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Resumen

En el presente trabajo se realizé el estudio del proceso de adsorcion de cafeina, diclofenaco y
paracetamol en solucién acuosa, utilizando como adsorbente cascara de cacao y zuro maiz. El
estudio se realiz6 a escala de laboratorio mediante columnas de lecho fijo, se construyd curvas
de ruptura para cada ensayo, lo que permitié estudiar como los efectos de la variacion de la dosis
de adsorbente, caudal de entrada y concentracion inicial del farmaco influyen en el tiempo de
funcionamiento de la columna y de saturacion, fraccion de cama utilizada (FBU), zona de
trasferencia de masa (MTZ) y capacidad de adsorcion. Las curvas de ruptura se ajustaron a los
modelos matematicos de Yoon-Nelson, Thomas y Dosis-Respuesta, obteniendo resultados que
permitieron describir la cinética en cada caso. El tratamiento de la cascara de cacao y zuro de
maiz fue un proceso quimico &cido usando acido citrico 2N. Los adsorbentes fueron
caracterizados con y sin tratamiento mediante espectroscopia FTIR y andlisis BET, identificando
los grupos funcionales en la superficie, area superficial de la particula, radio y volumen de poros.
A su vez la capacidad de adsorcién en el punto de ruptura, la cdscara de cacao con tratamiento
guimico acido presenté para la CNF, PRT y DCF valores de 0.30, 0.30 y 0.71 mg/g
respectivamente. Para el zuro de maiz, el tratamiento acido contribuy6 a mejorar la adsorcion,

alcanzando valores de 0.71 mg/g para el DCF, 0.13 mg/g para la CNF y 0.05 mg/g para el PRT.

Palabras clave del autor: adsorcién, contaminante emergente, tratamiento quimico,

eficiencia de remocién, modelado matematico
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Abstract

In the present work, the adsorption process of caffeine, diclofenac, and paracetamol in agueous
solution was investigated using cocoa shell and maize cob as adsorbents. The work was
conducted at the laboratory scale using fixed-bed columns, and breakthrough curves were
constructed for each experiment. This allowed the examination of how variations in adsorbent
dosage, inlet flow rate, and initial drug concentration influence column operation time, saturation
time, bed utilization fraction (BUF), mass transfer zone (MTZ), and adsorption capacity.
Breakthrough curves were fitted to the mathematical models of Yoon-Nelson, Thomas, and Dose-
Response, yielding results that described the kinetics in each case. The treatment of cocoa shell
and maize cob involved an acidic chemical process using 2N citric acid. The adsorbents were
characterized with and without treatment using FTIR spectroscopy and BET analysis, identifying
functional groups on the surface, particle surface area, and pore volume and radius. Furthermore,
at the breakthrough point, the cocoa shell treated with acidic chemical treatment showed values
of 0.30 mg/g for CNF, 0.30 mg/g for PRT, and 0.71 mg/g for DCF. For maize cob, the acidic
treatment improved adsorption, reaching values of 0.71 mg/g for DCF, 0.13 mg/g for CNF, and
0.05 mg/g for PRT.

Keywords: adsorption, emergent pollutant, chemical treatment, removal efficiency,

mathematical modeling
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Lista de abreviaturas

Céascara de cacao sin tratamiento quimico 4cido.
Céscara de Cacao con tratamiento quimico acido.
Zuro de maiz sin tratamiento quimico acido.
Zuro de maiz con tratamiento quimico acido.
Diclofenaco.

Paracetamol.

Cafeina.

Concentracion inicial.

Concentracion del soluto en la disolucion.
Caudal volumétrico.

Punto de carga cero.

Zona de transferencia de masa.

Fraccién de la cama utilizada.

Contaminantes emergentes.
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Introduccion
La adsorcibn es una de las operaciones unitarias mas usadas para la remocion de
contaminantes; esta se basa en la transferencia de materia, donde el soluto contenido en una

solucion se transfiere a la superficie de una fase sélida llamada adsorbente.

Si bien los materiales adsorbentes son muy variados, en la actualidad la adsorcién de los
llamados contaminantes emergentes (CEs), utilizando biomasa vegetal tiene un enfoque
innovador y prometedor en la busqueda de soluciones sostenibles para la remocion de estos
contaminantes quimicos que se encuentran a bajas concentraciones en el agua y que no pueden
ser eliminados por tratamientos convencionales (Khan et al., 2023). El uso de estos materiales
se alinea con los principios y fundamentos de la quimica verde, una filosofia cientifica que busca
desarrollar tecnologias y procesos sostenibles econémicamente y amigables con el medio

ambiente ayudando a la optimizacion de recursos energéticos y ambientales (Zhou et al., 2015).

Dentro del mismo contexto, el desarrollo de tecnologias capaces de eliminar los CE también se
conecta directamente con dos de los objetivos de desarrollo sostenible (ODS) planteados por la
ONU en 2015, el ODS numero seis (agua limpia y saneamiento) y el ODS numero doce
(produccién y consumo responsable). Por tales motivos, la necesidad de encontrar tecnologias
de remocién que permitan aprovechar recursos naturales y renovables de gran disponibilidad
como los residuos agricolas del cacao y del maiz, reducirian la dependencia de compuestos
guimicos sintéticos de alto grado de toxicidad (Chong et al., 2023). En los ultimos afios se ha
realizado el estudio de diversos residuos agricolas como adsorbentes de farmacos y otros
contaminantes, asi lo demuestran diversas investigaciones como las de Juela et al. (2022), Vera
et al. (2021) y Pefafiel et al. (2021).

Dentro de los procesos de eliminacion de contaminantes en agua, las columnas empacadas son
ampliamente usadas para procesos de adsorcién en el tratamiento de aguas residuales a escala
de laboratorio y a gran escala, debido a su configuracién simple, bajo uso de energia y materiales,
baja generacion de residuos y su facilidad de escalado, por lo que este proceso presenta
potencial aplicacién a nivel industrial (Popovic et al., 2021). El estudio de la operacion unitaria de
adsorcion es basico para lograr el disefio de procesos de eliminacion de contaminantes de aguas
residuales. Por lo tanto, en el presente trabajo se estudia y valora el proceso de adsorcién de
farmacos como el paracetamol y el diclofenaco, ademas, de la cafeina considerada uno de los
principales contaminantes emergentes por su uso masivo. El estudio se realiza en columnas de

lecho fijo utilizando como materiales adsorbentes la cascara del cacao y el zuro de maiz
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expuestos a un tratamiento quimico previo para eliminar impurezas propias del material y mejorar
sus propiedades de adsorcion; permitiendo de esta manera evaluar la eficiencia entre el material

adsorbente con tratamiento y sin tratamiento quimico respectivamente.

Identificacion del problemay justificacion
El término contaminantes emergentes es utilizado para hablar de compuestos quimicos cuya
presencia en el medio ambiente ha pasado desapercibida debido a que se encuentran presentes
en bajas concentraciones. Recientemente han comenzado a tomar relevancia debido al impacto
gue pueden generar en el medio ambiente y a su vez en la salud humana (Yanan et al., 2023;
Zur et al., 2018). Su presencia se debe principalmente a que los tratamientos de aguas residuales
convencionales no han sido eficientes para su remocién. Dentro de los contaminantes
emergentes se encuentran productos de aseo personal, farmacos, hormonas, entre otros. Debido
al alto y continuo consumo de estos contaminantes, (especialmente los farmacos y cafeina) son

considerados contaminantes crénicos y su presencia puede atribuirse a la actividad antropica.

Aunque estos contaminantes aun no estan regulados, la Unién Europea ha incluido algunos
medicamentos como el diclofenaco, la ciprofloxacina y el sulfametoxazol, dentro de la lista de
productos de observacion de su comportamiento en el ambiente y su toxicidad para los seres
humanos y los ecosistemas. Los posibles riesgos para la vida y el ambiente han llamado la
atencion de los investigadores, buscando técnicas y materiales que permitan removerlos del
ambiente, principalmente de los cuerpos de agua (Chen et al., 2015, Streit et al., 2021, Wu et al.,
2020).

Dentro de las técnicas mas usadas se encuentra la adsorcién, por su facil aplicacién, bajo costo,
versatilidad de trabajo y uso de materiales. Los materiales adsorbentes pueden ser muy variados
y de distinta naturaleza, sin embargo, la busqueda de procesos se centra en materiales de bajo
costo, abundantes, faciles de conseguir y tratar. En este contexto, la produccién de adsorbentes
a partir de materias primas de residuos vegetales es un importante avance en la quimica verde,
cuyos principios, entre otros, son: desarrollar procesos y productos mas sostenibles, el uso de
materias primas de fuentes renovables teniendo en consideracion su biodegradabilidad y la
reduccion de residuos. El uso de residuos agricolas como adsorbentes de contaminantes
emergentes presentes en el agua, se debe a la amplia disponibilidad y estructura porosa de la

materia vegetal. Residuos como la cascara de cacao y el zuro de maiz son abundantes en
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nuestro pais y han sido probados como adsorbentes de varios contaminantes, como metales

pesados y contaminantes emergentes (Babarinde et al., 2013, de Luna et al., 2017).

Por otra parte, las columnas de lecho fijo o columnas empacadas son ampliamente usadas para
el proceso de adsorcion a escala de laboratorio y sobre todo a escala industrial. A nivel de
laboratorio permite el estudio de la cinética del proceso, la capacidad de transferencia de masa
y el modelado de los datos que permitan finalmente un escalado para llevar el proceso a nivel
industrial. En este trabajo se usé los residuos agricolas de la produccién de cacao y maiz como
material adsorbente para la remocién de diclofenaco, paracetamol y cafeina, usando columnas
de lecho fijo. El objetivo principal fue usar los residuos de forma natural y modificados
guimicamente para encontrar la mejor capacidad de adsorcién en el proceso de eliminacion de
estos compuestos. Para ello se evalud la adsorcion en columnas mediante modelos matematicos
descritos en la literatura, que permitan demostrar la capacidad de trabajo de estos materiales.
Se realiz6 también la caracterizacion de los materiales para determinar la influencia de ciertos

pardmetros en el proceso.

Objetivos

Objetivo general:
» Remover de una solucion acuosa paracetamol, diclofenaco y cafeina usando residuos

agricolas de maiz y cacao previamente tratados, mediante columnas de lecho fijo.

Objetivos especificos:
» Tratar y caracterizar los residuos agricolas.
» Estudiar la adsorcion del paracetamol, diclofenaco y cafeina usando columnas de lecho
fijo.
» Aplicar los modelos matematicos para evaluar el proceso de adsorcidn que se presenta
en cada caso.
» Comparar la eficiencia de los residuos agricolas sin tratamiento y con tratamiento previo,

en la remocién de los farmacos en solucion acuosa presentes en el agua.
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Capitulo 1

1. Marco Tedrico

1.1. Quimica Verde
La quimica verde es una filosofia que se basa en el disefio de procesos y productos quimicos
gue permitan reducir y eliminar la generacion y el uso de sustancias quimicas peligrosas para el
medio ambiente y que maximicen la utilidad de recursos materiales y energéticos (Nieto, 2011).
Actualmente, en el ambito industrial, se hace uso de la quimica sostenible para la generacién de
productos quimicos y procesos beneficiosos para la salud humana y el medio ambiente

maximizando la utilizacién de recursos.

1.1.1. Principios de la Quimica verde
La quimica verde surgio en respuesta a los desafios derivados del uso de productos quimicos
téxicos y la creciente preocupaciéon por la contaminacién ambiental. Esta disciplina se centra en
el desarrollo de materiales que sean respetuosos con el medio ambiente, con el objetivo de
minimizar la contaminacién global y reducir el empleo de sustancias quimicas peligrosas
(Takale., 2019). Por lo cual se crearon 12 principios que forman un pilar fundamental de la
guimica actual (Dehghani et al., 2024):

1. Prevenir la creacion de residuos.

2. Maximizar la economia atémica; donde los métodos sintéticos deben maximizar la
incorporacion de cada material utilizado en el proceso.

3. Realizar sintesis quimica menos peligrosa; mediante la elaboracion de procesos que
generen la minima toxicidad e impacto ambiental.
Disefiar productos y compuestos menos peligrosos.
Utilizar disolventes y condiciones seguras de reaccion.
Disefiar para la eficiencia energética; se debe minimizar los requerimientos energéticos
para los procesos quimicos, los cuales seran evaluados por su impacto medioambiental
y econdémico, reduciéndolos al maximo, intentando llevar a cabo los métodos de sintesis
a temperatura y presion ambiente.

7. Utilizar materias primas renovables; los materiales de partida utilizados deben proceder

de fuentes renovables, en la medida en que sea econdmica y técnicamente factible.
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8. Evitar derivados quimicos; la sintesis debe disefiarse con el uso minimo de grupos
protectores para evitar pasos extras y reducir los desechos.

9. Utilizar catalizadores; se debe emplear catalizadores lo mas selectivos y reutilizables
posibles.

10. Disefiar productos facilmente degradables al final de su vida (til; los productos quimicos
han de ser disefiados de tal manera que al culminar su funcidn no persistan en el
ambiente y puedan degradarse a derivados inertes o biodegradables.

11. Monitorear los procesos quimicos en tiempo real para evitar la contaminacién; deben
crearse sistemas de control y monitorizacién continuos para prevenir la produccion de
sustancias peligrosas durante los procesos.

12. Prevenir accidentes; disefiar los procesos quimicos, utilizando métodos y sustancias que
reduzcan los accidentes (emisiones, explosiones, incendios, entre otros), y minimizar los

dafios cuando se produzca un accidente.

En la actualidad, la quimica verde juega un papel fundamental para el desarrollo de nuevas
tecnologias. Una de ellas, la remocién de contaminantes emergentes mediante el uso de
materiales adsorbentes de bajo costo, abundantes, que requieren poco tratamiento y facilmente
degradables como lo son los residuos agricolas. Por lo tanto, en el proceso de remocion de CE,
en el que se centra el presente trabajo, se aplican los principios de la quimica verde mediante la
utilizacion de residuos, disefio de productos menos peligrosos, utilizacion de materias primas

renovables, entre otros.

1.2. Objetivos de Desarrollo Sostenible
Las Naciones Unidas (ONU) aprob6 en el afio 2015 una serie de 17 objetivos para el desarrollo
sostenible (ODS) enfocado a todos los sectores de la sociedad tanto a nivel mundial, local y
personal con el fin de establecer estrategias que frenen la pobreza, garanticen la igualdad social

y afronten los problemas medioambientales.

Por tal motivo, los objetivos de desarrollo sostenible (ODS) constituyen un plan estratégico que
busca promover un futuro mejor y mas sostenible. Dentro de este marco, la presente tesis se

centra en dos de los ODS:

e ODS numero seis: aborda el acceso al agua limpia y al saneamiento. El objetivo es

garantizar que toda la poblacion mundial tenga acceso a agua potable y libre de
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contaminantes; produciendo investigacion y desarrollo de nuevas técnicas para la
eliminacion de contaminantes del agua.
e ODS numero doce: produccion y consumo responsable, garantizando modalidades de

consumo y produccion.

1.3. Adsorcion

La adsorcion es un proceso de separacion en el cual los 4&tomos, iones o moléculas de gases,
liguidos o sélidos de adhieren a la superficie de un sélido poroso; donde la sustancia que se
deposita en la interfase se conoce como adsorbato mientras que la sustancia en cuya superficie
se realiza la adsorcién se llama adsorbente, como se muestra en la Figura 1, este proceso tiene
lugar principalmente sobre las paredes porosas o0 en sitios especificos del adsorbente, por ende,
la mayoria de adsorbentes son materiales muy porosos cuya area superficial interna por lo
general es de gran magnitud y pueden alcanzar valores de 500 a 1000 m?/g (McCabe & Smith,
1991).

Fase sdlida / Fase liquida )
\ - ! - —_—
¢ Interfase

Adsorcién ( Exotérmica )

Desorcion (Endotérmica)

.o ®e °
Je * ° . e} ° .\
o ® 0
L ® .. ] @ Adsorbato
)

Figura 1: Proceso de adsorcién (Correa, 2010).

1.3.1. Tipos de adsorcion
En general se puede identificar dos tipos de adsorcion: fisisorciébn o adsorcion fisica y la

quimisorcion o adsorcion quimica.

1.3.1.1. Adsorcidn Fisica (Fisisorcion)
La fisisorcion es un proceso de interaccion fisica en el cual el adsorbato se adhiere a la superficie

del adsorbente sin enlaces quimicos a través de las fuerzas de naturaleza fisica conocidas como
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fuerzas de Van Der Waals y electrostaticas, donde la adsorcion es relativamente débil. Durante
la fisisorcion, tanto la especie adsorbida como el adsorbente mantienen su composicion quimica
intacta, donde el calor que se desprende cuando un mol de gas experimenta fisisorcion es

generalmente menos de 20 kJ/mol (Tubert & Talanquer, 1997).

1.3.1.2.  Adsorcién Quimica (Quimisorcion)
Es el resultado de la interaccién quimica entre el solido y la sustancia adsorbida, donde, las
moléculas adsorbidas se unen a la superficie del adsorbente mediante fuerzas covalentes del
mismo tipo, dando lugar a la formaciobn de enlaces quimicos. La especie adsorbida va
acompafada de un cambio quimico en el adsorbente que durante este proceso suele tener una
mayor selectividad y una mayor energia de activacion que depende esencialmente de la

naturaleza de las sustancias involucradas (Tubert & Talanquer, 1997).

1.4. Proceso de adsorcion.

Los procesos de adsorcion pueden ser realizados mediante diversas metodologias, entre las mas

utilizadas se encuentran la adsorcién en tanque agitado y columnas de lecho fijo.

1.4.1. Tanque agitado
Un tanque agitado como el que se observa en la Figura 2 es un recipiente que almacena
sustancias liquidas y permite la agitacion en un ambiente controlado, donde es posible generar
procesos quimicos o biolégicos en condiciones especificas. El proceso consiste en poner en
contacto el adsorbente (s6lido) y el adsorbato (en fase liquida) dentro de un recipiente mediante
agitacion para aumentar el contacto entre el adsorbente y la solucion, lo que permite que las
moléculas de la sustancia que se desea eliminar se adhieran a la superficie del adsorbente

gracias a la atraccion fisica o quimica entre el adsorbente y el adsorbato (Babarinde et al., 2013).
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Figura 2: Representacion del proceso de adsorcién en tanque agitado (Ago, 2018)

1.4.2. Columnas de lecho fijo
La adsorcion en columnas de lecho fijo consiste en hacer fluir una solucién con adsorbato a
través de un lecho que contiene el adsorbente, a una velocidad constante, donde las particulas
sélidas del adsorbente presentes en el lecho retienen el adsorbato o el contaminante que se
desea separar. Como se observa en la Figura 3, un sistema de lecho fijjo se compone de una
columna que en su interior posee un adsorbente a través del cual el fluido pasa de manera
descendente. En la parte superior de la columna, la solucién ingresa con una concentracion inicial
(Co) y atraviesa el lecho hasta alcanzar la salida en la parte inferior, donde se obtiene una

concentracion final (Cf) (Amalina te al.,2022).

A diferencia de la adsorcion en tanque agitado, la adsorcion en columnas de lecho fijo no funciona
en condiciones de equilibrio gracias a que en este proceso la columna es alimentada de forma
constante por una solucién gue contiene el adsorbato, generando asi un proceso constante de
transferencia de masa entre la fase liquida del adsorbato y la fase sélida del adsorbente (Popovic
et al., 2021).

1.4.3. Cinéticade adsorcion

Autores como Valencia et al. (2013) y Nix (2021), explican que, al disefiar un sistema de
adsorcion, la cinética es un pardmetro fundamental para considerar, ya que este determina la
velocidad a la que ocurre la adsorcién. La cinética de adsorcion esté influenciada por diversos
factores como el tiempo de contacto, la concentracion del soluto y la naturaleza de la superficie

del adsorbente.
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Figura 3: Representacion del proceso de adsorcion en columna de lecho fijo (Ago, 2018).

En una columna de lecho fijo, la cinética de adsorcidén hace referencia a la velocidad de adsorcién
en el lecho de adsorbente. Dentro del lecho del adsorbente, se forma la zona de transferencia de

masa, donde la adsorcion y desorcion se equilibran (Popovic et al., 2021).

1.5. Transferencia de masa
La transferencia de masa permite la separacion de componentes de mezcla desde una fase
homogénea a otra mediante una fuerza impulsora, que es una diferencia de concentracién. En
la adsorcion, durante el proceso de transferencia de masa el adsorbato se adhiere a la superficie
del adsorbente por afinidad, esta interaccion establece un gradiente de concentracién entre la
fase liquida y sdlida, lo que facilita la adhesién y captura de las especies en la superficie del

adsorbente (Xiong et al., 2023) .
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Figura 4: Proceso de la transferencia de masa en una columna de lecho fijo (Rios et al., 2013).

En la Figura nimero 4 las concentraciones en la fase fluida y la fase sélida varian en funcion del
tiempo y la posicion en el lecho, la mayor parte de la transferencia de masa tiene lugar cerca de
la entrada del lecho donde el fluido entra en contacto con el adsorbente; al comienzo de la
operacion cuando el solido no tiene adsorbato, la concentracién en el fluido disminuye
exponencialmente hasta valores cercanos a cero antes de alcanzar el extremo final del lecho.
Transcurrido unos pocos minutos, el sélido proximo a la entrada se encuentra practicamente
saturado y la mayor parte de la zona de transferencia de materia se desplaza lejos de la entrada;
por tal motivo el gradiente de concentracidon adquiere la forma de “S”, como se observa en la
Figura 5. La llamada zona de transferencia de masa (TZM) es la region donde ocurre la mayor
parte del cambio de concentracién y sus limites frecuentemente corresponde a valores de C/Co
gue oscilan de 0.95 a 0.05 (McCabe et al., 1991).

1.6. Modelos de curvas de ruptura
Los modelos de curvas de ruptura permiten predecir la dinAmica de la adsorcién al emplear
parametros que incorporan al tiempo de servicio de la columna y las concentraciones iniciales y
finales de los contaminantes, aspectos de vital importancia en la elaboracion de modelos de

curvas de ruptura (Tejada-Tovar et al., 2017).

Michael Alexander Leén Segovia — Isaac Ulpiano Sanchez Rodriguez



UCUENCA 2

SO ST

1.0 : 3 T
B i Puntode
Curvade saturacion
ruptura
o4
Co
{ Punto de
i ruptura |
0.1 : b
- :

Tiempo
Figura 5: Curva de ruptura genérica de un carboén activado (Rios et al., 2013).

1.6.1. Modelo de Thomas
Este modelo se encuentra representado por la ecuacion 1, el cual considera que la adsorcion es
controlada sélo mediante la trasferencia de masa en la interfase, considerando que la dispersion
axial es despreciable en el lecho adsorbente debido a que la fuerza impulsora se rige por una

cinética de segundo orden con reaccion reversible (Lara et al., 2016):

C 1

c K
1+ exp [% (QOmb - COVef)]

Co

Ecuacion 1: Ecuacién no linealizada del modelo de Thomas.

C,= Concentracion inicial del efluente AB (mg/L).

C= Concentracion del efluente (mg/L).

Kry= Constante de Thomas (mg/(min.mg).

q,= Captacion de adsorbato por gramo de adsorbente (mg/g).

m,= Cantidad de adsorbente en la columna (g).
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Ver= Volumen del efluente tratado (mL).

Q= Caudal del efluente (mL/min).

1.6.2. Modelo de Yoon-Nelson
Este modelo se representa a través de la ecuacion 2, el cual asume que la capacidad de
adsorcion es proporcional a la velocidad con la que disminuye la adsorcion para cada molécula
de adsorbato, por tal motivo este modelo proporciona informacién de la tasa de avance en la
columna de lecho fijo relacionando pardmetros adimensionales del cociente de concentracion
final e inicial, concentracion, altura del lecho y tiempo de operacion mediante la constante cinética

y el tiempo necesario para poder retener el 50% del adsorbato inicial (Lara et al., 2016).

C _ exp (Ky[vt — TKYN)

C, 1+ exp(Kynt—1Kyy)

Ecuacion 2: Ecuacién no linealizada del modelo de Yoon Nelson.
Ky = Constante de proporcionalidad de Yoon Nelson (L/min).

7= Tiempo requerido para retener el 50% del adsorbato inicial (min).

1.6.3. Modelo de Bohart-Adams

El modelo representado en la ecuacién 3, se basa en la ecuacién de Langmuir, el cual asume
gue la velocidad de adsorcion es proporcional a la diferencia que hay entre la concentracién del
soluto en la fase liguida y la concentracion de la saturacién. Este modelo se puede ser utilizado
para predecir la concentracion del soluto a lo largo del tiempo en una columna de lecho fijo y
para la descripcion inicial de la curva de ruptura por encima del punto de ruptura, es decir para
CI/Co=0,5 (Hormaza et al., 2014).

C . _ KisNoH

CO - KABCOt
Ecuacién 3: Ecuacién no linealizada del modelo de Bohart-Adams.
K,z= Constante cinética de Bohart-Adams (L/min).

N,= Capacidad de sorcion volumétrica (mg/L).

v= Velocidad de flujo lineal (cm/min).
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1.6.4. Modelo Dosis-Respuesta
Este modelo matematico se emplea principalmente en la farmacologia para la descripcion de
diversos procesos, pero también resulta Gtil en el andlisis de columnas de adsorcion, dicho
modelo se encuentra representado por la ecuacién 4. Una de las ventajas que presenta radica
en su capacidad para poder describir de manera muy precisa una curva de ruptura, lo que permite
minimizar los errores asociados al modelo de Thomas, sobre todo cuando se presentan tiempos

de remocién muy altos o bajos (Lara et al., 2016).

c 1
Co 1+ (CoVef>a
qoMp

Ecuacion 4: Ecuacién no linealizada del modelo de Dosis-Respuesta.

a= Constante del modelo (L/min).
q,= Concentracion maxima del soluto en la fase solida (mg/g).

mg= Cantidad del adsorbente presente en la columna (g).

1.7. Materiales adsorbentes

Citando a Fernandez (2014), los adsorbentes son materiales sélidos porosos de alta superficie
especifica y volumen de poros, lo que les confiere que tengan una alta capacidad de adsorcion.
Los materiales adsorbentes se pueden clasificar en dos categorias en funcion de su naturaleza

siendo estos de caracter organico e inorganico.

Los adsorbentes no convencionales (generalmente residuos agricolas), han llamado la atencién
en los Ultimos afios, pese a contar con una baja superficie especifica presentan un alto porcentaje
de eficiencia en el proceso de adsorcion los encuentran ampliamente disponibles, son de bajo

coste econémico y amigables con el medio ambiente (Chong et al., 2023).

Dentro de los materiales adsorbentes mas utilizados estan los carbones activos, los cuales son
materiales porosos que se producen a partir de fuentes ricas en carbono y se activan mediante

diversos métodos fisicos y quimicos

1.7.1. Adsorbentes
Los adsorbentes provenientes de materia vegetal, son materiales de origen organico derivados

de microorganismos, algas, madera, polimeros naturales, entre otros, que poseen la capacidad
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de retener contaminantes en la superficie del sélido organico gracias a que presentan diversos

grupos funcionales en su superficie y a su porosidad (Duany-Timosthe et al., 2022).

Los adsorbentes que se usaron en este trabajo son:

1.7.1.1. Cascara de Cacao

La produccién mundial de cacao alcanz6 los 4.7 millones de toneladas entre los afios 2019 y
2020, de las cuales 0.32 millones de toneladas corresponden a Ecuador, ocupando el tercer lugar
en produccién, entre los principales productores de cacao a nivel mundial se encuentran Costa
de Marfil y Ghana, que ocupan el primer puesto. En el pais existen aproximadamente 120.000
productores de cacao, siendo el 96% pequefios agricultores (Garcia-Briones et al., 2021);
(Organizacion de las Naciones Unidas y la Agricultura: Experiencia de Cacao Climaticamente
Inteligente en Ecuador present6 en la COP26 / FAO en Ecuador / Food and Agriculture
Organization of the United Nations, 2021).

La produccién de cacao genera aproximadamente por cada tonelada de grano 10 toneladas de
cascaras humedas, las cuales normalmente son utilizadas como abono en cultivos de cacao. La
descomposicién de estas puede propagar enfermedades como la podredumbre negra de la
vaina, por lo que, el uso adecuado de estos residuos podria generar beneficios econémicos y

reducir su impacto en el ambiente (Mansur et al., 2014).

La cascara de cacao puede utilizarse como adsorbente de contaminantes emergentes sin
necesidad de ser convertida en carbon activado. En estudios recientes se ha demostrado que la
cascara de cacao puede absorber eficientemente algunos contaminantes emergentes como los
medicamentos antiinflamatorios no esteroideos (AINES), antibioticos (Barazarte et al., 2008),

metales pesados, colorantes, entre otros (Lanza et al., 2016).

1.7.1.2. Zuro de Maiz.

El maiz en nuestro pais es uno de los principales cultivos transitorios, en el afio 2021 se cultivaron
alrededor de 355 mil hectéreas, con una produccién estimada de 1.38 millones de toneladas.
Dependiendo de la region donde se encuentre, se siembran diferentes variedades de maiz,
siendo la region sierra la que presenta un maiz de libre polinizacion, de grano suave, el cual
ofrece un rendimiento de alrededor de 0.82 toneladas por hectarea. La gran produccion de maiz
en el pais también genera una gran cantidad de residuos lignocelulésicos como es el zuro de

maiz, que, aunque se usa para distintos fines, una gran parte son residuos que también quedan
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en los campos (Zambrano-Mendoza & Caviedes, 2022).

El zuro de maiz es rico en celulosa, hemicelulosa y lignina, lo que le confiere propiedades
adsorbentes naturales. Se han realizado estudios en los que se ha utilizado la tusa de maiz como
adsorbente de diversos contaminantes emergentes, como farmacos y compuestos organicos con

resultados prometedores (Arai et al., 2019, Pefafiel et al., 2020).

1.8. Tratamientos fisico-quimicos paralos adsorbentes
Los adsorbentes pueden ser sometidos a diversos procesos con la finalidad de mejorar su
capacidad de adsorcién, ya sea mediante procesos fisicos, quimicos u otros métodos. Los
procesos fisicos, como el corte, la molienda, el secado térmico y la carbonizacion, pueden alterar
el tamafio de las particulas y el &rea superficial del adsorbente (Afroze & Sen, 2018). Segun se
menciona en (Aruna et al., 2021), se pueden incrementar el area superficial del bagazo de cafa
al someterlo a un molino de bolas, resultando en una mayor eficiencia para la eliminacion de

ciertos contaminantes presentes en el agua, aumentando la adsorcién de 5.6% a 96.6%.

La modificacion quimica puede ser realizada con diversos agentes quimicos que nos permiten
cambiar varias caracteristicas de la superficie del material adsorbente. Las soluciones acidas,
alcalinas y neutras son algunos de los agentes quimicos que se pueden utilizar para mejorar las
caracteristicas de los adsorbentes. El uso de agentes quimicos como acidos permite la
eliminacion de grasas naturales, ceras y compuestos de lignina de bajo peso molecular que se
encuentran presentes en la superficie de residuos agricolas, revelando asi grupos funcionales
mas reactivos en la superficie del adsorbente, a la vez aumentando el area superficial y volumen
de poros (Afroze & Sen, 2018). En concordancia con la investigacion realizada por Zhao et al.
(2017), el uso de acido nitrico como agente quimico en la modificacion de cascara de ajo como

adsorbente mejora su capacidad de adsorcion de los antibiéticos quinolonas.

1.9. Contaminantes emergentes
El incremento de la poblacion y la aparicion de nuevas enfermedades han llevado a un aumento
en el consumo de farmacos, especialmente de antiinflamatorios, ampliamente utilizados para
tratar dolencias musculares e inflamacién, sobre todo debido a su disponibilidad sin necesidad
de prescripcion médica. Sin embargo, estos compuestos no son adecuadamente degradados ni
eliminados por los tratamientos de agua convencionales, los cuales no estan disefiados

especificamente para remover este tipo de contaminantes. Como resultado, la presencia de estos
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compuestos en las aguas residuales ha generado preocupacion en la poblacién mundial (Yanan
et al., 2023). Acorde con Cipriani-Avila et al. (2023) y Ramirez-Cando et al. (2019), muchos de
estos compuestos ya se encuentran presentes en cuerpos de agua y aunque se encuentren en
pequefias concentraciones, su baja biodegradabilidad y capacidad de acumulacién pueden tener
efectos adversos a largo plazo en los organismos vivos. Ademas, se debe considerar que la
absorcion y excrecion de farmacos por el cuerpo humano puede variar, lo que influye en la

cantidad de residuos farmacéuticos que ingresan en el medio ambiente.

La presencia de farmacos en el agua se ha convertido en un gran problema medioambiental, ya
gue estos llegan a las aguas superficiales y subterraneas a través de la excrecion humana y
animal. Este problema se vio agravado durante la pandemia de la COVID 19. El estudio realizado
por Cappelli et al., (2022), reportd elevadas concentraciones de ciertos farmacos que fueron
utilizados durante la primera oleada de la COVID-19, como el paracetamol, azitromicina y

ciprofloxacina, entre otros.

1.9.1. Paracetamol

El paracetamol, también conocido como 4-acetaminofén, cuya estructura quimica se puede
observar en la Figura 6, es un farmaco analgésico y antipirético ampliamente utilizado, aunque
no es un antiinflamatorio en si mismo, a menudo se clasifica como un antiinflamatorio no
esteroide. Debido a su facil acceso y uso generalizado, el paracetamol se encuentra cominmente
en el medio ambiente, incluyendo aguas subterrdneas y agua potable. Aunque las
concentraciones de paracetamol en el agua son generalmente muy bajas (en el rango de ng/L y
ug/L), dichas concentraciones pueden tener efectos negativos en organismos y microorganismos
presentes en los medios acuéticos (Zur et al., 2018). Durante la pandemia por la COVID-19 se
observo un aumento en el consumo de este tipo de analgésicos, lo cual increment6 la presencia
del PRT de forma significativa en cuerpos de agua, lo que plantea preocupaciones adicionales

sobre su impacto en los ecosistemas acuaticos (Cappelli et al., 2022; Wojcieszynska et al., 2022).
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Figura 6: Estructura quimica del Paracetamol: Modelo 3D (a), Modelo 2D (b).

Fuente: Wolframalpha

1.9.2. Diclofenaco

El diclofenaco es un farmaco analgésico no esteroideo y antiinflamatorio ampliamente utilizado,
en la Figura 7 podemos observar su estructura, con una produccion anual de aproximadamente
940 toneladas (de Luna et al., 2017). Por su extenso uso y sus impactos perjudiciales en el medio
ambiente, se ha categorizado al diclofenaco como un compuesto ecotdxico; por lo que fue
incluido en la lista de contaminantes prioritarios de la Unién Europea, por lo que, el DCF muestra
toxicidad incluso en concentraciones menores a 100 ppm y se ha detectado su presencia en
afluentes de agua potable, rios y residuos hospitalarios, entre otros entornos (Diaz-Angulo et al.,
2020).

Cl

=0

Cl

Figura 7: Estructura quimica del Diclofenaco: Modelo 3D (a), Modelo 2D (b).

Fuente: Wolframalpha
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1.9.3. Cafeina

La cafeina, cuya estructura se muestra en la Figura 8 (1,9,7-trimetilxantina), se encuentra
presente de forma natural en hojas de té, café y semillas de cacao, y de forma artificial en
medicamentos para el resfriado, gripe y pérdida de peso. La principal fuente de cafeina es el café
donde se encuentra presente entre el 50 y 70 % (Abbas-Hashemi et al., 2023). Es una sustancia
ampliamente consumida a nivel mundial y se ha detectado en altas concentraciones en los
ecosistemas acuaticos, ingresa a los cuerpos de agua a través de vertidos de aguas residuales
domeésticas e industriales. Sin embargo, su presencia en el agua puede tener efectos
perjudiciales en los organismos acuaticos, especialmente en aquellos que habitan en agua dulce,

afectando su comportamiento, reproduccién, crecimiento y supervivencia (Pashaei et al., 2023).

|
/ h

Figura 8: Estructura quimica de la Cafeina. Modelo 3D (a), Modelo 2D (b).

a D b

Fuente: Wolframalpha
1.10. Efectos de los contaminantes emergentes en la salud humana

En los ultimos afios, la presencia de residuos farmacéuticos ha sido motivo de preocupacion
debido a los diversos factores que pueden afectar la salud humana, incluyendo su concentracion,
tipos, distribucion y farmacocinética individual. Estudios publicados han demostrado que estos
compuestos se encuentran presentes en practicamente todo el mundo, aunque adn no se ha
demostrado un efecto directo en la salud humana. No obstante, la falta de datos empiricos no
descarta la posibilidad de efectos adversos a largo plazo por la interaccion prolongada con estos

compuestos en el agua (Samal et al., 2022).
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1.11. Técnicas para la eliminacion de contaminantes emergentes
Como se mencioné anteriormente, la presencia de contaminantes emergentes en cuerpos de
agua puede generar importantes vulnerabilidades ecoldgicas y debido a que las técnicas
convencionales en tratamientos del agua no han sido totalmente eficientes para erradicar los CEs
del agua, en las ultimas décadas se han investigado diferentes métodos con el fin de eliminarlos
del agua. Entre los principales métodos estan: métodos fisicos, quimicos y biolégicos, y la

mezclas de dos o mas técnicas.

- Tecnologias de tratamiento biologico.

- Tratamiento fisico quimico.

- Coagulacién-floculacion.

- Adsorcién de carbén activado.

- Procesos convencionales de oxidacion.

- Tratamientos avanzados e hibridos.
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Capitulo 2

2. Materiales y Métodos

2.1. Metodologia
Para la obtencion de ambos adsorbentes a partir de la biomasa de zuro del maiz y la cascara de

cacao se siguié el método descrito a continuacion:

2.1.1. Origen

La obtencién de las dos materias se realizé de la siguiente manera:

2.1.1.1. Cascara de cacao

En la Figura 9 observamos la cascara de cacao que fue recolectada en el canton Méndez ubicado
en la provincia de Morona Santiago, en las plantaciones de cacao fino de aroma pertenecientes

a pequefios productores de la zona y que estan a una altura de 650 m.s.n.m aproximadamente.

Figura 9: Cacao proveniente de la provincia de Morona Santiago.

Fuente: Elaboracién propia.

2.1.1.2. Zuro de Maiz

El zuro de maiz observado en la Figura 10 fue adquirido a través de pequefios productores de la
parroquia Checa perteneciente al cantén Cuenca de la provincia del Azuay, ubicado a una altura

promedio de 2500 m.s.n.m.
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Figura 10: Zuro de maiz maduro proveniente de la provincia del Azuay.
Fuente: Elaboracion propia.

2.1.2. Tratamientos fisico-quimicos para los residuos agricolas
Tratamiento fisico

La seleccién de las materias primas, tanto de la cascara de cacao como del zuro de maiz fue
realizada en funcion de su estado de preservacion. En el caso del zuro de maiz cabe recalcar
gue fueron seleccionadas solo los del maiz maduro o seco. La cascara de cacao fue dividida en
pequefios pedazos homogéneos de aproximadamente 2 cm, lo que permitié manipular con mayor

facilidad la misma.

Se realizé un lavado para la eliminaciéon de azucares, resinas, pigmentos o cualquier tipo de
impurezas propios de la biomasa, con abundante agua a temperatura ambiente. El secado se
realiz6 en un horno a temperatura constante, el cacao fue secado por un periodo de 24 horas a
una temperatura de 105 °C; en el caso del zuro de maiz se efectué a una temperatura de 45 °C
durante 48 horas. Una vez que el material se sec6 completamente se procedio a realizar una
reduccion de tamafio en un molino de martillos; en el caso del zuro de maiz se efectud primero

en un molino de mandibulas y posteriormente en el molino de matrtillo.

Se realiz6 un tamizado de la muestra de cacao en mallas Taylor nimero 35 (0.45 mm); para el
zuro de maiz se realizé un tamizado en malla Taylor nimero 40 (0.40 mm). En las Figura 11 se
pueden observar los resultados obtenidos, la seleccidén del nimero de mallas se realiz6 en este
tamafio para evitar que se generen estancamientos durante el proceso de adsorcion en la

columna conservando una amplia superficie de adsorcion.
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Figura 11: Cascara de cacao y zuro de maiz al finalizar el tratamiento fisico.
Fuente: Elaboracién propia.

Tratamiento quimico acido

Para llevar a cabo el tratamiento quimico acido se debe preparar una solucion utilizando &cido
citrico 2 N, para lo cual se requieren 24 ml de 4cido citrico por cada gramo de zuro de maiz,
mientras que para la cascara de cacao se utilizaron 15 ml de 4cido citrico por cada gramo. La
solucion fue agitada a una temperatura de 80 °C y 50 rpm por un periodo de dos horas, como se

observa en la Figura 12.

Figura 12: Proceso de agitacion para el tratamiento acido de la cascara de cacao y zuro de
maiz.

Fuente: Elaboracion propia.
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Posteriormente se procede a lavar la muestra de 4 a 5 veces con agua destilada durante el
proceso de filtracion con ayuda de una bomba de vacio. Los materiales ya tratados y previamente
lavados son colocados en lunas de vidrio y llevados a una estufa para ser secados a una
temperatura de 45 grados °C, por tiempo de 48 horas con el fin de eliminar la humedad restante
y obtener peso constante. Una vez se haya eliminado la humedad de las muestras, se procede
a dar una ligera trituracibn con el mortero para evitar la formacion de grumos y no tener

variaciones entre la granulometria final e inicial.

2.2.  Caracterizacion del material
La caracterizacion de la biomasa se realiz6 al zuro de maiz y cascara de cacao con y sin
modificacion quimica, para lo cual se emple6 un tamafio de particula de 0.40 mm y 0.45 mm

respectivamente.

2.2.1. Método BET
Para realizar la determinacion del area superficial del residuo agricola, tanto el que conlleva
modificacion como el que no, se emple6 el método de Brunauer y Teller, mas conocido como

método Sger, el mismo que se detalla a continuacion.

Previo al andlisis de muestras, estas deben ser sometidas a un proceso de trituracion y
desgasificacion a temperatura de 300 °C, especialmente si se tratan de muestras organicas. El
proceso de desgasificacion debe realizarse durante un lapso de 24 horas al interior del equipo
BET (Equipo Quantachrome Nova 2200E) que se observa en la Figura 13, el objetivo de este
procedimiento es eliminar cualquier impureza que pudiesen contener las muestras previo a la

obtencion de las isotermas de adsorcién con nitrégeno (N2).

Cabe destacar que es necesario pesar las muestras antes y después del proceso de
desgasificacion con el fin de conocer la cantidad de impurezas eliminadas durante el mismo. Las
muestras deben colocarse por triplicado dentro de la cAmara BET para conseguir las isotermas

de adsorcion, dichas isotermas son registradas mediante el software “Quantachrome”.
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Figura 13: Equipo BET utilizado en los analisis.

Fuente: Elaboracion propia.

2.2.2. FTIR

Para el andlisis del cacao y el zuro de maiz tanto tratado como sin tratar, se realiz6 de la siguiente

manera:

Se coloca una pequefia muestra del material a analizar en el lector infrarrojo del espectrometro
NICOLET IS5 FTIR, de manera uniforme para evitar cualquier interferencia durante el analisis.
El material es irradiado con un haz de luz infrarroja, provocando vibraciones, las cuales resultan
en la absorcién de energia a diferentes longitudes de onda correspondientes a los grupos

funcionales presentes en el material en cuestion.

Las sefales emitidas por el material son detectadas por el espectrofotometro y registradas
utilizando el software Scientific™ OMNIC™. Esto permite obtener el espectro infrarrojo del
material, que posteriormente es analizado para obtener informacion sobre los grupos funcionales

presentes en su superficie.
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Figura 14: Equipo FTIR utilizado en los analisis.

Fuente: Elaboracion propia.

2.2.3. Punto de carga cero (PCC)
El punto de carga cero (PCC) indica el rango de pH mas apropiado en el cual los sitios cargados
positiva y negativamente se vuelven neutros (Amaringo, 2013).

Para determinar el PCC de los dos adsorbentes (con y sin tratamiento), se siguio la metodologia
descrita por (Antunes et al. 2012). Se agregaron 0.5 gramos de adsorbente a 50 ml de una
solucion de NaCl 0.1 molar con diferentes valores de pH (2, 4, 6, 8y 10). Se ajusto el pH utilizando
soluciones de NaOH y HCI 0.1 molar. La mezcla se agit6 durante una hora a una temperatura de

20°C utilizando un agitador magnético Mtops HS 180 PID.

Posteriormente, se filtré cada muestra utilizando un filtro de papel y se midié el pH de cada
solucion. EI PCC se determind mediante el punto de interseccion de las curvas obtenidas al trazar
el valor inicial del pH (antes de la agitacion) frente al valor final del pH (después de la agitacion)
de cada solucion. Se utilizé6 un pH-metro previamente calibrado para medir el pH de cada

solucion.

Michael Alexander Leén Segovia — Isaac Ulpiano Sanchez Rodriguez



UCUENCA

Figura 15: pH metro utilizado.

Fuente: Elaboracion propia

2.3. Preparacion de soluciones

41

Las soluciones fueron elaboradas utilizando farmacos y cafeina de grado analitico cuya férmula

puede ser observada en la Tabla 1, los cuales fueron adquiridos a través de Sygma Aldrish.

Todas las soluciones se prepararon empleando una solucién de agua al 2% de metanol de grado

analitico proporcionado por Merck.

Tabla 1: Farmacos utilizados en el proceso de adsorcion.

Fuente: Elaboracion propia.

Componente Formula Pka

H H
Paracetamol gNO 9 9.38
(0]

Cl

Diclofenaco r . 41

Cl

Referencia

(Ejsmont &
Goscianska, 2023)

(Diaz-Angulo et al.,
2020)
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Cafeina { jl’("‘ 10.4 (Licona et al., 2018)
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Se comenzé preparando una solucion madre de 100 mg/L para cada uno de los farmacos y
cafeina de grado analitico, a partir de ella se obtuvo soluciones de menor concentracion. Las

soluciones se caracterizan utilizando un espectrofotémetro UV-Vis marca Genesys 180.

2.3.1. Descripcion del método analitico
Para la determinacion de la concentraciébn en las soluciones de farmacos, se utilizd
espectrofotometria UV/Vis con celdas de cuarzo. Para las longitudes de onda de cada compuesto
se realizd un barrido espectral entre 200 y 500 nm a distintas concentraciones (1, 5, 10, 20, 30,
40, 50 ml/L). En la Tabla 2 se puede observar las maximas longitudes de onda obtenidas a partir
de los barridos espectrales para cada uno de los compuestos. Estas longitudes de onda

concuerdan con las encontradas en bibliografia, las cuales se citan en la misma tabla.

Tabla 2: Longitud de onda utilizada para el analisis de cada farmaco en espectrofotometria UV.

Fuente: Elaboracién propia.

Compuesto Longitud de onda (nm) Referencia

Paracetamol 243 Garcia (2013)

Diclofenaco 275 Hernandez (2021)
Cafeina 273 Chaudhari (2014).

2.4. Ensayos de adsorcién
Los experimentos de adsorcion se llevaron a cabo en una columna de lecho fijo para evaluar la
cinética y la capacidad de adsorcion de los adsorbentes utilizados. En el proceso experimental,
se pusieron en contacto los adsorbentes, zuro de maiz y cascara de cacao, tanto tratados como
sin tratamiento quimico, con diferentes concentraciones y velocidad de flujo de cada farmaco, en

la columna de lecho fijo.

Se emplearon dos columnas con dimensiones de 2.30 cm de didmetro y 43 cm de altura. En la
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parte inferior de ambas columnas se dispuso una delgada capa de esferas de vidrio para prevenir
posibles fugas de material, luego se agregé la misma cantidad de adsorbente en cada columna,
como se observa en la Figura 16. El material adsorbente se lavo con 100 ml de agua destilada
en cada caso, tras el lavado se realiz6 el proceso de adsorcién. Se utilizaron dos bombas
peristalticas para permitir el flujo de la soluciébn contaminada con el fArmaco en una de las
columnas, mientras que en la otra columna se introdujo una solucién sin contaminante como
referencia, la cual llamaremos blanco. Se recolectaron muestras de ambas columnas cada 5
minutos, utilizando tubos de ensayo y se midié su concentracién. Estos datos fueron utilizados

para la construccién de las curvas de ruptura.

Figura 16: Columna de adsorcion.

Fuente: Elaboracion propia.
Durante este proceso experimental, se estudio la influencia de diversas variables en la adsorcion
como: el caudal de la muestra contaminada, la concentracién de esta y la cantidad de material
adsorbente utilizado, lo cual permitié6 determinar las condiciones 6ptimas para la remocién de
cada contaminante. Cada experimento se realizé por triplicado con el fin de verificar la

confiabilidad de los resultados obtenidos.

Los parametros fijos para el estudio del proceso de adsorcion de cada contaminante en cada

experimento se presentan en las tablas 3, 4,5,6y 7:
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Tabla 3: Densidad de los diferentes adsorbentes utilizados.

Cascara de ) )
Zuro de maiz Zuro de maiz
i i cacao con _ , _
Parametro Simbolo _ sin tratamiento con tratamiento
tratamiento o o
. guimico quimico
guimico
Densidad
p 0.48 0.11 0.10
(9/cm?)

Tabla 4: Parametros experimentales para el estudio de la influencia de la altura del lecho en la
adsorcion de cafeina, paracetamol y diclofenaco sobre zuro de maiz y cascara de cacao.

CFEN
Cascara de cacao Zuro de maiz con
Parametro Simbolo con tratamiento tratamiento
quimico quimico
Concentracion de la
_ Co 10.00 10.00
solucion (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 2.00 2.00
(mL/min)
Altura de lecho
h 2.50y 3.00 10.00y 15.20
(cm)
PRT
Concentracion de la
. Co 10.00 15.00
solucion (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 3.00 2.00
(mL/min)
Altura de lecho
h 4.00y 4.80 10.00y 13.5
(cm)
DCF
Concentracion de la
. Co 10.00 -
solucion (mg/L)
Caudal de entrada
Q 3.00 -

(mL/min)
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Altura de lecho
h 2.30y 3.30 -
(cm)

Tabla 5: Parametros experimentales para el estudio de la influencia del caudal de entrada en el

proceso de adsorcién de cafeina, paracetamol y diclofenaco sobre cascara de cacao y zuro de

maiz.
CFN
Cascara de cacao Zuro de maiz con
Parametro Simbolo con tratamiento tratamiento
quimico guimico
Concentracion de la
_ Co 10.00 10.00
solucién (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 2.00y 3.00 2.00y 3.00
(mL/min)
Altura de lecho
h 3.00 15.00
(cm)
PRT
Concentracion de la
_ Co 10.00 -
solucién (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 2.00y 3.00 -
(mL/min)
Altura de lecho
h 4.00 -
(cm)
DCF
Concentracion de la
y Co 10.00 10.00
solucion (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 2.00y 3.00 2.00y 3.00
(mL/min)
Altura de lecho
h 2.30 10.00

(cm)
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Tabla 6: Parametros experimentales para el estudio de la influencia de la concentracion inicial

en la adsorcion de cafeina, paracetamol y diclofenaco sobre cascara de cacao.

CEN
Céascara de cacao
Parametro Simbolo con tratamiento
quimico
Concentracion de la
. Co 5.00y 10.00
solucion (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 3.00
(mL/min)
Altura de lecho
h 3.00
(cm)
PRT
Concentracion de la
. Co 10.00y 5.00
solucion (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 2.00
(mL/min)
Altura de lecho
h 4.00
(cm)
DCF
Concentracion de la
. Co 10.00 y 5.00
solucion (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 2.00
(mL/min)
Altura de lecho
h 3.00

(cm)
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Tabla 7: Parémetros experimentales para el estudio en la adsorcion de cafeina, paracetamol y
diclofenaco sobre zuro de maiz con tratamiento quimico y con tratamiento quimico.

CEN
Zuro de maiz sin Zuro de maiz con
Parametro Simbolo tratamiento tratamiento
quimico quimico
Concentracion de la
_ Co 10.00 10.00
solucion (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 2.00 2.00
(mL/min)
Altura de lecho
h 9.00 10.00
(cm)
PRT
Concentracion de la
» Co 10.00 10.00
solucion (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 2.00 2.00
(mL/min)
Altura de lecho
h 10.50 13.00
(cm)
DCF
Concentracion de la
y Co 10.00 10.00
solucién (mg/L)
Caudal de entrada
_ Q 2.00 2.00
(mL/min)
Altura de lecho
h 9.00 10.00

(cm)

2.5. Parametros de funcionamiento de la columna

Los parametros de funcionamiento de la columna desempefian un papel fundamental al evaluar

y mejorar la eficiencia del proceso de adsorcion.
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- Tiempo de ruptura

Para este estudio se establecié que la concentracién de ruptura esté en el valor de 0.1 o del 10%.
- Tiempo de saturacion

Se estableci6 que la columna se satura al alcanzar un valor de concentracion de 0.8 o del 80%.
- Volumen del efluente

La cantidad de volumen requerido para lograr la saturacion total de la columna de adsorcion es

calculado a partir de la ecuacion 5.
Vef = Q * trotar

Ecuacion 5: Ecuacién del volumen del efluente (Tian el al., 2013).

Q = Caudal gue circula por la columna (mL/min)

trorqr = Tiempo total (min).

- Capacidad maxima de la columna.

La capacidad maxima de la columna, g, (mg/g) para una determinada concentracion de entrada
y caudal es igual al area integral de la curva de ruptura, que indica la cantidad total de

contaminante retenido, se calcula con la ecuacion 6:

Q t=total

Qtotal = 1000 o Crdt

Ecuacion 6: Capacidad maxima de la columna (Popovic et al., 2021).

Cr = Concentracion de contaminante retenido (mg/L).

- Cantidad total de contaminante que pasa por la columna.

La cantidad de farmaco y cafeina que son enviados a través del lecho adsorbente, en mg,

hasta alcanzar el tiempo de saturacion se puede calcular a partir de la ecuacion 7.
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_ Co * Q * Lrotal
Miotal = 1000

Ecuacion 7: Cantidad total de contaminante que pasa por la columna (Tian el al., 2013).

- Capacidad de absorcién y concentracion del contaminante en el equilibrio.

La capacidad de adsorcidén se puede calcular a partir de la ecuacion 8.

_ Atotal
e =
m

Ecuacion 8: Capacidad de adsorcién (Tejedor et al., 2023).

c = Mtotat — Ytotal
eq — Vef

Ecuacion 9: Concentracién del contaminante en equilibrio.

m= Cantidad de bio-adsorbente que se encuentra en la columna (g)
- Porcentaje total del contaminante retenido en el proceso.

El porcentaje de eliminacion se puede calcular a partir de la relacion entre la capacidad de la

columna y la cantidad de contaminante que recibe, como se observa en la ecuacién 10.

q total
—_— %

%retenido = 100

Mtotal
Ecuacion 10: Porcentaje total del contaminante retenido (Tejedor et al., 2023).

- Longitud de lecho utilizado
La longitud de lecho utilizada en la columna de adsorcion se calcula a partir de la ecuacion 11:

LNU = (q—b> 100

s

Ecuacion 11: Longitud de lecho utilizado (Tian el al., 2013).

qs = Capacidad de adsorcion en el tiempo de saturacién mg/g.

qp = Capacidad de adsorcion en el tiempo de penetracion mg/g.
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2.6. Andlisis estadistico de los resultados

Para asegurar la confiabilidad de los datos experimentales obtenidos a lo largo del presente
proyecto, se hace uso de recursos estadisticos para asegurar que la informacion recolectada
experimentalmente cumpla con la hipétesis planteada dentro de las condiciones fijadas

previamente como se detalla a continuacion.

2.6.1. Validacién de resultados

Se efectud el respectivo analisis de los resultados realizando las pruebas por triplicado, para ello

los datos recolectados seran el promedio de estos recolectados durante la experimentacion.

2.6.2. Desviacion estandar
Es un indice numérico que indica la dispersién de un conjunto de datos o poblacién, mientras
mayor sea la desviacion estandar mayor sera la dispersion de los datos. Cabe recalcar que la
desviacion estandar es un promedio de las desviaciones individuales de cada observacion con
respecto a la media de una distribucion, por ende, este estandar mide el grado de dispersién o
variabilidad (Lara Porras, A. M., 2001).

1x?

o= N

Ecuacién 12: Desviacion estandar.

Y x%= Suma de las diferencias al cuadrado entre cada observacion y la media

N = NUmero de mediciones

2.6.3. Media

Es un recurso estadistico que resume las caracteristicas de una variable cuantitativa de un
conjunto en un solo valor numérico, por ende, es el promedio simple de todos los datos de un
conjunto obtenido sumando las observaciones y dividiendo por el nUmero de datos recolectados

en un grupo (Lara Porras, A. M., 2001).
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Ecuacién 13: Media.

X = Variable cuantitativa

N = Numero de datos recopilados

2.7. Aplicacion de modelos estadisticos

Los datos experimentales son ajustados a los modelos cinéticos antes descritos en el apartado

1.6 y su ajuste sera evaluado mediante técnicas estadisticas como:

2.7.1. Coeficiente de determinacion (R?)
Este coeficiente indica la cantidad proporcional de variacién en la variable de respuesta Y,
explicada segun las variables independientes X en el modelo de regresion lineal. A mayor “r

cuadrado”, mayor sera la variabilidad explicada por el modelo de regresion lineal (Lara Porras,

A. M., 2001).

2.7.2. Error dela media N medidas

Sx ’Zi: (xi—%)* D
Ay(x) = VN = N1(A9IC_19)C D = Xpmsximo — Xminimo T = 100-}

Ecuacion 14, 15y 16: Error de N medias.
D= Dispersion de datos.
T= Porcentaje de dispersion.
N= NUmero de datos.

X= Variable cuantitativa.

2.8. Modelos mateméticos en continuo
Las ecuaciones linealizadas de los modelos matematicos que fueron aplicados para el modelado

de las curvas de ruptura se presentan en la Tabla 8:
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Tabla 8: Ecuaciones linealizadas correspondientes a los modelos utilizados en el modelado de

Modelo

Modelo de

Thomas

Modelo de Yoon-
Nelson

Modelo de Dosis

y Respuesta

curva de ruptura.

Ecuacion linealizada
C Ks,N H
In( 0 1) — BA'Vo

BA Co

Ecuacién 17: Modelo de Thomas Linealizado

Co
Ecuacion 18: Modelo de Yoon-Nelson

Linealizado

In (% — 1) =aln (qumb) = aln(Qt)

o

Ecuacion 19: Modelo de Dosis y respuesta
Linealizado
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Capitulo 3

3. Analisis de resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de los adsorbentes

3.1.1. Espectros infrarrojos FTIR
La obtencion de los espectros FTIR se basé en el procedimiento descrito en el apartado 2.2.2.

Dichos resultados se pueden observar en las Figuras 17 y 18 para la cascara de cacao, 19y 20
para el zuro de maiz.

3.1.1.1. Cascara de cacao

99
T 0
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w
= [
2 8
96 g
. >
3
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Figura 17: Espectro FTIR de la cascara de cacao sin tratamiento quimico.
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Figura 18: Espectro FTIR de la cascara de cacao con tratamiento quimico.

En la Tabla 9 se muestran las frecuencias correspondientes a los grupos funcionales que se
encuentran presentes en la cdscara de cacao con y sin tratamiento quimico. En el rango de los
3600 a los 3100 1/cm se presenta un pico ancho que corresponde a la vibracién del enlace -OH.
La flexién del grupo O-H a 1319 1/cm y de asociacién O-H a 1034 1/cm. La tension del C-H
aromético y alquilico entre 2860-2970 1/cm. La flexion del C-H y del hidrégeno aroméatico esta
entre los 1400-1460 1/cm y 700-900 1/cm respectivamente. La absorcién caracteristica a la
vibracion de tensién del C=0, se presenta entre 1700-1730 1/cm y otra entre 1510-1560 1/cm
gue corresponden al grupo carbonilo (ésteres). Entre los 1500 y 1700 1/cm, se presentan enlaces
C=C correspondientes a anillos aromaticos. La presencia de los picos debido a la tension del C-

O se presenta a los 1240 y a los 1034 1/cm.
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Tabla 9: Frecuencia de los grupos funcionales de la cascara de cacao con y sin tratamiento

Grupo Funcional

Vibracion O-H

C-H

C-OH

C — H aromatico

Céascara de cacao

sin tratar

3271

2900

1730

1583

1366

1232

1021

Céascara de cacao

tratada

3310

2868

1730

1607

1390

1224

890

Referencia

(Pua et al., 2013)

(Pua et al., 2013)

(Mirghani & Che
Man, 2003)
Tejedor et al

(2023)

(de Luna et al.,
2017)
Tejedor et al
(2023)
(Mirghani & Che
Man, 2003)
Tejedor et al
(2023)

La mayor intensidad relativa de los picos alrededor de 3300 1/cm en el cacao tratado con &cido,

sugiere una presencia elevada de grupos hidroxilo, lo que posiblemente resulte en un aumento

de grupos acidos. De igual manera la intensificacion del pico a 1730 1/cm después de tratamiento

del cacao, sugiere la mayor presencia de grupos C=0 provenientes del &cido citrico. La apariciéon

de varios picos entre 1600 y 1200 1/cm se puede explicar por el aumento de grupos aromaticos

debido al acido citrico, al igual que el pico a 890 1/cm que corresponde a la flexién del grupo

aromatico C-H.
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3.1.1.2. Zuro de maiz
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Figura 19: Espectro FTIR del zuro de maiz sin tratamiento quimico.
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Figura 20: Espectro FTIR del zuro de maiz con tratamiento quimico.
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Tabla 10: frecuencia de los grupos funcionales del zuro de maiz con y sin tratamiento quimico.

Grupo funcional Cacao sin tratar Cacao tratado Referencia
Vibracién O-H 3289 3326 (Pua et al., 2013)
C-H 2868 2916 (Pua et al., 2013)
(Mirghani & Che
C=0 1747 1730
Man, 2003)
(de Luna et al.,
Cc=C 1623 1607
2017)
(de Luna et al.,
C-O; O-H 1390 1390
2017)
Tejedor et al
C-0-C 1240 1240
(2023)
(Mirghani & Che
C-OH 1004 1004
Man, 2003)
_ Tejedor et al
C — H aromatico 890
(2023)

Al igual que en el caso de la ciscara de cacao después del tratamiento quimico, se observa en
la Tabla 10 como se intensifican los picos entre 3300 1/cmy 1730 1/cm. Asi mismo, la formacion
de pequenfios picos entre 1600 y 700 1/cm que corresponden a los grupos aromaticos de acido

citrico.

3.1.2. Punto de carga cero
En las Figuras 21, 22 y 23 se observa la determinacion del punto de carga cero de la cascara de
cacao y del zuro de maiz con y sin tratamiento acido respectivamente, en las Tablas 11 y 12
podemos encontrar los respectivos valores del PCC de cada material adsorbente. Se observa
gue los residuos sin tratamiento tienen un PCC ligeramente &cido, lo que concuerda con lo
expresado por Pathak et al. (2016), Moubarik and Grimi (2015) y Pefafiel et al, (2021), que

reportan PCC acidos para varios residuos vegetales. Después del tratamiento quimico acido, el
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PCC disminuye, haciendo que la superficie del adsorbente sea mas acida. Esto quiere decir que

después del tratamiento, por ejemplo, la cascara de cacao tendra una carga negativa a valores

mayores a 2.75 y positivas a valores menores. Como sefala Bustamante. (2011), en su tesis, el

caracter &cido de los adsorbentes después del tratamiento con 4cido citrico se puede atribuir al

incremento en la cantidad de grupos carboxilos en la superficie del adsorbente, como resultado

del tratamiento recibido.
Tabla 11: PCC para la cascara de cacao con tratamiento quimico.

Adsorbente Punto de carga cero (PCC)
Céscara de cacao con tratamiento 075
acido '

Cascara de cacao sin tratamiento 55

12

10

pH Final
(o]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH Inicial

Figura 21: Punto de carga cero de la cascara de cacao con tratamiento acido.

Tabla 12: Resultados obtenidos experimentalmente del PCC para el maiz con tratamiento

quimico.
Adsorbente Punto de carga cero (PCC)
Zuro de maiz sin tratamiento quimico 5.45
Zuro de maiz con tratamiento quimico 2.52
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Figura 22: Punto de carga cero del zuro de maiz con tratamiento acido.

pH final

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH inicial

Figura 23: Punto de carga cero del zuro de maiz.

3.1.3. Superficie especifica BET
Las isotermas de adsorcion de N2, de los dos residuos se muestra en la Figura 24. Las dos
isotermas corresponden al tipo Il segun la clasificacion de la IUPAC. Segun la IUPAC este tipo

de isotermas se muestran en sélidos poco porosos y corresponde a una adsorcién en multicapa
que se da a presiones o0 concentraciones muy altas.
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Figura 24: Isoterma de adsorcion de Nz para: cascara de cacao (a), zuro de maiz (b).

La Tabla 13 muestra los valores del area superficial de los residuos usados como
adsorbentes con y sin tratamiento quimico. Tal como se muestra en varias investigaciones,
los valores del area superficial de residuos agricolas son bajos (Antunes et al. 2012; Pefiafiel
et al. 2021), siendo las cdscaras de cacao las que tienen una mayor area superficial, de igual
manera el tratamiento quimico con acido citrico mejora muy poco el area superficial de los
residuos, el volumen de poros y el radio de los poros, por lo que, las caracteristicas de la
adsorcion de N2, no tiene variaciones significativas.

Tabla 13: Resultados obtenidos experimentalmente del PCC para el zuro de maiz con
tratamiento quimico.

Area Radio de
Material Adsorbente superficial Volumen de poro Dv(r)
(m2/g) poro ccl/g nm
Céscaras de cacao 3.49 0.002 210
Céascaras de cacao tratada con
o o 3.93 0.011 1.25
acido citrico
Zuro de maiz 1.22 0.002 8.46
Zuro de maiz tratado con acido
1.95 0.012 4.46

citrico

Michael Alexander Leén Segovia — Isaac Ulpiano Sanchez Rodriguez



UCUENCA o1

3.2. Estudio de variables influyentes

Se estudia la influencia de las siguientes variables:

- Altura del lecho
- Caudal de entrada

- Concentracion inicial

Se estudia la influencia de dichas variables sobre el tiempo de ruptura de la columna, forma de
las curvas y volumen de efluente tratado. El procedimiento seguido y las variables constantes
utilizadas se encuentran descritas en el apartado 2.4 en el capitulo 2, mientras que los resultados

obtenidos de la experimentacion se encuentran expuestos en la Tabla 14.
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Tabla 14: Resultados obtenidos a través de la variacion de 3 diferentes variables: altura, concentracion y caudal.

CFN

Adsorbente Co Q m h th Vb gb ts Vs gs %FBU
(mg/L) (mL/min) (g) (cm) (min) (mL/min) (mg/g) (min) (mL/min) (mg/g)

10.00 2.00 6.00 3.00 86.00 172.00 0.30 252.80 505.60 0.84 3571
10.00 2.00 500 230 58.46 116.92 0.24  152.40 304.80 0.62 38.71
10.00 3.00 6.00 3.00 52.00 156.00 0.25 152.70 458.10 0.58 @ 43.10
5.00 3.00 6.00 3.00 100.25 300.75 0.19 157.00 471.00 0.38  50.03
10.30 2.00 4.00 10.00 25.00 50.00 0.13  100.00 200.00 0.50 2551
MZ2 10.30 2.00 6.00 15.20 78.00 185.00 0.27 | 210.00 420.00 0.63 4391
10.30 3.00 6.00 15.20 46.00 138.00 0.24  85.00 255.00 0.43 5581

C2

PRT
10.00 2.00 6.00 3.00 90.00 180.00 0.30 | 150.00 300.00 0.45 66.67
10.00 3.00 6.00 3.00 32.50 97.50 0.17 100.00 300.00 0.41 41.46

c2 10.00 3.00 7.00 4.80 57.00 171.00 0.25 | 130.00 390.00 0.48  52.08
5.00 2.00 6.00 3.00 140.00 280.00 0.25 260.00 520.00 0.41 60.98
15.00 2.00 7.00 16.00 30.00 60.00 0.13 63.00 126.00 0.16  81.25
MZ2 15.00 2.00 6.00 15.20 12.90 25.80 0.06 28.30 56.60 0.12  50.00
10.00 2.00 6.00 15.20 12.00 24.00 0.04  33.00 66.00 0.09 4444
DCF
10.00 2.00 450 2.00 160.00 320.00 0.71 | 290.00 580.00 1.16 61.29
o 5.00 2.00 450 2.00 195.00 390.00 0.43 320.00 640.00 0.64 67.18

10.00 3.00 450 2.00 40.00 120.00 0.26 | 160.00 480.00 0.83  31.70
10.00 3.00 550 2.60 60.00 180.00 0.33 265.00 795.00 1.10 30.00
MZ2 10.20 3.00 4.00 10.00 130.00 390.00 0.99 190.00 570.00 132 74.82
10.20 2.00 4.00 10.00 140.00 280.00 0.71 | 270.00 540.00 1.23  58.00
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MTZ
(cm)

1.93
1.53
1.71
15
7.40
8.69
6.54

1.33
2.34
2.30
1.56
2.44
5.25
5.83

0.89
0.75
1.57
2.32
2.39
3.99
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3.2.1. Alturadel lecho
La altura del lecho esta influenciada por la masa de adsorbente utilizada, por lo que el objetivo
de esta prueba es evaluar la influencia de la cantidad de masa de absorbente utilizada en la

altura de la columna, se mantiene constante la densidad aparente del lecho en 0.48 g/cm? para

el cacao y 0.10 g/cm? para el zuro de maiz con tratamiento quimico.

En las Figura 25, 26, 27, 28 y 29 se muestra el efecto de la altura del lecho, las curvas de ruptura
presentan una prolongada saturacién haciendo que la diferencia entre el tiempo de ruptura y el
de saturacion sea significativo, esta diferencia es mas notable en la columna de mayor altura lo
gue sugiere que dicha columna sigue adsorbiendo por un tiempo mayor (de Luna et al., 2017).
Una mayor altura de lecho adsorbente hace que la curva de ruptura se alargue mas, haciendo

mayor el tiempo en el cual la columna alcanza el punto de ruptura.
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C/Co
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0,2
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Tiempo (min)

m=6g; Q=2ml/min y Co=10mg/L —e—m=5g; Q=2ml/min y Co=10mg/L

Figura 25: Curvas de ruptura de cafeina sobre cascara de cacao a diferentes alturas de lecho

adsorbente.
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Tiempo (min)
—o—m=4¢g; Q=2ml/min y Co=10mg/L —e—m=6g; Q=2ml/min y Co=10mg/L

Figura 26: Curvas de ruptura de cafeina sobre zuro de maiz a diferentes alturas de lecho

adsorbente.
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Figura 27: Curvas de ruptura de paracetamol sobre cascara de cacao a diferentes alturas de

lecho adsorbente.
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Figura 28: Curvas de ruptura de cafeina sobre zuro de maiz sin tratamiento quimico a

diferentes alturas de lecho adsorbente.

0,8

0,6

C/Co

0,4

0,2

0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

—#—m=4,5¢g; Q=3ml/min y Co=10mg/L ——m=>5,5g; Q=3ml/min y Co=10mg/L

Figura 29: Curvas de ruptura de diclofenaco sobre cascara de cacao a diferentes alturas de

lecho adsorbente.
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Se exhiben los principales parametros que ayudan a comprender mejor el proceso de adsorcién
de cafeina, paracetamol y diclofenaco sobre cdscara de cacao y zuro de maiz con tratamiento
guimico en la tabla 14. Se observa que al incrementar la altura del lecho (masa del adsorbente),
aumenta el volumen de efluente que puede ser tratado, existe un incremento en la zona de
transferencia de masa, se reduce la dispersiéon axial en la columna, asi como también aumenta
la capacidad de adsorcién en el punto de ruptura, el incremento de la cantidad de adsorbente
disponible favorece el tiempo de contacto con el adsorbato, mejorando asi el rendimiento del

proceso de adsorcion (Mazur et al., 2016, lheanacho et al., 2021).

3.2.2. Variacién de la concentracion inicial del contaminante
Al aumentar la concentracion inicial en el proceso de adsorcion se alcanza la saturacion mas
rapido y el tiempo de servicio de la columna disminuye. En las Figuras 30, 31 y 32 observamos
gue con el incremento de la concentracion la pendiente de la curva de ruptura es mayor. Un
efluente de menor concentracién genera una curva con menos pendiente y un tiempo de servicio

mayor.

0,8
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C/Co

0,4
0,2
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)
C=5mg/L; Q=3ml/miny m=6g —e—C=10 mg/L; Q=3ml/min y m=6g

Figura 30: Curvas de ruptura de cafeina sobre cascara de cacao a diferentes concentraciones

de entrada.
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Tiempo (min)
—e—C=10mg/L; Q=2ml/miny m=6g —e—C=5mg/L; Q=2ml/min y m=6g

Figura 31: Curvas de ruptura de paracetamol sobre cascara de cacao a diferentes

concentraciones de entrada.
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Figura 32: Curvas de ruptura de diclofenaco sobre cascara de cacao a diferentes

concentraciones de entrada.
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La tabla 14 presenta los resultados obtenidos en el proceso de adsorcion al utilizar diferentes
concentraciones de cafeina, paracetamol y diclofenaco, en dicho proceso se observa un aumento
en el tiempo necesario para alcanzar el punto de saturacion a medida que la concentracién pasa
de 10 a 5 mg/L. Al utilizar una solucién de menor concentracién (5 mg/L), el volumen tratado
aument6 debido a que los sitios disponibles para la adsorcion de la solucidbn no se saturan
facilmente y la transferencia de masa del adsorbato se reduce (Chen et al., 2012). Por otro lado
el uso de una mayor concentracion reduce la eficiencia de la remocion de contaminantes y se
logra una mayor capacidad de adsorcién, dicha observacion se puede explicar por el mayor
gradiente de concentracion, lo cual resulta en un transporte mas rapido debido a un coeficiente

de difusién superior (Baral et al., 2009).

Por lo mencionado anteriormente en las figuras 30, 31 y 32 se observa curvas mas pronunciadas
gue corresponde al uso de una mayor concentracién, consecuencia de una rapida transferencia
de masa, mientras que las curvas de menor pendiente corresponden al uso de una menor

concentracion.

3.2.3. Variacion de caudales
En las figuras 33, 34, 35, 36 y 37 se muestran las curvas de ruptura obtenidas a partir de dos
caudales volumétricos: 2 y 3 mL/min, utilizado soluciones de cafeina diclofenaco y paracetamol,
los procedimiento y parametros utilizados se encuentran descritos en el capitulo 2, apartado 2.4.
Estas curvas muestran que con el uso de un caudal mayor la transferencia de masa de las

moléculas del soluto al adsorbente se vuelve més rapida dando curvas mas pronunciadas.
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Figura 33: Curvas de ruptura de cafeina sobre cascara de cacao a diferentes caudales de

entrada.
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Figura 34: Curvas de ruptura de cafeina sobre zuro de maiz a diferentes caudales de entrada.
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Figura 35: Curvas de ruptura de paracetamol sobre cascara de cacao a diferentes caudales de

entrada.
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Figura 36: Curvas de ruptura de diclofenaco sobre cascara de cacao a diferentes caudales de

entrada.
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Figura 37: Curvas de ruptura de diclofenaco sobre zuro de maiz con tratamiento quimico

diferentes caudales de entrada.

Como se observa en la Tabla 14 la disminucién del caudal de 3 a 2 mL/min incrementa el tiempo
en el cual la columna alcanza el punto de saturacidon permitiendo que esta se mantenga en
funcionamiento por mas tiempo, se observa también un mayor porcentaje de lecho utilizado
indicando que la adsorcion es mas eficiente (Mohan et al., 2017). El uso de caudales mas bajos
otorga mayor tiempo de contacto entre adsorbato y adsorbente permitiendo que el contaminante
acceda a los poros internos del material para ocupar los sitios activos disponibles (Abdelkreem.,
2013).

Por otro lado, el uso de un caudal mas elevado no permite que el adsorbato y adsorbente tengan
un tiempo adecuado de contacto, impidiendo que estos puedan alcanzar el equilibrio en la

adsorcion, por lo cual la saturacion ocurre de forma prematura.

3.2.4. Zuro de maiz con tratamiento &cido vs zuro de maiz sin tratamiento &cido
El propésito de este experimento es evaluar la influencia del tratamiento quimico acido sobre la
capacidad de adsorcion del zuro de maiz en cafeina, paracetamol y diclofenaco. Como se detalla
en la Tabla 3, la densidad cambio de 0.11 a 0.10 g/cm? con el tratamiento quimico, por lo que al
usar la misma masa de adsorbente con los diferentes contaminantes la altura final de cada lecho

fue mayor al utilizar el zuro de maiz con tratamiento quimico, atribuyendo la disminucién de la
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densidad al tratamiento quimico que elimina impurezas y aumento de la porosidad del residuo.
El caudal volumétrico se mantuvo constante en 2.00 mL/min y la concentracion de la solucion
utilizada fue de 10.00 mg/L.

En las Figuras 38, 39 y 40 se observa una mejora sustancial en la capacidad de adsorcién del
zuro de maiz tras el tratamiento quimico, se observa una reduccion en la pendiente de la curva
de ruptura para el zuro de maiz sometido a tratamiento quimico, lo que conlleva a una
disminucion en la fraccion de la cama utilizada, favoreciendo asi al incremento de la zona de
transferencia de masa. Este fenbmeno resulta en un aumento significativo del tiempo de

operacién y en la cantidad de farmaco eliminado.
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Figura 38: Curvas de ruptura de cafeina sobre zuro de maiz con y sin tratamiento quimico.
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Figura 39: Curvas de ruptura para el paracetamol sobre zuro de maiz con y sin tratamiento

quimicos.
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Figura 40: Curvas de ruptura de diclofenaco sobre zuro de maiz sin tratamiento vs zuro de maiz

con tratamiento.
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Como se puede observar en la Tabla 15 el tratamiento quimico contribuyé positivamente en la
mejora de la zona de transferencia de masa (MTZ). Ademas, se registré un aumento notable en
el tiempo de ruptura y tiempo de saturacion; la fraccion de cama utilizada (%FBU) presenté una
disminucion que puede atribuirse a la existencia de dispersion axial en la columna (McCabe et
al., 1991). Se demuestra que el tratamiento quimico presenta una gran mejora en la capacidad

de adsorcion del zuro de maiz.

El tratamiento quimico del zuro de maiz ejerce una influencia significativa en la adsorcién de la
cafeina de la misma manera que ocurre con la cascara de cacao. En el apartado 3.1 se observa
que el area superficial del zuro de maiz tras el tratamiento quimico presenta una mejora
significativa, lo que podria mejorar su capacidad de adsorcién, de igual manera el tratamiento
también mostré en la superficie del adsorbente diferentes grupos funcionales, sobre todo grupos
acidos, los cuales estarian relacionados con la mejora en la capacidad de adsorcion. El uso de
diferentes productos quimicos, como el acido citrico en este caso permite la eliminacién de
grasas naturales, ceras y compuestos de lignina de bajo peso molecular que se encuentran
presentes en la superficie de residuos agricolas, revelando asi grupos funcionales mas reactivos

en la superficie del adsorbente (Afroze & Sen, 2018).

Tabla 15: Resultados de la comparacion en el proceso de adsorcion de zuro de maiz sin

tratamiento quimico contra zuro de maiz con tratamiento quimico.

CFN
MT
Adsorben m H th Vb . qb ts Vs . as %FB Z
te @ (cm) (min) (mL/mi  (mg/ (min) (mL/mi  (mg/ U (cm
n) g) n) g) )
4.0 5.6
MZ1 0 900 1417 2833 006 3460 6920 018 3333 >
MZ2 460 1%'0 2500 5000 0.13 108'0 200.00 050 26.00 764
PRT
MZ1 660 1?6'0 1500 30.00 005 60.00 12000 0.16 31.25 849
MZ2 6(')0 1%2 12.00 2400 004 33  66.00 009 44.44 5é8
DCF
MZ1 460 9.00 87.80 175.60 0.45 148'0 280.00 0.64 70.39 Zf
MZ2 460 1%'0 148'0 280.00 0.71 278 0 54000 1.23 5800 4é°
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3.3.  Modelado matematico
El ajuste de los datos experimentales a los modelos se usa para predecir el comportamiento del
sistema de adsorcién. Se calculé las constantes caracteristicas de cada modelo y el coeficiente

de correlacién en cada caso.

3.3.1. Modelo de Yoon Nelson
Los parametros caracteristicos del modelo para la adsorcidon de la cafeina sobre cascara de
cacao tratada se muestran en la Tabla 16. Las curvas experimentales y las obtenidas por el

modelo se observan en las Figuras 41, 42, 43, 44 y 45,
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Tiempo (min)
Experimental (Co=5mg/L) Yoon Nelson (Co=5mg/L)
—e—Experimental (Co=10 mg/L) Yoon Nelson (Co=10 mg/L)

Figura 41: Modelado matematico del proceso de adsorcion de cafeina sobre cascara de cacao

con tratamiento quimico para Yoon-Nelson.
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0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)
—A—Experimental (m=4g) ——Yoon Nelson (m=4Q)
—o—Experimental (m=69) Yoon Nelson (m=69)

Figura 42: Modelado matematico del proceso de adsorcion de cafeina sobre zuro de maiz con

tratamiento quimico para Yoon-Nelson.
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Figura 43: Modelado matematico del proceso de adsorcion de paracetamol sobre cascara de

cacao con tratamiento quimico para Yoon-Nelson.
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Figura 44: Modelado matematico del proceso de adsorcion de diclofenaco sobre cascara de

cacao con tratamiento quimico para Yoon-Nelson.
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Experimenta (Q=3ml/min) —<Yoon Nelson (Q=3ml/min)

—o— Experimental (Q=2ml/min) —e—Yoon Nelson (Q=2ml/min)

Figura 45: Modelado matematico del proceso de adsorcién de diclofenaco sobre zuro de maiz

con tratamiento quimico para Yoon-Nelson.

De los resultados obtenidos se puede concluir que:

- El modelo de Yoon Nelson muestra ser capaz de reproducir los datos experimentales

obtenidos con la cascara de cacao con bastante éxito, obteniendo coeficientes de
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correlacion R? entre 0.99 y 0.91. Por otro lado, los resultados obtenidos con el zuro de
maiz con tratamiento quimico presentan valores de correlacion R? por debajo de 0.80,
siendo solo los datos obtenidos del diclofenaco sobre zuro de maiz los que presentan un
valor de 0.99.

- Elvalor de la constante t es consistente con los datos experimentales, es decir, disminuye
con el aumento de la concentracion. Se hicieron observaciones similares utilizando
carbon activado granular a partir de diferentes residuos (Ahmad & Hameed, 2010).

- Laconstante Ky, disminuy6 con el aumento del caudal al igual que la constante 7. En un
estudio realizado por Caldero et al. (2009), el valor de t disminuy0 significativamente con
una cantidad elevada de efluente debido a que la saturacién de la columna se logré
rapidamente en este punto

- El aumento de la altura del lecho mostré6 un incremento en la constante 7 y una
disminucion en la constante Kyy. Dichos resultados se atribuyen a una saturacién mas
temprana de la columna al tener una menor profundidad en el lecho adsorbente,

permitiendo un menor tiempo de funcionamiento de la columna (Yanala y Pagilla, 2020).

Tabla 16: Parametros y constantes obtenidas a través de la aplicacion del modelo de Yoon-

Nelson para dos diferentes adsorbente.

_ m h Co Q
Adsorbente  Contaminante _ Kyy T R?
(90 (cm) (mg/L) (mL/min)
CEN 10.00 0.02 124.17 0.95
6.00 3.00 500 3.00 005 136.67 0.98
3.00 0.04 9481 0.98
Cc2 PRT 6.00 3.00 10.00
2.00 0.06 119.85 0.94
550 2.60 0.01 126.88 0.91
DCF 10.00 3.00
450 2.00 0.02 90.93 0.95
6.00 15.20 0.03 133.91 0.83
CEN 10.00 2.00
4.00 10.00 0.03 54.01 0.87
MZ2
3.00 0.04 161.75 0.74
DCF 4.00 10.00 10.00

2.00 0.03 218.05 0.99
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3.3.2. Modelo de Thomas
Para la adsorcion de CFN, PRT Y DCF sobre céscara de cacao y zuro de maiz con tratamiento
guimico se establecen los pardmetros caracteristicos del modelo los cuales se muestran en la
Tabla 17, las curvas experimentales y las obtenidas por el modelo se observan en la Figuras 46,
47, 48, 49 y 50.
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Figura 46: Modelado matematico del proceso de adsorcion de cafeina sobre cascara de cacao

con tratamiento quimico para el modelo de Thomas.
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Figura 47: Modelado matematico del proceso de adsorcion de cafeina sobre zuro de maiz con

tratamiento quimico para el modelo de Thomas.
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Experimental (Q=2ml/min)  —<Thomas (Q=2ml/min)

—o—Experimental (Q=3ml/min)  —e—Thomas (Q=3ml/min)

Figura 48: Modelado matematico del proceso de adsorcion de paracetamol sobre cascara de

cacao con tratamiento quimico para el modelo de Thomas.
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Figura 49: Modelado matematico del proceso de adsorcion de diclofenaco sobre cascara de

cacao con tratamiento quimico para el modelo de Thomas.
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Figura 50: Modelado matematico del proceso de adsorcion de diclofenaco sobre zuro de maiz

con tratamiento quimico para el modelo de Thomas.

De los resultados obtenidos se puede concluir que:

La constante K;y disminuyd con el aumento de la concentracion del efluente mientras
gue los valores de la concentracion del soluto adsorbido (g,) mejoraron al aumentar la
concentracion inicial. Dicho resultado se debi6 a un alto gradiente de concentracion que
impidio la resistencia a la difusién, por lo cual los sitios disponibles para la adsorcién se
llenaron rapidamente (Jang & Lee, 2016).

Dicha constante también disminuyé con el aumento del caudal, a diferencia de la
capacidad de adsorcion (q,) que mostré un incremento en las mismas condiciones. La
disminucion de los valores de dicha constante pueden deberse al uso de un caudal méas
bajo, lo cual permite un adecuado contacto entre adsorbato y adsorbente, impidiendo la
resistencia a la difusion del adsorbato (Chen et al., 2012). De igual manera se vio reducida
con el incremento de la atura del lecho a diferencia de la de la capacidad de adsorcion
(g,) que se vio aumentada. Acorde con Ahmed & Hameed. (2018), estos resultados
indican que la transferencia de masa por difusion predomindé en comparacién con el
fendmeno de dispersién axial dentro de un lecho mas prolongado.

Los resultados correspondientes al coeficiente de correlacion R? obtenidos para este
modelo son los mismos que los obtenidos a través del modelo de Yoon-Nelson. En una

investigacion realizada por Tejedor et al. (2023), se explica que esto se debe a que dichos
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modelos son matematicamente equivalentes. Por ejemplo, Yanala & Pagilla (2020)
obtuvieron el mismo valor en el coeficiente de correlacion R?, para los modelos de Yoon-
Nelson y Thomas, al utilizar diferentes contaminantes como la cafeina sobre carbén

activado con KOH.

Tabla 17: Parametros y constantes obtenidas a través de la aplicacion del modelo de Thomas

para dos diferentes adsorbente.

_ m h Co Q
Adsorbente = Contaminante _ Krp, q, R?
(9) (cm) (mg/L) (mL/min)
10.00 1.97 0.63 0.95
CFEN
6.00 3.00 500 300 931 036 098
3.00 4.19 0.48 0.92
C2 PRT 6.00 3.00 10.00
2.00 594 042 0.94
550 2.60 1.17  0.69 0.91
DCF 10.00 3.00
450 2.00 2.10 0.60 0.95
6.00 15.20 270 050 0.83
CEN 10.00 2.00
4.00 10.00 262 0.30 0.87
MZ2
3.00 3.80 1.12 0.74
DCF 4.00 10.00 10.00

2.00 257 120 0.99

3.3.3. Modelo de Dosis Respuesta
En la Tabla 18 observamos los parametros caracteristicos y las constantes obtenidas para el
modelo de Dosis-Respuesta en la adsorcién de cafeina, paracetamol y diclofenaco sobre cascara
de cacao y zuro de maiz tratados, las curvas experimentales y las obtenidas por el modelo se

observan en las Figura 51, 52, 53, 54 y 55.
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Figura 51: Modelado matematico del proceso de adsorcion de cafeina sobre cascara de cacao

con tratamiento quimico para el modelo de Dosis Respuesta.
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Figura 52: Modelado matematico del proceso de adsorcion de cafeina sobre zuro de maiz con

tratamiento quimico para el modelo de Dosis Respuesta.
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Figura 53: Modelado matematico del proceso de adsorcion de paracetamol sobre cascara de

cacao con tratamiento quimico para el modelo de Dosis Respuesta.
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Figura 54: Modelado matematico del proceso de adsorcion de diclofenaco sobre cascara de

cacao con tratamiento quimico para el modelo de Dosis Respuesta.
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Figura 55: Modelado matematico del proceso de adsorcion de diclofenaco sobre zuro de maiz

con tratamiento quimico para el modelo de Dosis Respuesta.

De la aplicacién del modelo de Dosis Respuesta podemos concluir que:

- El incremento en la concentracién inicial genera una mayor fuerza impulsora para la

[1e 1}

adsorcion, lo que disminuye la constante “a

y aumenta la capacidad de adsorcién (q,)

de la columna (Tejedor et al.,, 2023). Dicha constante al igual que en los anteriores

modelos se vio reducida con el aumento del caudal. Los valores de q, también se vieron

reducidos con el aumento del caudal, lo cual puede ser resultado de una difusién

insuficiente de las moléculas del adsorbato en los sitios disponibles para la adsorcién, al

utilizar un caudal mas elevado (Kizito et al., 2016).

[1 1]

- Al utilizar una mayor altura de lecho adsorbente se obtiene una constante “a” menor, y

una mayor capacidad de adsorcion (q,). El aumento de esta se relaciona directamente

con una mayor cantidad de adsorbente, mayor nimero de sitios disponibles para la

adsorcion al igual que un incremento en el tiempo de residencia (Nguyen et al., 2015).
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Tabla 18: Parémetros y constantes obtenidas a través de la aplicacion del modelo de Dosis

Respuesta para dos diferentes adsorbente.

, m h Co Q
Adsorbente  Contaminante _ a 9 R?
(@) (cm) (mg/L) (mL/min)
10.00 250 057 @ 094
CFN 6.00 3.00 3.00
: : 5.00 : 6.86 0.01 0.99
3.00 421 0.01 0.95
Cc2 PRT 6.00 3.50 10.00
2.00 798 039 0.91
5,50 2.60 190 0.65 0.97
DCF 10.00 3.00
450 2.00 239 0.56 0.97
6.00 15.20 3.82 0.01 0.90
CFEN 10.00 2.00
4.00 10.00 1.32  0.01 0.96
MZ2
3.00 6.64 1.20 0.97
DCF 4.00 10.00 10.00

2.00 523 1.09 0.98

3.4. Eficienciade los adsorbentes
La eficiencia de remocion de los adsorbentes estudiados se determina mediante la capacidad
total de remocién del contaminante a través de columnas de lecho fijo, lo cual esté influenciada
por parametros de operacibn como son la masa del adsorbente, caudal de entrada,

concentracion inicial, disefio de la columna, entre otros.
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Tabla 19: Valores correspondiente a la eficacia de la eliminacion de los diferentes contaminantes sobres dos diferentes adsorbentes.

Adsorbente

Cc2

MZ2

MZ1

C2

MZ2

MZ1

Cc2

MZ2

MZ1

Condicién

QO T YO0 T Y QO T YO0 TYD

QT oL QOO0 TD

Co
(mg/L)

10.00
10.00
10.00
5.00
10.00
10.00
10.00
10.00

10.00
10.00
10.00
5.00
15.00
15.00
10.00
10.00

10.00
5.00
10.00
10.00
10.00
10.00
10.00

Q

(mL/min)

2.00
2.00
3.00
3.00
2.00
2.00
3.00
2.00

2.00
3.00
3.00
2.00
2.00
2.00
2.00
2.00

2.00
2.00
3.00
3.00
3.00
2.00
2.00

m

9)

6.00
5.00
6.00
6.00
4.00
6.00
6.00
4.00

6.00
6.00
7.00
6.00
7.00
6.00
6.00
6.00

4.50
4.50
4.50
5.50
4.00
4.00
4.00

CFN
Vb
(mL)

172.00
116.92
156.00
300.75
50.00
185.00
138.00
28.33
PRT
180.00
97.50
171.00
280.00
60.00
25.80
24.00
30.00
DCF
320.00
390.00
120.00
180.00
390.00
280.00
175.60

gb
(mg/g)
0.30
0.24
0.25
0.19
0.13
0.27
0.24
0.06

0.30
0.17
0.25
0.25
0.13
0.06
0.04
0.05

0.71
0.43
0.26
0.33
0.99
0.71
0.45

Vs
(mL)

505.60
304.80
458.10
471.00
200.00
420.00
255.00
69.20

300.00
300.00
390.00
520.00
126.00
56.60
66.00
120.00

580.00
640.00
480.00
795.00
570.00
540.00
280.00

gs
(mg/g)
0.84
0.62
0.58
0.38
0.50
0.63
0.43
0.18

0.45
0.41
0.48
0.41
0.16
0.12
0.09
0.16

1.16
0.64
0.83
1.10
1.32
1.23
0.64

qt
(mg/g)
4.10
2.47
3.77
1.82
1.62
3.45
2.07
0.56

2.45
2.44
3.16
2.10
151
0.63
0.53
0.98

4.70
2.56
3.84
6.45
4.62
4.33
2.24

mt

(9)

5.06
3.10
4.61
2.46
2.06
4.33
2.63
0.73

3.00
3.09
3.94
2.74
1.89
0.85
0.66
1.20

5.80
3.20
4.80
7.95
5.81
5.51
2.86

87

%R

81.00
79.76
81.71
73.95
78.64
79.71
78.83
76.42

81.60
78.93
80.30
76.47
80.00
74.00
81.00
82.00

81.00
80.00
80.10
81.10
79.41
78.56
78.28
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3.4.1. Cafeina
0,3

C2a C2b C2c C2d MZ2a MZ2b MZ2c MZla
Adsorbente

C2a "C2b " C2c ' C2d mMZ2a mMZ2b =mMZ2c ' MZla

Figura 56: Eficiencia de eliminacion de la cafeina a través de tres diferentes adsorbentes en

diferentes condiciones de operacion.

3.4.1.1. Cascara de cacao con tratamiento acido
Como se observa en la Tabla 19 la condicion C2a presenta las caracteristicas 6ptimas para el
funcionamiento de la columna, teniendo una capacidad de adsorcion en la ruptura de 0.30 mg/g,

con un volumen total tratado de 505.60 mL.

El uso de una dosis mas alta de adsorbente da lugar a una mayor area de superficie, lo que
significa que existen mas sitios disponibles para la adsorcion, asi como una reduccién en la

dispersién axial y mejor eficiencia del transporte del adsorbato a través del lecho.

La cascara de cacao demostré mayor eficiencia en la remocion de cafeina en comparacion a los
otros adsorbentes utilizados. El analisis BET que se muestra en el apartado 3.1, revela que el
material adsorbente utilizado presenta un didmetro de poro de 2.50 nm, indicando que se trata
de una estructura mesoporosa lo cual puede contribuir a una rapida difusion de las moléculas de
cafeina por el tamafio moléculas de esta (0.98x0.87 nm), permitiendo que las mismas puedan

acceder facilmente a los sitios de que se encuentran disponibles en los poros del adsorbente.
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3.4.1.2. Zuro de maiz con y sin tratamiento acido
Con el zuro de maiz, el tratamiento quimico permitié6 obtener los mejores resultados, como se
observa en la Tabla 19 condicién MZ2b, teniendo una capacidad de adsorcién en la ruptura 0.27
mg/g, y un volumen total tratado de 420.00 mL. El uso de un tratamiento quimico como se ha
mencionado anteriormente permite la eliminacién de impurezas que no permiten el contacto
adecuado entre adsorbente y adsorbato en la adsorcion y mejora también el area superficial lo
gue provoca un aumento de la capacidad de adsorcion de 0.06 mg/g para el maiz sin tratamiento
a 0.13 mg/g con el maiz tratado, bajo las mismas condiciones. El uso de un caudal mas bajo
permite tiempos de contacto mas prolongados, permitiendo que el adsorbato pueda acceder a

los poros internos del adsorbente y ocupar los lugares disponibles.

3.4.2. Paracetamol

0,3

C2a C2b C2c C2d MZ2a MZ2b MZ2c MZ1la
Adsorbente

C2a " C2b "C2c " C2d mMZ2a =mMZ2b =MZ2c ' MZla

Figura 57: Eficiencia de eliminacion del paracetamol a través de tres diferentes adsorbentes

en diferentes condiciones de operacion.

3.4.2.3. Cascara de cacao con tratamiento acido
Como se observa en la Tabla 19 la condicion C2a presenta las caracteristicas 6ptimas para el
funcionamiento de la columna de adsorcion, teniendo una capacidad de adsorcion en la ruptura
de 0.30 mg/g, con un volumen total tratado de 300.00 mL.
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El paracetamol a diferencia del diclofenaco es una molécula pequefia y plana, la cual se adsorbe
con mas facilidad en poros de menor diametro (Matéjova et al., 2022). La céscara de cacao
presenta el diametro de poro mas pequefio (2.50 nm), a diferencia del zuro de maiz (8.80 nm),
lo que facilita la remocion del paracetamol por lo ya antes expuesto, lo cual puede explicar porque
el cacao presenta una mayor efectividad en la remocion del farmaco a diferencia del otro
adsorbente.

3.4.2.4. Zuro de maiz con y sin tratamiento acido

Con el zuro de maiz, el tratamiento quimico permitié obtener los mejores resultados, como se
observa en la Tabla 19 apartado MZ2b, teniendo una capacidad de adsorcion en la ruptura 0.13
mg/g, y un volumen total tratado de 126.00 mL. El uso de un tratamiento quimico como se ha
mencionado anteriormente permite la eliminacion de impurezas que no permiten el contacto
adecuado entre adsorbente y adsorbato en la adsorcion. El uso de un caudal mas bajo permite
tiempos de contacto mas prolongados, permitiendo que el adsorbato pueda acceder a los poros
internos del adsorbente y ocupar los lugares disponibles.

3.4.3. Diclofenaco

1,0

C2a C2b C2c C2d MZ2a MZ2b MZlc
Adsorbente

C2a C2b C2c C2d MZ2a MZ2b MZ1c

Figura 58: Eficiencia de la eliminacion del diclofenaco a través de tres diferentes adsorbentes

en diferentes condiciones de operacion.
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3.4.3.3. Cascara de cacao con tratamiento acido
Como se observa en la Tabla 19 las mejores condiciones para adsorcion de paracetamol sobre
cascara de cacao con tratamiento quimico son las que corresponde a la condicion C2a, con una
capacidad de adsorcién en la saturacién de 0.71 mg/g y volumen de efluente tratado de 580.00

mL.

El uso de un caudal bajo permite tiempos de residencia mas prolongados, permitiendo una
interaccion adecuada entre adsorbato y adsorbente, al poder ocupar los sitios activos disponibles

en el material adsorbente.

3.4.3.4. Zuro de maiz con y sin tratamiento acido
Las mejores condiciones de funcionamiento las obtenemos al utilizar el zuro de maiz con
tratamiento quimico como se observa en la Tabla 19, en la condicibn MZ2a, teniendo una
capacidad de adsorcion en el punto de ruptura de 0.99 mg/g y volumen de efluente tratado 570
mL. El zuro de maiz con tratamiento quimico acido presenta una eficiencia mayor en la adsorcion
de diclofenaco, debido a que durante el tratamiento se eliminan impurezas de la superficie del
adsorbente, lo que deja al descubierto grupos funcionales que interactian de mejor forma con el

adsorbato.

El uso de una mayor altura del adsorbente que se encuentra en el lecho aumenta el tiempo de
residencia y la zona de transferencia de masa. Existe un mayor nimero de sitios disponibles en
una mayor masa de adsorbente para el proceso de adsorcion, permitiendo un mejor transporte

del adsorbato.

La presencia de grupos C=0 y -OH en la superficie del adsorbente aumentan la afinidad del
diclofenaco para ser adsorbido (Yanala & Pagilla, 2020; Matéjova et al., 2022). El diclofenaco
presenta un tamafio de molécula mayor en comparacion al paracetamol, por lo que los poros que
presenta el zuro de maiz facilitan la entrada de moléculas de este farmaco, siendo
particularmente favorecidos por su relativo mayor volumen de poros (0.012 cc/g) (Li et al., 2019).
Dichas caracteristicas pueden explicar porque el zuro de maiz presenta una mayor eficiencia en

la adsorcion de paracetamol a diferencia de la cdscara de cacao.
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4, Conclusiones

El estudio de la remocion de cafeina, paracetamol y diclofenaco en solucion acuosa a través de

columnas de lecho fijo demostré que el zuro de maiz y la cascara de cacao con tratamiento

guimico &cido son adsorbentes con la capacidad de remover dichos compuestos en el

tratamiento de aguas gracias a que:

Mediante la caracterizacion de los adsorbentes se puede observar que el tratamiento
qguimico mejora el area superficial de los adsorbentes, como es el caso de la cascara de
cacao su area superficial pasé de 3.59 m?/g a 3.93 m?/g después del tratamiento &cido y
para el zuro de maiz se evidencié un comportamiento similar pasando de 1.22 m?/g a 1.95
m?/g. Ademas de aumentar el area superficial el tratamiento quimico contribuy6 a la
eliminacion de impurezas, un efecto mas pronunciado que se observé en la cascara de
cacao debido a su mayor contenido de aceites, ceras, entre otros compuestos
superficiales a diferencia del zuro de maiz.

El estudio de la adsorcién en columnas de lecho fijo del paracetamol, diclofenaco y
cafeina revela la factibilidad de su remocion de soluciones acuosas utilizando la cascara
de cacao y zuro de maiz con previo tratamiento acido. Se demostr6 a través de la
construcciéon de curvas de ruptura para cada sistema estudiado, que al variar la dosis de
adsorbente influye de manera significativa en el tiempo de funcionamiento de la columna,
capacidad de adsorcion, tiempo de saturacion, fraccion de cama utilizada y zona de
trasferencia de masa. Para la cafeina y paracetamol, en orden de importancia estaria en
primer lugar la variacion de dosis de adsorbente, luego el caudal de entrada y finalmente
la concentracion del contaminante; a diferencia del diclofenaco donde el principal
parametro de influencia es la variacion de caudal y luego la dosis de adsorbente. De la
misma manera el tratamiento quimico acido ayudé a aumentar significativamente el
tiempo de servicio de la columna.

La aplicacion de los modelos matematicos de Yoon Nelson, Thomas y de Dosis-
Respuesta determind que en el sistema cafeina-cadscara de cacao tratado, los tres
modelos presentaron un buen ajuste de R? superiores a 0.9. En el caso del sistema
cafeina-zuro de maiz tratado, el modelo de Dosis-Respuesta present6 el mejor ajuste de
R?de 0.9. En el ensayo paracetamol-cascara de cacao tratado, el modelo de Yoon Nelson
demostré un excelente ajuste con un R? mayor a 0.93. Para el sistema de diclofenaco-

cascara de cacao tratado y diclofenaco-zuro de maiz tratado, el modelo de Dosis-
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Respuesta exhibi6 el mejor ajuste con un R? superior a 0.96 y 0.97 respectivamente. Por
tal motivo, estos resultados indican que la adsorcion de los contaminantes estudiados
puede ser descrita por los modelos matematicos.

e El adsorbente con los mejores resultados en términos de remocion fue la cascara de
cacao con tratamiento quimico &cido alcanzando valores de capacidad de adsorcion de
0.30, 0.30 y 0.71 mg/g respectivamente para la cafeina, paracetamol y diclofenaco.
Respecto al zuro de maiz, el tratamiento quimico acido ayudd a mejorar la capacidad de
adsorcion de 0.45 a 0.71 mg/g en el caso del diclofenaco, de 0.06 a 0.13 mg/g para la
cafeina y de 0.04 a 0.05 mg/g para el paracetamol. Estos resultados indican una mayor
eficiencia para la remocion del diclofenaco en columna de lecho fijo demostrando que
para este farmaco la altura es el principal pardmetro de influencia ya que al usar 4.5 g de
C2 se tiene una altura de 2.3 cm a diferencia del MZ2 que registra una altura de 10 cm al

usar 4 g, con una capacidad de adsorcion de 0.71 a 0.99 mg/g respectivamente.
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5. Recomendaciones

o Ampliar el estudio del comportamiento de la adsorcién utilizando columnas de
lecho fijo con distintos didmetros y alturas para validar el comportamiento de los
resultados obtenidos.

e Continuar con el estudio de la adsorcion de la cascara de cacao tratado
quimicamente frente a otros contaminantes emergentes variando las condiciones
de la experimentacion.

e Realizar ensayos de escalado en columnas de lecho fijo para verificar el

comportamiento de la adsorcion de la cdscara de cacao y zuro de maiz.
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