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RESUMEN

En este estudio se investigd la adsorcion de diclofenaco (DCF) en solucién acuosa,
mediante carbon activado de cascara de nuez pecana (Carya Illinoinensis). Se
prepararon 2 muestras de carbones activados uno por agente fisico (vapor de agua) y
otro por agente quimico (H3POs), esto para determinar cual carbén activado

presentaria una mejor capacidad para remover al ion diclofenaco en solucién acuosa.

Los experimentos de adsorcion y desorcidn de diclofenaco sobre el carbén activado con
vapor de agua (CAVA) y acido fosforico (CAAF) se realizaron en un adsorbedor de lote,
y los datos experimentales se ajustaron al modelo de isoterma de Freundlich y
Langmuir. La caracterizacion se hizo por las técnicas de: fisisorcion de nitrégeno a 77K,
microscopia electronica de barrido (MEB), analisis termogravimétrico (TGA) y ademas,
se determinaron los sitios activos, punto de carga cero y la carga superficial de ambos

carbones activados.

El andlisis de fisisorcidn de nitrégeno mostré un area especifica relativamente alta para
CAAF de 1123.53 m?/g, pero para CAVA el 4rea especifica fue de 375. 47 m?/g. El
didmetro promedio de poros para esos materiales se encontré cercano a 2.2 nm, por lo
que ambos carbones son microporosos. La morfologia de la superficie de la cdscara de
nuez no presenté rugosidad, sin embargo, la morfologia de los carbones activados
procedentes de la cascara de nuez mostré una estructura heterogénea, en donde se hizo
evidente la rugosidad de los mismos por la irregularidad de sus particulas, esto debido
a que la cascara de nuez pecana sufrio alteraciones significativas sobre su superficie al
ser sometida a procesos de activacion. El TGA demostré que CAAF es mucho mas
hidréfilo que CAVA con una pérdida de peso de gua del 22%, y que ambos carbones
contienen bajo contenido de cenizas (7% para CAVA y 6% para CAAF). Finalmente la
pérdida prolongada de masa en el intervalo entre 640 y 800°C se atribuye a la

descomposicion de los sitios fendlicos del carbén y los carbonatos.
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Resumen

La carga superficial de CAAF es mayormente negativa y por el contrario para CAVA es
mayormente positiva; sin embargo, el punto de carga cero es de 2.7 y 8.9 para CAAF y
CAVA, respectivamente. Lo que se ve reflejado en los sitios acidos, dado que CAAF

contiene 4.8 meq/L, que son 4 veces mas que los que contiene CAVA.

Los resultados para la adsorcion de diclofenaco sobre CAVA y CAAF mostraron que la
isoterma que mejor ajusté los datos experimentales en la mayoria de los casos fue la de

Freundlich para CAVA y Langmuir para CAAF.

La capacidad de adsorcién de los carbones para el DCF disminuyé al incrementarse el
pH de 7 a 10, caso contrario en el efecto de la temperatura, ya que al incrementar la
temperatura de 15 a 35°C, la capacidad de adsorciéon de DCF sobre CAVA y CAAF
aumentd 1.7 y 1.53 veces, respectivamente. En el caso del incremento del pH, la
capacidad de adsorcién aumenta debido a que el pH se encuentra por encima del punto
de carga cero, por lo que, el mecanismo de adsorcion predominante son las
interacciones m-m, a excepcion de la adsorcion en CAVA a pH 7, donde el mecanismo

fueron las interacciones electrostaticas.

El aumento de la fuerza ionica en la adsorcién de DCF sobre CAAF mostr6 una mejora
en la capacidad maxima de adsorcion, la cual fue 1.24 veces, esto debido a que los iones
Na* se adsorben en la superficie de CAAF balanceando la carga negativa y reduciendo
larepulsién entre el DCF y la superficie del CAG, ademas la adicién de iones Na* provocé
la disminucién de la solubilidad del DCF en agua incrementando las interacciones
hidrofébicas. En el caso de CAVA la adsorciéon aumenta 1.73 veces al aumentar la
concentracion de NaCl de 0.001 a 0.01 M, lo que corrobora que el mecanismo de

adsorcion de DCF sobre CAVA a pH 7 es por interacciones electrostaticas.

En la comparacién del carb6n comercial F-400 con CAVA y CAAF para remover
diclofenaco, el F-400 resultd ser mas eficiente en un 84% y 28.8%, respectivamente.
Por otra parte, en los experimentos de adsorcién del ion DCF sobre carbones activados
de cascara de nuez pecana, el carbén activado con acido fosfoérico fue el que presenté

una mejor capacidad de adsorciéon de DCF de 271.67 y CAVA solo de 60.58 mg/g.
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INTRODUCCION

El agua es un recurso natural limitado, cada vez mas deteriorado debido al aumento del
desarrollo e industrializacion. La sintesis de productos quimicos ha ido en aumento, por
lo que se ha estado generando una serie de nuevos contaminantes emergentes (CE) y
con ello el nimero de compuestos considerados potencialmente peligrosos para el
medio ambiente y la salud humana (Patifio et al., 2014). Estos compuestos se han
detectado en fuentes de abastecimiento de agua superficial, aguas subterraneas e

incluso en agua potable (Solis, 2013).

Los denominados CE (o microcontaminantes) son compuestos de diverso origen y
naturaleza quimica, cuya presencia y consecuencias en el medio ambiente han pasado
inadvertidas, es decir, no estan regulados por ninguna legislacién ambiental, por lo que
han despertado un notable interés. Entre los CE destacan los productos farmacéuticos,
que son moléculas relativamente grandes y quimicamente complejas y se pueden
clasificar de varias maneras segun su estructura quimica, funcionalidad, formas de

sales, tipo de accion o su espectro de actividad (Arbelaez, 2015).

La aparicién de nuevas enfermedades han incrementado el consumo de compuestos
farmacéuticos por los seres humanos y los animales; mas aun, se estima que el consumo
de medicamentos se acrecienta anualmente entre 3 y 4%, por lo tanto, miles de
toneladas de farmacéuticos se liberan al medio ambiente a través de la excrecion por el
hombre y los animales, hospitales, industria farmacéutica, etc. (Moral et al., 2015),
consecuentemente se encuentran presentes en aguas en bajas concentraciones del
orden de ng/L a ug/L y pueden causar diversos efectos en los organismos, tales como

toxicidad crénica, disrupcion endocrina y bioacumulacion (Virkutyte et al., 2010).

Dentro de estos compuestos farmacéuticos, la variedad mas consumida son los
productos Antiinflamatorios no esteroideos (AINEs), como el Diclofenaco (DCF)
(Rodriguez et al, 2013), cominmente empleado en el tratamiento de la artritis y

dolores crénicos. Uno de los principales problemas de este tipo de contaminantes
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Introduccion

radica en que las actuales plantas de tratamiento de aguas residuales no consiguen
eliminarlos. Recientemente han surgido diversas tecnologias para la eliminacion de CE
tal como: tratamientos quimicos convencionales y oxidacién avanzada, que son eficaces
para la remocién de compuestos farmacéuticos; sin embargo, el alto costo de operaciéon
y en algunas circunstancias el incremento de la toxicidad del medio son algunas de las

desventajas que presentan.

Hoy por hoy, la aplicaciéon de adsorcion sobre carbén activado se considera como la
mejor tecnologia para la eliminacién de compuestos aromaticos del agua debido a su
facil manejo, elevada capacidad de adsorcién y costo asequible (Alvarez, 2015). En las
ultimas décadas se han explorado una gran variedad de materiales provenientes de
residuos agricolas y subproductos para activar materiales carbonosos para la
eliminacion de organicos. Estos pueden ser cascaras y huesos de diferentes frutos o

bien partes de plantas, como tallos, hojas, raices y flores (Segovia, 2015).

La cascara de nuez, es un residuo que se genera en gran volumen ya que la tnica parte
comestible es la almendra, tiene poco valor econémico, buena estabilidad y fuerza
mecanica, es facil de procesar y por su dureza no es una opcion para destinarlo como

alimento para ganado (Cao etal., 2014).

El objetivo de esta tesis es investigar la cinética y equilibrio de adsorcién del farmaco
diclofenaco en solucién acuosa sobre carbén activado sintetizado a partir de la cascara
de Nuez Pecana. Ademas de investigar el mecanismo de adsorcion, el efecto de pH,

temperatura y fuerza iénica sobre la capacidad de CAVA y CAAF para adsorber DCF.
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1. ANTECEDENTES

1.1 CONTAMINACION DEL AGUA POR EMERGENTES

La preservacion de agua dulce es un desafio importante tanto para el medio ambiente
como para los seres humanos. Sin embargo, este valioso recurso es constantemente
contaminado por compuestos organicos de diferentes familias quimicas. Entre los
compuestos organicos se encuentran los contaminantes emergentes, los cuales se
encuentran en cantidades variables que van desde pg/L a ng/L, por lo que se les llama
microcontaminantes (Jerome et al, 2016; Sloboda et al, 2013). El término de
contaminantes emergentes (CE) generalmente se utiliza para referirse a compuestos de
distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el medio ambiente no se
considera significativa en términos de distribucién y/o concentracién, por lo que pasan
inadvertidos (Gil et al, 2012). La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés) los define como compuestos exdégenos que
provocan disrupcion en el sistema endécrino, fundamentalmente en el sistema

reproductivo de los seres vivos (Vallejo et al., 2012; US-EPA, 2008).

En la actualidad la contaminacién por CE es una de las lineas prioritarias de
investigacion en las politicas medioambientales y de salud publica, ya que la
introduccién de CE en el medio ambiente es continua debido a su elevada produccién y
consumo en la actividad humana (Petrovic et al., 2003). Para la mayoria de estos CE, la
incidencia, contribucién de riesgo y datos ecotoxicolégicos no estan disponibles. Por lo
tanto, es dificil predecir los efectos que pueden tener sobre la salud en seres humanos,

animales y organismos acuaticos (Barceld, 2003).

El término genérico de CE incluye una amplia variedad de compuestos de diferentes
estructuras y usos como también metabolitos y productos de transformacion, los cuales

se exponen a continuacion (Arbeldez, 2015; Moral, 2014; Patifio et al., 2014.).
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a)

b)

g)

h)

Retardantes de llama bromados (BFRs): son compuestos empleados como aditivos o
reactivos en polimeros-espumas de poliestireno, poliestireno de elevado impacto y
resinas de epoxy-. También se utilizan en una gran variedad de productos de
consumo, como pueden ser el material electrénico y los materiales de construccion.
En la actualidad se producen unas 20-25 clases de BFRs, las mas importantes son
tres de ellas: Tetrabromobisfenol A, Hexabromociclododecano y Difenil-éteres

polibrominados.

Productos de higiene personal (PPCP): Perfumes (Fragancias nitro, policiclicas y
macrociclicas), protectores solares (Benzofenonas, cinamato, bencilidenos,
derivados del alcanfor), repelentes de insectos, parabenos (Metilparabeno,

etilparabeno, propilparabeno) y otros mas.

Subproductos de desinfeccién del agua: Como bromoacidos, bromoaldehidos o

bromatos.
Aditivos de gasolina: Como dialquil éteres y metil terbutil éter.

Pesticidas o plaguicidas: Son substancias quimicas utilizadas para exterminar
determinados organismos considerados perjudiciales para bienes materiales y
alimentos. Algunos plaguicidas de uso comun son insecticidas, acaricidas, fungicidas,

parasiticidas y herbicidas.

Drogas de abuso: Cocainicos (Cocaina, benzoilecgonina), Opiaceos (Morfina,

codeina) y Opioides (Heroina, metadona).

Tensioactivos: son compuestos quimicos que tienen diversas aplicaciones
industriales. Algunos de los ejemplos de surfactantes son los etoxilados de
alquilfenol y los sulfonatos de alquilbenceno, y se utilizan tanto a nivel industrial
como doméstico, en detergentes domésticos, en aplicaciones técnicas e industriales,

en limpieza industrial y en productos de higiene corporal.

Farmacos: Se incluyen todas las substancias de uso humano y veterinario empleados

para prevenir y curar enfermedades. En estas substancias destacan antibioticos,
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analgésicos y antiinflamatorios, psiquiatricos, antiepilépticos, reguladores lipidicos,
B-bloqueadores, medios de contraste, esteroides y hormonas. Posiblemente, los
farmacos sean los contaminantes emergentes mas importantes. Los farmacos se
vierten continuamente, y los sistemas convencionales de tratamiento de aguas no
son capaces de eliminarlos, esto exige que se desarrollen nuevos sistemas de

tratamiento para eliminarlos.

Los contaminantes emergentes son de gran interés cientifico, ya que sus emisiones en
el medio ambiente puede aumentar la presencia de bacterias resistentes, ademas,
debido a sus propiedades fisico-quimicas (alta solubilidad en agua y poco
biodegradable) son capaces de llegar a cualquier medio natural y representar un grave
riesgo para el consumo de agua potable (Garcia et al.,, 2011). Por estas razones, es
necesario incrementar el conocimiento sobre el origen, la transformacién y los efectos
de esta nueva generacion de contaminantes, para proponer los mecanismos de
tratamiento del agua, con el fin de garantizar una calidad idénea y sin efectos para la

salud humana y los organismos acuaticos (Tejada et al., 2014).

1.2 PRODUCTOS FARMACEUTICOS

Los habitos de consumo actuales en nuestra sociedad estan generando una serie de
residuos o microcontaminantes que hace tan solo unos afios no existian, entre estas
nuevas substancias aparecen los productos farmacéuticos que son un amplio grupo de
compuestos quimicos utilizados en medicina veterinaria, practicas agricolas, salud

humana y cosmetologia (Cortacans et al., 2016).

Los productos farmacéuticos o firmacos son compuestos medicinales utilizados para el
tratamiento de enfermedades humanas y animales (Deng et al., 2016), son sustancias
sintéticas o naturales que proporcionan ventajas significativas a la sociedad (Nazari et
al,, 2016). Estos productos farmacéuticos se disefian para que sean persistentes, lo que

significa que pueden mantener su estructura quimica durante un tiempo
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suficientemente grande para ejercer su actividad terapéutica, por lo tanto, pueden

persistir en los cuerpos de agua (Sun et al,, 2015).

Segun las propiedades fisico-quimicas de los fAirmacos, sus metabolitos, productos de
degradacion, y las caracteristicas de los suelos, pueden llegar a alcanzar las aguas
subterraneas y contaminar los acuiferos o bien quedar retenidas en el suelo y
acumularse pudiendo afectar al ecosistema y a los humanos a través de la cadena trofica
(Tejada etal,, 2014). Ademas, los compuestos farmacéuticos se producen en cientos de
toneladas debido a la demanda de consumo anual en todo el mundo por diversos
factores tales como: (i) crecimiento de la poblacion; (ii) surgimiento de nuevas
enfermedades; y (iii) vencimiento de patentes resultando en una mayor disponibilidad
de medicamentos genéricos mas baratos (Daughton, 2003). Dentro de los grupos
farmacéuticos se encuentran los antibidticos, antiacidos, esteroides, antidepresivos,
analgésicos, antiinflamatorios, antipiréticos, beta-bloqueantes, antilipemiantes,

tranquilizantes, estimulantes y antineoplasicos (Cortacans etal., 2016; Sun et al., 2015).

1.3 CLASIFICACION DE FARMACOS

Dentro de las sustancias farmacol6gicamente activas, pueden considerarse como mas
representativos los siguientes grupos terapéuticos (Nikolaou et al., 2007; Cortacans et

al,, 2016; Jiménez, 2011):

1.3.1 Analgésicos y antiinflamatorios

Los medicamentos clasificados como analgésicos y antiinflamatorios se emplean
fundamentalmente para combatir el dolor, su forma de accién es inhibiendo la sintesis
de compuestos involucrados en la respuesta inflamatoria, ademas, la mayoria de estos
farmacos tienen propiedades antipiréticas, por lo que son uno de los firmacos de mayor
consumo mundial y son considerados los de mayor automedicacién. Estos

medicamentos se dividen en antiinflamatorios esteroideos y no esteroideos.
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1.3.1.1 Antiinflamatorios no esteroideos (AINEs)
Los AINEs son antiinflamatorios ampliamente utilizados para tratar enfermedades
humanas y animales, se caracterizan por compartir, en mayor o menor medida, tres
acciones: analgésicas, antiinflamatorias y antipiréticas. Actualmente se utilizan muchos
antiinflamatorios no esteroideos como el ibuprofeno, diclofenaco o el naproxeno, que

suelen administrarse para la eliminacién de dolores musculares o para bajar la fiebre.

1.3.1.2 Antiinflamatorio esteroideo
Los antiinflamatorios esteroideos son clasificados como coriticosteroides o corticoides,
son hormonas presentes en el organismo humano, pero que producidas artificialmente
se usan como medicamentos y son muy potentes. Algunos de ellos se utilizan para
actuar de forma urgente en las crisis respiratorias al eliminar la inflamacion de las vias
respiratorias. También se utilizan para actuar contra el propio sistema inmunitario en
el caso de las enfermedades autoinmunes, para obtener este tipo de medicamento se
necesita una receta. En la Tabla 1.1 se muestran los anti-inflamatorios y analgésicos

mas utilizados en el sector farmacéutico.

Tabla 1.1 Analgésicos y Antiinflamatorios de amplio uso.

Compuesto Estructura Concentracion (pg/L) Bibliografia
H
N.__CH i
Paracetamol /@’ T ’ Aguaorgildual Moral, 2014
O .
HO
i JH Agua superficial y agua
A AN residual .
Ketoprofeno ﬂ J “ [ W pH 2= 28, Farré, 2001
pH 7=53

oH Agua superficial

.
mefenamico . o Efluentes de hospitales

Lin y Tsai, 2009

186.5
= (o} OH
- 7 Agua superficial
Piroxicam VWY e Piné et al, 2015
Mg .
dd
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1.3.2 Antibioticos

Los antibidticos son farmacos de amplio uso en el mundo; su efecto contra
microorganismos patdgenos en animales y humanos, asi como su uso para la
preservacion de alimentos y piensos, ha incrementado su produccién y consumo,
permitiendo grandes descargas sobre los cuerpos de agua con manifestaciones de
resistencia microbiana en las zonas de estudio, entre los antibidticos de mayor reporte
en los cuerpos de agua estan las tetraciclinas, los aminoglicésidos, los macroélidos, los

betalactamicos y la vancomicina, los cuales se muestran en la Tabla 1.2 (Jiménez, 2011).

Tabla 1.2 Antibidticos reportados en matrices ambientales.

Compuesto Estructura Concentracion (pg/L)
Tetraciclinas s o Agua residual doméstica: 0.06-0.21
LY ey Yy Agua de rio: 0.08 2 0.30
i
. S N Residuos hospitalarios
Aminoglicésidos A .
‘ gentamicina: 0.4y 7.6
]
T
Ly j
Ciorofloxacina ﬂ - 1 : l Planta de tratamiento: 2.3
p m-\ﬂ, 3 . Efluentes: 0.002
g
T ;
Macrodlidos L Planta.ls de. tr.atarp,lento
= Baja eliminacién

1.3.3 Antiepilépticos
El antiepiléptico mas comun es la carbamazepina. La carbamazepina evita el cimulo
excesivo, rapido y repetitivo de impulsos eléctricos, manteniendo normal la actividad

cerebral.

1.3.4 Antihistaminico
Los antihistaminicos son medicamentos que sirven para disminuir los efectos causados

por las reacciones alérgicas como estornudos, hinchazén de ojos y picores. Su forma de
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actuar es impidiendo los efectos provocados por la histamina, algunos de los principios

activos con efecto antihistaminico son la ebastina o la fexofenadina.

En la Tabla 1.3 se observan los Antidepresivos, Antiepilépticos y antihistaminicos mas

recetados en el mundo.

Tabla 1.3 Antidepresivos, antiepilépticos y antihistaminicos mds recetados.

\ Grupo terapéutico Compuesto Estructura Bibliografia
Alprazolam c.llg).é
. . L Nikolaou et al.,
Antidepresivos 0o 2007

Bromazepam Br =N
[N

Carbamazepina 1
Antiepilépticos Bustamante,
prep 2003
Fenitoina
ebastina
Antihistaminicos Benedi, 2005
fexofenadina

1.3.5 B-bloqueadores.

Los B-bloqueadores son medicamentos que bloquean los receptores beta que existen
en el corazon, consiguiendo disminuir la necesidad de oxigeno del corazén, reducir el
ritmo cardiaco, disminuir la fuerza de contraccidn del corazon y reducir la contraccion
de los vasos sanguineos. Estan indicados para combatir la hipertensién arterial, angina
de pecho, arritmias cardiacas, etc. Los mas utilizados son el atenolol, propanolol y

metoprolol, los cuales son mostrados en la Tabla 1.4.
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Tabla 1.4 B-bloqueadores de mayor frecuencia.

Concentracion

Compuesto Estructura Bibliografia
P (ng/L) 8

o/\l/\N*CH3 Planta de Gabet et al,,

Propanolol o tratamiento: 2.41 2010

’
o AN ex Planta de Gabet et al,,
Metropolol /\D/ L
HaCO

3 tratamiento: 0.27 2010

H
o s i
Atenol J\/O/O\A/NYCH Lodos activados Piné et al, 2015

L, 0.54

1.4 PRODUCCION DE FARMACOS EN EL. MUNDO

La produccién mundial de farmacos, que para 1980 se estim6 en 84,000 millones de
dolares (mdd) (Gereffi, 1983), en el 2015 fue de 1,228 miles de millones de doélares
(mmd) concentrandose en los paises avanzados de economia de mercado y se espera
que para el periodo 2015-2020, esta tenga una tasa media de crecimiento anual de 8.3%
y alcance un valor de 1,831 mmd en el ultimo afio (ProMéxico, 2016). Se estima que el
consumo global de productos farmacéuticos en el mundo entero es de 100,000 ton/afo
(esta cifra corresponde al consumo promedio per capita mundial de 15 g/per capita*

Afio) (Quesada, 2009).

1.4.1 Produccion de farmacos en México

El mercado farmacéutico mexicano es actualmente el mas grande de toda
Latinoamérica, representa aproximadamente el 2.7% del Producto interno bruto (PIB)
de Manufactura y el 0.5% del PIB del pais y es el noveno mercado farmacéutico a nivel
mundial (KPMG, 2006). México es un importante productor de medicinas de alta
tecnologia, incluyendo antibidticos, antiinflamatorios, tratamientos contra el cancer,
entre otros (ProMéxico, 2016), segun la Asociacion Nacional de Fabricantes de
Medicamentos (ANAFAM), es el lider latinoamericano distribuyendo 8,360 mdd para el

2004. La produccién de 86% de los medicamentos con los cuales los mexicanos
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combatimos las enfermedades se lleva a cabo por la industria farmacéutica de nuestro
pais, mientras que s6lo 14% son importados. En cuanto a la oferta de la planta farmaco-
quimica, actualmente se producen mas de 4,200 medicamentos en nuestro pais y de
acuerdo al rumbo de crecimiento que toma esta industria, se espera que esta cifra se
incremente sustancialmente en los préximos anos. Para el 2014 la produccién de
farmacos ya era de 11,430 mdd y se proyecta que para el periodo 2015-2020 crezca un

5.2% (ProMéxico). La Grafica 1.1 muestra la produccion de farmacos en México.

1.4.1.1 Consumo de farmacos en México.

El consumo mexicano de la industria farmacéutica fue de 14,522 mdd en 2014, se
espera que tenga una tasa media de crecimiento anual de 5.5% para el periodo 2015-
2020 (ProMéxico, 2016). En la Grafica 1.2 se observa el consumo de farmacos en el

periodo 2010-2014.

15000 [13143 1,055 13236 13656
11430

10000

5000

2010 2011 2012 2013 2014

Grdfica 1.1 Produccién de fdrmacos en México 2010-2014 (mmd)

20000

16985
16007 15422 16347

14522
15000

10000

5000

2010 2011 2012 2013 2014

Grdfica 1.2 Consumo de farmacéuticos en México 2010-2014 (mdd).
Fuente: INEGI
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1.5 DETECCION DE FARMACOS EN AGUAS

Cada afio aparecen nuevos reportes sobre la presencia de medicamentos en el medio
ambiente lo que indica que debe seguirse trabajando en la determinacion de productos
farmacéuticos en aguas residuales, cuerpos de agua y agua potable, pero este monitoreo
es una tarea dificil debido al gran nimero de farmacos y metabolitos con diferentes
estructuras quimicas y propiedades fisico-quimicas (Zuccato et al., 2005), en la Grafica
1.3 se muestran los estudios realizados a partir del afilo 2000 sobre productos

farmacéuticos encontrados en cuerpos de agua.

Los productos farmacéuticos, en su mayoria, son compuestos que se caracterizan por
su compleja estructura quimica, de forma general (existen algunas excepciones) son
moléculas hidrofilicas y pueden estar cargadas, incluso pueden poseer mas de un grupo
funcional ionizable (Quesada, 2009). Enseguida se definen algunas particularidades de
los farmacos que los hacen diferentes de los demas contaminantes quimicos, desde el

punto de vista medio ambiental (Moral, 2014; Quesada et al., 2009).

2000

W Aguassubterdneas I
» O Aguas superficiales
8 1500 1 |m Aguasresiduales
0
Q
S i
9 1000 | |
0
= ||
o]
o | L
o 500
: N
O m\MIHI T T T T T T T T
S I F P F P PSSP DD
10 S S S S S S S S S, S S S,

Ano de publicacion

Grdfica 1.3 Publicaciones a partir del afio 2000 sobre la presencia de fdrmacos en aguas

residuales, superficiales y subterrdneas.

Fuerte: De la Cruz (2013).

Pagina |12



Capitulo 1. Antecedentes bibliogréaficos

Los farmacos son sustancias farmacolégicamente activas, principalmente
compuestos formados por moléculas grandes, los pesos moleculares varian
tipicamente entre 200 a 1000 unidades Dalton (Da) y quimicamente complejas,
pero diferentes en peso molecular, estructura, funcionalidad, forma, etc.

El grado de ionizaciéon y las propiedades del farmaco dependen del pH de la
solucion.

Los farmacos pueden ser una molécula hidrofilica, lo que significa que se
disuelve en grasa, pero no en agua, esta caracteristica les permite pasar a través
de las membranas de la célula y actuar dentro de ellas. También significa que
una vez que han entrado en los cuerpos de agua, entran a la cadena alimentaria.
Los farmacos pueden persistir en el medio ambiente durante periodos mayores
de 1 afio; por ejemplo, la eritromicina, ciclofosfamida, naproxeno y
sulfametoxazol y en algunos casos por varios afios como el acido clofibrico. Por

esta razon, se pueden acumular alcanzando niveles bioldgicamente activos.

Cabe destacar que los productos farmacéuticos son formulaciones complejas y que sus

coayudantes también generan metabolitos y productos de transformacion, que

interactdan con la materia organica y bajo las condiciones propias del ecosistema,

pueden ser potencialmente mas téxicos, mas recalcitrantes e incluso mas

bioacumulables (Jiménez, 2011).

Existen distintas formas en la que los productos farmacéuticos se distribuyen en los

sistemas acuosos, tales como:

L.
I
[11.
IV.

Tratamiento ineficiente de las plantas de tratamiento de agua

Descarga intencionada de los farmacos en las aguas residuales

Lixiviacion en rellenos sanitarios

Excrecién por los seres humanos y animales ya que alrededor de 90% de la dosis
ingerida es excretada por la orina, y hasta 75% por las heces de los animales
(lienert et al., 2007). Cabe mencionar que en el caso de los productos
farmacéuticos de uso veterinario, estos son excretados al suelo o directamente

a las aguas superficiales, sin pasar por las plantas de tratamiento de aguas.
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V.

Hospitales, industrias farmacéuticas, aguas domésticas, etc. (De la Cruz, 2013).

En la Figura 1.1 se puede ver la distribuciéon y los destinos de los productos

farmacéuticos en el medio ambiente.

Contaminantes
emergentes

~

4

Hogares

Hospitales

Industria

=3 Granjas

Vertederos

LS
, R
Lixiviados=s ==

Efluentes

Nt y estiércol I

Agricultura

Escorrentia

A 4
| =2 Rios y aguas

I subterraneas
| a
/

o/

" EDARs

| Tanques sépticos - ¥

- -

~, Fallodel _ o= ™
sistema

Agua potable
|

Figura 1.1 Introduccidn de los contaminantes emergentes al medio ambiente.

Fuente: Alvarez, (2014)

La presencia de farmacos fue reportada por primera vez en el afio de 1976 en Estados
Unidos, en donde se detectd acido clofibrico en un intervalo de concentraciéon de 0.8 a
2 ng/Lenaguaresidual tratada, subsecuentemente, fueron detectados en rios del Reino
Unido en 1981, en donde las concentraciones se encontraron por arriba de 1ug/L. El
ibuprofeno y el naproxeno fueron identificados en aguas residuales en Canada. Sin
embargo, los farmacos han sido detectados en el ambiente con mayor frecuencia a
partir de 1990 (Silva, 2008). En la Tabla 1.5 se presentan estudios recientes en materia

de farmacos en agua residual, agua superficial y agua potable en diversos paises.
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Tabla 1.5 Presencia de fdrmacos en agua residual, superficial y potable.

Contaminante Concentracion
Pais Tipo de Agua Referencia
emergente (ng/L)

Agua de grifo | Acido clofibrico 165-270 Heberer, 2002
Gemfibrozil 52
Alemania Agua Acido clofibrico 66 Quesada, 2009;
superficial Diclofenaco 150 Silva, 2008
Ibuprofeno 70
Diclofenaco 800
Brasil Agua residual Ketoprofeno 500 Quesada, 2009
Naproxeno 600
Verliefde et al.,,
Agua potable Ibuprofeno 1,000 erietde et a
2006
Estados -
Unidos Carbamazepina Quesada, 2009;
Lodos difenhidramina 145-1,100 Silva, 2008;
fluoxetina. Henriquez, 2012
Acido salicili 29,800
€190 sanciico Murillo, 2012
L. Agua Naproxeno 13,600
México . .
superficial Diclofenaco 1,607 Gonzalez et al,,
Ibuprofeno 4.27 2014
Ibuprofeno 13,100
Finlandia | Agua residual Naproxeno 49,000 Silva, 2008
Ketoprofeno 2,000

1.6 IMPACTOS AMBIENTALESY A LA SALUD HUMANA

Los compuestos emergentes presentan efectos significativos alterando al sistema
endocrino y bloqueando o perturbando las funciones hormonales, afectan a la salud de
los seres humanos y de especies animales aun cuando se encuentran en tan bajas
concentraciones (Garcia et al, 2011). Estos compuestos son llamados disruptores
endocrinos, que por definicién son sustancias quimicas capaces de alterar el equilibrio
hormonal, actian a dosis muy bajas, presentan distintos mecanismos de actuacién y
comprenden a un gran nimero de sustancias (Moreno, 2012), los cuales han alcanzado
un gran interés para la comunidad cientifica debido, por un lado, a sus multiples
aplicaciones industriales y domésticas y por otro, a los potenciales efectos adversos

sobre los organismos (Deblonde et al., 2011).
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En los dltimos afios se ha descubierto una asociacién entre la exposicién a disruptores
endocrinos y determinados cambios en el metabolismo, desarrollo, crecimiento y
reproduccién de los organismos. Entre los efectos observados se incluyen reduccion de
fertilidad, feminizacién, anomalias en los érganos reproductores y cambios en el
comportamiento sexual de varios organismos acuaticos (peces, algas, anfibios,
organismos bentoénicos, etc.) (Pal et al., 2010). Debido a su impacto en multitud de
actividades hormonales, los estudios mas recientes en humanos se han centrado en los
potenciales efectos que estos compuestos pueden producir sobre el sistema
reproductivo y los sistemas fisioldégicos, como el inmune, el cardiovascular y el sistema
nervioso. La exposicion a estas sustancias durante el embarazo o la infancia puede
alterar el desarrollo de determinados 6rganos y circuitos de regulacién y puede
conducir a efectos tdxicos permanentes que pueden manifestarse en etapas posteriores
delavida (Garcia, 2013). La Tabla 1.6 muestra la toxicidad de productos farmacéuticos

en el medio acuatico.

Tabla 1.6 Toxicidad de productos farmacéuticos en el medio acudtico.

5’;;?:2; Muy toxico Toéxico Daiiino No toxico
Sustancia t6xico C C.0.1-1 Ce 1- Ce. 10-100> C.>100
¢ mg/L 10mg/L mg/L mg/L
Analgésicos D D/E
Antibiéticos A B
Antidepresivos D
Antiepilépticos C D/E
Cardio-
D
vasculares

Donde: A-microorganismos; B-algas; C-Cindarias; D-crustaceos; E-peces (Miceli et al.,, 2014).

1.7 FARMACO MODELO: DICLOFENACO

El diclofenaco fue creado por Novartis en 1973 e introducido por primera vez en el
Reino Unido en 1979. El diclofenaco sédico se desarroll6 en la busqueda de un farmaco

antiinflamatorio con alta actividad y a su vez mayor tolerancia (Ayala, 2011).
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El DCF es un derivado del acido fenilacético creado especificamente como
antiinflamatorio sistémico, encontrandose que es un inhibidor de la ciclooxigenasa que
transforma el acido araquidénico en prostaglandinas, prostaciclinas y tromboxanos
(Jiménez, 1998). Ademas, se considera un AINE debido a sus propiedades analgésicas,
antipiréticas y antinflamatorias, también es uno de los analgésicos que se prescribe con
mayor frecuencia. Se absorbe con rapidez después de su administracién oral, y tiene
una vida media de una a dos horas (Cid et al., 2016; Gonzalez, 2014). El farmaco se
recomienda para las afecciones inflamatorias crénicas, como artritis reumatoide y

osteoartritis y para el tratamiento del dolor musculo esquelético agudo.

1.7.1 Propiedades fisicas y quimicas del Diclofenaco.

La denominacién quimica del DCF es: (2 - [(2,6-diclorofenil) amino] acetato de fenilo)
(vease la Figura 1.2), el diclofenaco es una molécula que se conforma de los grupos
fenilacético, amina secundaria y fenilo con dos atomos de cloro en posicion orto de la
amina que causan una maxima torsién del grupo fenilo. La presencia de heterodtomos
como nitrégeno (N), oxigeno (0), cloro (Cl) y sodio (Na) en su estructura causan una
alta polarizabilidad de la molécula. Ademas, las interacciones especificas con diferentes
solventes afectan considerablemente la solubilidad del farmaco, debido a la presencia
del grupo amino (NH) que puede actuar como donador o aceptor de protones hacia los
solventes y de la misma forma, puede afectar la presencia del grupo carboxilico (Cid et
al., 2016; Moral, 2014). E1 DCF es un polvo cristalino blanco o ligeramente amarillento
poco higroscépico, es moderadamente soluble en agua, soluble en metanol y etanol
(96%) y ligeramente soluble en acetona. Su punto de fusiéon es de 280°C, con

descomposicion (Ayala, 2011). .

O Na
Cl o]
NH = pKa: 4.0
Cl

Figura 1.2 Estructura molecular del DCF.
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La molécula que conforma el diclofenaco tiene una constante de acidez de 4.0 y un
coeficiente de particion de 13.4 (Herman, 2004), es un acido débil y su solubilidad
depende del pH (Moral, 2014). En la Tabla 1.7 se muestran las caracteristicas del DCF.
Posteriormente en la Figura 1.3 se observan el diagrama de especiacién del DCF, donde

se puede ver una especie neutra y una especie cargada negativamente.

Tabla 1.7 Caracteristicas del Diclofenaco

‘ Propiedad Valor Referencia
Formula quimica Cl4H10Cl:NNaO, Soumaya y Abdeslam, 2016
Peso molecular 318.1 g/mol Soumaya y Abdeslam, 2016
4.15 Cid etal,, 2016
pKa 4.2 Soumaya y Abdeslam, 2016
4.2 Nath etal,, 2016
Constante de H 4.73x10-12 (atm'm3 1
protan o Te TenY x107 (atm'm’/mol) Miceli et al,, 2014
Solubilidad en agua 2.43 (g/L) a 25°C
100
= r @) CF
B
= C
=} -
S 60
< C
) C
s 40
Q -
= [
c -
= 20
o L
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pH

Figura 1.3 Diagrama de especiacién de DCF en solucién acuosa, Cr 1000 mg/L.

1.7.2 Daiios ecoldgicos y toxicidad del Diclofenaco
En diversas investigaciones se han reportado los efectos adversos de los contaminantes
farmacéuticos en la vida acuatica y humana, se ha constatado que el uso veterinario

(aplicado en la ganaderia) de diclofenaco, aparte de afectar al funcionamiento del

Pagina |18



Capitulo 1. Antecedentes bibliogréaficos

higado y rifiones en mamiferos y peces (Alvarez, 2014), se asocia a un decrecimiento
importante en la poblacion de buitres de 95% en ciertas areas del subcontinente indio,
también se ha visto un riesgo potencial para otras aves carrofieras. El mecanismo de la
muerte es probablemente la insuficiencia renal, un conocido efecto secundario del

diclofenaco (Oaks y Meteyer, 2012; Barcel6 y Lopez, 2007).

Otra derivacion derivaciéon del DCF es que afecta a los tejidos de las branquias y rifiones
de peces de agua dulce, lo que provoca un posible riesgo para estas poblaciones (Miceli
et al, 2014; Garcia, 2011). En la trucha arcoiris, luego de 28 dias de exposicion, se
encontraron efectos histopatoldgicos cronicos, la concentracién mas baja a la cual se
observo efecto fue de 5 ug/L y se observaron lesiones renales (degeneracion de epitelio
tubular, nefritis intersticial); alteraciones de las branquias y sutiles efectos subcelulares
incluso a concentraciones de 1 pg/L. En seres humanos se han observado efectos
colaterales adicionales del diclofenaco, en particular en el higado, con alteraciones
degenerativas e inflamatorias, asi como también en el tracto gastrointestinal inferior y

en el eso6fago (Alvarez, 2014; Henriquez, 2012).

1.8 TECNOLOGIAS PARA LA REMOCION DE FARMACEUTICOS EN
SOLUCION ACUOSA

A lo largo de la historia las plantas de tratamiento de aguas residuales han sido
disefiadas para la eliminacién de materia organica y ciertos tipos de contaminantes,
especialmente los que se especifican en las normas oficiales. Sin embargo, el estudio de
nuevos contaminantes como los emergentes, los cuales poseen una amplia gama de
propiedades quimicas, requieren de tratamientos avanzados para una segura

incorporacion de las aguas residuales al medio ambiente.

El grado en que un compuesto puede ser eliminado durante el tratamiento del agua esta
influenciado no sélo por las propiedades quimicas y bioldgicas del compuesto, sino

también por las caracteristicas del agua, condiciones de operacion, y proceso de
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tratamiento utilizado. A continuacién se discuten brevemente varios métodos para el

tratamiento de las aguas y su efecto sobre los farmacos y productos secundarios.

1.8.1 Tratamientos biologicos.

Tratamientos convencionales como sistemas de lodos activados o filtros biolégicos
percoladores pueden rapidamente convertir diversos compuestos organicos en
biomasa que posteriormente por medio de clarificadores pueden ser separados. Sin
embargo no sucede lo mismo con moléculas como los emergentes, ya que s6lo producen
una eliminacién parcial. Es por esta razén que hoy en dia se busca tecnologia mas
eficiente no solo para el tratamiento de aguas residuales, sino también para agua de

consumo (Roig, 2014; Garcia et al., 2011).

Clemente at el., (2013), utilizaron el proceso de lodos activos para la eliminacién de
farmacos como el diclofenaco y el ibuprofeno, transformandose en especies idnicas y
permaneciendo en la linea de aguas. Para su eliminacién, se requirié el empleo de
condiciones acidas, condiciones en las que no es posible llevar a cabo procesos de
degradacion biolégica, por lo que solo obtuvieron alrededor de 10% de remocién de
estos farmacos. Otros estudios recientes han demostrado que los sistemas de
tratamientos biologicos convencionales, basados principalmente en el uso de
microorganismos, resultan inapropiados para destruir de forma efectiva compuestos
farmacéuticos, debido a su compleja estructura molecular y a las bajas concentraciones
a las que se encuentran. En algunos casos, se logran porcentaje de eliminacion del

farmaco inferior al 10% (Jones et al., 2005b; Stackelberg et al., 2004).

1.8.2 Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (PAOs) se basan en procesos fisicoquimicos
capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes.
La base de estos procesos es la generacion de radicales libres como el radical hidroxilo
HOe. Estas especies son altamente reactivas y son capaces de atacar a la mayor parte de
las moléculas organicas e inorganicas, con constantes de velocidad de reacciéon que

oscilan entre 106 y 109 M-1 s-1. Algunos PAOs, como la fotocatalisis heterogénea, la
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radiolisis y otras tecnologias avanzadas, recurren, ademas, a reductores quimicos que
permiten realizar transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles a la
oxidacién, como iones metdlicos o compuestos halogenados. Algunas de las ventajas
que presentan son: transforman quimicamente al contaminante, generalmente se
consigue la mineralizacién completa, usualmente no generan lodos, son muy utiles para
contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamiento, principalmente
el bioldgico, sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracién (por ejemplo,
ug/L), etc. (Ocampo, 2011). Estos procesos tiene la gran desventaja en los costos de
operacion, uso de agentes altamente oxidantes, equipos y escalamiento, ademas, parael
caso de tratamiento de ozonizacién es que el ozono se debe generar in situ por medio
de un proceso relativamente caro, la vida media de las moléculas de ozono es cortay no
existe una proteccion residual en el agua purificada que la pueda proteger de futuros
contaminantes. Asimismo, la reaccion del ozono con compuestos como el Br puede
conducir a la formacién de compuestos organicos téxicos y hasta compuestos

cancerigenos.

Peréz et al, (2005), degradaron diclofenaco mediante procesos foto-Fenton, el cual
obtuvo una rapida y completa oxidaciéon en menos de 60 min y la total mineralizacién
(desaparicion del carbén organico disuelto) se alcanz6 después de 100 minutos de
exposicién a la luz solar. El tratamiento con photo-Fenton comenzé a pH neutro, pero
varié durante el experimento de 6.5 a 3.7 debido a la descloracion de la molécula de
diclofenaco y la formacion de acidos carboxilicos. Aunque el diclofenaco precipita
durante el proceso a pH bajo, su degradacion tiene lugar en la fase homogénea
gobernada por un proceso de degradacion de la redisolucion de la precipitaciéon. Vogna
et al. (2004) investigaron la degradacion del DCF mediante el sistema UV/H202. Los
resultados indican que el DCF fue degradado por fotdlisis directa logrando
conversiones > 45%, a una concentracion inicial de DCF de 296 mg/L y tiempo de 1.5h.
Este porcentaje de degradacion ha sido considerablemente mejorado adicionando

170mg/L de H202 y se alcanzaron conversiones mayores de 90 %.

Pagina |21



Capitulo 1. Antecedentes bibliogréaficos

1.8.3 Procesos con membrana

De manera general, la filtracién con membranas es el proceso de separacion, que
consiste en hacer pasar el agua a través de una membrana delgada, la cual actiia como
una barrera entre dos fases (Gamze, 2007). Es otra alternativa para la eliminacion de
microcontaminantes organicos; con este fin se emplea la nanofiltracion y la 6smosis
inversa. Este método tiene la capacidad de clarificar, concentrar y sobre todo de separar
el compuesto en forma continua del efluente. Tiene algunas caracteristicas especiales
inalcanzables por otros métodos, como son la resistencia a la temperatura, el efecto de
un ambiente quimico adverso y el ataque microbiano. Sin embargo, sus desventajas son
el un alto costo asociado y la posibilidad de obstruccion y el consecuente reemplazo de

la membrana (Gonzalez, 2014; Avila, 20 11).

Gonzales (2014), estudié la remociéon de 5 compuestos farmacéuticos (acido salicilico,
ibuprofeno, diclofenaco, nonilfenoles y triclosan) sobre un reactor con membrana y
determind que los compuestos que poseen en su estructura quimica grupos como
hidroxilo o estructuras no sustituidas (acido salicilico, ibuprofeno) tienen una alta
factibilidad a la biodegradacién; a diferencia de los compuestos que contienen grupos
como el acido carboxilico, la amina o el alquilo (diclofenaco, nonilfenoles, triclosan) que
tiene menor factibilidad a la biodegradacién. La estrategia de operacion establecida
consistid en trabajar a condiciones sustentables de 19 a 27 L/m?2 h y a una Presion
Transmembrana de 3.2bars, obteniendo porcentajes de remocién de: 97.9, 93.2, 100,
98.4 y 98.7% para acido salicilico, diclofenaco, ibuprofeno, nonilfenoles y triclosan,
respectivamente. Otro estudio realizado por Dolar et al., (2012) report6 porcentajes de
eliminacion de compuestos farmacéuticos del 99 % utilizando membranas de

ultrafiltracion.

1.8.4 Desinfeccion con cloro

Diversos estudios relacionados con la cloracion de compuestos aromaticos han
demostrado que la velocidad de reaccién del cloro puede ser significativamente
afectada por la presencia de distintos grupos funcionales en el anillo bencénico. Los

productos farmacéuticos que contienen aminas reaccionan rapidamente formando
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compuestos clorados; por ejemplo, farmacos como el metoprolol y el sulfametoxazol
producen cloraminas como uno de los productos de oxidacion (Moral, 2014). Cuando
se emplea el tratamiento de desinfecciéon con ozono o con cloro, ocurren remociones de
los compuestos estrogénicos como del estadiol, de la estrona y del etinilestradiol del 80
al 100%. Un inconveniente de estos procesos, es que el resultado es la mineralizacion
incompleta y la formacién en ciertos casos de productos mas daiinos que los
compuestos originales, los cuales pueden tener propiedades cancerigenas y

mutagénicas (Gonzalez, 2014).

Se ha evaluado el potencial del di6xido de cloro para oxidar productos farmacéuticos
persistentes en el medioambiente, detectando que la aplicacién del ClO2 solamente es
efectiva para ciertos antibioticos como el 17a-etinilestradiol, sulfametoxazol,

roxitromicina y diclofenaco (Huber et al., 2005).

1.8.5 Adsorcion

Las tecnologias explicadas anteriormente se pueden aplicar eficientemente en la
eliminacion de materia organica en solucién acuosa; sin embargo, la adsorcién se
prefiere debido a su alta eficacia y rentabilidad, asi como por la disponibilidad de
diversos adsorbentes, ya que es versatil y ampliamente utilizado para el tratamiento de

aguas residuales municipales e industriales y para potabilizar el agua (Padilla, 2013).

1.9 FUNDAMENTOS DE ADSORCION

La adsorcién es uno de los métodos de remocién de contaminantes organicos
ampliamente aplicado en plantas de tratamiento de aguas. La adsorcion se define como
un fendmeno superficial que involucra la acumulacién o concentracién de moléculas en
fase liquida o gas sobre la superficie o interface de un sé6lido. La molécula que se fija en
la superficie del sélido se denomina soluto o adsorbato, mientras que al sélido se le
designa como adsorbente (Cooney, 1998). La adsorcion ocurre por la accion de fuerzas
superficiales, que se originan por la falta de compensaciéon de fuerzas de atraccion

moleculares o falta de enlaces en los atomos (Delgadillo, 2011). Entonces la adsorcion
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es el resultado de la atraccion entre moléculas de la superficie del sélido y las del fluido
(adsorbato). Esta atraccion puede ser de dos tipos: adsorcion fisica o quimica. La
primera ocurre cuando las interacciones electrostaticas son debidas a las fuerzas de
Van del Waals como las interacciones tipo dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido o
fuerzas de dispersion. En este tipo de adsorcion, la molécula adsorbida no se encuentra
fija en un lugar especifico de la superficie, sino que esta libre para moverse en la
interfase (Segovia, 2015; Moral, 2014). En la mayoria de los casos la adsorcion fisica es
facilmente reversible y esta acompafada por el decrecimiento en la energia libre y en

la entropia de adsorcién del sistema, por lo que el proceso es exotérmico (Avila, 2011).

Por otra parte, la adsorciéon quimica o quimisorcién es debida a fuerzas de naturaleza
quimica, llevandose a cabo por enlaces covalentes. En la quimisorcion, el adsorbato
forma enlaces fuertes en los centros activos del adsorbente, asemejandose a una
reaccion quimica, de tal manera que en este proceso se requiere una transferencia de

electrones entre adsorbente y adsorbato (Alvarez, 2015).

La adsorciéon, como método fisico-quimico, ha mostrado ser una alternativa de
tratamiento altamente eficiente, econdmica y de facil operacion para la separacién de
contaminantes disueltos, que ademas posibilita la recuperacién, reciclamiento y re-

utilizacion del material adsorbente (Hormaza et al., 2012).

1.9.1 Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es la relacion matematica entre la masa del soluto adsorbido
por unidad de masa del adsorbente y la concentracidn del soluto en la solucién cuando
se ha alcanzado el equilibrio a temperatura constante. Los modelos de isotermas mas

usados en sistemas liquido-sélido son Langmuir y Freundlich (Cooney, 1998).

1.9.1.1 Langmuir
El modelo de la ecuacién de Langmuir se fundamenta en las cuatro suposiciones

siguientes (Cooney, 1998):

1. Laadsorcién ocurre solamente en sitios especificos de la superficie.
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2. En cada sitio se adsorbe una molécula del adsorbato.
3. Lasuperficie es homogénea, la energia de adsorcidn es la misma en cada sitio.

4. No existen fuerzas de interaccion entre las moléculas adsorbidas adyacentes.

Este modelo, establece un equilibrio dinamico en el que, la velocidad a la cual las

moléculas se adsorben es igual a la velocidad a la que las moléculas dejan la superficie.

La isoterma de Langmuir se representa con la ecuacion siguiente:

+KC
Ge = ijxl(c: 11
Donde:
gmax = Maxima capacidad de adsorcion del soluto, mg/g.
K = Constante relacionada con el calor de adsorcién, L/mg.
Ce = Concentracion del soluto en el equilibrio, mg/L.

1.9.1.2 Freundlich
Laisoterma de Freundlich se propuso considerando que la superficie del adsorbente es
energéticamente heterogénea; en otras palabras, la superficie del adsorbente tiene

diferentes tipos de sitios activos. La representacion matematica es (Cooney, 1998):

q = kC,n (1.2)
Donde:
ge es la cantidad adsorbida, mmol/g.
Ce es la concentracion de equilibrio del adsorbato, mmol/L.
K es constante relacionada con la capacidad de adsorcion, (mmol/g)*(L/mmol”1/n).

n es la constante que indica que tan favorable es el proceso de adsorcion.

Este modelo de isoterma es generalmente utilizado en la adsorcién en sistemas liquido-
solido y se basa en que la distribucion de la energia de adsorcién en los sitios es
exponencial; es decir, existe una interaccion entre las moléculas adsorbidas adyacentes

ocasionando que se forme una multicapa (Alvarez, 2015).
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1.9.2 Factores que afectan la adsorcion

La adsorcion en fase liquida-sélido se debe a las interacciones entre el soluto en
solucién y los grupos funcionales o sitios activos en la superficie del adsorbente sdlido.
La capacidad de adsorciéon depende de todos aquellos pardmetros que afectan estas
interacciones y estos factores estan relacionados a las caracteristicas del adsorbente,
soluto y solucién (Segovia, 2015). Los principales factores que afectan la adsorcién son:
pH, temperatura, propiedades de textura, propiedades fisicoquimicas del adsorbente y

propiedades del adsorbato.

1.9.2.1 Efecto del pH

El pH de la solucidn influye en las caracteristicas de adsorcion debido a que casi todos
los productos farmacéuticos tienen grupos funcionales ionizables con hidrofilia o
hidrofobicidad que depende del pH, ademas, el pH puede afectar la carga de la
superficie del material, el grado de ionizacién y especiacion de los farmacos (Lorphensri
et al., 2006). Es decir, si el pH de la solucion incrementa, la adsorciéon de farmacos

cationicos se incrementa, mientras que la adsorcién de farmacos anidénicos disminuye.

1.9.2.2 Temperatura

La isoterma de adsorcion representa el equilibrio termodindmico entre el soluto
adsorbido y el soluto en solucién y por esta razon, es dependiente de la temperatura.
La temperatura afecta el equilibrio porque las interacciones entre la superficie y las
moléculas en solucion dependen de la temperatura (Leyva, 2007). Tiago et al,, (2017)
reportan que un aumento de temperatura implica una disminuciéon en la cantidad
adsorbida de diclofenaco. Por otro lado, Moral et al, (2016), encontraron que la
capacidad del carbén activado granular (CAG) para adsorber Sulfametoxazol presentd
una capacidad maxima de adsorcion a 40°C, y disminuy6 gradualmente mientras se

redujo la temperatura de 40 a 10°C.

1.9.2.3 Propiedades de textura y area especifica
Las capacidad de adsorcion depende de las propiedades de textura (area especifica,
volumen de poros y diametro promedio de poros), ya que afectan la disponibilidad y

accesibilidad de la superficie en donde se llevara a cabo la adsorcién (Alvarez, 2015).
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1.9.2.4 Sitios activos

La quimica superficial juega un papel importante en la adsorcién de farmacéuticos
sobre adsorbentes. Dependiendo del pH de la solucién los grupos funcionales de la
superficie del adsorbente ceden o aceptan protones. A los primeros se les conoce como
sitios acidos y los segundos como sitios basicos. Asi, los sitios acidos imparten carga
negativa a la superficie del adsorbente y los sitios basicos carga positiva. Por lo tanto,
la carga de la superficie de un adsorbente depende de las concentraciones superficiales

de los sitios acidos y basicos (Leyva, 2007).

1.9.2.5 Naturaleza del solvente

El solvente tiene un efecto importante porque compite con la superficie del adsorbente
por la atraccidn del adsorbato. Un aumento en la fuerza idnica de la solucién reduce la
capacidad del sorbente para remover el contaminante ya que existira una competencia
por los sitios activos del sorbente. Si en la solucidn se encuentran presentes algunas
sales inorganicas como el NaCl, se ha demostrado que estas mejoran la capacidad de
adsorcion de compuestos organicos, mientras que la presencia de otros solutos en la
solucién pueden ocasionar una competencia por la superficie del adsorbente. El
adsorbato que finalmente se adsorba sera en funcién de las condiciones de operacion

asi como de la naturaleza del soluto y la solucién (Cooney, 1998).

1.9.3 Materiales adsorbentes

Una gran diversidad de adsorbentes se han aplicados en la eliminacién de
contaminantes farmacéuticos, entre los adsorbentes mas cominmente empleados se
encuentran las arcillas, zeolitas, aldmina activada, silicio poroso, resinas poliméricas y

materiales carbonosos.

Zhuo et al,, (2017), investigaron la adsorcion del acido benzoico (BEN), ibuprofeno
(IBU) y cetoprofeno (KET)) sobre dos compositos (Cr/SA) y (Cr/CS). Los compositos de
(Cr/CS) exhiben una capacidad de adsorcion mucho mayor que (Cr/SA). Los farmacos
se adsorbieron en el siguiente orden KET>IBU>BEN, obteniendo un tiempo de
equilibrio de 180 min. El proceso se llevé a cabo mediante los mecanismos de

interacciones m-m y de las interacciones electrostaticas que no solo se dieron en los
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grupos aminas sino también el Cr de los adsorbentes. Carrales et al., (2014), estudiaron
un antibidtico prescrito para tratar infecciones causadas por protozoos anaerobios y
bacterias. La adsorcién de metronidazol fue en diferentes materiales: carbén activado
(F400), tela de carbén activado (TCA), carbén activado mesoporoso (CAM) y nanotubos
de carbono (CANT), variando la capacidad de adsorcién notablemente en funcién del
material de carbono, disminuyendo en el siguiente orden: F400> TCA> CAM> CANT>y
depende no sélo de la superficie y distribucién de tamano de poro del material, sino
también de su naturaleza quimica. La adsorcién fue influenciada por el pH de la
solucidn, en donde la capacidad de adsorcion mas baja fue a pH 2 y la capacidad maxima
de adsorcién de los tres materiales a pH 12. A diferencia del pH, la capacidad de

adsorcion no se vio afectada significativamente por la fuerza ionica y la temperatura.

El 4cido nalidixico es un antibiético del grupo de las quinolonas y la adsorcién de este
antibidtico sobre montmorillonita y caolinita fue investigada por Wu et al. (2013),
quienes evaluaron el efecto del pH en la capacidad de adsorciéon y elucidaron el
mecanismo de adsorcién. De acuerdo a los resultados, la adsorcion de acido nalidixico
se disminuy6 incrementando el pH de la solucion, debido interacciones electrostaticas
con caracter repulsivo. Yang et al., (2011), estudiaron la cinética y mecanismo de
adsorcion de sulfonamidas (sulfadiazina y sulfadimidina) sobre tres resinas porosas, y
evaluaron el efecto de pH, fuerza idnica, temperatura. Los resultados mostraron que el
comportamiento de las tres resinas fue muy similar en el proceso de adsorcion a pesar
de presentar diferentes propiedades quimicas y de textura. La adsorciéon de las
sulfonamidas en las tres resinas dependié del pH de la solucién lo que implica la

participacién de interacciones electrostaticas en este proceso.

1.10 CARBON ACTIVADO

El término de carbon activado se aplica a materiales de carbono porosos sintetizados
mediante diversos procedimientos para que exhiban un elevado grado de porosidad. Su
alto grado de porosidad y la posibilidad de controlar el tamafio y la distribucion de

poros en la estructura carbonosa son las principales caracteristicas responsables de sus
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propiedades adsorbentes (Alvarez, 2014). Las propiedades fisicas y quimicas del
carbon activado son funcién principalmente del precursor, temperatura y método de
activacion seleccionado. Una de las caracteristicas del carb6n activado es su estructura
porosa que se origina en la etapa de activacidn. La estructura porosa estad conformada
por una distribucién aleatoria de poros, los cuales se deben a las laminas de grafito con
diversos defectos estructurales y apilados de forma desordenada. Las cavidades
resultantes del apilamiento de las laminas constituyen la porosidad del carbén, estas
caracteristicas son las responsables de su elevada area especifica. La mayoria de los

CAG comerciales tienen areas especificas entre 500 y 1500 m2/g (Moral, 2014).

Los tamafios de los poros se clasifican de acuerdo a su comportamiento en los procesos
de adsorcion y en funciéon de sus dimensiones, como microporos (didmetro<2 nm),
mesoporos (2-50 nm) y macroporos (diametro>50 nm). Asimismo, los microporos
pueden ser clasificados como ultramicroporos (didmetro<0,7 nm), microporos (0,7-1,4
nm) y supermicroporos (1,4-3,2 nm). En la Figura 1.4 se ilustra la estructura porosa del

carbén activado (Alvarez, 2014).

El carbén activado se puede producir a partir de cualquier material que contenga un
alto contenido de carbono y bajo contenido en sustancias inorganicas, ejemplos de este
tipo de materiales son la madera, carbon de piedra, lignito, turba, cascara de coco,
cidscara de nuez, huesos de aceituna, huesos de durazno, cdscaras de almendra,

antracita, lignito, polimero sintético y cualquier tipo de residuo lignocelulésico.

Macroporos

Mesoporos

Microporos

LSl

Microporos

Figura 1.4 Estructura porosa del carbén activado.

Fuente: Amézquita, (2010).
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1.11 LA NUEZ

La nuez es el fruto del nogal y pertenece a la familia de las juglandaceas. Su arbol crece
en todos los climas templados del mundo. Se trata de un fruto con cascara lefiosa y dura,
que al partirlo por la mitad presenta una pulpa seca de color marrén amarillento y con

forma de cerebro.

1.11.1 Cascara de nuez pecana (Carya illinoensis) como precursor de
carbon activado

El nogal pecanero es una planta angiosperma dicotiledénea lefiosa de habito arbéreo
de 30 a 45 m de alto y 2 m de didmetro, caducifolio con hojas compuestas sésiles
imparipinnadas, con foliolos opuestos de 5 a 10 cm de largo, donde cada hoja puede
tener entre 9 y 17 foliolos de borde aserrado (Ver Figura 2, inciso a) (Reyes y Urrea,
2016). Este nogal, esta considerado como nativo de la franja norte de México y Sureste
de los Estados Unidos. México y Estados Unidos son los dos principales productores de
nuez en el mundo, con un 98.2% de la produccién total (Alvarez, 2015), cabe mencionar
que el primer productor de nuez pecana (NP) es Estados Unidos (con mas de 100,000
toneladas producidas anualmente) seguido por México (Torres y Soria, 2015). México
esta constituido como el segundo pais exportador a nivel mundial de nuez pecanera en
cascara, ya que exporta cerca de la mitad de las nueces producidas, asi lo confirman las

52 mil toneladas producidas en el 2013, que le representaron un valor de 259 mdd.

Las exportaciones nacionales de este tipo de nuez han crecido a un ritmo de 6% anual
entre el 2000 y el 2013, como consecuencia de la demanda del producto por parte de
Estados Unidos, su principal destino. La produccién de nuez en México ha aumentado
en cercade un 80% en los ultimos trece afos, alcanzando actualmente alrededor de 110
mil toneladas (SIAP-Sagarpa, 2010). El principal productor de NP en México es
Chihuahua con el 54% del volumen nacional. La produccién de nuez en México a nivel
de entidades federativas para el afno 2010 se presenta en el Tabla 1.8 (Orona et al,,

2013).
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Tabla 1.8 Produccion de nuez en México, 2010.

Entidad federativa Produccion (ton)
Coahuila 10, 247.5
Chihuahua 39,764.9
Durango 3,652.1
Hidalgo 2,389.2
Nuevo Ledn 1,679.0
San Luis Potosi 466.0
Sonora 16,102.9
Tamaulipas 165.6
Zacatecas 69.8

La abundancia de la cascara de nuez pecana es una gran motivacién para la producciéon

de carbon activado, ya que las cascaras de nuez (Figura 1.5, inciso b) pesan

aproximadamente el 50% de la fruta (Bello et al., 2015) y Segin Mora, (2004), la cascara

de la nuez es uno de los desechos mas encontrados en los mercados mexicanos, y

menciona que estos desechos s6lo son utilizados en un 5%, por lo que todo lo demas es

desechado. También recalca que en nuestro pais, el 95% de la cascara de nuez se

desecha, lo que provoca un alto volumen de basura, de manera que si se le encontrara

un buen uso se reduciria el volumen de basura e impulsaria la creacién de nuevas

fuentes de trabajo.

Figura 1.5 a) Morfologia del drbol de Nuez pecana y b) Nuez pecana.
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1.12 ADSORCION DE FARMACOS SOBRE CARBONES ACTIVADOS
PROVENIENTES DE CASCARA DE NUEZ Y OTROS LIGNOCELULOSICOS.

La adsorcidn en lotes para la remocién del antibi6tico cefalexina (CFX) sobre el carbén
activado (CAG) de cascara de nuez fue investigada por Ghadir et al,, (2016). En esta
investigacion el adsorbente se activé con ZnClz2y la capacidad maxima de adsorcion fue
de 233.1 mg/g basado en el modelo de Langmuir a pH 7. Los datos cinéticos fueron
representados por el modelo de pseudo-segundo orden y el analisis termodinamico

mostro la naturaleza endotérmica de la adsorcién de CFX sobre CAG.

Ming et al,, (2016). Produjeron un carbdn activado proveniente del algorrobo mediante
la activacién con acido fosférico para remover Cefalexina. E1 CAG presentd un area
especifica de 736.3 m2/g y un tamano de poro promedio de 4.05 nm, que fueron los
responsables de la excelente capacidad de adsorciéon. La capacidad maxima de
adsorcion que obtuvieron fue de 45 mg/g. En este estudio el pH no tuvo ningun efecto
sobre la capacidad de adsorcion del CAG para remover Cefalexina. Los datos
experimentales se ajustaron al modelo cinetico de pseudo-segundo orden. Soumaya y
Abdeslam, (2016), adsorbieron diclofenaco sobre carbén activado procedente del
hueso de aceituna. La maxima capacidad de adsorcion fue de 4 mg/g, dicha capacidad
disminuye con el aumento del pH. Los datos de adsorcion se ajustaron al modelo de

pseudo-segundo orden y alcanzé rapidamente el equilibrio en 30 minutos a pH 4.2.

Martins et al.,, (2015), realizaron la activacién de un carbon procedente de cascara de
nuez de macadamia para la remociéon de Tetraciclina, los resultados demostraron que
el CAG estd compuesto principalmente de microporos (78.2%), presentando una
superficie BET de 1524 m2/g. Observaron que el proceso de adsorcion de Tetraciclina
es dependiente del pH de la solucién, ya que la capacidad de adsorcién aumenta hasta
55.33 mg/g cuando el pH disminuye de 5 a 3. El modelo isotérmico que mejor ajusto a
los datos experimentales fue Temkin, mientras que en la cinética el mejor ajuste fue el

modelo de Elovich.

Pagina |32



Capitulo 1. Antecedentes bibliogréaficos

En la adsorcion de seis farmacos (ibuprofeno, paracetamol, acido acetilsalicilico, acido
clofirico, cafeina e iopamidol), Mestre et al, (2014) utilizaron carb6n (precesor:
granulos de corcho) activado quimicamente con K2CO3 y KOH y un carbén activado
fisicamente con vapor, los cuales alcanzaron superficies especificas mayores a
900m2/g. El CAG con vapor elimina todos los compuestos farmacéuticos con eficiencias
de entre 40-90% y los activados quimicamente remueven con eficiencia de 80-90%. Las
isotermas de adsorcion de equilibrio de ibuprofeno mostraron que la muestra
quimicamente activada con KOH a 800°C presenta mayor capacidad de adsorcién

(174.4 mg/g) y afinidad por esta molécula en comparacion con los demas farmacos.

Xiang et al,, (2014), estudié la remocion de Tetraciclina (TC) mediante carbén de
cascara de arroz modificado con metanol (BioC) y sin modificar (OriC), encontraron que
la capacidad de adsorcion del BioC es 45.6% mayor que el OriC, esto debido al cambio
en los grupos que contienen Oxigeno en el BioC, lo que afecta a las interacciones m-1t
entre dador-aceptor. La cantidad de adsorbida a pH 2 y 100 ppm de TC en el punto de
ruptura de la columna de OriC y BioC fue de 10.25 y 18.53 mg/g, respectivamente.

Varios materiales lignoceluldsicos se han empleado para remover farmacéuticos. El
bagazo de uva Isabel se ha aplicado para adsorber diclofenaco sédico en solucién
acuosa (Antunes et al,, 2012). En base a los resultados se encontr6 que el bagazo tiene
estructura macroporosa y un area especifica bastante baja (~2 m2/g) y present6

porcentajes de remocion de diclofenaco s6dico que variaron entre 16.4 y 22.8%.

1.13 DESCRIPCION DEL PROBLEMA Y OBJETIVOS

1.13.1 Descripcion del problema
El agua es uno de los recursos mas importantes para el mantenimiento de la vida en el
planeta, su funcionalidad bioldgica la hace indispensable para la creacién y la

sobrevivencia de los seres vivos, por lo que el problema del deterioro de la calidad del
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agua no puede ser pasada por alto (Monforte y Cantd, 2009). Hoy en dia, una de las
preocupaciones sobre la calidad del agua se debe a los productos farmacéuticos, los
cuales son compuestos que se producen comercialmente para prevenir y curar
enfermedades. Estos compuestos son utilizados de manera intensiva y extensiva, sobre
todo los productos llamados antiinflamatorios no esteroideos (abreviados AINEs) que
son un grupo variado y quimicamente heterogéneo de farmacos principalmente
antiinflamatorios, analgésicos y antipiréticos, por lo que reducen los sintomas de la
inflamacion, el dolor y la fiebre respectivamente. La razén de su popularidad es porque

no se encuentran restringidos, ya que se venden sin receta médica (Cid et. al., 2016).

Los medicamentos AINEs, durante su funcionamiento no son totalmente absorbidos
por nuestro cuerpo, se excretan y pasan a aguas residuales y aguas superficiales. Segin
el informe de la OMS, (2013) sobre “Productos farmacéuticos en el agua potable”,
expresa que existen pocos programas de seguimiento sistematico y estudios completos
sobre la exposicion humana a productos farmacéuticos presentes en el agua potable, lo
que conlleva a que no se encuentren regulados por ningtn tipo de normativa, y cuyos
efectos sobre el medio ambiente en general (seres humanos y biota) no son aun
suficientemente conocidos (Henriquez, 2012). Por lo tanto, los compuestos emergentes
(todo contaminante previamente desconocido o no reconocido como tal) pueden ser
candidatos a regulacion futura, sin embargo se requiere de una amplia investigacién
sobre sus efectos potenciales en la salud (Rocha et al., 2015). Debido a los problemas
que existen actualmente sobre los contaminantes en el agua se ha propuesto realizar
una evaluacién paralaremocién de Diclofenaco mediante adsorcién en carbén activado
sintetizado a partir de un residuo agricola (cascara de nuez pecana). La cascara de nuez
se encuentra en abundancia en México, tiene buena estabilidad y dureza en su
estructura. Por tanto, se evaluara la capacidad de adsorcion del contaminante potencial

(DCF) sobre el carbon activado.
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1.14 OBJETIVO GENERAL

Investigar el equilibrio de adsorcién y la cinética del farmaco diclofenaco (DCF) en
solucién acuosa sobre diferentes carbones activados granulares (CAG) sintetizados a
partir de la cdscara de nuez pecana y activados con vapor de agua (CAVA) y acido
fosforico (CAAF). Ademas de investigar el efecto de pH, temperatura y fuerza idnica
sobre la capacidad de CAVA y CAAF para adsorber DCF; También se elucidara el

mecanismo de adsorcion de este Antiinflamatorio.

1.14.1 Objetivos particulares

I.  Determinar las propiedades fisicoquimicas y de textura de los carbones

activados.

II.  Evaluar la maxima capacidad de adsorciéon de DCF en los materiales carbonosos

provenientes de la cascara de nuez pecana.

[II.  Evaluar el efecto del pH, temperatura y fuerza idnica de la solucion acuosa en la

capacidad de adsorcién de DCF sobre los materiales carbonosos.

IV.  Investigar la reversibilidad del proceso de adsorciéon de DCF sobre los carbones

activados.

V. Elucidar los mecanismos de adsorciéon de diclofenaco sobre carbdon activado

procedente de la cascara de nuez en solucidn acuosa.

VL Determinar las curvas de decaimiento de concentracion en la adsorcion de DCF

en los carbones activados.

VIl.  Obtener las curvas de decaimiento de concentraciéon de la adsorcion a través de

modelos cinéticos de pseudo primer orden y pseudo segundo orden.
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2. CARACTERIZACION DEL CARBON ACTIVADO
SINTETIZADO A PARTIR DE LA CASCARA DE NUEZ
PECANA

2.1 INTRODUCCION

Las propiedades fisicoquimicas de los adsorbentes son fundamentales para determinar
su rendimiento para el tratamiento y la purificaciéon del agua. Las propiedades
estructurales y la quimica superficial de carbones activados son pardmetros clave para
establecer su capacidad de adsorcion para un farmaco en especifico del agua (Aguayo

etal, 2017).

2.1.1 El carbén activado.

La sintesis de carbones activados se lleva a cabo en dos etapas. La primera etapa consta
de la carbonizacion de la materia prima en ausencia de oxigeno a temperaturas
menores de 800°C y la segunda etapa consta de la activacién a las temperaturas entre
750y 1,000°C. La preparacion del carbon puede ser por activacion fisica o quimica. Las
dos etapas anteriores se realizan en un mismo proceso cuando el carbén se activa
quimicamente, mientras que en la activacion fisica las dos etapas ocurren en procesos
distintos. El carb6n activado es considerado como el adsorbente universal debido a sus
diversas aplicaciones. De manera que esto lo convierte en un material adsorbente muy
versatil y su creciente utilizacidn en actividades relacionadas a la proteccién del medio
ambiente ha provocado la demanda de nuevos materiales adsorbentes eficientes y
manipulables en comparacion a los encontrados cominmente en el mercado, como es
el caso de los carbones activados provenientes de residuos agricolas (Alvarez, 2014).
Actualmente, la adsorcion sobre carbén activado ha sido reconocida por la U.S.
Environmental Protection Agency (EPA) como una de las mejores tecnologias

disponibles para la eliminacion de compuestos organicos e inorganicos de las aguas.
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2.1.2 Estructura fisica del carbdn activado

La estructura del carbén activado, que se basa en capas de grafeno totalmente
desordenadas, se corresponde con la de un material no grafitizable, es decir, un
material que no ha pasado por un estado fluido durante el proceso de carbonizacion. La
estructura macromolecular o polimérica del precursor permanece durante el
tratamiento térmico, porque se produce un entrecruzamiento que impide la fusién, con
sélo la pérdida de pequefias moléculas por la pir6lisis. Ese entrecruzamiento es el que
conduce a una estructura rigida, con poca movilidad, lo que evita el ordenamiento que
se produce durante el proceso de tratamiento térmico dando lugar a una estructura
porosa (Acevedo, 2014). La Figura 2.1 representa el esquema del carbdn activado que

esta definido por el modelo del “papel arrugado”.

Figura 2.1 Representacion esquemdtica de un carbon activado.

Fuente: Acevedo, (2014).

2.1.3 Quimica superficial del carbon activado.

La superficie de los carbones puede encontrarse combinada, en mayor o menor
proporcidn, con otros atomos o grupos de atomos distintos al carbono (heteroatomos),
entre los que figuran los grupos carboxilicos, lactonas y fendlicos como principales
grupos de caracter acido y los grupos basicos que algunos autores lo atribuyen a los
grupos carbonilos, pirona, cromeno y electrones m deslocalizados en las capas del
grafeno (Hernandez et al., 2017). En la Figura 2.2 se muestran los grupos funcionales

presentes en la estructura del plano grafénico del carbén activado.
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Figura 2.2 Grupos funcionales presentes en la estructura del plano grafénico el carbon
activado.

Fuente: Radovic et al., (2000).

La composicion elemental del carbén activado es de aproximadamente un 90% C, 0.5%
H, 6% 0, 0.5% S y el resto de cenizas. Por esta razon, estos materiales contienen una
cantidad apreciable de heterodtomos (oxigeno, nitrégeno, azufré, hidrégeno, etc.) que
dependen del material precursor, proceso de activacién, tratamientos posteriores o
incluso exposicion al aire (Radovic et al.,, 2000). Todos los carbones presentan, en
principio, un caracter hidréfobo, que puede ser disminuido por la adicién de ciertos
grupos superficiales, lo que puede conseguirse por oxidacion con algun tipo de agente
oxidante que crea grupos oxigenados, dando lugar a la adsorcién de moléculas de agua,
que a su vez adsorberan nuevas moléculas por formacion de puentes de hidrégeno; de
esta forma se incrementa el caracter hidréfilo, que resulta beneficioso parala adsorcién

de compuestos inorganicos en fase acuosa (Hernandez et al., 2017).

Diversos estudios se han efectuado para interpretar el mecanismo de adsorcién de los
compuestos organicos aromaticos sobre carbén activado y se ha demostrado que la

interaccidon entre los compuestos aromaticos y la superficie del carbén involucra
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fuerzas dispersivas entre los electrones m del anillo aromatico del adsorbato y los

electrones 1 de las laminas de grafeno del carbon activado.

Asi, los grupos funcionales, tanto del adsorbato como del carb6n activado que sean
activantes (donadores de electrones) potenciaran el proceso de adsorcidn; por el
contrario, los grupos desactivantes (aceptores de electrones) disminuirdn la adsorcion
(Radovicetal., 2000). Ovin, (2003) menciona que los carbones activados son materiales
carbonosos que poseen distintos sitios acidos y basicos coexistiendo en su superficie.
Afnade también que el caracter acido o basico dependera del predominio de unos frente
a otros, de manera que la quimica superficial de un adsorbente de este tipo puede

condicionar su uso en una determinada aplicacién.

2.1.4 Métodos de activacion del carbon.

Para activar un carb6n hay que elegir un precursor adecuado (buena disponibilidad y
bajo costo, bajo contenido en materia mineral, alto contenido en carbono y que el
carbon activado resultante posea buenas propiedades mecanicas y capacidad de
adsorcion) (Gergova et al, 1994). La preparacién de carbén activado utilizando
residuos de origen vegetal, consiste en dos etapas: Una carbonizacién y una activacion.
Estas dos etapas dependen del tipo de activacion que se le quiera aplicar al precursor,
ya sea activacion fisica o activacion quimica. De manera general, la activaciéon de un
carbon es llevada a cabo para aumentar el diametro de los poros que se forman durante
la carbonizacién y a su vez crear algunos poros nuevos, lo que da lugar a la formacién
de red porosa bien definida y de facil acceso, dando como resultado una gran superficie

interna al material.

2.1.4.1 Activacion fisica.
El método de activacion fisica abarca dos etapas sucesivas, la primera es la
carbonizacion y la segunda es la activacion (cabe la posibilidad de que ambas etapas
tengan lugar simultaneamente, simplemente calentando el precursor en presencia del

agente activante a una temperatura normal de activacién) (Olivares, 2007).
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En la primera etapa (la carbonizacién) se eliminan elementos como el hidrégeno y el
oxigeno del precursor para dar lugar a un esqueleto carbonoso con una estructura
porosa rudimentaria. En la activacion, el carbonizado se gasifica para eliminar la mayor
parte de carbono desorganizado presente en el mismo, formandose de esa manera la
porosidad en el material, esta etapa se realiza en una atmdsfera oxidante (vapor de
agua, diéxido de carbono, o mezcla de ambos) que elimina los productos volatiles y
atomos de carbono, aumentando el volumen de poros y el area especifica. El carb6n que

se obtiene es llamado carbén primario (Uribe et al., 2013; Luna et al., 2007).

2.14.2 Activacion quimica.
La activacion quimica al igual que la activacién fisica se realiza en dos etapas: la primera
es la impregnacion y la segunda la carbonizacion/activaciéon. En este proceso el
material a base de carbén se impregna con un agente quimico, principalmente acido
fosférico (o cloruro de cinc) y el material impregnado se calienta en un horno a 500-
700°C. Los agentes quimicos utilizados reducen la formacién de materia volatil y
alquitranes (Robau, 2006). La porosidad de este tipo de carbones es generada por
reacciones de deshidratacion quimica. Los parametros fundamentales que controlan el
proceso de activacién quimicay el producto a obtener son: La relaciéon de impregnacidn,
la temperatura de activacion y el tiempo de residencia. La dependencia de la estructura
del carbo6n con estas variables puede ser seguida por los cambios en las formas de las

isotermas de adsorcién (Alvarez, 2015)). Este carbén es llamado carbén secundario.

Toles et al,, (1997), obtuvieron que al activar cascara de nuez y de almendra con acido
fosférico se obtenia un mayor rendimiento y area BET que al activar con CO2. Sarmiento
et al., (2004), explica que a mayor temperatura incrementa en mayor grado la
proporciéon de microporos y con el aumento del tiempo de carbonizacién se crean
macroporos y mesoporos, por otra parte, Molina et al.,, (1995) menciona que en la
activaciéon quimica con H3PO4, se ha observado un ensanchamiento de los poros debido

al aumento en la proporcion de impregnacion.

La activacion del carbdn con vapor de agua y con CO2 presenta menor area superficial

en comparacion con la activacion realizada con K2C03, ademas presenta una
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disminucidn significativa en el contenido de cenizas, segin lo reportado por Ospina et
al, (2014). Mojica et al.,, (2012), corrobora lo dicho por Ospina, agregando que los
carbones activados fisicamente contienen baja concentracién de grupos acidos en
contraste con los carbones activados quimicamente, hecho que se corrobora con el

espectro infrarrojo y el pH de punto de carga cero.

2.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.1 Adsorbente (Carbon activado).

El carbon activado utilizado en este estudio fue activado mediante vapor de agua
(CAVA) y acido fosforico (CAAF) (las condiciones se muestran en la Tabla 2.1), el
precursor de este carbon es la cascara de nuez pecana (Carya illinoinensis), procedente
de Venado, San Luis Potosi, México. Cabe mencionar que los carbones utilizados en este

trabajo fueron activados por Alvarez, (2015).

El Carboén activado granular (CAG), se lavo repetidas veces con HCl diluido y agua
desionizada para eliminar polvo e impurezas. Posteriormente, el CAG se secé en una
estufa a 110°C durante 24 horas y se almacendé en un recipiente sellado. El diametro

promedio de las particulas del carbén CAAF y CAVA fue de 1.0-1.5 mm.

Tabla 2.1 Datos para la preparacién de carbon activado.

Agente Nomen- Impregnacion Carbonizacion/Activacion
activante clatura  pa6n Tiempo, T, Masa, T, Tiempo,
g h
Vapor de agua CAVA - - - 3.0 750 1
Acido fosférico ~ CAAF 20 7 85 10 450 2

Alvarez, 2015.

2.2.2 Reactivos
En la Tabla 2.2 se enlistan los reactivos de grado analitico empleados en el desarrollo

experimental de este trabajo.
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Tabla 2.2 Reactivos y soluciones estdndares utilizados en este trabajo.

Reactivo o Solucién Fabricante Aplicacion

C14H11CI2NNaO2, Diclofenaco Sigma- . .

sédico Aldrich Farmaco de estudio

NaOH J. T. Baker Control de pH

NacCl J. T. Baker Determinacion de PCC, Fza. ionica
KCl Karal Fuerza i6nica

Sol. valorada 0.1 N de NaOH Hycel Determinacion de PCC

Sol. valorada 0.1 N de HCI Hycel Determinacion de PCC

2.2.3 Analisis por fisisorcion de nitréogeno

Las propiedades de textura como area especifica, volumen de los poros y diametro
promedio de los poros, se determinaron por medio de un equipo de fisisorcion
Micromeritics, modelo ASAP 2020. El funcionamiento de este equipo se fundamenta en
el método de adsorcion de nitrégeno a temperatura cercana al punto de ebullicion del
N2 (77 K). La determinacidn del area especifica se efectu6 por el método propuesto por
Brunauer, Emmett y Teller (BET). En el equipo de fisisorcion se determiné el volumen
del N2 adsorbido (V) a diferentes presiones del N2 en el equilibrio (P). Normalmente, el
volumen del N2 esta referido a la temperatura y presion total estandares (0°Cy 1 atm)

y se grafica contra la presidon relativa del N2 (P/Po).

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcion de N2 sobre el material
adsorbente se obtuvieron como se describe a continuacién: Un tubo portamuestras
limpio y seco se sell6 con un tapdn de hule o “sello filtrante” y enseguida se coloc6 en
una camara desgasificante y se aplico vacio hasta alcanzar una presién menor de 100
um de Hg. Posteriormente se introdujo N2 y el tubo se retir6 de la camara de
desgasificacion y se pes6 en una balanza analitica. Después se retiré el tapon y el rodillo
de relleno y se agregé la muestra del adsorbente secado previamente en una estufa a
110°C, durante 24 horas. Posteriormente, el rodillo de relleno y el tap6n se colocaron
nuevamente en el portamuestras y se pesé nuevamente con la muestra y se sujetd a uno
de los puertos de desgasificacion. El portamuestras se calentd por medio de una

canastilla de calentamiento a una temperatura de 110°C y se procedi6 a la
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desgasificacion automatica de la muestra durante 12 horas. Al finalizar este tiempo, el
portamuestras se desmontd del puerto de desgasificacion y se pesd, mientras que el
peso de la muestra después de desgasificaciéon se calculé por diferencia. Por ultimo, el
portamuestras se introdujo en la cdAmara de adsorciéon de N2y se efectud el andlisis

automaticamente por medio del software del equipo.

Los datos de la isoterma de adsorcién de N2 sobre el adsorbente (Vgas vs P/Po) se
interpretaron con la ecuacion de la isoterma de BET expresada en forma lineal que se

representa de la siguiente manera (Sparks, 1995):

5t &) .
V(Pp—P) Vpe—c Vine — ¢/ \F,
c— exp l(El - Ez>l (22)
RT
Donde:
P = Presion del N2 en equilibrio con el gas adsorbido sobre el adsorbente, atm.
Po = Presion de saturaciéon del Nz a la temperatura del experimento, atm.
V. = Volumen del N2 adsorbido referido a presiéon y temperatura normales, m3/g.
Vme = Volumen del N2 adsorbido referido a presion y temperatura normales que se
requiere para formar una monocapa sobre la superficie del adsorbente,
m3/g.
E1 = Calor de adsorcion de la primera capa de Nz, cal/mol.
E2 = Calor de licuefaccion del N2, cal/mol.
= Constante de los gases ideales, cm3 atm/mol K.
T = Temperatura absoluta, K.

El area especifica del adsorbente (Sger) se evalué a partir de Vmc y el area ocupada por
una molécula de nitrégeno a las condiciones a las cuales se determind la isoterma de

adsorcion. El calculo de Sger se efectud con la siguiente ecuacion:
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Suer= () NSy, (23)
Doénde:
N = Numero de Avogadro, 6.023x1023 moléculas/mol.
Ps = Presiéon estandar, 1 atm.
S = Area especifica del adsorbente, m2.
Svz = Areaproyectada que ocupa una molécula de N2, 16.2 nm?2/molécula.
To = Temperatura estandar, 273.15K.

La microporosidad del CAG se evalu6 con la isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR).
Esta isoterma se fundamenta en la teoria del potencial formulada por Polanyi (1963),
que considera la existencia de un potencial en la superficie del sélido. Este modelo de
isoterma considera la formacion de superficies equipotenciales situadas a una misma
distancia del s6lido. Estas superficies representan volimenes del N2 adsorbido a ciertas

condiciones de presion P y temperatura T.

Este modelo se caracteriza por el llenado de los microporos con las moléculas de
adsorbato en estado similar al de un liquido, lo cual hace diferente al modelo BET, que
consiste en la formacion de multicapas de adsorbato sobre la superficie del sé6lido. La
interpretacion de los datos se realizé utilizando la isoterma de DR, expresada en forma

lineal mediante la ecuacién 2.4 (Lowell at al., 2004):

RT )2 (lnP)2 (2.4)

(V) = n(Vpc) — (E N

Donde:

B = Coeficiente de afinidad, 0.33 para el N2a 77 K (Dubinin y Zhukovskaya, 1959).
Vmic = Volumen de los microporos, cm3/g.

Eo = Energia caracteristica de adsorcidn, K] /mol.

R = Constante de los gases, 8.314x10-3 K] /mol K.
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Diversas ecuaciones empiricas se han desarrollado para calcular Lo a partir de Eo.

Stoeckli (1995) propuso la ecuacion siguiente:

10.8 (2.5)
E, — 11.4 K] /mol

L0=

Esta ecuacion se aplica para valores de Eo comprendidos entre 20 y 42 KJ/mol. Sin
embargo, si el valor de Eo es menor de este intervalo, entonces se debe usar la ecuaciéon

siguiente:

24 (2.6)

Lo = Z. KT /mol

Donde
Lo = Anchura media de los microporos, nm.

En la Figura 2.3 se muestran los diferentes tipos de isotermas BET que se pueden

encontrar dependiendo del material adsorbente y las interacciones con el adsorbato.

La isoterma tipo I es aquella en que la adsorcion se produce a presiones relativas bajas

y es caracteristica de los s6lidos microporosos.

La isoterma tipo Il es caracteristica de s6lidos macroporosos o no porosos.

La isoterma tipo IIl ocurre cuando la interaccién adsorbato-adsorbente es baja.

La isoterma tipo 1V es caracteristica de s6lidos mesoporoso. Presenta un incremento de

la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante

un mecanismo de llenado de multicapas.

La isoterma tipo V, como la isoterma I1I, es caracteristica de interacciones débiles con la

Unica diferencia en que el tramo final no es asintotico.
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Figura 2.3 Tipos de isotermas de fisisorcion de gas segun la clasificacion de la IUPAC.

2.2.4 Analisis de la superficie del adsorbente por microscopia electronica
de barrido (MEB)

La superficie de CAVA y CAAF se analizé por medio de un microscopio electrénico de

barrido marca JOEL modelo JSM-6610LV, equipado con un sistema de microanalisis

EDAX de energia dispersa, para el analisis cualitativo elemental de la superficie.

Una muestra de CAVA y CAAF se colocé uniformemente distribuida sobre una pelicula
de carbon (doble cara) adherida a un portamuestra de aluminio. Posteriormente, el
portamuestra se llevé a una cdmara en donde se recubri6 con una delgada capa de oro
volatilizado a vacio, cuyo espesor es del orden de 30 nm. Se utiliz6 el recubrimiento de
oro con el fin de obtener una 6ptima calidad de imagen, sobre todo a elevadas
amplificaciones, ya que este elemento es el de mayor conductividad eléctrica con
respecto al carbdn por ejemplo. El portamuestra se introdujo en el interior de la cAmara
del microscopio donde se bombarde6 con un haz de electrones. Las sefiales emitidas
por la muestra son recogidas por los detectores correspondientes. Por medio de la

fluorescencia de rayos X los elementos se identificaron por las posiciones espectrales
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de sus picos caracteristicos, con lo cual se obtuvo informacién de la composicién
quimica elemental puntual de la muestra y de las particulas analizadas. La superficie
fue observada mediante el empleo de electrones secundarios, los cuales revelaron los
detalles superficiales de las particulas. Las condiciones que se fijaron en el MEB fueron:
i) voltaje de aceleracion, ii) tamafio de apertura (spotsize), iii) corriente en la muestra

y iv) distancia de trabajo.

2.2.5 Anadlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica de caracterizacion de materiales
que mide el peso de una muestra frente al tiempo o temperatura, mientras la muestra
es sometida a una temperatura controlada en una atmdsfera especifica. Una de las
caracteristicas de esta técnica es que sélo es util para procesos en los que existe una
variacion de peso; ejemplo de estos procesos son las descomposiciones, desorcion,

absorcion, etc.

El equipo que se utilizé para este experimento fue un Analizador Termogravimétrico
de la marca setaram setsus evolution. Este equipo fue calibrado con una muestra de
Indio desde una temperatura ambiente hasta los 660°C y posteriormente con una
muestra de oro desde temperatura ambiente hasta 1,063°C. En ambos casos con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. Previo al analisis, la balanza del TGA se tar6
colocando capsulas de platino vacias sobre la balanza y calibrando el peso a cero.
Posteriormente se removi6 una capsula de la balanza del TGA y se le agregé la muestra
de CAVA 6 CAAF, segun corresponda, hasta llenar en un 80% la capsula. Luego, la
capsula fue colocada de nuevo en la balanza y se registro el peso inicial de la muestra,
una vez que la muestra se colocdé dentro del equipo, se seleccion6 el intervalo de
temperatura para el analisis del CAG que fue de temperatura ambiente hasta

aproximadamente 800°C y con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

2.2.6 Determinacion de la concentracion de los grupos superficiales
Las concentraciones de los grupos funcionales presentes en la superficie del CAG se

determinaron empleando el método de titulacién acido-base propuesto por Boehm
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(1966). El método esta fundamentado en la neutralizacién de los acidos y basicos en la
superficie del CAG con una solucion neutralizante, y luego, la titulacion de la solucién
neutralizante con una solucién titulante. Los sitios acidos se neutralizaron con una
solucién valorada 0.1 N de NaOH y los sitios basicos se neutralizaron con una solucién

valorada 0.1 N de HCl (Bandosz y Jagiello, 1992).

La determinacion de los sitios activos se realizé experimentalmente agregando 0.05 g
de CAG a 20 mL de una solucidn neutralizante en un tubo de centrifuga de 50 mL. El
tubo se sumergi6 parcialmente en un bafio de agua a temperatura constante de 25°C
durante 5 dias y se agité con agitador orbital a una velocidad de 100 rpm durante 2
horas dos veces al dia. Al transcurrir los 5 dias, se tomé una alicuota de 10 mL de la
solucién neutralizante y se titulé con una solucion titulante valorada. La concentracion

final de la solucién neutralizante se determind por medio de la expresion siguiente:

Ci= V;ST 2.7)
Donde:
Cr = Concentracién de la solucidn titulante, meq/L.
Vr = Volumen empleado de la solucién titulante, L.
VM = Volumen de la muestra de la soluciéon neutralizante, L.
Ct = Concentracidn final de la solucién neutralizante, meq/L.

La concentracion de los sitios activos se calculé6 mediante la siguiente ecuacion:

0= Y€ 600 (2.8)
m
Donde:
Csa = Concentracion de los sitios activos, meq/g.
Cin = Concentracion inicial de la solucién neutralizante, meq/L.
Ct = Concentracion final de la solucion neutralizante, meq/L.
m = Masadel adsorbente, g.
Vin = Volumen inicial de solucién neutralizante, L.
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2.2.7 Distribucion de la carga superficial y punto de carga cero (PCC)
El PCC, se define como el valor del pH en el cual la carga neta total (externa e interna)
de las particulas sobre la superficie del material adsorbente es neutra, es decir, el

numero de sitios positivos y negativos es igual (Amaringo y Hormaza, 2013).

La carga superficial del CAVA y CAAF se determind por un procedimiento muy similar
al reportado por Babi¢ et al.,, (2002) que se describe a continuacién: En matraces
volumétricos de 50 mL se prepararon soluciones neutralizadoras acidas y basicas
colocando volumenes de 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0, 4.0 6 5.0 mL de HCl y
NaOH 0.1 N, respectivamente. Posteriormente, el matraz se aforé con una solucién de
NaCl 0.1 N. Después, en vasos de centrifuga de 15 mL se agregaron 0.02 g de material
adsorbente y 5 mL de las soluciones preparadas. Los otros 10 mL se utilizaron como
blanco de referencia. Dos veces al dia, los viales de 15 mL fueron puestos en agitacion a
100 rpm durante 2 hrs, esto se realiz6 durante 5 dias. Después se determino6 el pH por

medio de un potenciémetro, asi como a la solucién remanente (blanco).

El PCC corresponde a la interseccidn entre las curvas de titulacion potenciométricas de

la solucién con adsorbente y sin adsorbente (blanco).

La distribucion de carga superficial se estimo6 de la siguiente manera: se graficaron las
curvas potenciométricas para el adsorbente y el blanco (volumen de la solucién
neutralizante vs pH). El volumen del HCl se considera negativo por mera
representacion grafica. Se determinaron graficamente los volimenes correspondientes

del blanco (VB) y el adsorbente (VA) a diferentes valores de pH.

La carga superficial se evalué por medio de la siguiente ecuacién:

Cy(Vg =V
cszwx F (2.9)
m
Donde:
Cs = Carga superficial de la cascara de nuez a un valor determinado de pH,

Coulomb/g
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Cy = Concentracién de la solucién neutralizante, mol/L.

Va = Volumen empleado de sol. 0.1N de NaOH o HCI para alcanzar un valor
determinado de pH en el experimento con cascara de nuez, L.

Ve = Volumen empleado de sol. 0.1N de NaOH o HCI para alcanzar un valor
determinado de pH en el experimento sin cdscara de nuez, L.

m = Masadelacascarade nuez, g.

F = Constante de Faraday, 96485 Coulomb/mol.

2.3  DISCUSION DE RESULTADOS

2.3.1 Propiedades de textura
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Figura 2.4 Isotermas de adsorcién-desorcion de Nz a 77 K sobre CAVA y CAAF.

De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, la isoterma de adsorcion del N2 proporciona
informacion sobre el tipo de porosidad del material, geometria y forma de los poros. En
la Figura 2.4 se muestran las isotermas de adsorciéon de N2 a 77 K sobre CAVA Y CAAF,
estas isotermas presentan un comportamiento parecido a la isoterma tipo I que es
caracteristica de los sélidos microporosos. Este tipo de isoterma también se

denominada isoterma de Langmuir. Lo que corresponde a una adsorcién en monocapa
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y el valor al que tiende esta isoterma corresponde al recubrimiento de la superficie por

una monocapa.

El area especifica se calculé a partir de la aplicacién de la ecuacién de BET en un
intervalo de presiones relativas (P/Po) de 0.058 a 0.32 para asegurar la linealidad de
los datos experimentales (R2=0.99). En la Tabla 2.3 se enlistan los valores del area
especifica (Sger), volumen total de poros (Vo), didmetro promedio de los poros (Dyp),
volumen de microporos (Vmic) y area de microporos (Smic). El carbdn activado con acido
fosforico presenté una mayor area BET de 1123.56 m?2/g. El area y el volumen de

microporos fueron determinados mediante el método t-Plot.

Tabla 2.3 Propiedades de textura de la CAVA Y CAAF.

Adsorbente SBET Vo Dp Vmic Smic
(m?/g) (cm®/g) (nm) (cm®/g) (m?/g)
CAVA 375.47 0.21 2.3 0.14 274.66
CAAF 1,123.56 0.62 2.2 0.37 692.43

Donde: area especifica (Sger), volumen total de poros (Vo), didmetro promedio de los poros (Dp), volumen de
microporos (Vmic) y area de microporos (Smic).

El volumen de los microporos (Vmic) representé el 66.6% del volumen total de poros
para CAVA y 59.6% para CAAF. Esto demostrd los CAG se encuentra principalmente

formado por microporos, lo que corrobora que la isoterma sea tipo 1.

El area superficial es un indicativo de la porosidad desarrollada y varia de acuerdo al
tipo de preparacién del carbdn activado (Zapata et al., 2005). Los resultados de esta
investigacion se atribuyen a la funcion que ejerce el agente activante. Por ejemplo, el
H3PO4, como agente activante de materiales lignocelulésicos, aumenta el volumen de
microporos, pero también permite el desarrollo de los demas tamafios de poro de una
forma proporcional, lo que produce carbones activados con diferentes volumenes de
microporo pero con una misma distribucién de la microporosidad (Martinez, 2012).
Entendiéndose a la muestra como un carb6n de buenas caracteristicas, compatible con

la calidad de muchos productos ofrecidos en el mercado.
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Mestre et al.,, (2014) activaron carb6n con vapor de agua, K2CO3 y KOH, obteniendo un
area especifica de 750, 907 y 948 m?/g, respectivamente. El volumen de poro fue
alrededor de 50 cm3/g para los tres carbones. Uribe et al., (2013) realizaron la
activacion de carbén mineral mediante proceso fisico con vapor de agua en horno
tubular horizontal y atmoésfera inerte, encontrando un area especifica de 659.45 m?/g.
tamafo de poro de 0.65 nm y volumen de poro de 0.55 cm3/g. Varrriano et al., (2011),
obtuvo un area BET de 980.50 m2/g en condiciones éptimas para el carb6n activado

con vapor de agua precedente de la cafa de bambui.

Primera et al,, (2011), observaron que el area especifica del bagazo de cafia de azicar
(BC) y zuro de maiz (ZM) aumenta (5a 778 m%/g parael ZM y 3 a 369 m?/g para BC) al
ser activados con acido fosforico. Teng et al., (1998) en un trabajo similar, obtienen
mayores areas especificas BET y mayor volumen de poros, al emplear una atmésfera de
COz en la activacion de carbéon con H3POs4, produciéndose un aumento de la
mesoporosidad en decremento de la microporosidad. Ahmedna et al., (2004) realizaron
una investigacién con cascara de nuez pecana (Carya illinoinensis) obteniendo areas
especificas de 682 m2/gy 724 m?/g al realizar la activacion con acido fosforico y vapor
de agua, respectivamente. Cabe destacar que el area especifica de CAAF en este trabajo
es mayor (1,123.56 m?/g). Otros autores obtuvieron resultados parecidos al activar un
carbon con vapor de agua y acido fosférico proveniente del endocarpio de coco

(bastidas et al.,, 2010).

2.3.2 Analisis por microscopia electronica de barrido (MEB)

El analisis por microscopia electrénica de barrido (MEB) permite examinar la
morfologia de la superficie del CAG proveniente de la cascara de nuez. Para ambos
materiales se utilizé un voltaje de 20 kV para obtener una mejor visualizacién en la
imageny evitar dafiar la muestra. En la Figura 2.5, 2.6 y 2.7 se muestran las micrografias

de la cascara de nuez pecana, CAVA y CAAF, respectivamente.

La Figura 2.5 representa la morfologia de la cascara de nuez, en la cual se ven laminas

sobrepuestas una encima de otra, sin embargo, no se observa porosidad. Los depdsitos
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blancos que se ven en la imagen se deben a impurezas que contiene el material debido
a su propio origen. Al realizar una comparacion de la Figura 2.5 con las Figuras 3.6 y
3.7, se obtuvo que la cadscara de nuez sufri6 alteraciones significativas sobre su
superficie al ser sometida a procesos de activacion, por lo que, las muestras de CAVA y
CAAF tienen aspectos muy diferentes respecto de la cascara de nuez. En dicha
morfologia se puede apreciar que la superficie presenta una estructura heterogénea,
haciéndose evidente la porosidad del mismo por la irregularidad de sus particulas, lo
que indica que la morfologia cambié totalmente al realizar la activacidén. La diferencia
en la morfologia entre CAVA y CAAF se atribuye a que el proceso de activacion fue

diferente, ya que uno fue activado fisicamente y el otro quimicamente.

Figura 2.5 Micrografia de la cdscara de nuez pecana.

Fuente: Alvarez, (2015).

En estas Figuras también aparece el tamafo de poro para cada carbén, existiendo poros
de distinto tamafo. Si se observa en las Figuras, solamente se pueden ver los
macroporos, debido a la escala que maneja el equipo, por ejemplo: a 3,000 aumentos
(x3000) para CAVA el tamafo de poro mostrado mide 17.46 pm y a x3500 para CAAF

es de 10.46 pum, que segun la clasificacion de la IUPAC son macroporos.
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2.3.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

La Figura 2.8 muestra el andlisis termogravimétrico (TG) y las curvas de la derivada de
la pérdida de peso (DTG) de los carbones CAVA y CAAF en sus diferentes grados de
temperatura de calentamiento. Basado en las curvas del TG, el rango de pérdida de peso
se puede dividir en diferentes zonas importantes. La primera zona aparece en los 20°C
y termina en los 100°C, esta zona indica que hay una pequefa pérdida de peso cercana
aun 5y 22% para CAVA y CAAF, respectivamente, ya que ocurri6 una pérdida de agua.
La cantidad de agua que se desprende de CAAF es 4.4 veces mayor que para CAVA, esto
se puede apreciar con facilidad si se observa la curva DTG de la Figura 2.8 inciso b), en
la cual se muestra un pico grande y estrecho comparado con el pico que se muestra en
el inciso a) en este mismo rango de temperatura. Ademas, dicha pérdida de humedad
da nocion de la hidrofilicidad del material, debido a que la abundancia de grupos
hidroxilo le otorga propiedades hidrofilicas (Ceron, 2013), por lo que CAAF muestra ser
un carbon mas hidrofilo que CAVA, ya que el agente con el que se activé (H3zPO4) le
confirié grupos hidroxilo a la superficie del carboén, lo que resulta beneficioso para la

adsorcion de compuestos inorganicos en fase acuosa (Hernandez et al., 2017).

Por otra parte, los carbones activados presentaron baja cantidad de cenizas (7% para
CAVAy 6% para CAAF), propiedad que resalta de la cdscara de nuez pecana como buen
precursor para la produccién de carbones activados, ya que la presencia de cenizas
puede afectar las caracteristicas quimicas y de adsorcién de estos (Resende etal., 2010).
La adicion de agentes quimicos a la cascara de nuez pecanay el tratamiento térmico al
que se somete para la preparacion de los carbones activados produce una variacién en
la temperatura de descomposicion en funcién de las condiciones empleadas (Font et al.,
1991; Suarez et al, 2005), desplazando la degradacion a temperaturas
considerablemente mayores (Girgis y El-Hendawy, 2002). Es por ello que la segunda
zona se muestra a partir de los 450°C para CAAF, en donde la inflexion en la curva DTG
es indicio de desprendimiento de materia volatil (Sarmiento et al., 2004). Luego
aproximadamente a 500°C se encuentra una pérdida de masa para los dos carbones
asociada a la descomposicion de los grupos superficiales oxigenados de los carbones

activados (Reffas et al., 2010).
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Figura 2.8 Andlisis termogravimétrico (TGA). a) CAVAy b) CAAF.

La cuarta zona se observé a temperaturas mayores de 600°C en donde el material esta
completamente carbonizado y se puede asociar distintos procesos: reacciones de
condensacion aromatica, descomposicion de la estructura matriz del carbon activado y
pérdida de grupos funcionales presentes en los poros internos (Pinedo, 2016).
Finalmente la pérdida prolongada de masa en el intervalo entre 640 y 800°C se atribuye
ala descomposicion de los sitios fenélicos del carbén y los carbonatos tanto para CAVA

como para CAAF (Figueiredo et al., 1999).
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2.3.4 Concentracion de sitios activos

La concentracién de los sitios activos de los carbones CAVA'Y CAAF se evalu6 utilizando
las ecuaciones (2.7) y (2.8). Los datos experimentales para la determinacion de la
concentracion de los sitios acidos totales y sitios basicos totales se encuentran en las

Tablas 2.4 y 2.5, respectivamente.

A continuaciéon se muestra un ejemplo del calculo de los sitios acidos totales para CAVA:

m = 0.0499¢g Cn = 0.10eq/L
Vin = 0.020L Cr = 0.10eq/L
Vm = 0.010L Vr = 0.0097L

Para calcular la concentracién final de la soluciéon neutralizante se utilizan estos datos

en la ecuacién (2.7):

_(0.0097 L)(0.10 eq/L)
fn = (0.010 L)

= 0.097 eq/L

Teniendo la concentracion final de la solucion neutralizante, se estima la concentracion
de los sitios acidos totales, usando la ecuacion (2.8):

1000 meq)

(0.020 L)(0.10 eq/L — 0.097 eq/L) (—— o

C =
SA (0.0499 g)

=1.2024 meq/g

Como indica la Tabla 2.4, el carbon activado con acido fosférico obtuvo la mayor
cantidad de sitios acidos que el carbdn activado con vapor agua, esto era de esperarse
al activarlo con un agente quimico (H3P0a4), ya que gran parte de la acidez del carbén se
debe a los grupos -OH que estan unidos a los acidos que a su vez estan unidos al fésforo
que contiene el H3PO4 (por ejemplo: -PO2H2), por lo que CAAF es un carbén acido
(Dastgheib y Rockstraw, 2001). Por el contrario CAVA obtuvo un caracter basico al
presentar 4.9 meq/g de sitios basicos y 1.2 meq/g de sitios acidos totales, es decir, son

4 veces mayor los sitios basicos que los sitios acidos.
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Tabla 2.4 Datos experimentales para la determinacion de la concentracion de sitios
dcidos totales (SAT) presentes en el CAG.

as Volumen Cin _ Concentracion
Carbon Gastado NaOH HCl ™ de sitios acidos
(8) mL (mL)
(mL)  (eq/L) (eq/L) (meq/L)
CAVA 0.0499 9.7 0.1 20 0.1 10 1.2
CAAF 0.0500 8.8 0.1 20 0.1 10 4.8

Tabla 2.5 Datos experimentales para la determinacion de la concentracion de sitios
bdsicos totales (SBT) presentes en el CAG.

Concentracion

Masa Volumen . Ct \Y de sitios

i iti
gastado HCl NaOH " . .

(8) (mL) (eq/L) mL (eq/L) (mL) basicos

(meq/L)
CAVA 0.0503 8.77 0.1 20 0.1 10 4.9
CAAF 0.0502 9.25 0.1 20 0.1 10 3.0

2.3.5 Distribucion de carga superficial y punto de carga cero (PCC)

El punto de carga cero (PCC) se define como el valor del pH en el cual la carga neta de
la superficie de un adsorbente en la solucion es neutra (cero). La carga superficial de un
material serd positiva para un pH menor al PCC; neutra para pH igual al PCC y negativa

para un pH mayor al PCC.

Las interacciones que resultan entre los iones presentes en la solucién y los grupos
funcionales que contiene el adsorbente, son las responsables de la carga positiva o
negativa de la superficie del adsorbente, esto como resultado de la aceptacion o
donacion de protones de los grupos funcionales presentes en la superficie. Esta carga

superficial sera funcién de la cantidad de grupos funcionales y el pH de la solucién.

La distribucion de la carga superficial (DCS) y PCC se determinaron a partir de la curva
de titulacion potenciométricas. En la Figura 2.9 se ejemplifican las curvas de titulacion
potenciométricas aplicada a los carbones CAVA y CAAF en donde se puede ver que el

PCC es la interseccién de las curvas de titulacion potenciométricas de la solucién sin el
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adsorbente (Blanco) y de la solucion con el adsorbente, de manera que el PCC de CAVA

es 8.9 indicando un caracter basico y 2.7 para CAAF indicando un caracter acido, lo cual

concuerda con la cantidad de sitios activos presente en cada uno de estos materiales.

El calculo de la carga superficial se describe a continuacion: A un determinado valor de

pH se lee el valor del volumen correspondiente a la solucién del blanco (Vs) y a la

solucion del adsorbente (Va). Posteriormente se calcul6 la carga superficial a partir de

la ecuacion (2.9). El calculo de la carga superficial se ilustra con datos que corresponden

a CAVA.
pH=2 m=0.02g Va=0.001L Vs=0.002L Cn=0.100mol/L
(0.100 mTOI) (-0.0022 L — (-0.005) L) (96485 %)
Cs= =1350.79C
: 0.02g /8
12 12 s
11t g 11f =o- PHgianco OOGD e
10+ PCC89 o 10| —& pHsolucion caaF ?
9f N 9t 7
8L 1 8L !
1 1
T 7F 1 T 7F 1
= 6L 1 = 6L ]
5[ é 50 <,5
4t - 4t PCC 2.7 '
3t Mdé :2_ g::zz;ﬂ CAVA 3t \
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b
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Figura 2.9 Curvas de titulacion potenciométricas. a) CAVAy b) CAAF.

En la Figura 2.10, se observa que CAAF presenta una mayor densidad de carga negativa

con respecto a CAVA, este comportamiento se debe a que CAVA posee una mayor

cantidad de sitios basicos en comparacion con CAAF.
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Figura 2.10 Distribucion de carga superficial

Rangel y Streat, (2002), enunciaron que el PCC disminuird conforme se incremente el
grado de modificacion debido a la introduccion de sitios acidos como son los grupos
carboxilicos, fenodlicos, carbonilos y lactonicos. La adsorcion de los iones depende
fuertemente de la quimica de la superficie del material. La superficie estara cargada
positivamente a valores de pH<PCC mientras que a valores de pH>PCC la superficie del
material es mas negativa debido a la disociacion de los grupos oxigenados en los sitios
acidos; por lo tanto, la superficie del material tiene la habilidad de atraer e intercambiar

los cationes en solucidn.

Torres-Peréz y soria-Serna, (2015), obtuvieron un PCC de 8.98 de un carbén activado
con vapor de agua procedente de la cascara de la nuez pecanera, casi igual al que se
obtuvo para CAVA en este trabajo (PCC 8.9), lo cual es indicativo del comportamiento
basico de los materiales carbonosos preparados a partir de cascara de nuez pecana y
activados con vapor de agua. Por otra parte, el valor obtenido de PCC por Kumar y
Mohan, (2017) para un carboén activado con acido fosforico proveniente de la cascara

de nuez pecana fue igual al encontrado en este trabajo (PCC 2.7).
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2.4 CONCLUSIONES DE CAPITULO

Las propiedades de textura de los carbones activados con vapor de agua y acido
fosférico, tales como area especifica, diametro promedio de poros y volumen de poros,
revelaron que el area especifica de CAVA fue de 327.47 m?2/g, mientras que para CAAF
fue 1123.56 m?/g. El volumen de poros para CAVA y CAAF fue de 0.21 y 0.62 cm3/g,
mientras que el diametro promedio de poros fue de 2.3 y 2.2 nm para CAVA y CAAF,
respectivamente. De acuerdo a los valores obtenidos, se puede notar que existe una
gran cantidad de poros en los carbones activados y que estos materiales son

microporosos de acuerdo a la isoterma de adsorcién del N2, la cual fue de tipo L.

El analisis MEB indicé que la morfologia en la cascara de nuez pecana natural cambid
drasticamente al ser activada con vapor de agua y acido fosférico, ya que en ambos
carbones se muestra una estructura heterogénea, en la cual es evidente la porosidad
del mismo. También se observé que la morfologia del carb6n cambia segtn el tipo de

activacion.

El punto de carga cero fue de 8.9 para CAVA lo cual indica que hay presencia de sitios
de caracter basico y 2.7 para CAAF por lo que éste es un carbén de caracter acido. Estos
resultados se corroboraron con la cantidad de sitios acidos (CAVA 1.2 meq/L; CAAF 4.8
meq/L) y basicos (CAVA 4.9 meq/L; CAAF 3.0 meq/L) presentes en cada carbon.

El analisis de TGA, mediante la descomposicion CAVA y CAAF a diferentes rangos de
temperatura, reveld que CAAF es un carbon hidroéfilo. El contenido de cenizas fue una
propiedad que resalté de la cdscara de nuez como buen precursor para la produccion

de carbonos activado.
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3. EQUILIBRIO DE ADSORCION DE DICLOFENACO EN
SOLUCION ACUOSA SOBRE CAVA Y CAAF.

3.1 INTRODUCCION

Los medicamentos son considerados como los principales contaminantes emergentes
derivados de las actividades urbanas, los patrones de uso estan guiados por la conducta
de la sociedad y de las personas en su contacto con los farmacos (Arrubla, 2016). Estos
productos farmacéuticos son ampliamente utilizados para el cuidado y tratamiento
meédico de seres humanos y animales; sin embargo, esta bien documentado que los
farmacos no son totalmente metabolizados (Moral, 2014). Los medicamentos estan
disefiados para tener una ruta y una accion especifica tanto en los seres humanos como
en los animales, pero poseen también efectos secundarios indeseables. Una vez que
estos productos llegan al medio ambiente pudieran afectar a los animales con similares
organos, tejidos, células o biomoléculas. Entre los diversos compuestos farmacéuticos
que se han detectado en aguas residuales destacan los anti-inflamatorios no
esteroideos (AINEs) tales como el ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno y el acido
acetilsalicilico, que son productos ampliamente usados a nivel mundial, ejercen un
efecto inhibidor (crecimiento, movilidad) sobre determinadas funciones en

vertebrados e invertebrados (Quesada et al., 2009).

Los antiinflamatorios no esteroideos (AINEs) son medicamentos muy ampliamente
prescritos y vendidos sin receta médica. Estos antiinflamatorios se han detectado en
aguas residuales; por ejemplo, el acetaminofén se ha encontrado en concentraciones
hasta de 211 ng/L (Santos et al.,, 2013), famotidina de 94 ng/L (Lin et al, 2008),
ibuprofeno de 300 ng/L (Lin et al., 2009) y diclofenaco de 60-1900 ng/L (Gémez el at.,
2007). Existe evidencia de que algunos AINEs no se eliminan completamente durante
la produccion de agua potable y, por tanto, se han identificado en agua potable a nivel
ng/L (Rodil et al,, 2012; Kim et al.,, 2007; Petrovic y Barceld, 2007; Reemtsma y Jekel,
2006; Drewes et al., 2002).
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Maldonado, (2016), llevd a cabo la remocién de 17 [-estradiol sobre zeolitas
modificadas con hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) en un medio acuoso. A la zeolita se
le di6é un acondicionamiento con cloruro de sodio y posteriormente se modificé con una
solucién de HDTMA a concentraciones de 25 y 50 (mmol/L). En donde se demostré que
los resultados experimentales de la cinética se ajustaron al modelo de pseudo primer
orden (Lagergren); obteniéndose un valor en el equilibrio (q) de 0.813 mg/g y una
constante de velocidad de Lagergren (ki) 4.008 (m'1). A su vez para la zeolita
modificada con HDTMA a concentraciones de 50 mmol/L se obtuvo un residual de
0.267 con coeficientes para la cantidad de adsorbato en el equilibrio (q) 0.830 (mg/g)
y una constante de velocidad de Lagergren 3.877 (m1) a condiciones de 25°Cy 100 rpm,
evidenciando que la modificaciéon en la zeolita produce un efecto significativo en la
adsorcion del farmaco en medios acuosos; por lo que su uso es altamente
recomendable. En las isotermas los datos experimentales se ajustaron al modelo de
Langmuir. Bui y Choi, (2010), investigaron la adsorciéon de cuatro farmacéuticos
(carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno y ketoprofeno) sobre una silica porosa a
diferente fuerza idnica. En este estudio se removiron carbamazepina e ibuprofeno en
aproximadamente 50%, 45% ketoprofeno y 23% de diclofenaco. Los resultados
evidenciaron que el incremento de la fuerza iénica produce un aumento en la capacidad
de adsorcion del ketoprofeno, pero disminuye su capacidad para adsorber
carbamazepina. Este aumento se atribuye a una disminucion de los potenciales
superficiales; las moléculas de ketoprofeno mas cargadas negativamente podrian
adsorberse a la superficie debido a la reducciéon de la repulsion del anién. La
disminuciéon de adsorcion de carbamazepina, se debe tanto a su menor solubilidad
como a la mayor ionizaciéon de las superficies de silice. La baja solubilidad de la
carbamazepina puede favorecer la agregacion entre las moléculas de carbamazepina a
través de interacciones hidrofébicas, lo que potencialmente hace que la carbamazepina
sea dificil de acceder y adsorber en los poros de silice. Ademas, la mayor ionizacion de
las superficies de silice implica que permanece un nimero menor de silanoles, que son
presumiblemente responsables de la adsorcién de carbamazepina. También,
encontraron que la presencia de cationes trivalentes incrementa drasticamente el

porcentaje de remocién en 17.6, 13.3 y 18.6% para diclofenaco, ibuprofeno y
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ketoprofeno, respectivamente, debido a la formacién de complejos. Por otro lado, estos
autores observaron que la presencia de materia organica disminuye la capacidad de

adsorcion de la silica debido a la competencia por los sitios de adsorcién.

Varios materiales lignocelul6sicos se han empleado para remover farmaceéuticos. El
bagazo de uva Isabel se ha aplicado para adsorber DCF en solucién acuosa (Antunes et
al, 2012). En base a los resultados se encontré que el bagazo tiene estructura
macroporosa y un area especifica bastante baja (~2m?2/g). El bagazo present6

porcentajes de remocion de diclofenaco s6dico que variaron entre 16.4 y 22.8%.

En el (2016), Tiago et al., investigaron la adsorcion de diclofenaco sobre una 6rgano-
arcilla natural y una preparada con surfactante. Los resultados revelaron que la 6rgano-
arcilla natural muestra una buena afinidad por el diclofenaco que se incrementa a
medida que la temperatura esta por debajo de 35°C y para un pH por encima de 4.5, por
lo que la capacidad maxima fue de 2.4e(¥) mol/g, mientras que la naturaleza quimica
del surfactante juega un papel menor. Los parametros termodindmicos positivos (AG®,
AH° y AS°) derivados del procedimiento de ajuste indican la fuerte interaccién
electrostatica con cationes organicos adsorbidos dentro del espacio de la capa
intermedia de la 6rgano-arcilla para la adsorcion de diclofenaco. Soumaya y Abdeslam
en ese mismo ano, realizaron la adsorciéon de diclofenaco sobre carbén activado
proveniente del hueso de aceituna. El equilibrio se alcanzé a pH 2 con una capacidad
maxima de adsorcion de 8.7 mg/g para una concentracion inicial de 60 mg/L. La
cinética de adsorcion de diclofenaco sobre este material fue de pseudo-segundo orden.
Biswa et al,, (2016), también determinaron la adsorciéon de diclofenaco sobre dos
carbones activados (uno comercial (CAC) y un oxidado (CAO)), determinaron que el
CAO adsorbié 300 mg/g, lo cual es aproximadamente 6 veces mas que el carbdén
comercial (q=60 mg/g), este comportamiento lo atribuyeron a la presencia de grupos

acidos funcionales de la superficie, que se crearon tras la oxidacidn.

Moral, (2015), encontré que la capacidad de adsorcion de diclofenaco sobre CA-400

aumentaba al incrementar la temperatura pero disminuia al incrementar el pH de 6 a
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11, obteniendo una capacidad de adsorcién maxima de 451.56 mg/g en condiciones

optimas (T 40°Cy pH 6).

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1 Adsorbente y reactivos
Los adsorbentes y reactivos utilizados fueron descritos en la seccion 2.2.1 y 2.2.2 de
esta tesis. Cabe mencionar que cuando se indica CAG, se refiere a CAVA y CAAF como

carbones activados granulares.

3.2.2 Determinacion de la concentracion de DCF en solucién acuosa

La determinacién de la concentracion del farmaco diclofenaco en solucién acuosa se
realizé por un método espectrofotométrico UV-Visible usando un espectrofotémetro
marca VARIAN, modelo Cary 50Probe. En esta técnica se evalta la cantidad de energia
absorbida a una longitud de onda especifica que es proporcional a la concentracion del
farmaco. El procedimiento para la determinacion de la concentraciéon se describe a
continuacion. Primero, se efectiio un barrido en un intervalo de longitud de onda de
200 a 550 nm para determinar las longitudes de onda, a las cuales ocurre la maxima
absorbancia. La absorbancia de DCF se determind una longitud de onda de 275 nm para
un intervalo de pH 7-10. La cuantificacion de la concentraciéon de un farmaco en una
muestra se realizd con curvas de calibracidén que se prepararon con 5 soluciones de
diferentes concentraciones conocidas y posteriormente se midié la absorbancia de la
solucién estandar a la maxima longitud de onda del farmaco. Los datos de las curvas de

calibracién se ajustaron con la siguiente ecuacion:
Crarmaco =Absxk + b (3.1)

Donde:
Crarmaco = Concentracién del firmaco en solucién acuosa, mg/L.

Abs = Absorbancia de la muestra.
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k = Constante de ajuste, mg/L.
b = Constante de ajuste, mg/L.

La concentracion del firmaco se determiné midiendo su absorbancia en el

espectrofotdmetro UV-Visible y calculando su concentracion con la ecuacion 3.1.

3.2.3 Método para la obtencion de los datos experimentales del

equilibrio de adsorcion de diclofenaco en solucién acuosa.
Los experimentos de adsorcion fueron llevados a cabo en un adsorbedor de lote que se
encuentra ilustrado en la Figura 3.1. Este consistié en un bafio de acrilico con agua que
contenia tubos de centrifuga (3) de 50 mL en donde se almacené la solucién de DCF a
diferentes concentraciones junto con el material adsorbente (CAVA o CAAF, seglin sea
el caso) (4). Los tubos fueron colocados en una gradilla y se sumergieron parcialmente
en el bafio de acrilico a temperatura constante (1). Para lograr que la temperatura se
mantuviera constante se colocé un recirculador (2) en el recipiente de acrilico. Dos
veces al dia, la gradilla con los tubos de centrifuga fue retirada del bafio termostatico
para ajustar el pH de la solucién con NaOH y HC1 0.1 N y después de esto se colocaron
en un agitador orbital durante 2 horas con la finalidad de mezclar la solucién del

adsorbedor.

| mimsmaw
M TATa -,

Figura 3.1 Adsorbedor de lote.

Fuente: Moral, (2014)
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Los datos experimentales del equilibrio de adsorcién para CAVA y CAAF se obtuvieron
en matraces volumétricos de 50 mL, se prepararon soluciones de concentraciones
conocidas de diclofenaco con un rango de concentracién de 100 a 1000 mg/L, partiendo
de una solucién patréon de 1000 mg/L. Todos los matraces se aforaron con agua
desionizada. Una vez preparadas las soluciones, se tom6 una alicuota la cual
corresponde a la concentracidn inicial de la solucidn. Posteriormente, en un tubo de
50mL se vaciaron 20 mL de solucién de diclofenaco y se le agregaron 0.05 g del material
adsorbente. Luego a la solucidn del adsorbedor de lote se le ajust6 a un pH deseado
durante 7 dias agregando gotas de soluciones de HCl y NaOH 0.1 N, segtin corresponda.
La medicion de este pH se realiz6 diariamente. Posteriormente, el adsorbedor de lote
se introdujo en un bafio de acrilico con agua a temperatura constante. Una vez que los
experimentos alcanzaron el equilibrio, se tomé una muestra de cada adsorbedor de lote

y se analiz6 en el espectrofotometro UV-Vis.

La masa del farmaco adsorbido sobre el material adsorbente se calcul6 por medio de

un balance de masa que se representa matematicamente de la forma siguiente:

4=~ (Co Co) (3.2)
Donde:
Co = Concentracion inicial del farmaco, mg/L.
Ce = Concentracion del farmaco en el equilibrio, mg/L.
m = Masa del adsorbente, g.
q = Masa del farmaco adsorbido por unidad de masa del adsorbente, mg/g.

= Volumen de la solucién del metal en el adsorbedor, L.

3.2.4 Reversibilidad de la adsorcion de DCF sobre CAVA y CAAF.

Los datos experimentales de la desorcion de DCF se obtuvieron efectuando un
experimento de adsorcion como se describid en la seccion 3.2.3 y una vez alcanzado el
equilibrio se procedi6 a efectuar la desorcidn. El procedimiento que se llevé a cabo fue

el siguiente: Una vez obtenido el experimento adsorcidn, la solucién con el diclofenaco
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se removio del adsorbedor utilizando una pipeta para evitar la pérdida de carbon.
Luego este adsorbente se lavo varias veces dentro del adsorbedor de lote con una
solucion de pH igual al del experimento de adsorcion. Esto se realiz6 con la finalidad de
remover el exceso de la solucién del metal remanente en el adsorbente. Una vez
efectuado el lavado se afiadieron 20 mL de una solucidén (libre del farmaco) a un pH
conocido, mientras que el pH de la soluciéon fue ajustado todos los dias con soluciones
0.1 N de NaOH y HCI. Posterior a esto, el adsorbedor de lote se puso en agitacién y se
colocé en un bafo de acrilico con agua a temperatura constante y se esperaron 7 dias
para que ocurriera el equilibrio. La masa del diclofenaco que no se desorbid se calcul6

a partir del balance de masa siguiente:

dq = %VFCF (3.3)
Donde:
qgo = Masa del DCF adsorbido sobre el adsorbente al inicio de la desorcién, mg/g.
gd¢ = Masa del DCF adsorbido sobre el adsorbente después de la desorcién, mg/g.
m = Masadel adsorbente, g.
VF = Volumen de la solucién, L.
Cr = Concentracion del DCF en el equilibrio de la desorcidn.

3.3 DISCUSION DE RESULTADOS.

3.3.1 Equilibrio de adsorcion de Diclofenaco sobre carbon activado.
La cantidad de DCF en solucién acuosa adsorbida sobre CAVA y CAAF se calcul6
empleando la ecuacién (3.2). El calculo para obtener la concentraciéon adsorbida en el
equilibrio se ejemplifica utilizando un dato del experimento de adsorciéon de
diclofenaco sobre CAVA.

V. = 0.0200L

Co = 400.86 mg/L

Ce = 336.25mg/L

m = 0.0499¢g
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Sustituyendo estos datos en la ecuacion (3.2) se obtiene lo siguiente:

0.0200 L

~0.0499 g

mg mg mg
q L -

(400.86T - 336.25—) =25.89.—

Una vez obtenidos los valores de la concentracion en el equilibrio (Ce) y la capacidad de
adsorcion (q), es necesario ajustar esos datos a un modelo de isoterma de adsorcion
como Freundlich o Langmuir, esto para ver a cudl modelo se ajustan los datos

experimentales.

Para saber a cudl modelo se le atribuyen los datos obtenidos de q y Ce, se debe evaluar
el porcentaje de desviacion promedio de cada isoterma. El mayor numero de casos con
menor porcentaje de desviaciéon promedio, se utilizara para representar los datos

experimentales; para obtenerlo, se utiliz6 la ecuacion siguiente:

N
1 —_
%D = —Z dexp — Apred| ) 1000 (3.4)
N& Qexp
Donde:
%D = Porcentaje de desviaciéon promedio
N = Numero de datos experimentales de la isoterma de adsorciéon
Qexp = Cantidad del farmaco adsorbido determinada experimental, mg/L
grred = Cantidad del farmaco adsorbido que se predice con la isoterma de

adsorciéon, mg/L

Los parametros de los modelos de las isotermas de adsorcion se obtuvieron ajustando
los modelos a los datos experimentales por un método de optimizacion, el cual se
fundamenté en el algoritmo de Rosenbrock Pattern Search, usando como software
STATISTICA 7. La funciéon de minimos cuadrados siguiente se utiliz6 como funcién

objetivo:
. 2
Minimo = E (qexp - qpred) (3.5)

Los datos experimentales del equilibrio de adsorcién de diclofenaco sobre CAVA y CAAF

serealizaron a diversas condiciones experimentales de pH, fuerza iénica y temperatura.
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Los parametros de las isotermas, asi como los porcentajes de desviaciéon promedio de

los modelos de isotermas de adsorcion se muestran en las Tablas 3.1-3.7.

Tabla 3.1 Valores de los pardmetros de las isotermas de adsorcién de Langmuir Y

Freundlich para la adsorcion de DCF en solucion acuosa sobre CAVA a diferente pH.

Freundlich Langmuir
H k m
W ey PP mgrg mg P
7 0.22 1.18 30.69 120.68 0.001 27.03
8 5.89 489 6.33 23.88 0.018 10.58
9 5.53 3.71 10.33 34.21 0.014 13.67
10 1.23 2.02 18.09 45.85 0.002 24.72

Tabla 3.2 Valores de los parametros de las isotermas de adsorcion de Langmuir Y

Freundlich para la adsorcién de DCF en solucidon acuosa sobre CAAF a diferente pH.

Freundlich Langmuir
pH k n %D I K b
(mg'1/n L1/ng) (mg/g) (L/mg)
7 36.19 3.07 17.19 257.47 0.025 20.69
8 38.55 3.37 1493 22278 0.041 13.98
9 180.56 0.05 4.18 46.55 4530 2394
10 0.45 1.00 179 113.01 17.72 10.89

Tabla 3.3 Valores de los pardmetros de las isotermas de adsorcion de Langmuir y

Freundlich para la adsorcién de DCF sobre CAVA a diferente temperatura.

Temperatura

Freundlich

Langmuir

k m
o A R R R
15 9.29 474 6.96 39.45 0.017 2.17
25 3.22 2.48 9.80 57.45 0.005 16.5
35 13.54 5.14 11.63 46.46 0.049 16.07
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Tabla 3.4 Valores de los pardmetros de las isotermas de adsorcion de Langmuir y

Freundlich para la adsorcion de DCF sobre CAAF a diferente temperatura.

Freundlich

Langmuir

Temperatura K q K
(°C) n %D § %D
(mg'-t/» L1/ g1) (mg/g) (L/mg)
15 27.68 3.38 16.59 174.80 0.028 9.66
25 36.19 3.07 17.19 25747 0.025 20.69
35 50.94 3.62 16.08 219.74 0.128 23.11

Tabla 3.5 Valores de los pardmetros de las isotermas de adsorcién de Langmuir y

Freundlich para la adsorcion de DCF sobre CAVA a diferente fuerza idnica.

Fuerza Freundlich Langmuir

ionica k N %D qm k %D
QW (mg'?/»L/ngt) (mg/g) (L/mg)

0.001 2.67 2.83 1296 3182 0.007 12.43
0.01 0.22 1.18 30.69 120.68 0.001 27.03
0.05 1.28 1.85 12.17 70.00 0.002 16.92

Tabla 3.6 Valores de los pardmetros de las isotermas de adsorcién de Langmuir y

Freundlich para la adsorcién de DCF sobre CAAF a diferente fuerza iénica.

Fuerza Freundlich

ionica k N %D qm k %D
(O (mg!-1/nL1/ng1) (mg/g) (L/mg)

0.001 43.97 3.72 19.29 206.27 0.067 12.19
0.01 36.19 3.07 17.19 257.47 0.025 20.69
0.05 54.49 3.38 45.53 27249 0.058 23.78

El modelo de isoterma que mejor ajustd los datos experimentales fue el modelo de
Freundlich para CAVA y Langmuir para CAAF. Dichos modelos presentaron el mejor

ajuste para la mayoria de las condiciones de las isotermas para cada carbon.
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3.3.2 Efecto del pH sobre la capacidad del CA para adsorber DCF

El pH de la solucién es uno de los factores mas importantes en el equilibrio de
adsorcion, ya que modifica la carga superficial del adsorbente y la especiacion de los
compuestos en solucién. Lo anterior, provoca el establecimiento de interacciones

electrostaticas atractivas o repulsivas entre las moléculas de adsorbato y la superficie

del adsorbente (Moral et al., 2015; Kyung-Ryeol et al., 2004; Hanzlik et al., 2004).

El efecto de pH se estudié determinando la isoterma de adsorcién de diclofenaco sobre
CAVA y CAAF a pH de la solucién de 7, 8,9y 10, los resultados se muestran en la Figura
3.2 y 3.3. No se realizaron experimentos de adsorciéon a pH menor de 6 ya que en estas

condiciones el diclofenaco comienza a precipitarse (Moral, 2014).

En las Figuras 3.2 y 3.3 se muestra la capacidad de adsorciéon del CAG para adsorber
DCF frente al pH, observandose una fuerte reduccion de la capacidad de adsorcion al
aumentar el pH del medio. Parece que las interacciones electrostaticas entre el
adsorbato y los grupos superficiales en la estructura del carb6n no justifican del todo la
disminucién de la capacidad de adsorcion. Como es sabido, el pH afecta las propiedades
superficiales de adsorbato y adsorbente, tales como: la carga de la superficie del
material, el grado de ionizacion y especiacién de los farmacos, por lo que, en este caso,

otros mecanismos estan interfiriendo en el proceso de adsorcion.

En la Figura 3.2 se puede ver el efecto del pH en la adsorcion de DCF sobre CAVA, y se
aprecia que la capacidad de adsorcion es levemente dependiente del pH de la solucién
en un intervalo de 8-10, esto se debe a que el pHpcc del carbdn es de 8.9 y en este
intervalo de pH la carga superficial de CAVA es casi neutra para pH 8-9 y negativa para
pH 10, dado que en estas condiciones no ocurren interacciones electrostaticas entre la
molécula del DCF y la superficie del CA, la capacidad de adsorcién del material
permanece casi constante. Por consiguiente, las principales interacciones presentes en

este intervalo de pH son las interacciones dispersivas m-Tt.
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Figura 3.2 Efecto de pH en la isoterma de adsorcion de DCF sobre CAVA a 25°C. Las

lineas representan el modelo de Freundlich.

Por otra parte, a pH 7 se observa que la capacidad para adsorber DCF se incrementd
drasticamente comparado con la adsorcién a pH 8, 9 y 10. Este comportamiento se
puede explicar considerando el diagrama de especiacion del DCF (Figura 1.3), el cual
evidencia que a pH de 7 la molécula se encuentra como anién y la superficie de CAVA
se encuentra cargada positivamente, por lo que el DCF se ve atraido hacia los grupos
positivos que se encuentran en la superficie del carbdn, lo que indica que el mecanismo

predominante son las interacciones electrostaticas.

La influencia del pH sobre la capacidad de CAAF para adsorber DCF, se muestra en la
Figura 3.3 y se ilustra que la capacidad de adsorcion es afectada ligeramente por el pH
de la solucion en el intervalo de pH de 7 a 10. Los resultados revelan que la capacidad
de adsorcion disminuyd ligeramente aumentando el pH en el siguiente orden: pH 7 >pH
8 > pH 9 > pH 10. Esta tendencia se explica teniendo en cuenta que la molécula de DCF
se encuentra cargada negativamente en este intervalo de pH (pka=4.2), mientras que la
superficie del carbon activado se encuentra cargada negativamente (pH > pHpcc 2.7),
propiciando repulsidn electrostatica entre la superficie del CAAF y la molécula de DCF,
ocasionando una leve disminuciéon de la capacidad de adsorcion. En virtud de que la

disminucién de la capacidad de adsorcién es leve, entonces la contribucién de las
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interacciones electrostaticas al mecanismo de adsorcion del DCF es marginal. Esto
implica que el mecanismo de adsorciéon de DCF sobre CAAF sea controlado por las
interacciones m-m entre los anillos aromaticos de los planos grafénicos del carbén
activado y los anillos aromaticos del DCF, Por lo tanto, en este intervalo de pH la

adsorcion de DCF no es influenciada por interacciones electrostaticas.
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Figura 3.3 Efecto de pH en la isoterma de adsorcién de DCF sobre CAAF a 25°C. Las

lineas representan el modelo de Freundlich.

En general, la disminucidn del pH en la adsorcién de DCF sobre CAVA y CAAF provoca
un incremento en la capacidad de adsorcién. Este hallazgo es consistente con los
estudios sobre adsorcién de contaminantes de caracter acido tales como el acido
clofibrico, diclofenaco, ibuprofeno y ketoprofeno sobre adsorbentes poliméricos o
carbon activado (Dai et al., 2012 y Baccar et al., 2012). Otros autores tal como Moral et
al,, (2015), encontraron un comportamiento similar en la adsorcién de metronidazol y
Ronidazol sobre carb6n activado comercial, en donde obtuvieron capacidades maximas
de adsorcién de 1.7 y 1.5 mmol/L, respectivamente. Alvarez (2014), determiné que la
adsorcion de DCF sobre carbén activado comercial a pH mayores del punto isoeléctrico

(pH 5) primordialmente se lleva a cabo por interacciones m-m.
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3.3.2.1 Adsorcion de DCF en carbon activado sin control de pH
La adsorcion de diclofenaco se realiza en dos condiciones de pH de la solucién: en la
primera el pH varia en el transcurso del proceso a medida que el diclofenaco se adsorbe

y en la segunda el pH se mantiene fijo durante la adsorcion.

Cuando no se realiza un control en el pH de la solucién (tal y como se ilustra en la Figura
3.4), en la adsorcién de diclofenaco sobre CAVA partiendo de pH 7, el pH alcanza un
valor maximo de 9.26, es decir, que aumenta 2.28 unidades de pH, haciendo la solucion
basica y para CAAF existe un decremento de 2.31 unidades de pH llegando a un pH
maximo de 4.61. La cantidad de masa adsorbida a estos valores de pH fueron de 30.37
para CAVAy 173.91 mg/g para CAAF, en ambos casos la masa adsorbida es menor que
cuando se realiza un ajuste de pH (CAVA: 58.56 y CAAF: 240.83 mg/g), probablemente
se deba a que el mecanismo que predomina son las interacciones m-m, ya que la
concentracion de iones hidronio o radicales OH- en solucidn no es lo suficientemente
alta para que el mecanismo que predomine sea el intercambi6 idnico o las interacciones

electrostaticas, lo que corrobora lo mencionado anteriormente en la seccién 3.3.2.
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Figura 3.4 Isoterma de adsorcién de CAVA Y CAAF sin control de pH a 25°C. Las lineas

representan el modelo de Langmuir.
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3.3.3 Efecto del tipo de material sobre la adsorcion de DCF.

La sintesis de carbones activados a partir de materiales lignocelulésicos es una
alternativa sumamente rentable, debido al bajo costo de estos materiales. Dicha
activacion puede ser fisica o quimica, lo cual le aporta al carbdn caracteristicas tinicas
como: area especifica, porosidad, selectividad, capacidad de regeneracion, etc. Por lo
que, la capacidad de adsorcion de algun compuesto depende del precursor y del tipo de

sintesis que se realice (Mojaca et al., 2012).

Los experimentos siguientes se realizaron al valor de pH que maximiza la capacidad de
adsorcion (pH 7). En la Figura 3.5 se puede observar que existe una diferencia entre las
capacidades de adsorcidon de los 2 tipos de carbones activados de cascara de nuez
pecana. El carbén activado que presenté una mejor capacidad de adsorcion fue el
carbon activado con acido fosférico (CAAF), consecuentemente el carbon activado con
vapor de agua (CAVA). De manera que las maximas capacidades de adsorcion para cada
material fueron de: 240.83 y 58.56 mg/g a una concentraciéon en el equilibrio de

1,000ppm para CAAF y CAVA, respectivamente.
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Figura 3.5. Isoterma de adsorcién de DCF sobre CAVAy CAAF a pH 7 y 25°C. Las lineas

representan el modelo de Freundlich.
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La capacidad de adsorcién resulta ser 4.1 veces mayor para CAAF que para CAVA, lo
que es atribuible principalmente a dos funciones importantes durante la activacion del
carbdn con acido fosforico: la promocién de la descomposicién pirolitica del material
original y la formaciéon de la estructura reticulada, es decir, la obtencién de planos
grafénicos mas ordenados. Por lo que, el DCF tiene mayor accesibilidad a los
microporos del carbén (Kumar y mohan, 2017 y Budinovaa et al., 2006). Otros factores
como: el menor tamano de particula de CAAF frente al carb6n activado con vapor de
agua (ya que CAAF es eminentemente microporoso en tanto en que CAVA tiene menor
microporosidad), y las diferencias en la estructura porosa, también influyen en la baja
capacidad de adsorciéon de DCF sobre CAVA (adaptado de Mestanza, 2012). Cruz,
(2013) menciona que también es probable que se incremente la cantidad del elemento

adsorbido al aumentar la cantidad de sitios activos en la superficie de la particula.

De Luna et al,, (2017), estudiaron la capacidad de un carboén activado sintetizado a
partir de la cdscara de vaina de cacao para adsorber DCF, determinaron que las
condiciones Optimas para maximizar la eliminacion de DCF fueron a pH 7,
concentracion inicial de 30 mg/L, 0.25 g de CAGy 15 min de tiempo de contacto, de tal
manera que lograron remover 92.2% de DCF de la solucién. Alvarez (2014), realizé la
remocion de diclofenaco sobre materiales mesoporosos nanofibras y nanotubos de
carbono, encontré una disminucién muy significativa de la capacidad de adsorciéon
comparado con la adsorcién sobre el carbon comercial F-400, asociada a las
propiedades texturales de estos materiales. Obteniendo capacidades maximas
(Condiciones: T 30°C y Ci 10 mg/L) de 29 y 22 mg/g para nanotubos de carbono y
nanofibras, respectivamente. Baccar (2013), estudid la adsorcién de DCF sobre carbon
activado con acido fosférico proveniente de la aceituna, determiné que la capacidad de
adsorcion disminuye conforme aumenta el pH de 3-10, obteniendo una maxima

capacidad de adsorcién de DCF sobre el carb6n de 56.17 mg/g a 25°C.

3.3.4 Efecto de temperatura sobre la capacidad del CA para adsorber DCF.
Las interacciones entre el soluto en la solucion y los sitios activos de la superficie

dependen de la temperatura. Dependiendo del adsorbente y el soluto, la temperatura
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puede favorecer, desfavorecer o no afectar el equilibrio de adsorcién (Leyva-Ramos,
2007). El efecto de la temperatura en la adsorcion de DCF sobre CAVA y CAAF se evalu6
determinando las isotermas de adsorcién a pH 7 y temperaturas de 15, 25y 35 °C. A
continuacién en las Figuras 3.6 y 3.7 se ilustra la dependencia de la capacidad del

carbon activado granular (CAG) para adsorber DCF con respecto de la temperatura.

En la Figura 3.6, se muestran las isotermas del estudio de efecto de temperatura en la
solucion para la adsorcion de DCF sobre CAVA. Se observa que el incremento de la
temperatura de 15 a 35°C, provoca un aumento de 1.7 veces la capacidad de adsorcion,
lo cual es una diferencia significativa; sin embargo, la capacidad de adsorcion

practicamente es la misma a las temperaturas de 25 y 35°C, dado que solamente existe

un incremento de 1.23 veces.
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Figura 3.6 Efecto de la temperatura en la adsorcion de DCF sobre CAVA a pH 7. Las
lineas representan el modelo de Freundlich.

En las isotermas de adsorciéon de DCF sobre CAAF que se muestran en la Figura 3.7,
ocurrio algo similar al caso anterior, en esta Figura se puede apreciar que existe un
incremento de 1.54 veces en la capacidad de adsorcién cuando la temperatura se eleva
de 15 a 35°C para una concentracion inicial de 1,000 mg/L, y en donde también aparece

un ligero aumento de 1.12 veces en la capacidad de adsorcion de la isoterma de 25 a
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35°C. No obstante, a concentraciones por debajo de 200 mg/L no se alcanza apreciar el

efecto de la temperatura debido a la dispersién de los datos.
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Figura 3.7 Efecto de la temperatura en la adsorcion de DCF sobre CAAF a pH 7. Las
lineas representan el modelo de Langmuir.

La isoterma de adsorcion representa un equilibrio termodinamico entre el farmaco

adsorbido y el farmaco en la solucidn, por lo tanto es dependiente de la temperatura.

El calor de adsorcion de DCF sobre CAG se estimé usando los valores de la constante de

equilibrio de la isoterma de Langmuir, K, y aplicando la ecuacién siguiente:

ln%
1
(AHads) = l(l_ 1) (36)
R\T, T,
Donde:
(AH,qs) = Calor de adsorcion, J/mol.
R = Constante universal de los gases ideales, 8.314 ] /mol K.
Constante de equilibrio de la isoterma de Langmuir relacionado con la
K1 = entalpia

de adsorcién a las condiciones 1, L/mg

Constante de equilibrio de la isoterma de Langmuir relacionado con la
K2 = entalpia

de adsorcidn a las condiciones 2, L/mg
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T1 = Temperatura a las condiciones 1, K.
T2 = Temperatura a las condiciones 2, K.

El valor obtenido de AHags fue igual a 38.35 KJ/mol para CAVA y 55.06 K]J/mol para
CAAF, lo cual confirma la naturaleza endotérmica del proceso de adsorciéon de

diclofenaco sobre estos dos materiales.

Shehdeh et al., (2016), estudiaron la influencia de la temperatura sobre un carbén
activado fisicamente. Obtuvieron que la maxima capacidad de adsorciéon de DCF sobre
el CAG disminuye conforme la temperatura aumenta, lo cual atribuyeron al hecho de
que al aumentar la temperatura la solubilidad en agua del DCF aumenta causando
disminucidn en la fuerza de atraccion. El calor de adsorcion fue negativo denotando un
proceso exotérmico. Por otro lado, Moral (2014), investig6 la adsorcion de DCF sobre
CAG en donde al incrementar la temperatura de 25 a 40°C la adsorcién de DCF aument6

1.26 veces. El proceso fue endotérmico con un calor de adsorcién de 11 KJ/mol.

3.3.5 Efecto de la fuerza idnica sobre la capacidad del carb6n activado
para adsorber DCF.

Para corroborar que la adsorcién de DCF sobre CAVA a pH 7 se debe mayormente a las

interacciones electrostaticas, se llevd a cabo el efecto de la fuerza i6nica en el proceso

de adsorcion. Las concentraciones utilizadas de NaCl fueron 0.001, 0.01 y 0.05 M a

temperatura de 25°C.

En la Figura 3.8 se presenta el efecto de la concentraciéon de NaCl en las isotermas de
adsorcion de DCF sobre CAVA, en donde claramente se puede apreciar la dependencia
del equilibrio de adsorcién de DCF con respecto de la concentracién de NaCl, ya que, la
capacidad de CAVA para adsorber DCF aumenta drasticamente (aproximadamente 1.73
veces) cuando la concentracién de NaCl se aumenta de 0.001 a 0.01 M. Esto implica que
el mecanismo predominante son las interacciones electrostaticas, ya que a este pH el
DCF se encuentra en forma de anién, mientras que la superficie del carbdén esta cargada

positivamente.
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Figura 3.8 Efecto de la Fuerza de ionizacion en la adsorcion de DCF sobre CAVA a pH 7 y

25°C. Las lineas representan el modelo de Freundlich.

Por otra parte, en el caso de la adsorcién de DCF sobre CAAF a estas condiciones de pH
y T, la superficie del CAG se encuentra cargada negativamente y el DCF segln su
diagrama de especiaciéon también se encuentra en forma negativa. Por lo que, las

interacciones electrostaticas es un mecanismo improbable.

El efecto de la fuerza de iénica en la adsorciéon de DCF sobre CAAF, se aprecia en la
Figura 3.9, en donde se observa que la capacidad de CAAF para adsorber DCF se
incrementa gradualmente aumentando la concentraciéon de NaCl en la solucién. La
mejora en la capacidad de adsorcion probablemente se deba a que los iones Na* se
adsorben en la superficie negativa de CAAF balanceando la carga negativa, reduciendo
la repulsion entre las moléculas de DCF con carga negativa y la superficie del CA,
favoreciendo asi la adsorcién de DCF. Este efecto se conoce como apantallamiento, que
segin Radovic et al. (2000), la presencia de electrolitos en solucién modifica la
magnitud de las interacciones electrostaticas adsorbato-adsorbente debido a un efecto
de apantallamiento. Ademas, se debe considerar que el diclofenaco utilizado es una sal
de sodio (diclofenaco so6dico), asi la adicidn de iones Na* provoca la disminucién de la
solubilidad del diclofenaco en agua incrementando las interacciones hidrofébicas entre

el DCF y la superficie del CAG y aumentando la capacidad de adsorcion.
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Figura 3.9 Efecto de la Fuerza de ionizacion en la adsorcion de DCF sobre CAAF a pH 7 y

25°C. Las lineas representan el modelo de Langmuir.

3.3.6 Reversibilidad de la adsorcion de DCF sobre CA

Con el fin de investigar la reversibilidad de la adsorcion del DCF sobre CAVA y CAAF, se
realizaron experimentos de desorcion. Los experimentos de reversibilidad se llevaron
a cabo realizando experimentos de adsorcion a pH 7 y luego de desorcion a diferente

pH de la solucion.

El proceso de adsorcidn-desorcion para el DCF sobre CAVA y CAAF se ilustra de manera
grafica en la Figura 3.10 y 3.11, respectivamente. Al inicio de la adsorcidn, se contacta
una masa (m) de CAG con un cierto volumen (V) de una solucién de DCF de
concentracion inicial conocida (Co) y pH 7. El punto A en la Figura 3.10 representa estas
condiciones iniciales, C = Co y q = 0. Cuando el experimento de adsorcion se deja en
contacto el tiempo necesario para que se alcance el equilibrio, C y q del experimento de
adsorcion se desplazaran por la linea de operacion de adsorcidon representada por el
segmento AB. Esta linea de operacion corresponde al balance masa que se expresa con
la ecuacion siguiente:
vV VvV (3.7)

q=-Co--C
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Donde C es la concentracién del fArmaco en la solucién y q es la cantidad de farmaco
adsorbido en cualquier instante. Esta ecuacién es la misma que la ecuacion 3.2, pero
antes de que se alcance el equilibrio. La pendiente de la linea de adsorcién es -V/m y
cuando se alcanza el equilibrio de adsorcién entonces q = ge y C = Ce. Las condiciones
de equilibrio se representan por el punto B, y las coordenadas son Ce = 336.25 mg/Ly
ge = 25.89 mg/g. Una vez que se alcanza el equilibro de adsorcion, se inicia la etapa de
desorcion retirando las particulas de CAG saturadas con DCF de la solucién de DCF, y
contactandolas con un volumen de una solucién sin DFC, C = 0. La linea de operacién de
la desorcidon se obtiene realizando un balance de masa que se representa con la
ecuacion siguiente:
q=0,- % C (3.8)

Donde:

q es la cantidad de farmaco que permanecié adsorbido en la desorcion y qo es la

cantidad de farmaco que se habia adsorbido sobre el CAG al inicio de la desorcion, mg/g.
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Figura 3.10 Isotermas de adsorcién y desorcién de DCF presente en solucién acuosa

sobre CAVAa pH 7y 25°C.

El punto de inicio de la etapa de desorcion se representa con la letra C en la Figura 3.10

y sus coordenadas son C = 0 mg/L y qo = 25.89 mg/g. En virtud de que m y V para el
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experimento de desorcién son las mismas que para el experimento de adsorcidn,
entonces la pendiente de la linea de operacidon de desorcion es igual a la pendiente de

la linea de operacién de desorcion. Esto significa que el segmento CD sera paralelo

segmento AB (Ver Figura 3.10y 3.11).
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Figura 3.11 Isotermas de adsorcién a pH 7 y desorcién a) pH 3y 8 b) pH 7 de DCF

presente en solucién acuosa sobre CAAF a 25°C.

En el experimento de desorcién pueden ocurrir cuatro casos especiales designados con
lasletras E, F, G e I. En el caso E, el DCF adsorbido no se desorbe del CAG a la solucion,
es decir, no existe desorcion. Por lo tanto, el punto E correspondera con el punto C.
Cuando la desorcién se efecttia a pH 7 y no es reversible entonces correspondera al
punto F, pero si es reversible entonces correspondera al punto G. Para que la adsorcién
sea reversible entonces el dato de desorcién se debe localizar sobre la isoterma de
adsorcion a pH 7. En el caso |, se considera que todo el DCF adsorbido se desorbe. Este
caso puede ocurrir cuando la solucién acuosa es reemplazada por un solvente con gran

afinidad por el adsorbato.

Para el caso particular del DCF sobre CAVA y CAAF los datos experimentales

correspondientes al proceso de desorcion se representan mediante simbolos vacios en
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las Figuras 3.10 y 3.11, y se nota que el dato experimental del equilibrio de desorcion a
pH 7 para CAVAy pH 3, 7y 8 para CAAF no estan sobre la isoterma de adsorcion, lo que
indica que el proceso de adsorcidn no es reversible. Probablemente la respuesta a estos
resultados es que el diclofenaco posee en su estructura varios grupos aceptores de
electrones dos cloros sustituyentes y un grupo carboxilo -COOH-, que retiran densidad
electronica del anillo aromatico, haciéndole aceptor m, de modo que se establecen
fuertes interacciones m-m con la superficie carbonosa, aumentando la energia de
adsorcién (Alvarez, 2014). Asi pues, en este caso, las interacciones m-m y/o otras

interacciones polares especificas pueden considerarse como mecanismos relevantes.

El porcentaje de desorcién de DCF se puede estimar mediante la ecuacion siguiente:

% Desorcién= ﬂxloo% (3.9)
qO-qd,reV
Donde:
qd = Masa de DCF adsorbida al finalizar la desorcidn, mg/g.
Qdrev = Masa de DCF adsorbida al finalizar la desorcion si la desorcion fuera

reversible, mg/g.

En la Tabla 3.7 se reportan los porcentajes de desorcidn obtenidos para el DCF, estos
resultados manifiestan que las interacciones involucradas en la adsorcién son mas

fuertes, como del tipo de enlace quimico.

Tabla 3.7 Porcentajes de desorcion de los experimentos de adsorcién (pH 7) y

desorcion de DCF sobre CAVA y CAAF a 25°C.

Porcentaje de

Muestray qo qd qd,rev desorcién
pH de desorcion  (mg/g) (mg/g) (mg/g) (%)
CAVA pH 7 25.89 16.38 15.88 95.00
CAAF pH 3 103.32 102.02 93.25 12.90
CAAF pH 7 134.24 131.06 118.56 20.28
CAAFpH 8 100.60 98.55 93.26 27.39
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3.3.7 Mecanismo de adsorcion

Investigar los mecanismos de adsorcion es esencial para comprender mejor las
interacciones que ocurren entre el DCF en solucién acuosa y la superficie de los
carbones CAVA y CAAF. La adsorcion sobre sorbentes probablemente ocurra por la
combinacién de mecanismos como son: el intercambio i6nico, formacién de complejos,
adsorcion fisica, quimisorcidn, interacciones electrostaticas, interacciones m-1 y micro
precipitacién. A su vez varios mecanismos pueden ocurrir simultineamente en

diferente magnitud (Nguyen et al,, 2013).

Con base en la discusién anterior, se puede suponer que la adsorcién de diclofenaco de
sodio no ocurre por medio de un mecanismo unico y es funcion de varios tipos de
interaccion entre el soluto y la superficie del carbon, asi como del pH de la solucién. Ya
que en el analisis del efecto del pH se observé que el incremento de la capacidad de
adsorcion aumento debido a las interacciones electrostaticas atractivas entre el DCF y
la superficie de CAVA en un intervalo de 7 a 8. La irreversibilidad del proceso de
adsorcion sugiere que otro mecanismo sea la quimisorcién. Sin embargo para la
adsorcion de DCF sobre CAAF, el mecanismo predominante son las interacciones -1
para pH de 7-10, otros mecanismos probables son la hidrofobicidad del DCF cuando se

aumenta la fuerza ionica e interacciones del tipo de enlace quimico.

3.3.8 Microanalisis EDAX de energia dispersa en CAVA y CAAF.

Otra manera de corroborar que lo que esta sucediendo en el proceso de adsorcion sea
precisamente la adsorcién del compuesto sobre el CAG y no que esté acurriendo algin
otro fendmeno como por ejemplo la precipitacion, se llevaron acabo microanalisis
EDAX de energia dispersa, para el analisis cualitativo elemental de la superficie de los

carbones.

En la Figura 3.12 y 3.13 se muestran los microanlisis EDAX de energia dispersa para
CAVA y CAAF, respectivamente. Posteriormente en la Tabla 3.8 se muestran los

porcentajes en peso de cada elemento en cada punto.
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Figura 3.12 Microandlisis por fluorescencia de rayos X correspondiente al andlisis

puntual en una particula de CAVA.
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Figura 3.13 Microandlisis por fluorescencia de rayos X correspondiente al analisis

puntual en una particula de CAAF.

Tabla 3.8 Microandlisis elemental en % peso.

‘ Carbon Carbon Oxigeno Cloro Sodio
CAVA 83.18 12.64 3.56 0.62
CAAF 83.77 9.90 5.06 0.69
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Los resultados del microandlisis para Cl- fueron de 3.56 y 5.06 en % de peso total en
CAVA y CAAF, respectivamente, lo que denota que el DCF si se encuentra adsorbido
sobre la superficie de CAG, ya que este compuesto contiene en su estructura 2 Cl-y Na*.
El analisis de estos carbones se realizé después de llevar a cabo el proceso de adsorcion

a pH de 7, temperatura de 25°C y fuerza ionica de 0.01M.

Cabe senalar que la presencia de Cl- y Na* en la superficie del CAG también pueden

provenir de la solucién buffer con fuerza ionica de 0.01M.

3.4 CONCLUSIONES DE CAPITULO

La adsorcién de DCF sobre CAVA esta gobernada por las interacciones dispersivas m-m
en un intervalo de pH de 8-10 y por interacciones electrostaticas a pH 7, por lo que, el
proceso de adsorcion levemente dependiente del pH y de la temperatura, ya que la
capacidad de adsorcién aument6 1.7 veces cuando se incrementé la temperatura de 15
a 35°C. Ademas, el proceso de adsorcion es irreversible y endotérmico. Por otro lado,
en la adsorcion de DCF sobre CAAF el proceso estd gobernado por las interacciones
dispersivas m-m en un intervalo de pH de 7-10, es poco dependiente del pH y de la
temperatura de la solucién, dado que la capacidad de adsorciéon aumenté 1.53 veces
cuando se increment6 la temperatura de 15 a 35°C. Ademas, el proceso de adsorcién al

igual que con CAVA es irreversible y endotérmico.

La presencia de NaCl demostré que la adsorcién de DCF se mejora notablemente debido
a la disminucion de la solubilidad del DCF en agua, lo que indica la presencia de
interacciones hidrofébicas, ademas del efecto de apantallamiento en el caso de CAAF.
Para el caso de CAVA la adsorcion aumenta 1.73 veces al aumentar la concentracién de
NaCl de 0.001 a 0.01 M, lo que corrobora que el mecanismo de adsorciéon de DCF sobre

CAVA a pH 7 es por interacciones electrostaticas.

Se observa que el proceso de adsorcion de los iones, sin control de pH, produce una

disminucién en la capacidad de adsorcién de DCF, corroborando que el mecanismo
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predominante en ambos carbones son las interacciones m-m. La masa adsorbida fue de
30.34 y 173.91 mg/g para CAVA y CAAF, respectivamente. La maxima capacidad de
adsorcion de DCF sobre CAG fue de 60.58 mg/g para CAVAy 271.67 mg/g para CAAF,
respectivamente a pH 7 y 35°C.

El carb6n que obtuvo la mayor capacidad de adsorcién de DCF fue el carb6n activado
con acido fosférico, adsorbiendo 4.11 veces mas de que carbén activado con vapor de
agua. Esto se atribuye a que CAAF debido al tipo y condiciones de activacion tiene una
estructura mas ordenada que CAVA, por lo que el DCF puede acceder mas facilmente a

Sus microporos.

Por otra parte, la presencia de especies secundarias en la matriz acuosa desfavorecié
ligeramente la capacidad de adsorcion de CAAF para remover DCF. Ademas, la
capacidad del carbdn para adsorber diclofenaco es 2.3 veces mayor que para Cd?*. Lo
que indica que CAAF tienen la capacidad de adsorber tanto iones como cationes en

solucidon acuosa.
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4. VELOCIDAD GLOBAL DE ADSORCION DE
DICLOFENACO SOBRE CARBON ACTIVADO

4.1 INTRODUCCION

En un sistema de adsorcion, la cinética representa la variaciéon de la concentracion del
adsorbato en funcién del tiempo hasta conseguir el equilibrio. Sin embargo, el equilibrio
de adsorcidn no aparece instantaneamente, debido a que la velocidad de adsorcion esta
normalmente limitado por los mecanismos de transporte de masa y por las propiedades
del adsorbente y adsorbato (Cecen y Aktas, 2012). Por tanto, los modelos cinéticos nos
permiten dilucidar si el proceso de adsorcidn es controlado por los mecanismos de

transporte de masa o por las reacciones quimicas entre adsorbente-adsorbato.

La velocidad global de adsorcion de un soluto sobre un material adsorbente se requiere
para disefiar un adsorbedor de lecho fijo. El estudio de la velocidad global de adsorcién
permite conocer los mecanismos de transporte de masa que controlan la velocidad

global de adsorcién (Moral, 2014).

En la literatura técnica se ha reportado que la velocidad global de adsorcidn sobre un
adsorbente depende de tres etapas que ocurren simultineamente y en serie. Estas
etapas son: i) Transporte externo de masa; ii) Difusién intraparticular; y iii) Adsorcién
sobre un sitio activo dentro de los poros. Cabe destacar que la difusién intraparticular
puede ocurrir por difusién en el volumen del poro (difusién Fick), difusiéon superficial

6 bien, por una combinacidon de ambos (Leyva-Ramos y Geankoplis, 1994).

4.2 MODELOS CINETICOS.

Diversos modelos cinéticos se han reportado para interpretar la velocidad global de
adsorcion de un contaminante sobre un adsorbente (Ho et al,, 2000), algunos de estos
modelos emplean expresiones tedricas para describir la velocidad de adsorcion en un

sitio activo y otros presuponen ciertas consideraciones fisicas. En estos modelos, a
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diferencia de los modelos difusionales, se considera que la velocidad global de
adsorcion no es controlada por ninguna de las dos etapas de transporte de masa, sino
que la etapa controlante es la velocidad de adsorcién en la superficie. Se considera que
la adsorcién ocurre por una reacciéon quimica y que la velocidad global de adsorcién se
puede representar de la misma forma que se expresa la velocidad de una reaccién

quimica. Por esta razén se les conoce como modelos cinéticos (Medellin, 2009).

Los modelos cinéticos de adsorcion se obtienen realizando un balance global de masa
del soluto que se representa por la ecuacion siguiente:

iy TA_y
™ T dr

En esta ecuacion, el primer término representa la velocidad de adsorcién del soluto
sobre el adsorbente y el segundo es la velocidad de decaimiento de la masa del soluto
en la solucion. Esto significa que, lo que se transfiere desde la soluciéon hasta el
adsorbente, se acumula en el adsorbente. En esta ecuacion se considera que no existen
gradientes de concentracion dentro de los poros del adsorbente y por lo tanto, se
supone que el transporte intraparticular y el transporte externo son mucho mas

rapidos que la velocidad de adsorcidn en la superficie.

Siseintegra la ecuacion (4.1), usando la condicion inicial =0 y Ca=Cao a t=0y se obtiene
la ecuacion (4.2) del capitulo 4 de esta tesis. Esta ecuacion permite evaluar la masa de

soluto adsorbido a un tiempo t:

Los modelos cinéticos mas utilizados para interpretar la cinética de adsorcion son el
modelo cinético de Pseudo Primer Orden (ecuacion de Lagergren) y el modelo cinético
de Pseudo Segundo Orden. Las ecuaciones y suposiciones de estos modelos se

presentan a continuacién.
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4.2.1 Modelo cinético de Pseudo primer orden

El modelo cinético de primer orden es también conocido como el modelo de Lagergren
y se ha empleado extensamente para interpretar la velocidad global de adsorcion de
compuestos organicos sobre distintos materiales adsorbentes (Valderrama et al., 2008;
Srivastava etal.,, 2006). Se basa en la diferencia entre las concentraciones del adsorbato
en el equilibrio y a un tiempo “t” de contacto. La ecuacion diferencial siguiente se basa
en la suposicién de que a cada ion se le asigna un sitio de adsorciéon del material
adsorbente (Pinedo, 2016), lo que en términos de velocidad de reaccién se presenta

como:

— =Kaa(@e — @) (4.2)

Donde:

q es la masa de Diclofenaco adsorbida en CA a un tiempo determinado en mg/g
ge es la masa de Diclofenaco adsorbida sobre el carb6n en el equilibrio en mg/g
ki es la constante de velocidad de Lagergren en min-1

t es el tiempo en min.

A la diferencia ge-q se le denomina fuerza impulsora de la adsorcidn. Integrando la

ecuacion (4.2) entre los limites g = 0 cuando t =0 y q = q cuando t = t se obtiene:

q=q.(1—eft) (4.3)

La expresion puede linealizarse de forma que nos queda la ecuacion (4.4).

Ln(ge — @) = In(qe — k1t) (4-4)

De esta forma, representando los valores de In(qe—q) frente al tiempo se puede obtener,

a partir de la pendiente y la ordenada en el origen de la recta, la constante de velocidad
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del proceso de adsorcion ki (h1) y un valor téorico para la cantidad de diclofenaco

adsorbida en el equilibrio (qe) (Gomez, 2011).

4.2.2 Modelo cinético de segundo orden

El modelo cinético de segundo orden fue desarrollado por Ho y McKay (1999), el cual
supone una adsorcién predominantemente quimica. La velocidad total de adsorcién es
también, proporcional a la fuerza impulsora, pero elevada al cuadrado. En este caso, la

ecuacion es de la forma:

dq

o= Kaa @ — 02 (4:5)
v 1 ke (4.6)

Qe —Q qe - '

Modificando esta ecuacion se puede obtener la ecuacidon de Pseudo Segundo Orden
Donde:

k2 es la constante de velocidad de segundo orden en g/min*mg. Integrando la ecuaciéon
(4.5) entre los limites q = 0 cuando t =0y q = q cuando t = t, la ecuacién resultante es la

siguiente (Ocampo, 2011):

_ aEket (4.7)
= 1 + qekzt
En forma linealizada:
t 1 1
LA (4.8)
qr Qekz Qe

A partir de la ecuacién 4.8, se obtiene la constante de velocidad del proceso de
adsorcion kz (L/mg*h) y el valor tedrico para la cantidad de diclofenaco adsorbido en
el equilibrio (qge). La grafica lineal del t/q: vs t permite obtener de la pendiente el valor

de 1/qe y del intercepto se obtiene 1/kz+qe (Hameed et al., 2008).
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Muy pocos estudios se han realizado sobre la velocidad de adsorcién de farmacos sobre
adsorbentes carbonosos. Hanen et al., (2017), determinaron que la adsorcion de
Ibuprofeno sobre tela de carb6n activo modificada es un proceso endotérmico, ademas,
es altamente dependiente del pH de la soluciéon, ya que, la capacidad de adsorcién
incrementa al disminuir el pH de 7 a 3. El modelo cinético que mejor interpreté los datos
de la adsorcién de Ibuprofeno sobre tela carbén activado (TCA) fue el Pseudo Segundo
orden. Muthanna, en ese mismo afio (2017), reviso el rendimiento de adsorcién sobre
CAG de tres tipos principales de antibidticos, tales como tetraciclinas, quinolonas y
penicilinas. De acuerdo con los datos, informé de capacidades maximas de adsorcion de
1340.8, 638.6 y 5704 mg/g para tetraciclinas, quinolonas y penicilinas,
respectivamente. La cinética de adsorcion siguid de cerca el modelo de pseudo-segundo
orden y el andlisis utilizando el modelo de Weber-Morris revel6 que la difusion intra-
particular no era la etapa que controlaba el sistema. Qiang et al,, (2017), analizaron la
remocion del antibiético Ofloxacina sobre carb6n activado proveniente de residuo
agricola. La cantidad maxima de antibiético adsorbido fue de 132 mg/g. Los datos
cinéticos de adsorcion de CAG se ajustaron a un modelo de pseudo-segundo orden (R?
=0.9997), indicando control de quimisorcién. El modelo matematico que ajusté mejor
los datos fue el modelo de Freundlich, lo que indica adsorcién multicapa. Las
condiciones dptimas para la adsorciéon de ofloxacina fueron a pH 6, concentracién
inicial 30 mg/L, temperatura 293K g/L. Haro et al., (2017), estudiaron la adsorcion de
un 3-bloquedor (Atenolol) sobre carbén activado comercial. Las isotermas de equilibrio
para este sistema se ajustaron al modelo de Freundlich. Los mejores resultados
encontrados en los experimentos de adsorcion fueron a pH 6, 90 min de tiempo de
contacto. El modelo cinético que mejor describié la adsorcién de atenolol fue el de
Pseudo-segundo orden. Dutta et al. (1999), estudiaron el efecto de pH y la cinética de
adsorcion de antibidticos en soluciéon acuosa sobre cuatro resinas poliméricas no
idbnicas y carbon activado. Los antibidticos estudiados fueron el acido 7-
aminocefalosporanico, cefalexina, acido cefadroxilo y el acido 6-aminofenilanico, todos
pertenecientes al grupo de los 3-lactamicos. Los resultados indicaron que el proceso de
adsorcion de estos antibidticos es altamente dependiente del pH de la solucién.

Ademas, se observo que el mecanismo de adsorcién que controla el proceso de
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adsorcion son las interacciones entre los electrones m deslocalizados en la superficie de
las resinas poliméricas y carbon activado con los anillos aromaticos de los 3-lactamicos.
La cinética de adsorcidn se interpret6 satisfactoriamente con un modelo cinético de
primer orden. En general, el carb6on activado presenté una mayor capacidad de

adsorcion que las cuatro resinas poliméricas.

4.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.3.1 Adsorbentes y reactivos.

Los adsorbentes y reactivos fueron descritos en la seccién 2.2.1 y 2.2.2 de esta tesis.

4.3.2 Cuantificacion de los compuestos farmacéuticos
La determinacion cuantitativa de los farmacos se realiz6 mediante un método

espectrofotométrico. Los detalles del andlisis se describen en la secciéon 2.2.2 y 2.2.3.

4.3.3 Adsorbedor de canastillas rotatorias

Los datos experimentales de la curva de decaimiento de la concentracién de diclofenaco
sobre CAVA y CAAF se obtuvieron en el adsorbedor de lote de canastillas rotatorias que
se muestra en la Figura 4.1. Este adsorbedor estad constituido por un matraz de tres
bocas de 1 L, en el cual se afiade una solucién del farmaco de concentracion inicial
conocida. El CA se coloco en las canastillas, las cuales fueron fabricadas de malla de
acero inoxidable. Las canastillas tienen una capacidad maxima de 4 g de adsorbente y
estan fijadas a una flecha que esta conectada a un motor de velocidad variable. La
temperatura del adsorbedor se mantiene constante, sumergiéndolo parcialmente en un

bafio termostatico, el cual es controlado por medio de un recirculador de agua.
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Figura 4.1 Adsorbedor de lote de canastillas rotatorias.

El procedimiento para obtener los datos cinéticos se describe a continuacién. Una masa
del CAG de 0.3 g se coloco en las canastillas que posteriormente se fijaron a la flecha del
motor. Las canastillas se colocaron dentro del matraz de tres bocas y se introdujo un
electrodo para monitorear el pH de la solucién. Posteriormente, se encendié el motor
de velocidad variable y se fijé la velocidad de agitaciéon de 100, 125 y 150 rpm (segin
sea el caso). Después, en el matraz de tres bocas se colocaron 995 mL de una solucion
del compuesto farmacéutico de concentraciéon inicial conocida, la cual se prepard
adicionando una alicuota de una solucién patrén. Enseguida, la solucién dentro del
adsorbedor se muestreo periddicamente tomando 1mL de la soluciéon, que se analiz6
para determinar la concentracion del compuesto farmacéutico con respecto del tiempo.
Los tiempos de muestreo fueronde 0, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60,90, 120 para CAVAy 0,
1,2,5,7,10,12,15,18, 30, 60,90, 120 minutos para CAAF. Se consideré que el volumen
dentro del adsorbedor se mantuvo constante debido a que el volumen extraido fue

menor al 5% respecto al volumen inicial. El pH de la solucién se midié periédicamente.

Pagina|96



Capitulo 4. Velocidad global de adsorcion de diclofenaco sobre carbon activado

4.4 DISCUSION DE RESULTADOS

En el Capitulo 3 se estudi6 el equilibrio de adsorcién de diclofenaco sobre CAVA y CAAF,
en donde los resultados mostraron que a pH 7 el CA presenté una razonable capacidad

de adsorcidn, por esta razon, se eligié este pH para investigar la velocidad global de

adsorcién.
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Figura 4.2 Curvas de decaimiento de la concentracién de DCF sobre CAVA a Ci 300ppm,

pH 7y 25°C
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Figura 4.3 Curvas de decaimiento de la concentracién de DCF sobre CAAF a Ci 300ppm,
pH 7y 25°C
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En las Figuras 4.2 y 4.3, se muestran las curvas de decaimiento de diclofenaco sobre
CAVA y CAAF, respectivamente. En estas Figuras se puede observar la dispersion que
presentan los datos experimentales, probablemente se debe a que el método utilizado
para determinar las curvas de decaimiento no fue el adecuado, ya que, diversos factores
como: la concentracion, el volumen de la solucidon, el tamafio de malla del CAG, etc.
influyeron en la adsorcion de DCF. Por lo tanto, no fue posible realizar el analisis

matematico, debido a las diferencias significativas en la parte experimental.

4.5 CONCLUSIONES DE CAPITULO

La determinacion de las curvas de decaimiento de la concentracion de DCF sobre CAG
no fue posible realizarlas, debido a factores externos que impidieron que el sistema

utilizado (canastillas rotatorias) fuera apto para el analisis.
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CONCLUSIONES

La cascara de nuez pecana es una biomasa muerta que se encuentra compuesta
principalmente por lignina, celulosa y hemicelulosa. Pero al realizarse una activaciéon
fisica o quimica, sus propiedades de textura y caracteristicas cambian totalmente,

obteniendo asi carbones con gran capacidad de eliminar farmacéuticos del agua.

La obtencion de carbones activados a partir de la cdscara de nuez pecana es una
alternativa viable para la remocién de DCF en solucién acuosa, debido a que al activar

el carbodn fisica o quimicamente, ocurrié una mejoria en la capacidad de adsorcién.

Las propiedades de textura de CAVA y CAAF revelaron que se trata de materiales
microporosos, ya que el 66.6 y 59.6% del volumen total de sus poros corresponden a el
volumen de microporos, respectivamente. El CAG que obtuvo mayor area especifica fue
CAAF con 1,123.56 m2/g. La morfologia de los CAG indicé que la superficie de estos
carbones es porosa; lo cual confirm6 que la isoterma sea del Tipo 1 para mabos
carbones; el TGA proporcioné informaciéon sobre la descomposicion de los sitios
fendlicos del carbdén en un rango de temperatura de 640 a 800°C, y que contiene 7% de
cenizas CAVAy 6% CAAF, lo que hace a estos carbones activados buenos adsorbentes.
La determinacion del PCC revelé que CAAF es un carbén acido (PCC 2.7) y representa
un valor de sitios acidos de 4.8 meq/L, por el contrario el PCC de CAVA fue de 8.9, por

lo que es un carbon basico y representa un valor de sitios basicos de 4.9 meq/L.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de CAVA y CAAF se ajustaron

mejor al modelo de Freundlich y Langmuir, respectivamente.

La adsorcién de diclofenaco se vio afectada por la temperatura, ya que al aumentar de
15 a 35°C la capacidad de adsorcion de DCF increment6 1.7 y 1.54 para CAVA y CAAF,
respectivamente, indicando un proceso endotérmico para ambos CAG y con calores de

adsorcion de 38.35y 55.06 y KJ/mol.
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Conclusiones

Otro factor relevante fue la fuerza iénica, que al aumentar la concentraciéon de NaCl de
0.001 a 0.01 M se incrementa gradualmente la capacidad de adsorcion de DCF tanto en

CAVA como en CAAF.

En el efecto del pH la capacidad de los CAG para adsorber el DCF incrementé al
disminuir el pH de 10 hasta 7. Dado que las condiciones en el caso de CAAF no permiten
que la adsorcién se lleve a cabo mediante interacciones electrostaticas (pH
solucion>PCC), los mecanismos que controlan este proceso son las interacciones m-m y
las interacciones hidrofébicas, por lo que el proceso es irreversible y con una maxima
capacidad de adsorcion de 240.86 mg/g. Por otra parte, el efecto del pH para CAVA
revelé que el mecanismo predominante a pH 7 fueron las interacciones electrostaticas

y la quimisorcion.

Respecto de la cinetica, se concluye que estas confirman la heterogenidad que existe en

el material.

En la comparaciéon del carb6n comercial F-400 con CAVA y CAAF para remover

diclofenaco, el F-400 result6 ser mas eficiente en un 84% y 28.8%, respectivamente.

El método de carbonizacién/activacion empleado en los presentes estudios, resulté ser
una buena y eficiente técnica para obtener materiales viables con propiedades
especificas enlaremocion de DCF. Por otro lado, se obtuvieron porcentajes de remocion
buenos, lo cual aumenta el valor del material, ya que no sélo se obtiene un material
carbonoso con las caracteristicas especificas deseables, sino que se aprovechan y
reutilizan residuos de la zona como la cdscara de nuez pecana, reflejandose también en

una disminucion de dicho residuo.
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