90,00 91,92 60,00 56,11 3500 22,66
CPX 15,00 - 267,83 - 199,07 - 120,15
20,00 - 393,47 - 301,18 - 189,78
33,00 61,00 93559 4500 48,62 32,00 30,10
DFN 40,00 - 116,80 - 68,59 - 46,29
45,00 - 133,38 - 82,86 - 57,86

Los tiempos de ruptura calculos con el modelo de BDST se acercan de manera
significativa a los tiempos experimentales para los tres fadrmacos a los caudales
trabajados, lo cual indica que a pesar de que este modelo no presenta un valor de R?
favorable, puede utilizarse satisfactoriamente para determinar los tiempos de ruptura a
las condiciones de trabajo establecidas, asi como para predecir los tiempos de ruptura

si se aumentase la altura del lecho. En este caso trabajando a las mismas condiciones
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cuando se aumenta la altura del lecho los tiempos de ruptura también aumentan

alejdndose cada vez mas de los valores obtenidos experimentalmente.

En el Anexo N° 3 se muestra las curvas linealizadas obtenidas al aplicar los modelos de
curvas de ruptura en el proceso continuo de adsorciéon del sulfametoxazol, ciprofloxacina

y diclofenaco sobre bagazo y zuro.

3.2.1. Coeficiente de transferencia de masa

Para el calculo del coeficiente de transferencia de masa se aplicaron las férmulas
presentes en la Tabla 7. Con el objetivo de minimizar errores la integracion requerida
para la obtencién del nimero total de unidades de transferencia No. se realizé mediante

el método del punto medio, dando como resultado la siguiente ecuacion.

Ny, =

Tabla 26. Parametros para determinar el coeficiente de transferencia de masa en la adsorciéon de SMX,
CPX'y DFN sobre BCA.

Farmaco Pardmetros Unidades 2 cm3min 3 cm3min 4 cm3min

Noi - 1,8854 1,182 2,1719
SMX Ho M 0,1750 0,1720 0,1519
Ki (kg/h m2) 0,2121 0,3237 0,4887
Noi - 3,1548 3,3706 3,7509
CPX Ho M 0,1046 0,0979 0,0880
Ki (kg/h m2) 0,3550 0,5689 0,8440
Noi - 2,2235 2,3570 2,5429
DFN Ho m 0,1484 0,1400 0,1298
Ki (kg/h m2) 0,2502 0,3978 0,5722

En la Tabla 26 se observan los valores del coeficiente de transferencia de masa
obtenidos para los farmacos estudiados, operando a caudales de 2, 3 y 4 cm®/min.
Existe una relacion de proporcionalidad entre el coeficiente de transferencia de masa y

el caudal, ya que estos valores aumentan a medida que el afluente incrementa.

Los coeficientes de transferencia de masa son méas bajos a menores caudales lo que
indica que hay una menor velocidad de transferencia de masa en la interfase sélido
liquido, esto se debe a que hay una menor velocidad de alimentacién del afluente en la

columna empacada.
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Los valores de coeficiente de transferencia de masa obtenidos son bajos, por lo que se
asume que la velocidad con la que se transfieren los farmacos, en la interfase sélido-

liquido es baja y el proceso no se realiza con facilidad (Torre & Vaca, 2018).

El sulfametoxazol presenta los menores valores de coeficiente de transferencia de masa
en comparacion con los otros dos farmacos, para cada uno de los caudales trabajados,
lo cual indica que la adsorcion de este farmaco sobre el bagazo de cafia de azucar se
realiza con mayor rapidez y la menor dificultad, seguido del diclofenaco que presenta

valores intermedios de coeficiente de transferencia de masa.

La ciprofloxacina presenta los valores mas altos de coeficiente de transferencia de masa
para los tres caudales estudiados, lo cual sugiere que este farmaco se adsorbe mas

lento y con mayor dificultad.
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3.3. Analisis comparativo del proceso de adsorcibn en proceso

discontinuo sobre bagazo de cafia de azUcar y zuro de maiz.
a) Estudio cinético

Los datos cinéticos del bagazo de cafa de azlcar y el zuro de maiz se ajustan al modelo
de Pseudo-segundo orden (R?> 0.99). La ciprofloxacina debido a que presenta una
menor pendiente se adsorbe en mayor cantidad que el sulfametoxazol y el diclofenaco
sobre las dos biomasas estudiadas. De acuerdo con los valores de K, obtenidos para
los farmacos el sulfametoxazol se adsorbe con mayor rapidez teniendo como
adsorbente al bagazo de cafia de azucar, mientras que la ciprofloxacinay el diclofenaco
presentan mayor velocidad de adsorcidon sobre zuro de maiz. El bagazo de cafia de
azucar presenta mayor capacidad de adsorcion (ge) frente al zuro de maiz debido a que
su superficie especifica es superior con valores reportados por Pefafiel y colaboradores

(2020) de 2,5y 1,2 m?/g respectivamente.
b) Estudio del equilibrio

El modelo de Brunauer Emmett & Teller (BET) da un mejor ajuste a los datos
experimentales de la adsorcion de los farmacos sobre las biomasas estudiadas a las
temperaturas de 20 °C, 30 °C y 40 °C, presentando el bagazo valores de ajuste mayores

que para el zuro segun su R?.

El modelo de Dubinin - Radushkevich indica que el proceso de adsorcion de
sulfametoxazol y ciprofloxacina tiene naturaleza fisica, mientras que para el diclofenaco
existe un caracter fisico-quimico. Las constantes del modelo de Freundlich y Sips

denotan un proceso de adsorcion favorable sobre las dos biomasas.

Los resultados termodindmicos muestran que la adsorcién sobre bagazo de cafia de
azucar y zuro de maiz es fisica, para las dos biomasas el proceso presenta

espontaneidad y un caracter exotérmico con alta posibilidad de reversibilidad.

3.4. Analisis comparativo del proceso de adsorcién en proceso continuo

sobre bagazo de cafia de azlcar.

Los datos obtenidos en la adsorcién de los farmacos en columna de lecho fijo sobre
bagazo de cafa de azlcar muestran que los valores de la capacidad de adsorcion en la
ruptura disminuyen con el aumento del caudal, a un caudal de 2 cm®min la
ciprofloxacina presenta mayor capacidad de adsorcion en la ruptura que el

sulfametoxazol y el diclofenaco.
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CONCLUSIONES

Del estudio y modelado del proceso de adsorcién de los farmacos sulfametoxazol,
ciprofloxacina y diclofenaco y sobre bagazo de cafia de azlcar y zuro de maiz en

procesos continuo y discontinuo se puede concluir:

o Los datos experimentales del proceso en discontinuo se ajustaron a los modelos
de Pseudo-primer orden, Pseudo- segundo orden, Weber & Morris y Elovich para
la cinética. El mejor ajuste se obtiene con el modelo de Pseudo- segundo orden
para los tres farmacos estudiados con coeficientes de correlacion lineal
superiores a 0,99 por lo que se concluye que en el proceso de adsorcion esta
controlado por el nimero de sitios activos presentes en la superficie del
adsorbente.

e Con la aplicacion de los modelos de Weber & Morris y Elovich se obtiene mas
informacién sobre el proceso de adsorcion concluyendo que la difusion
intraparticular no es el Unico mecanismo que controla el proceso de adsorcién
de los farmacos estudiados y que los sitios activos de la superficie de los
adsorbentes presentan heterogeneidad.

o Para el estudio del equilibrio los datos experimentales se ajustaron a los modelos
de Langmuir, Freundlinch, Brunauer Emmett and Teller-BET, Dubinin-
Radushkevich, Sisp, Temkin, el mejor ajuste se obtuvo con el modelo de BET
con R2 mayor a 0,9 que indica que el proceso de adsorcion se realiza en
multicapas sobre superficies heterogéneas

e La aplicacién del modelo de Dubinin - Radushkevich mediante el calculo de la
energia promedio de adsorcion con valores menores a 8 kJ/mol indica que el
proceso de adsorcién tiene naturaleza fisica exceptuando el estudio del
diclofenaco. La constante Ks calculada a partir del modelo de Sips, tiene un valor
cercano a cero lo que indica un comportamiento semejante al modelo de
Freundlich describiendo un proceso de adsorcion en multicapa. Los parametros
br y Ar del modelo de Temkin indican que el proceso de adsorcion de los tres
farmacos tiene un caracter exotérmico y una buena afinidad a las biomasas.

e El estudio termodinamico indica que el proceso de adsorcion ocurre de forma
espontanea con una disminucién a temperaturas més altas, ademas de que
presenta un caracter exotérmico y una alta posibilidad de reversibilidad. La
energia de activacion asociada al proceso de adsorcién de sulfametoxazol,
ciprofloxacina y diclofenaco sobre bagazo de cafia de azlcar y zuro de maiz se
encuentra por debajo de los 40 kJ/mol, por lo cual, se concluye que rigen

procesos de fisisorcion para las dos biomasas.
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Para el proceso en continuo el estudio cinético de la adsorcion de los residuos
en columnas de lecho fijo se aplicaron los modelos de Bohart-Adams, Yoon-
Nelson, Thomas, Dosis-Respuesta y Bed-depth/service time (BDST). En este
caso el mejor ajuste se dio al modelo de Dosis-Respuesta.

Los coeficientes de transferencia de masa para sulfametoxazol, ciprofloxacina y
diclofenaco son bajos concluyendo que la velocidad con la que se transfieren los
farmacos, en la interfase soélido-liquido es baja.

Las dos biomasas estudiadas presentan semejante afinidad sobre los farmacos
debido a que, tanto en el estudio cinético, como el estudio de equilibrio en tanque
agitado, el mecanismo de adsorcion se describe con los mismos modelos.

Tras el empleo de los modelos matematicos desarrollados para analizar
procesos de adsorcion, se puede decir que, estos son de facil aplicacion y segin
el tipo de adsorcion los modelos describen bien el proceso y dan indicaciones
sobre la capacidad de adsorcion, su naturaleza, el tipo de fuerzas involucradas,
la velocidad del proceso, y otras; informacién que permitiria disefiar procesos de

adsorcion, procesos de escalado entre otros.

Jessica Bermeo — Paul Abril 92



UNIVERSIDAD DE CUENCA
RECOMENDACIONES

e Continuar con el estudio del coeficiente de transferencia de masa, aplicando
modelos empiricos para validar los datos obtenidos.
e Aplicar los modelos estudiados a nuevos procesos de adsorcidn en los que se

estudien otros contaminantes emergentes.
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ANEXO N°1 GRAFICAS LINEALIZADAS DE LOS

ESTUDIO CINETICO EN PROCESO DISCONTINUO
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Figura Al. Gréficas linealizadas del modelo cinético de Pseudo-primer orden en la adsorcién de SMX, CPX y
DFN sobre BCA'y ZM.
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Figura A2. Gréficas linealizadas del modelo de Pseudo-segundo orden en la adsorcion de SMX, CPX 'y DFN
sobre BCA 'y ZM.
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Figura A3. Graficas linealizadas del modelo de Weber & Morris en la adsorcion de SMX, CPX y DFN sobre
BCAy ZM.
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Figura A4. Gréficas linealizadas del modelo de Elovich en la adsorcion de SMX, CPX y DFN sobre BCA 'y ZM.
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ANEXO N°2 GRAFICAS LINEALIZADAS DE LOS MODELOS APLICADOS PARA EL
ESTUDIO DE EQUILIBRIO EN PROCESO DISCONTINUO
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Figura A5. Gréficas de equilibrio linealizadas del modelo de Langmuir en la adsorcién de SMX, CPX y DFN
sobre BCAy ZM a 20 °C.
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Figura A6. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de Langmuir en la adsorcién de SMX, CPX y DFN
sobre BCAy ZM a 30 °C.
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Figura A7. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de Langmuir en la adsorcién de SMX, CPX y DFN
sobre BCA'y ZM a 40 °C.
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Figura A8. Gréficas de equilibrio linealizadas del modelo de Freundlich en la adsorcion de SMX, CPX 'y DFN
sobre BCAy ZM a 20 °C.
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Figura A9. Gréficas de equilibrio linealizadas del modelo de Freundlich en la adsorcion de SMX, CPX y DFN
sobre BCAy ZM a 30 °C.
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Figura A10. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de Freundlich en la adsorcion de SMX, CPX y DFN
sobre BCAy ZM a 40 °C.
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Figura A11. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de BET en la adsorcion de SMX, CPX y DFN sobre
BCAy ZM a 20 °C.
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Figura A12. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de BET en la adsorcion de SMX, CPX y DFN sobre
BCAy ZM a 30 °C.
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Figura A13. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de BET en la adsorcién de SMX, CPX y DFN sobre
BCAy ZM a 40 °C.
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Figura A14. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de Dubinin Radushkevich en la adsorcién de SMX,
CPX'y DFN sobre BCAy ZM a 20 °C.
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Figura A15. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de Dubinin Radushkevich en la adsorcién de SMX,
CPX'y DFN sobre BCAy ZM a 30 °C.
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Figura A16. Gréficas de equilibrio linealizadas del modelo de Dubinin Radushkevich en la adsorcion de SMX,
CPX 'y DFN sobre BCAy ZM a 40 °C.
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Figura A17. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de Sips en la adsorcion de SMX, CPX y DFN sobre
BCAy ZM a 20 °C.
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Figura A15. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de Sips en la adsorcion de SMX, CPX y DFN sobre
BCAy ZM a 30 °C.
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Figura A16. Gréficas de equilibrio linealizadas del modelo de Sips en la adsorcion de SMX, CPX y DFN sobre
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Figura A17. Graficas de equilibrio linealizadas del modelo de Temkin en la adsorcion de SMX, CPX y DFN
sobre BCAy ZM a 20 °C.
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Figura A18. Gréficas de equilibrio linealizadas del modelo de Temkin en la adsorcion de SMX, CPX y DFN
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sobre BCAy ZM a 30 °C.
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Figura A19. Gréficas de equilibrio linealizadas del modelo de Temkin en la adsorcion de SMX, CPX y DFN sobre
BCAy ZM a 40 °C.
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ANEXO N° 3 GRAFICAS LINEALIZADAS DE LOS MODELOS DE CURVAS DE
RUPTURA APLICADOS EN EL ESTUDIO DE LA ADSORCION EN PROCESO
CONTINUO
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Figura A20. Gréficas linealizadas del modelo de Bohart-Adams aplicado en la adsorcion de SMX, CPXy
DFN sobre BCA a 2 cm®min.
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Figura A21. Gréficas linealizadas del modelo de Bohart-Adams aplicado en la adsorcion de SMX, CPX y
DFN sobre BCA a 3 cm®min.
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Figura A22. Gréficas linealizadas del modelo de Bohart-Adams aplicado en la adsorcion de SMX, CPX'y
DFN sobre BCA a 4 cm®/min.
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Figura A23. Graficas linealizadas del modelo de Yoon-Nelson aplicado en la adsorcion de SMX, CPXy
DFN sobre BCA a 2 cm®min.
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Figura A24. Graficas linealizadas del modelo de Yoon-Nelson aplicado en la adsorcion de SMX, CPXy
DFN sobre BCA a 3 cm®min.
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Figura A25. Gréficas linealizadas del modelo de Yoon-Nelson aplicado en la adsorcion de SMX, CPXy
DFN sobre BCA a 4 cm3/min.
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Figura A26. Gréficas linealizadas del modelo de Thomas aplicado en la adsorcion de SMX, CPX y DFN
sobre BCA a 2 cm3min.
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Figura A27. Gréficas linealizadas del modelo de Thomas aplicado en la adsorcién de SMX, CPX y DFN

sobre BCA a 3 cm3/min.
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Figura A28. Graficas linealizadas del modelo de Thomas aplicado en la adsorcién de SMX, CPX y DFN

sobre BCA a 4 cm3/min.
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Figura A29. Gréficas linealizadas del modelo de Dosis-respuesta aplicado en la adsorcion de SMX, CPX'y

DFN sobre BCA a 2 cm3min.
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Figura A30. Graficas linealizadas del modelo de Dosis-respuesta aplicado en la adsorcién de SMX, CPX y

DFN sobre BCA a 3 cm3min.
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Figura A31. Gréficas linealizadas del modelo de Dosis-respuesta aplicado en la adsorcion de SMX, CPX 'y
DFN sobre BCA a 4 cm®/min.
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Figura A32. Gréficas linealizadas del modelo de BDST aplicado en la adsorcién de SMX, CPX y DFN

sobre BCA a 2cm3/min.

5,0 n.n a0 10,0 4,0 -0 0,0 20 an

140 350

@ BOHT - 3cmYmin @ |BOST - Zcm"min

120 I. 200 -
= 100 * I R Lineal (BOST « 3om®fmin] < 330 ‘-. ------- Lineal [BDET - 3cm®/min)
& ., E *s
LB . i i [
Z oo Y & 15 %
E .'... & L0 w..
Soan R L1 *
o0y a08x+ 6668 g ~ 100 5,704k + 163,38

20 R? = 10,9031 30 R? = 0,8757 .

0 ) ]
Inj[Ca/C)-1) In{{CofCh-1)
4,0 ] n.n zn a,n

LEQ

160 @ |BOST - AcmYmin

140 'i | (BDST - 3erm
af BT Wy esecees Lingal [BOST - 3om® min]
LN ‘i-.
o .
v Lo0 I..
Z =0 'l'
=y ..
& an y = 20,697 + 94,166 ¥-g

0 R? = 0,9816 ..

0

In{{CofC)-1)

Figura A33. Gréficas linealizadas del modelo de BDST aplicado en la adsorcion de SMX, CPX y DFN
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sobre BCA a 3 cm3/min.
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Figura A34. Gréficas linealizadas del modelo de BDST aplicado en la adsorcion de SMX, CPX y DFN

sobre BCA a 4 cm3/min.
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