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RESUMEN

Los desechos orgénicos agro-industriales son fuentes de contaminacion que
influyen fuertemente en la salud de los ecosistemas y en la comunidad humana.
Actualmente, se utilizan distintos residuos lignocelulésicos como precursores para
obtener carbon activado, implementando la activacion fisica y quimica. El objetivo
de esta investigacion fue preparar materiales a partir de los residuos agro-
industriales de flor de jamaica obteniendo carbones activados porosos con
diferencias significativas en la quimica superficial y porosidad, con la finalidad de
evaluar la selectividad para adsorber farmacos de amplio uso como son el
cloranfenicol, diclofenaco, eritromicina y paracetamol en sistemas individuales y
multi-componente. En este estudio los carbones obtenidos se caracterizaron por
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de
energia dispersiva, fluorescencia de rayos X, adsorcion-desorcion de nitrégeno,
titulacidon potenciométrica, analisis termogravimétrico y espectroscopia infrarroja en
la region media y cercana. Las curvas cinéticas e isotermas de adsorcion de

farmacos se determinaron mediante HPLC con detector UV-Vis.
ABSTRACT

Agro-industrial organic wastes are pollutants that strongly influence the health of
ecosystems and the human community. Currently, different lignocellulosic wastes
are used as precursors to obtain activated carbon, using physical and chemical
activation. The aim of this research was to prepare materials from the agro-industrial
residues of hibiscus flower obtaining porous activated carbons with significant
differences in surface chemistry and porosity, in order to evaluate the selectivity to
adsorb widely used drugs such as chloramphenicol, diclofenac, erythromycin and
paracetamol in individual and multi-component systems. In this study the carbons
obtained were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
energy dispersive spectroscopy, X-ray fluorescence, nitrogen adsorption-
desorption, potentiometric titration, thermogravimetric analysis and mid and near
infrared spectroscopy. The kinetic and equilibrium curves of drug adsorption were
determined by HPLC with UV-Vis detector.
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Objetivos

Objetivo general

Usar el residuo de la flor de jamaica para preparar carbén activado capaz de retener

cuatro farmacos de preocupacion emergente.
Objetivos especificos

e Caracterizar el residuo agroindustrial de jamaica.

e Preparary caracterizar carbén activado por diferentes métodos de activacion.

e Desarrollar métodos cromatogréaficos por HPLC para analisis de mezclas
multicomponentes de cuatro farmacos.

e Realizar el estudio cinético y de equilibrio de adsorcién multicomponente de

cuatro farmacos en carbén activado.

Hipotesis
A partir del residuo agro-industrial de jamaica se obtendra carbén activado capaz

de adsorber cloranfenicol, diclofenaco, eritromicina y paracetamol simultaneamente,

en un sistema de adsorcion competitiva.
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Justificacion

La materia prima para la elaboracioén de los adsorbentes carbonaceos fueron los
residuos agroindustriales de la flor de jamaica, debido a que cada afio se produce
una gran cantidad de ellos en México, provenientes de la industria de extractos y
licores de jamaica. En el afio 2011 la produccion cosechada de jamaica en México
fue de 5673 toneladas, con lo que México ocupo el séptimo lugar en la produccion
a nivel mundial [1]. El carbdén activado obtenido de biomasa, es una alternativa de
eliminacién de contaminantes emergentes del agua. La contaminacion del agua
debida a desechos municipales, agricolas e industriales que contienen farmacos es
muy alta y nuestro interés particular radica en la eliminacién de 2 analgésicos y 2
antibioticos: diclofenaco, paracetamol, cloranfenicol y eritromicina. Dichos farmacos
aparecen en la lista de vigilancia de contaminantes encontrados en distintos

efluentes y que en 2016 la Union Europea tomo la decisién de monitorear [2].

Las plantas de tratamiento de agua residual (PTAR) no eliminan muchos de los
compuestos quimicos por su baja concentracion y persistencia a los tratamientos
biolégicos. Los farmacos llegan a los cuerpos de agua donde pueden ser absorbidos
por organismos acuaticos y seguir en la cadena tréfica hasta llegar incluso a las
personas. La presencia de antibiéticos en el medio ambiente es alarmante, ya que
podria aumentar la resistencia de bacterias y reducir la eficacia de los

antimicrobianos para el tratamiento de infecciones humanas [3].

Diversos estudios demuestran la presencia de farmacos en efluentes de PTAR que
usan la adsorcion por carbon activado, ozonizacion y radiacién ultravioleta, en
donde la eficiencia de eliminacion de algunos medicamentos fue del 50-65% con un
alto costo de implementacién. Para la aplicacion de cualquier método se debe tomar
en cuenta: la eficiencia de eliminacion, la factibilidad, consumo de energia y costo
del proceso. La adsorcion por carbén activado ha demostrado tener un equilibrio

entre bajo costo y eficiencia a comparacion de los otros dos tratamientos [4].
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES
1.1. Carbones activados a partir de residuos agroindustriales.

El desarrollo industrial, las actividades agricolas y forestales generan desechos que
se van acumulando en el medio ambiente provocando efectos nocivos en los
ecosistemas. Las aplicaciones que se han dado a los residuos agro-industriales de
vegetales y frutas como las cascaras de cebolla, paja de arroz, paja de trigo,
cascaras de granada, cafia de azucar, también el estiércol de ganado y desperdicio
de aves son: produccion de &cidos citricos, enzimas, biocombustibles, pigmentos
para la industria textil, polimeros biodegradables, compuestos bioactivos,
saborizantes, composta agricola y preparacion de carbones activados [5].
Recientemente, se han realizado trabajos de investigacion para preparar
adsorbentes a partir de dichos materiales, como una alternativa econémica y
ecoldgica, transformando los residuos en carbon activado, que tiene un precio

elevado en el mercado [6,7].

Especificamente, en la industria de extractos y productos de jamaica, se genera un
residuo que tiene potencial aplicacion en la preparacion de materiales adsorbentes.
La produccion a nivel mundial de este cultivo la encabeza China con el 27.76%,
seguido por la India 17.91%, Sudan 9.1%, Uganda 8.40%, Indonesia 6.23%, Malasia
5.53% y en séptimo lugar México con el 5.14% [8]. En México, la produccion de
jamaica se concentra en los estados de Guerrero con 77.52%, Oaxaca con 12.61%,
Michoacan con 3.60%, Nayarit con 2.68%, Puebla con 1.89% y el 1.7% restante se
produce en los estados de Campeche, Colima, Jalisco y Veracruz [1]. En el estado
de Puebla, la jamaica se cultiva en la regién mixteca, principalmente en los
municipios de Chiautla de Tapia, Ixcamilpa de Guerrero, Cohetzala, Huehuetlan el
Chico, Chietla, Acatlan de Osorio y Tehuitzingo; la superficie sembrada y produccion
en los ultimos dos afios fue de 359 hectareas y 142 toneladas por afio,
respectivamente. En Chiautla de Tapia se produce un promedio de 92 toneladas y
en el afo 2005 se inicio el disefio de una planta procesadora (Integradora
Agroindustrial de Chiautla de Tapia S.A. de C.V.) para el desarrollo de productos

derivados de la flor de jamaica: licor, mermelada, jarabe, jalea, ate, extracto y bebida



refrescante, beneficiando a 158 agricultores de cinco municipios de la mixteca

poblana [1].

El consumo de la flor de jamaica cuenta con multiples beneficios; reduce problemas
de deficiencia nutricional, ayuda a evitar la ceguera nocturna, escorbuto y
raquitismo, ademas es una fuente econdmica de proteinas vegetales, grasas y
minerales, tiene propiedades anticancerigenas y es mejor antioxidante que la
frambuesa y el ardndano [9,10]. Jaroni y Ravishankar reportaron que los calices de
jamaica tienen efecto antimicrobiano sobre bacterias patégenas [11]. Los jugos,

vinos, té y salsas son algunos productos que se derivan de su procesamiento.

La flor de jamaica (Hibiscus Sabdariffa L.) es un arbusto perteneciente a la familia
de las malvaceas, es nativa de Asia y se cultiva ampliamente en zonas tropicales.
La planta mide alrededor de 3.5 m de altura, tiene una raiz de penetracion profunda,
su tallo es liso, cilindrico de color verde oscuro a rojo, los calices estan alternados y
miden alrededor de 7.5 a 12.5 cm de largo, la flor consta de 5 pétalos, cuenta con 5

a 12 bracteas delgadas y puntiagudas [12].

El caliz de la jamaica contiene &cido polifendlico, flavonoides y antocianinas con alta
actividad antioxidante [13]. La planta contiene 9.2% de humedad, 1.145% de
proteina, 2.61% de grasa, 12% de fibra, 6.90% de ceniza, 12.63 mg/100 g de calcio,
273.2 mg/100 g de fosforo, 8.98 mg/100 g de hierro, 0.117 mg/100 g tiamina, 0,277
mg/100 g de riboflavina y 3,765 mg/100 g de niacina [14,15].

Existen pocas investigaciones relacionadas con el uso del céliz de jamaica como
precursor para carbén activado. Sohrabi y colaboradores, obtuvieron carbén
activado a partir del tallo de la flor para la adsorcién de colorante Rojo 81, el cual
obtuvieron por activacion quimica con acido sulftrico a 1000 °C por 5 horas. Para
comprobar la selectividad del carbén hacia el colorante, se investigo la influencia
del pH, tiempo de contacto, efecto de la temperatura, cantidad del adsorbente,
concentracion del colorante y radiaciones ultrasonicas sobre la adsorcién del Rojo
81. Se concluyo que el 97% del colorante se adsorbia a los 40 minutos, con un pH
acido entre 2y 6, a 25 °Cy empleando 1.5 g de adsorbente y con agitacion

ultrasonica [16].



Ho y Nurhazwani, utilizaron las semillas de jamaica como coagulante para
eliminacion de colorantes. La extraccion del colorante se realizd con una solucion
de cloruro de sodio. La separacion del colorante rojo congo ocurrié a un pH entre 2
y 3, debido a que la proteina coagulante extraida de las semillas de la flor de jamaica
contiene 27 % de acido glutamico y 11 % de acido aspartico, ambos del grupo amino
cationico, lo que mejora la carga positiva de la solucién al aumentar la densidad de

cargas del coagulante [17].
1.2. Carbones activados.

Es bien conocido el uso de residuos lignocelulésicos como precursores de carbon
activado. La carbonizacion consiste en una descomposicion térmica de la materia
prima, produciendo una masa de carbon con una estructura de poros (pequefios y
cerrados). Esto ocurre a través de un proceso llamado pirélisis que se define como
la degradacion térmica de una sustancia en ausencia de oxigeno o con una cantidad
limitada del mismo. Los materiales de origen lignocelulésico mas utilizados son
maderay la cascara de coco, debido a su gran disponibilidad, pues generan 300,000

ton/afio de residuos [18].

Durante la degradacion térmica, la celulosa produce volétiles inflamables liberando
agua, acidos y oxigeno. Con el incremento de temperatura aparecen radicales
libres, grupos carbonilo, carboxilo e hidroperéxidos. La lignina produce fenoles
cuando la degradacién supera los 200 °C.

En la activacion fisica del carboén, se utilizan gases oxidantes (COz, vapor, aire, etc.)
que generan carbones con baja superficie especifica; el proceso esta libre de
desechos provenientes de agentes quimicos, no es corrosivo, no requiere etapa de

lavado y es econdémico.

En la activacion quimica se emplean agentes deshidratantes que inhiben la
formacion de alquitran y reducen el contenido de minerales, se tiene un mejor
control de las propiedades texturales, se produce un alto rendimiento y alta
superficie especifica en el carbén, con microporosidad bien desarrollada y

distribucion estrecha en el tamafio de microporos.



El area superficial y el tamafio de poro del carbén dependen de la relacion entre la
masa del agente quimico y la materia prima, el tiempo de activacion, temperatura

de carbonizacion y velocidad de calentamiento [19].

La concentracion y el tipo agente activante conduce a la formacion de diferencias
en el tamafo de los poros y en la quimica superficial del carbon activado, por
ejemplo, si se utiliza una baja concentracion de H3POa4 0 ZnCl2 y baja temperatura
de carbonizacion (350-600 °C) se obtendrdn microporos; en cambio, si la
concentraciones del activante y la temperatura son altas, se tendran mesoporos,
debido a que el agente quimico afectar4 al precursor ya sea degradandolo u

ocupando volumen que impedira la contraccién de poros [20].

Los materiales activados quimicamente tienen un rendimiento mayor que los
activados fisicamente. Por ejemplo, el carbén de aserrin activado fisicamente tuvo
un rendimiento del 24% y al activar con agentes quimicos (cloruro de aluminio Il
acido clorhidrico, &cido fosforico y acido sulfurico) se obtuvieron rendimientos de 50,
52, 42 y 67%, respectivamente [21].

1.3. Eficiencia de adsorcion.

Para lograr la remocién de contaminantes organicos por carbon activado, es
importante conocer el mecanismo de adsorcion entre el adsorbato y el adsorbente.
La eficiencia de adsorcién varia de un compuesto a otro y depende de las
propiedades del adsorbente como la superficie especifica, tipo de porosidad, punto
de carga cero y grupos funcionales, principalmente, asi como de las caracteristicas

quimicas del adsorbato, tales como pKa y grupos funcionales.

La quimica superficial del material carbonaceo esta definida por heteroatomos como
el oxigeno, hidrégeno o nitrégeno, que tienen una fuerte influencia en el proceso de
adsorcion, siendo el oxigeno uno de los mas importantes debido a que se encuentra
presente en la mayoria de los grupos funcionales [22]. Dentro de los grupos
funcionales con caracter basico estan el cromeno o benzopirano [23] y la pirona [24]
ya que presentan propiedades de base de Lewis. Los anhidridos, lactonas, lactoles,

carboxilos o fenoles tienen caracter acido [25].



El punto de carga cero (pHpzc) es el pH al cual la carga neta del adsorbente es igual
a cero porque la carga de los sitios se equilibra con el pH de la disolucion. La carga
de la superficie estd condicionada al pH de la disolucion y permite deducir la

interaccion que se dara con la especie del adsorbible al pH de la disolucion [26].

Las interacciones entre contaminantes organicos y carbén activado pueden ser
especificas y no-especificas, dependiendo de los grupos superficiales, por puentes
de hidrégeno, interacciones electrostaticas, llenado de poros, e interacciones
hidrofébicas [27]. Los mecanismos de interaccion entre el carbon activado y

moléculas organicas del grupo de los farmacos se resumen en la Figura 1.1.
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Figura 1.1 Esquema de los mecanismos de adsorcion de farmacos sobre carbon
activado. Modificacion hecha al esquema presentado por Boshir et al. (2015) [28].



1.4. Contaminantes emergentes.

Los contaminantes emergentes en el medio ambiente provienen de fuentes
domésticas, municipales, industriales o0 agricolas que no se monitorean

comunmente y que pueden tener efectos ambientales adversos.

La concentracién de dichos contaminantes en los cuerpos de agua es baja y su
deteccién ha sido posible por la sensibilidad de los métodos analiticos actuales. Los
productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCPs, por sus siglas en inglés,
personal and pharmaceutical care products) concentran la atencion de los
investigadores, debido a que sus efectos toxicos son desconocidos [3]. En la Figura
1.2 se muestra el nimero de publicaciones referentes a la deteccion de PPCPs en
el medio ambiente en revistas, revisiones y reportes en los ultimos 10 afios, donde
se observa un aumento en la tendencia hacia la investigacibn de estos

contaminantes emergentes.

Nuamero de publicaciones

Figura 1.2 Publicaciones de productos farmacéuticos y de cuidado personal
detectados en el medio ambiente.

En 2016, la Unidn Europea tomd la decisién de monitorear farmacos en los efluentes
de aguas residuales, porque su eliminacion por los tratamientos convencionales
(fisicos, bioldgicos y quimicos) es dificil debido a las bajas concentraciones a las

gue se encuentran [2]. La concentracibn de antiinflamatorios y antibiéticos



encontrados en efluentes de aguas residuales y en el agua superficial, se muestra

en las figuras 1.3 y 1.4, respectivamente, observandose su persistencia después
del tratamiento.
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Figura 1.3 Analgésicos encontrados en efluentes de aguas residuales y aguas
superficiales.
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Figura 1.4 Antibidticos encontrados en efluentes de aguas residuales y aguas
superficiales.



En este trabajo de tesis, se estudiara la adsorcion de cuatro los farmacos de amplio
uso: cloranfenicol (CL), diclofenaco (Dl), eritromicina (ER) y paracetamol (PA).

Enseguida se describen aspectos importantes de cada uno.

El cloranfenicol es un antibiético de amplio espectro obtenido de una cepa de
Streptomyces Venezuelae descubierta en 1947. Es activo sobre la mayoria de
bacterias aerdbicas grampositivas y gramnegativas, gérmenes anaerobios incluidos
patégenos intracelulares como Chlamydiae, micoplasmas y rickettsias [29]. Se

excreta el 50% mediante orina.

El diclofenaco es un farmaco antiinflamatorio no esteroideo (AINE) de la clase del
acido fenilacético, especificamente de la fenilbutazona descubierta en 1952. Se usa
para reducir el dolor, la inflamacion y la rigidez de la artritis, los célicos menstruales
y afecciones similares, por sus efectos secundarios creados por la accién inhibidora
de la ciclooxigenasa [30] y es uno de los mas prescritos por los médicos. Vieno y
Sillanp&a investigaron la ruta metabdlica donde el 65% se excreta a través de orina
y heces [31].

La eritromicina es un antibiético macrélido descubierto en 1952, aislado por McGuire
y colaboradores en los productos metabdlicos de una cepa de Streptomyces
Erythreus de una muestra de suelo colectado en la isla de Panay en un archipiélago
filipino. Se utiliza para infecciones como neumonia y clamidia, se excreta

rapidamente por la bilis (95%) pero también por la orina (5%) [32].

El paracetamol se descubrié en 1893 en la orina de individuos que habian tomado
fenacetina. En 1899, se encontrd que es un metabolito de la acetanilida [33]. Es un
analgésico y antipirético que se usa para aliviar dolores leves y fiebre, ademas es
un importante ingrediente en numerosos medicamentos para el resfriado y gripe. El

95% se excreta a través de la orina.

En la Tabla 1.1 se muestran algunas propiedades importantes de los farmacos bajo

estudio.



Tabla 1.1 Propiedades de los farmacos que seran estudiados como adsorbibles en
este trabajo [34].

Parametro Cloranfenicol Diclofenaco Eritromicina Paracetamol
Formula quimica C11H12CI2N20s  C14H10CI2NNaO2  Cz7He7NO1s CsHoNO2
Masa molecular, g molt  323.129 318.13 733.937 151.165
Solubilidad, g L 25 50 2 14
pKa 12.93 4 8.25,12.9, 9.76

15.5 -2.1 13.75, 14.23,

17.07

Area molecular, nm2 3.86 3.6 12.2 2.23
Amax, NM 276 275 207 243

En general, los medicamentos son eliminados del cuerpo por excrecion u orina y
llegan al medio ambiente por las aguas residuales que los contienen. Aunque se
encuentren en bajas concentraciones, pueden ser adsorbidos por organismos
acuaticos y terrestres, causando un grave problema ambiental. Por ello, es de
interés en este trabajo de investigacion proponer un adsorbente carbonaceo capaz

de adsorber un grupo de farmacos considerados contaminantes emergentes.
1.5. Adsorcién de farmacos en carbdn activado.

En los ultimos afios, se ha estudiado la adsorcion de los farmacos sobre carbon
activado, obtenido de residuos agro-industriales, con la finalidad de dar un uso a los
residuos. Se ha estudiado la adsorcion de cloranfenicol en carbdn granular obtenido
del rastrojo de maiz, carbonizado a 500 y 700 °C y activado con vapor de agua a
600 °C, con un porcentaje de remocion mayor al 95% [35]. El cloranfenicol también
ha sido adsorbido en carbon de espadafia (planta acuética) activado con acido
fosférico carbonizado a 450 °C, logrando una remocién del 87% en agua
desionizada y un 66% en agua residual [36].

La remocion de diclofenaco por adsorcién ha sido ampliamente estudiada, debido a
que se ha detectado en distintos cuerpos de agua. Para removerlo se ha utilizado
carbon bituminoso y de cascara de coco, ambos granulares y comerciales similares
en area superficial (1050 m? g1) logrando una remocién del 94% en efluentes de
plantas de tratamiento [37]. Empleando un carbén comercial activado con vapor, se
logré una remocién superior al 95 % [38]; un aserrin de pino activado con acido

fosforico a 400 °C elimin6é un 40 % y hueso de durazno activado acido fosforico
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carbonizado a 435 °C logré remover solamente un 20% [39,40]. El carbén comercial
aumento hasta 6 veces su capacidad de adsorcion de diclofenaco al ser modificado
con persulfato de amonio [41] y carbdn de cascara de papa activado con carbonato
de potasio removio hasta 70% del farmaco [42].

En cambio, la adsorcibn de eritromicina cuenta solo con algunos estudios
especificos donde se han utilizado carbones activados comerciales o modificados.
Sin embargo, la remocion se encuentra en un intervalo de 20-40 % [43—45].

Para la eliminacion de paracetamol por adsorcion se han empleado diferentes
carbones activados: carbones de hojas de té activados con agentes quimicos [46],
carbon de cascara de coco pretratada con NaOH, HNO3s, ozono y quitosano [47],
carbon de madera de roble activado quimicamente [48]; en todos los casos la

eliminacién fue mayor al 90%.

Las interacciones electrostaticas determinan la adsorcion de contaminantes
organicos [49], por tanto, la interaccién adsorbato-adsorbente depende del punto de
carga cero de los materiales y las especies del farmaco a consecuencia del pH de
la disolucién. En la Figura 1.6 se muestra la distribucion de micro-especies (pKa) de

los farmacos en un intervalo de pH de 0-14, obtenido con el software Chemicalize.

De acuerdo con las estructuras de los farmacos (Figura 1.5), pueden formarse
puentes de hidrégeno con los grupos funcionales de los carbones y los atomos
electronegativos (O, N), asi como puentes intramoleculares [50,51]. Al pH 5.5 de los
experimentos de adsorcidon, existe una micro-especie de eritromicina cargada
positivamente que se adsorbera mejor sobre un material con una superficie cargada

negativamente (pH>pHpzc).

Las micro-especies cargadas negativamente como el diclofenaco, se adsorberan
mejor sobre una superficie positiva (pH<pHpzc). El cloranfenicol y el paracetamol se

encuentran como especies neutras a pH 5.5.
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En la Figura 1.5 se muestran las especies de los farmacos a pH 5.5, de acuerdo con

los diagramas de la Figura 1.6.

Cloranfenicol (CL) Diclofenaco (DI)

Micro-especie 1

o
ci OH

H

N

cl

Micro-especie 3

o
2,2-dichloro-N-((1R,2R)-1,3-dihydroxy-1-(4- o o
nitrophenyl)propan-2-yl)acetamide ”
N
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7,12,13-trihydroxy-4-(((2R,4R,5S,6S)-5-hydroxy-4-
methoxy-4,6-dimethyltetrahydro-2H-pyran-2-yl)oxy)-
3,5,7,9,11,13-hexamethyloxacyclotetradecane-2,10-
dione

Figura 1.5 Micro-especies de los farmacos a pH 5.5 y sus nombres segun la

nomenclatura de la IUPAC.
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Figura 1.6 Distribucién de especiacion en la escala de pH de 0-14 de los farmacos.

1.6. Cinéticay equilibrio de adsorcion.

La cinética de adsorcion tiene por objetivo determinar el tiempo en que se alcanza
el equilibrio, dependiendo de la interaccion del adsorbato-adsorbente y las

condiciones del sistema.

En 1898, Lagergren presenté la ecuacion de velocidad de pseudo- primer orden
para la adsorcion de &cido oxalico y acido malénico en carbén (Tabla 1.2), siendo

la primera referencia en describir la capacidad de adsorcion de materiales [52].
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La ecuaciéon de velocidad de segundo orden ha tenido variaciones a lo largo del
tiempo. En 1974, Sobkowsk y Czerwinski utilizaron la ecuacion para describir la
velocidad de adsorcién de CO:2 en un electrodo de platino [53]. En 1977, Ritchie
presentd una ecuacién empirica de segundo orden para probar la adsorcién de
gases en solidos [54]. En 1984, Blanchard y colaboradores reportaron una ecuacion
similar para la reaccion de intercambio de iones de NH** anclados en zeolita por
iones metalicos divalentes en solucion [55]. En 1995 Ho determiné que la velocidad
de segundo orden puede depender de la cantidad de ion metalico divalente presente
en la disolucién y la cantidad de ion metalico divalente adsorbido sobre el material,
es decir, que la expresion de velocidad permite describir las fuerzas de valencia a
través del intercambio de electrones entre el adsorbente y adsorbato, también
llamado fenédmeno de quimisorcion. A esta ecuacion la llamé ecuacion de pseudo-
segundo orden (Tabla 1.2) [56,57].

Las isotermas de adsorcién son curvas que describen el cambio de la cantidad
adsorbida dependiendo de la concentracién de equilibrio, algunos modelos de
isotermas relacionan las propiedades superficiales de los adsorbentes y la afinidad
con el adsorbato. La isoterma de adsorcién de Langmuir describe cuantitativamente
la formacién de la monocapa del adsorbato en la superficie del material que contiene
un numero finito de sitios localizados [58]. La isoterma de Freundlich es una
ecuacién empirica que asume que el proceso de adsorcion se lleva a cabo sobre
una superficie heterogénea a través de un mecanismo de adsorcion multicapa,
donde la capacidad de adsorcion esta relacionada con la concentracion del
adsorbato en el equilibrio [59]. La ecuacion combinada de Langmuir-Freundlich es
utiizada para predecir el sistema de adsorcion heterogéneo y superar el
inconveniente asociado con el modelo de Freundlich del aumento continuo en la
cantidad adsorbida con el incremento de la concentracion [60]. En la Tabla 1.2 se

muestran las ecuaciones de las isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich.

La mayoria de las investigaciones en el campo de la adsorcién se enfocan en la
eliminacion efectiva de un solo componente. Sin embargo, sabemos que las aguas

residuales contienen muchos tipos de contaminantes que interfieren y compiten
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entre ellos en el proceso de adsorcion. Por lo tanto, las isotermas competitivas

intentan expresar relaciones entre la cantidad adsorbida de un componente y las

concentraciones de todos los demas componentes, ya sea en soluciébn o

adsorbidos. Para ello, se han propuesto modelos multicomponente que permiten

explicar el equilibrio y la competencia de adsorcion para cada sistema [61]. En la

Tabla 1.2 se presenta el modelo de Langmuir extendido para el estudio de isotermas

de adsorcion multicomponente que serd empleado en este trabajo de investigacion.

Tabla 1.2 Ecuaciones para cinética e isotermas de adsorcion [62,63].

Ecuacioén

Parametros

Pseudo- primer orden

qe = qe — qee ™™

ge (mmol g1), capacidad de adsorcién en el equilibrio
k (mint), constante de velocidad
t (min), tiempo

Pseudo- segundo orden

ge (mmol g1), capacidad de adsorciéon en el equilibrio

q2kt k (g mmol* mint), constante de velocidad
U= gkt t (min), tiempo
Modelo de Langmuir gm (mmol g?), cantidad adsorbida en la monocapa
_ qmK. Ce KL (L mmol?), constante de Langmuir
Qe =7 + K, C, Ce (mmol L), concentracién de equilibrio
Modelo de Freundlich Kr (mmol g) (L mmol)", constante de Freundlich
qo = KFCj/” Ce (mmol L), concentracion de equilibrio

Modelo de Langmuir-
Freundlich

gm (mmol g?), cantidad adsorbida en la monocapa
KL (L mmol1)¥", constante de Langmuir

quLCel/” Ce (mmol L), concentracion de equilibrio
T Ty k.
Modelo de Langmuir gmi(mmol g?), cantidad adsorbida en la monocapa
Extendido KLi (L mmol?), constante de Langmuir del farmaco i
 QmiKiiCe KL;j(L mmol?), constante de Langmuir del farmaco j
Qei =777 Y 1KyjCe Cei (mmol L7, concentracion de equilibrio no

adsorbida en la mezcla del farmaco i
Cej (mmol L%), concentracion de equilibrio no
adsorbida en la mezcla del farmaco j
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia experimental de la caracterizacién del
residuo de jamaica, obtencion y caracterizacion de carbones activados, asi como

de los experimentos cinéticos y de equilibrio de adsorcion.
2.1. Determinacion de humedad.

El residuo agro-industrial de jamaica esta humedo cuando es recolectado y para su
almacenamiento fue secado al sol. Se determind la humedad en 6 muestras de un
lote de material tamizado con un tamafio de particula 1.68 mm (malla 12). Se
pesaron 2 gramos de muestra sin tamizar y se colocaron en un crisol de porcelana
gue se mantuvo a 70 °C el tiempo necesario para obtener la pérdida de masa debido
a la evaporacion total del agua. El crisol con la muestra se pesé cada hora hasta
obtener un peso constante. El contenido de humedad se calcul6 por diferencia de
peso entre la muestra inicial y la muestra seca. El resultado se expresa en

porcentaje en peso.

Peso de humedad perdida

0, H = 1
¥oHumedad Peso inicial de la muestrax 00 1

2.2. Determinacién de ceniza.

Un crisol de porcelana se sec6 en el horno a 550 °C durante dos horas, se enfrié en
un desecador y se determind el peso del crisol vacio. Se pesaron 2 gramos de
muestra sin tamizar y se colocaron en el crisol. La muestra se calciné en el crisol a
550 °C por dos horas, se dejo enfriar en un desecador y se peso. Por diferencia de
peso entre el crisol vacio y con el material después de calcinar, se calculé el

contenido de cenizas.

] Peso de la ceniza
%Ceniza = x100 (2)
Peso de la muestra

2.3. Analisis termogravimétrico (TGA).

El andlisis se realiz6 en el instrumento TGA Q500 (TA Instruments). La charola de

platino se calentd al rojo vivo con gas butano para eliminar impurezas. Se colocaron
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12.8 mg de la jamaica tamizada en la charola. La muestra se llevo hasta 950 °C en
90 minutos en un ambiente inerte de nitrdgeno. El TGA mide la pérdida de masa de
una muestra mientras se calienta en una atmaésfera definida. Por esta técnica puede
determinarse el porcentaje de pérdida de peso por deshidratacién y descomposicion

a medida que aumenta la temperatura.
2.4. Andlisis de Fluorescencia de Rayos X (XRF) y analisis elemental.

Con un molino (Moulimex) y un mortero con pistilo se obtuvieron 5 gramos de
materia prima tamizada a un tamafio de particula 0.074 mm (malla 200), necesarios

para el andlisis XRF y TGA.

Los analisis cuantitativos se realizaron con el método QUANT-EXPRESS
(Parametros Fundamentales) en el rango de sodio (Na) a Uranio (U) en un
espectrometro secuencial de Fluorescencia de rayos-X de longitud de onda
dispersiva de 1 KW marca BRUKER modelo S8 TIGER, con un detector de centelleo
(elementos pesados) y flujo (elementos livianos), un tubo de rodio (Rh) como fuente
de rayos X, goniometro de alta precision para angulos theta y 2 theta. Algunas
pastillas se prepararon con cera (10% en peso) y otras solo polvo de jamaica, por

compresion.

El andlisis elemental del residuo agro-industrial de jamaica se realizO en un
analizador elemental de la marca Thermo Scientific modelo Flash 2000, a una
temperatura de 950 °C. El analisis se realiz6 por triplicado y el contenido de oxigeno

se obtuvo por diferencia.

2.5. Determinacion de celulosa y lignina por espectroscopia de infrarrojo
cercano (NIR).

En un instrumento Bruker MPA con detector DTGS (833-2500 nm) se obtuvieron 15
espectros NIR (cercano infrarrojo) de la flor de jamaica tamizada en malla 100 y se
transformaron de transmitancia a absorbancia con ayuda del software The

Unscrambler version 10.4.

Se aplico la primera derivada y el método variable normal estandar como

pretratamiento de los datos para aumentar la calidad del modelo de regresion de
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minimos cuadrados parciales (PLS) [64]. La derivacién es un método de correccion
de linea base para eliminar el ruido [65]. El método variable normal estandar (SNV)
realiza una normalizacion de los espectros que consiste en restar cada espectro con
la media y dividirlo entre la desviacién estandar, para hacer que todos los espectros
sean comparables en términos de intensidades o nivel de absorbancia [66].
Después del pretratamiento se aplico el modelo y,,; = YK o Bidni + &nj @ los datos en
la region correspondiente: celulosa 1700-2300 nmy lignina 1400-2300 nm. Se aplico
el método PLS usando el contenido de celulosa obtenido por via himeda, para este
trabajo se emplearon los datos reportados por Lavanya y colaboradores [67].
Finalmente, el contenido de celulosa y lignina se determin6 con los coeficientes
obtenidos por PLS. Las ecuaciones utilizadas para el analisis de regresion se
muestran en la Tabla 2.1. El modelo original utiliza reflectancia, entonces las

ecuaciones en términos de transmitancia se adaptaron a absorbancia.

Tabla 2.1 Ecuaciones usadas en analisis de regresion NIR [68].

A=-LogT
Yi=Bo - Bilog T1 - B2log T2 -...
Primera derivada
Yi=Bo - Baflog T2 + log T1] - Bz[log T4 + log T3] - ...
Segunda derivada
Yi=Bo - B1[2log T2 + log T1 + log T3] - B2[2log Ts + log T4 + log Te] - ...
Modelo PLS
Ynj = 2 BiXni + €nj
Donde
A = Absorbancia
Yi = % composicion
Tj = Transmitancia a la longitud de onda |

Bk = Coeficiente de regresion para el término k.
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2.6. Analisis de espectroscopia infrarroja (FTIR).

Para el analisis por FTIR se prepararon pastillas con 100 mg de KBr y con diferente
cantidad de muestra (0.1 - 1 mg) tamizada en malla 200 y 100. La mezcla se
homogenizé en un mortero afiadiendo 100 pL de tetracloruro de carbono. Para
formar la pastilla se utilizé una prensa con 8 toneladas, manteniendo la compresion
por 3 minutos. Las pastillas se calentaron en la estufa a 110 °C para evaporar el
disolvente. El andlisis se realizé6 en el instrumento NICOLET 6700 (Thermo
Scientific), haciendo pasar el laser 3 veces en distintos puntos de la pastilla, en un
intervalo de 4000 a 400 cm™.

2.7. Preparacion de carbén activado con activacion fisica.

Una cantidad de 23 g de material precursor con un tamafio de particula 1.86 mm
(malla 12) se colocé en una nave de porcelana dentro de un tubo de cuarzo en el
horno tubular (Horno GSL-1100X) con el siguiente programa de carbonizacion: de
25 a 70 °C aumentando 8 °C/min y manteniendo por una hora a 70°C; de 70 a 800
°C aumentando 5 °C/min y manteniendo la temperatura final por 120 min. Se
prepararon lotes con diferente temperatura final, a 800 y 1000 °C. El proceso fue
escalado en un horno rotatorio OTF-1200X-4-R-Il (MARCA) para obtener una mayor
cantidad de carbon, logrando carbonizar hasta 200 g de material precursor por lote.
Se utilizé el programa de carbonizacién ya descrito y una temperatura maxima de
800 °C.

2.8. Preparacion de carbon activado quimicamente.

El precursor se activd quimicamente con acido fosforico al 50%, previamente a la
carbonizacion. Se emplearon dos metodologias para realizar la impregnacion
(Figura 2.1), una de ellas fue por inmersién del material en la disolucién de activante,
en una relacion masa/volumen de 0.01 g mL! y con agitacion magnética durante
una hora. La disolucion se decanto y el material se puso a secar al sol por 4 horas
sobre papel filtro antes de la carbonizacion. El otro método empleado fue asperjando
el material con la disolucion de activante en una relacion masa/volumen de 2 g mL-

1y dejando impregnar en un recipiente cerrado durante una hora (Figura 2.1 b). Se
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emplearon los siguientes activantes quimicos: 50% HsPOa, orina y NaOH 5N. La

carbonizacion se realizd6 como se describe en la seccidon de activacion fisica.

a) Activacién por inmersion
{’ flor de
|:> —t— jamaica Iﬂ
; activante m
B quimico

Agitacion Decantacion y secado

b) Activacién por aspersién fe)

Carbonizacion 800 °C

. fT

Aspersién Mezclado

Figura 2.1 Métodos de activacion empleados en la obtencién de materiales
carbonaceos con distinta quimica superficial.

2.9. Punto de carga cero de los carbones activados.

Se pes6 0.1 g de muestra previamente seca a 110 °C durante 24 h y tamizada en
malla 100. Se prepararon las siguientes soluciones: nitrato de potasio 0.022 M

(electrolito), hidréxido de sodio 1M y &cido nitrico 0.5 M (titulante).

En una celda de vidrio se adicionaron 45 mL de nitrato de potasio y 300 uL de
hidroxido de sodio, esta mezcla constituye el blanco del experimento. Sobre la celda
se puso una tapa de teflon con 2 orificios; en uno se colocd una manguera con un
flujo de nitrdgeno y en el otro se coloco el electrodo. Finalmente, el blanco se titul6

con la solucion de &cido nitrico manteniendo agitacion magnética en todo momento.

En otra celda se coloco la muestra de carbon con las soluciones de nitrato de potasio
e hidroxido de sodio en las cantidades empleadas en el blanco. Se agité por 4 horas
haciendo pasar un flujo de nitrégeno por 1 hora con la celda completamente tapada.
Finalmente, la disolucion se tituld igual que el blanco. Las muestras se titularon a
21°C usando el titulador automatico 809 Titrando (Metrohm) con un método de
titulacion automatico a punto de equivalencia (Anexo B1) [69].

19



La determinacion del punto de carga cero se obtuvo por el método de titulacion
potenciométrica al graficar el pH de equilibrio contra el volumen de HNO3 gastado
obteniendo diferentes curvas de titulacion para cada adsorbente en suspension y el
blanco de titulacioén. El pHpzc se identifica como el pH donde converge la curva de
blanco y la titulacion del material [26].

2.10. Grupos funcionales en los adsorbentes carbonaceos.

Para la determinacion de los grupos funcionales de los adsorbentes carbonaceos
se usO un titulador automatico Metrohm 809 Titrando con un programa que se

muestra en el Anexo B2.

La calibracion del equipo se realiz6 con soluciones bufer de pH 2, 4, 7 y 10. El blanco
se prepar6 con 50 mL de una disolucién de NaCl 0.1 My 1 mL de HCI 0.1 M dentro
de una celda de vidrio con tapa con 3 perforaciones y agitacion magnética. En las
aberturas de la tapa se introdujeron: el electrodo, la linea del titulador que dosificd
el NaOH 0.01 M para el ajuste del pH y la linea con flujo de nitrégeno, con el objetivo
de eliminar el dioxido de carbono presente en la solucion y establecer el equilibrio

entre el carbdn y el medio [70].

Para el analisis, la muestra fue pulverizada y tamizada entre la malla 60 y 100.
Posteriormente, se lavo para retirar todos los finos generados en el proceso de
molienda cualquier contaminacién remanente y finalmente se sec6. Después, se
pes6 100 mg de carbon y se introdujo en la celda de vidrio junto con 50 mL de la
disolucién de NaCl 0.1 M, 1 mL de HCI 0.1 M y agitacion magnética. La mezcla se
titulé a punto final de pH 11 con dosificacién automatica de NaOH 0.01 M a una
velocidad de dosificacion 0.5 mL/min y con flujo de nitrégeno. El software del

instrumento registro el volumen de titulante y el pH alcanzado en cada adicion.

La cantidad de protones intercambiados por gramo de carbén (Q) para cada punto

de equilibrio se calcul6 de acuerdo a la siguiente ecuacion:

(mmol) _ =V (ml) * Cygop (M) (3)

g Mearben ()
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donde V es el volumen de NaOH consumido por el carb6n para cada punto de la
grafica, C es la concentracion molar del NaOH (determinada en la titulacion del

blanco) y m es la masa del carbon utilizada.

Con los datos de pH y Q se graficd la distribucion de grupos funcionales utilizando

una hoja de calculo (Anexo C1).
2.11. Superficie especifica de los carbones activados.

La caracterizacion textural de los materiales se realizd mediante la adsorcion de
nitrégeno a 77 K en un analizador de superficie Quantachrome-Autosorb 1. Se
desgasificaron 200 mg de carb6n tamizado en el intervalo de tamafio de particula
de 1.18 a 1.4 mm a 300 °C durante 8 horas. La superficie especifica (Sget) se calculd
por la ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller en el intervalo de validez de presién
relativa de 0.05 a 0.3 [71].

p/p° 1 L=
q(1-p/p°) qnC qnm

1
c (»/p®) (4)

donde g es la cantidad especifica adsorbida a la presion relativa p/p° vy q,, es la
capacidad de la monocapa especifica. La constante C, esta relacionada con la
energia de adsorcién en la primera capa adsorbida y, en consecuencia, su valor es

un indicativo de la magnitud de las interacciones adsorbente/adsorbato.

La superficie de microporo se calcul6 con la ecuacion de Dubinin-Radushkevich
(Sor) en el intervalo de 0.005 a 0.1 de presion relativa [72]:

V = Voel-(4/B)"] (5)

donde A es la energia libre de adsorcién o potencial de adsorcion de Polanyi:

A =—RTIn (%) (6)

N es el parametro de Dubinin-Asthakov y E es el potencial de adsorcidén requerido
para el trabajo isotérmico:

E = RTIn (%") )
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2.12. Cinética y equilibrio de adsorcion de farmacos sobre carbon activado.

Las curvas cinéticas de adsorcion se obtuvieron poniendo en contacto 1 g del
adsorbente (C800, CA y CB) con 100 mL de disolucion de farmaco con una
concentracion 0.5 mM durante 24 horas. Se tomaron muestras de 0.4 mL a las O,
0.5,1, 2, 4,6, 8, 10y 24 horas. Los sistemas se mantuvieron en agitacion durante
todo el experimento en un agitador horizontal a 180 oscilaciones min. Las alicuotas
se hicieron pasar a través de filtros con membranas de nylon (poros de 0.2 ym,

Agilent Technologies®)

Se obtuvieron las isotermas de adsorcion de los farmacos en tres materiales,
individualmente y en mezclas multi-componente. Se utilizé 0.1 g de adsorbente en
10 ml de disolucion, con una concentracion inicial de 0.05 a 2.0 mM para el
cloranfenicol, diclofenaco y paracetamol, para el caso de la eritromicina la
concentracion maxima fue de 0.5 mM, por su limite de solubilidad. La adsorcién se
midié después de un tiempo de equilibrio de 24 horas a una temperatura de 25 °C.

Los farmacos utilizados en los experimentos de adsorcidbn multicomponente
estuvieron en concentraciones equimolares para tener el mismo numero de

moléculas compitiendo por los sitios activos de adsorcion.

En los resultados se muestra la adsorcion de los compuestos estudiados en

diferentes muestras de carbdn y la concentracion del farmaco utilizado.

2.13 Determinacion de la concentracion de equilibrio de los farmacos por
HPLC.

La concentracion de los farmacos se determind por LC-DAD utilizando un
cromatdgrafo Agilent con detector de arreglo de diodos, con las siguientes
condiciones cromatograficas: el analisis se realiz6 a 298 K y el volumen de inyeccién
para cloranfenicol, diclofenaco y paracetamol fue de 5 uyL y 25 pL para la
eritromicina, con inyeccion de agua cada 10 muestras. Se utiliz6 una columna
Agilent Zorbax Eclipse XDB (2.1 x 150 mm) con fase estacionaria (FE) C18 (5 pym).
La fase movil (FM) fue buffer (A) y acetonitrilo (B) a una velocidad de flujo de 0.3

mL min. La disolucién buffer se preparé disolviendo 0.9073 g de fosfato de potasio
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monobasico en 100 ml de agua y 0.8936 g de fosfato de sodio dibasico anhidro en
50 ml de agua. Se midieron 31.3 ml de fosfato de sodio dibasico anhidro y se
aforaron a 100 ml con la solucion de fosfato de potasio monobasico. El pH del buffer
fue de 6.8. La composicion de la FM para separar el cloranfenicol, diclofenaco y
paracetamol fue de 5% de B en el tiempo 0 y de 55% de B en 8 minutos. La
eritromicina se separ0 en un régimen isocratico con 60% de acetonitrilo. La
deteccidn se realiz6 a 192, 200, 210, 243 y 275 nm. Finalmente, se determind la

concentracion a la longitud de onda de maxima absorbancia de cada farmaco.

Se construyeron curvas de calibracion del cloranfenicol, diclofenaco, eritromicina y
paracetamol en disolucion acuosa a pH 5.5. Primero se prepar6 una disolucién de
cada farmaco a 0.5 mM y a partir de esta se obtuvieron disoluciones a 0.1, 0.2, 0.3
y 0.4 mM de concentracion.

Para evaluar los ajustes de la tesis se utilizd R? que también se conoce como
coeficiente de determinacion (COD), es una medida estadistica para calificar la
regresion lineal. El software lo describe como un porcentaje de la variacion de la
variable de respuesta que se explica por la linea de regresion ajustada, por ejemplo,
el valor R? sugiere que el modelo explica aproximadamente mas del 89% de la
variabilidad en la variable de respuesta. El algoritmo que el software OriginPro 9.5

utiliza es el siguiente:

RZ = Variacion explicada  TSS —RSS 1 RSS

S 8
Variacion total TSS TSS (8)

donde TSS es la suma total del cuadrado y RSS es la suma residual del cuadrado.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion del residuo agro-
industrial de jamaica y los materiales carbonaceos obtenidos. Ademas, los
resultados de los experimentos cinéticos e isotermas de adsorcion de sistemas

mono y multi-componente.

3.1. Caracterizacion del residuo agro-industrial de flor de jamaica.

3.1.1. Determinacion de humedad y cenizas.
Morton reporté que el contenido de humedad en calices frescas es de 9.2%. En la
Tabla 3.1 se muestran los datos para la determinaciéon de humedad, con un

contenido promedio de 6.8%.

Tabla 3.1 Datos para el calculo de humedad del residuo de jamaica.

Crisol con Crisol con o _
Pérdida de Porcentaje de
muestra muestra
] peso (g) humedad (%)
hameda (g) seca ()

22.59 22.46 0.14 6.8
22.59 22.46 0.14 6.9
22.59 22.46 0.14 6.9
21.24 21.11 0.13 6.6
21.24 21.10 0.13 6.7
21.24 21.10 0.14 6.8
Promedio 6.8
Desviacion estandar 0.45

La cantidad de sélidos inorganicos presentes después de la calcinacion de la flor de
jamaica fue de 6.7% en promedio. En la Tabla 3.2 se muestra el porcentaje de
ceniza, muy similar a lo reportado por Morton quien encontré que el contenido en
los calices de jamaica fresca era de 6.9% [73]. Esto indica que la extraccion que se
hace a la flor para obtener los productos en la planta procesadora no altera las

propiedades de este residuo agro-industrial.
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Tabla 3.2 Datos y célculo de cenizas en el material de jamaica.

Crisol con Crisol sin

Porcentaje _ o

muestra muestra Peso de ) Promedio Desviacion
) _ de ceniza )
antes de después de ceniza () %) (%) estandar
0
calcinar (g) calcinar ()
46.05 45.92 0.13 6.72
6.7 7.07 x 103

46.00 45.87 0.14 6.73

3.1.2. Analisis de Fluorescencia de Rayos X (XRF) y andlisis elemental.
La técnica de Fluorescencia de Rayos X se basa en el estudio de las emisiones de
fluorescencia generadas después de la excitacion de una muestra mediante una
fuente de rayos X. La radiacion incide sobre la muestra excitando los atomos, que
emiten la radiacion caracteristica denominada fluorescencia de rayos X. La Figura

3.1 muestra un espectro de fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva.
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Figura 3.1 Lineas de fluorescencia de rayos X detectadas en el residuo agro-
industrial de flor de jamaica (linea color negro) y picos correspondientes a fichas de
referencia de los elementos presentes en la flor de jamaica.
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En la Tabla 3.3 se muestran el porcentaje de los elementos detectados en la
muestra, donde el 98% corresponde a elementos ligeros (C2 e Hz). El elemento
inorganico mayoritario es el calcio, comunmente presente en materiales de origen

vegetal [74].

La concentracion de los elementos detectados en la muestra es congruente con el
porcentaje de ceniza, pues la jamaica tiene pocos elementos inorganicos no

volatiles.

Tabla 3.3 Resultados de Fluorescencia de rayos X (elementos mayoritarios).

Elemento Concentracion  Elementos Concentracion
(ppm) (%)

S 888 +73 Elementos ligeros 98 %

Mg 839 + 62 Ca 0.95+0.1

P 818 + 87 K 0.51+0.03

Zn 433 + 29 Si 0.24 £0.01

Fe 284 + 27

Sr 60.3+8

El analisis elemental se realizo para determinar el contenido de los elementos C, H,
Ny S en el residuo agro-industrial de jamaica (Tabla 3.4). El contenido total presente
en la muestra permiti6 conocer la composicion quimica de los materiales que

pueden obtenerse en la carbonizacién de los materiales.

Tabla 3.4 Porcentaje de elementos contenidos en la jamaica obtenidos del andlisis
elemental por combustion.

Corrida C [%)] H [%] N [%)] S [%] O [%]
1 40.93 5.37 1.25 0.09 52.36
2 40.77 5.36 1.24 0.08 52.55
3 40.67 5.35 1.23 0.09 52.66
Promedio 40.79 5.36 1.24 0.09 52.52
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3.1.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR) de la materia prima.
La Figura 3.2 muestra los espectros en la region infrarroja del residuo agro-industrial
de jamaica, mostrando con una linea roja las bandas caracteristicas de celulosa. La
banda ancha centrada a 3440 cm™ corresponde con el estiramiento O-H. En 2929
cm? se tiene el estiramiento simétrico del enlace C-H, a 2844 cm™ la banda
corresponde al estiramiento asimétrico del enlace C-H. En 1736 cm™ se asigna la
banda para el estiramiento C=0 (cetonas, acidos carboxilicos, ésteres aromaticos).
En 1642 cm estan presentes las bandas correspondientes al estiramiento del C=C
de la cadena aromaética solo para la lignina. Entre 1400 y 1300 cm™ se tiene la
flexion del O-H para fenoles y finalmente entre 1100 y 1000 cm™ corresponde al

estiramiento C-O, presente tanto en celulosa como en lignina.

En la Tabla 3.5 se identifican las bandas caracteristicas de la celulosa y la lignina 'y

se comparan con la jamaica ya que se trata de un material lignocelulésico.
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Figura 3.2 Espectro infrarrojo de Hibiscus Sabdariffa L, material proveniente del
proceso de extraccion de licor y extractos de jamaica.
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Tabla 3.5 Bandas FTIR caracteristicas de celulosa y lignina [75].

No. de . - o Hibiscus
Asignacion Celulosa Lignina .
onda, cm? Sabdariffa L.
3440 OH estiramiento ° ° °
2929 CH estiramiento asimétrico ° ° °
2844 CH estiramiento simétrico ° ° °
1736 C=0 estiramiento (Cetonas,
acidos carboxilicos, ésteres ° °

aromaticos)

1642 C=C estiramiento (Aromatico) ° °
1377, 1319 OH flexion (Fenoles) ° °
1234, 1158 CN estiramiento (Aminas) °
1092, 1064 C-O estiramiento ° ° °

3.1.4. Analisis termogravimétrico (TGA).
Se estudi6 la degradacion de los componentes de la jamaica en atmésfera de
nitrégeno, empleando 12.73 mg. La Figura 3.3 muestra las curvas DTG del material,
donde se aprecian dos decrementos de peso importantes a 237°C y 328 °C. En la
Tabla 3.6 se muestran las etapas de descomposicién térmica de la jamaica, que

coinciden con lo reportado para materiales ligno-celulésicos [76].
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Figura 3.3 Analisis termogravimétrico obtenido de la flor de jamaica.
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Tabla 3.6 Descomposicién térmica del residuo agro-industrial de jamaica.

Zona Intervalo de % de pérdida Observacion

temperatura  de peso
I <100 °C 8 Evolucion de la humedad
Il 237 °C 16 Descomposicion de los extraibles
i 326 °C 27 Descomposicion de la hemicelulosa
\% 350-500 °C 19 Descomposicion de celulosa y lignina
\Y >500 °C 9 Descomposicién de lignina

3.1.5. Determinacion de celulosa y lignina por espectroscopia en la
region infrarroja cercana (NIR).

Los modelos de regresion de minimos cuadrados parciales (PLS) se construyeron
con datos de andlisis por via hiumeda reportados por Lavanyay col. [67] y espectros
NIR del residuo agro-industrial de jamaica.. El contenido de celulosa y lignina
encontrado para el lote de flor de jamaica fue de 46.5 + 1.8 y 20.5 £+ 0.3,
respectivamente. Los gréaficos de los modelos de PLS para la celulosa y lignina se

muestran en la Figura 3.4.
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Figura 3.4 Correlacién entre la composicibn quimica medida y predicha con
espectros NIR en el rango espectral de 1700-2300 nm para a celulosa y 1400-2300
nm para b lignina. Los simbolos rellenos corresponden al conjunto de las muestras
de calibracion y los simbolos abiertos al conjunto de muestras de validacion.
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La calidad del ajuste de los modelos se puede medir de distintas maneras. En este
caso, se utilizaron el coeficiente de determinacion (R?) y la raiz del error cuadratico
medio (RMSE, por sus siglas en inglés) para determinar el nUumero de factores
Optimos para un mejor ajuste. Para la celulosa se utilizé solo un factor, obteniendo
un valor de 0.949 en R?y de 0.276 en RMSE. Los datos de lignina se ajustaron con
2 factores, obteniendo valores de R?y RMSE de 0.917 y 0.035, respectivamente. El

valor mas bajo de RMSE indica el mejor ajuste en el modelo de calibracion.

Los modelos permitiran comparar el contenido de lignina y celulosa de la materia
prima entre diferentes lotes, evitando el analisis por via hUumeda que implica el uso
de reactivos quimicos y un procedimiento laborioso. Para la lignina, que se hizo el
ajuste con un solo factor, se obtuvo un valor de R? de 0.763, que es bajo, sin
embargo coincide con lo reportado por Kelley y Wessman donde obtuvieron valores
de R? entre 0.78 — 0.85 [64,68].

3.2. Carbones activados.
En este trabajo se obtuvieron carbones activados fisicamente y con activacion
quimica empleando acido fosforico y orina. Se usaron dos hornos con diferente
capacidad, con el objetivo de estudiar la escalabilidad del proceso de activaciéon y
carbonizacion y obtener una mayor cantidad de carbdén con las mismas
caracteristicas quimicas y texturales. (Figura 3.5).

El E2 E3

Figura 3.5 Hornos utilizados para el escalamiento del proceso de activacion y
carbonizacion usando las condiciones descritas en la Tabla 3.7.

En la Tabla 3.7 se muestran las condiciones empleadas y el rendimiento en cada

caso.
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Tabla 3.7. Condiciones empleadas y rendimientos de las distintas carbonizaciones.

Carbén  Activante Métodos de Temperaturade % Rendimiento en
activado quimico impregnacion carbonizacion, °C diferentes escalas
C800 - - 800 E1=23
E2=23
E3=24
C1000 - - 1000 El=22
CAB 50% HsPO4  Inmersion 800 El=24
NaOH 5 N (10 mlgt)
CA 50% H3PO4 Inmersién 800 El=26
(10 mlg?)
Aspersion 800 E2=45
(0.5mlg?) E3=43
CB Orina Inmersion 800 El=17
(10 mi gt E2=33
E3=23

E1= Escala 1, carbonizacién en nave de alimina y horno tubular, usando 20 g de residuo agro-industrial
E2= Escala 2, carbonizacion en tubo empacado y horno tubular, usando 50 g de residuo agro-industrial
E3= Escala 3, Carbonizacion en tubo empacado y horno rotatorio, usando 200 g de residuo agro-industrial

La escala 1 corresponde a la carbonizacion para 20 g de residuo agro-industrial en
una nave de alimina en horno tubular. El proceso de carbonizacion fisica y el carbon
activado con orina produjeron los materiales esperados. El carb6n activado con
acido fosforico por inmersién quedé pegado a la nave de alimina. Los carbones
obtenidos en E1 se caracterizaron y a partir de los parametros quimicos y texturales
se eligieron 3 para realizar el escalamiento. Los materiales elegidos fueron el carbon
pristino C800, CB Y CA. C1000 y CAB se descartaron debido a que requieren un

mayor consumo energético y de reactivos quimicos, respectivamente.

Antes de pasar al horno rotatorio, que es la mayor escala que se puede alcanzar en
el laboratorio, se realiz0 un escalamiento intermedio (E2) en el horno tubular
empacando el tubo de cuarzo con 50 g de precursor. Las condiciones empleadas
para C800, CA y CB se muestran en la Tabla 3.7. C800 y CB se carbonizaron sin
problemas, pero la activacién por inmersion del material en acido fosférico no pudo
escalarse debido a que el material absorbe una gran cantidad de liquido, se hincha
y se vuelve pastoso aun después de intentar secarlo al sol por 24 horas. Al final del
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proceso se obtuvo un carbon humedo y se decidié cambiar el método de
impregnacion. El nuevo método consistio en la aspersion del agente activante sobre
el residuo agro-industrial en una relaciéon de 0.5 ml g?; se mezclé y se dej6 en
reposo por una hora en un recipiente cerrado para posteriormente empacar el tubo

y carbonizar, con la ventaja de que no se generaron residuos del agente activante.

La escala 3 corresponde a la carbonizacion para 200 g de residuo agro-industrial
empacado en horno rotatorio. La velocidad de rotacion fue de 0.5 rpm. Los carbones
C800 y C1000 no tuvieron diferencias significativas en el rendimiento de las 3
escalas. El rendimiento de CA y CB aumento significativamente, en las escalas 2 y

3 como se muestra en la Tabla 3.7.

3.2.1. Isotermas de adsorcién de nitrégeno.
La Figura 3.6 muestra las isotermas de adsorcion de los carbones obtenidos en
escala 1 y tamizados en malla 100. Las isotermas son del tipo Ib, segun la
clasificacion IUPAC [71], dadas para solidos microporosos que se encuentran en
materiales que tienen distribuciones de tamafio de poro en un intervalo que incluye
microporos mas anchos y posiblemente mesoporos estrechos (<2.5 nm). El
volumen adsorbido es alto para los carbones activados quimicamente y bajo para
los de activacion fisica. En la Tabla 3.8 se muestran los pardmetros texturales de
los materiales. El material CAB, activado con acido fosforico e hidroxido de sodio
desarroll6 la mayor porosidad, debido a que durante la etapa de impregnacién con
acido se produce la hidrolisis de los materiales lignocelulésicos y extraen
parcialmente algunos componentes, la particula se debilita y se hincha. El acido
ocupa un volumen gue inhibe la contraccion de la particula durante el tratamiento
térmico, dejando una cierta porosidad cuando el &cido es extraido por lavado
después de la carbonizacion [40]. El carbon de la primera etapa, se impregno
nuevamente con NaOH 5 N, para eliminar las impurezas, incrementando el volumen

de microporos y mesoporos.
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Figura 3.6 Isotermas de adsorcion de nitrogeno de los 5 carbones obtenidos en
escala 1.

Tabla 3.8 Propiedades texturales de los materiales obtenidos en escala 1.
Muestra S, m?  Spr, M?>  Smeso, M*>  Vmicro, cM® V1, cm3®  Dp, Nm

g+ g* g* g* g*
C800 269 208 61 0.074 0.092 3.6
C1000 743 576 167 0.205 0258 1.4
CA 779 538 241 0.19 0276 2.9
CB 320 230 90 0.082 0.115 1.8
CAB 1146 930 216 0.331 0.407 1.9

S. = Superficie especifica calculada con la ecuacién de Langmuir
Spr =Superficie de microporo por la ecuacion de Dubinin-Radushkevich

Smeso =Superficie de mesoporo

Los materiales obtenidos en la escala 1 sirvieron como prueba preliminar para
desarrollar el método de activacion (inmersion o aspersion) y determinar la relacion
masa / volumen del residuo de jamaica y activante, dado que la activacion quimica
de residuos jamaica no se encuentra reportada. El método de activaciéon por

inmersion no pudo escalarse pues el material absorbe una gran cantidad de la
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solucién activante y gran parte de la energia del tratamiento térmico se dedica a

evaporar el acido fosforico.

Las isotermas de adsorcion para las escalas 2 y 3 se muestran en la Figura 3.7. Los
materiales C800 y CB muestran una isoterma tipo Ib. Las isotermas son tipo
langmuiriano, en C800 se observa un salto caracteristico de materiales con
mesoporos estrechos. En CA se observa una isoterma tipo IVa, donde el lazo de
histéresis se presenta en carbones con poros de un tamafio igual o mayor a 4 nm.
Esto se confirma con la distribucion por el modelo DFT en la Figura 3.8 del carbon

CA (E2 Y E3), donde se observa la presencia de poros de un tamafio cercano a 4

nm.
160
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Figura 3.7 Isotermas de adsorcion de nitrdgeno de los carbones C800, CA y CB
obtenidos en distintos hornos, en las condiciones de la escala 2 y escala 3.

En la Tabla 3.9 se presentan las propiedades texturales de los materiales obtenidos
en las escalas 2 y 3, en ambos casos se utilizé la aspersion para impregnar. Las
diferencias en los parametros texturales se deben al activante, al disefio y capacidad
del horno (capacidad de transferencia de calor, cantidad de masa carbonizada). Se
observd que CB800 tiene una superficie mayor que los carbones activados
guimicamente, esto se debe probablemente a que la energia calorifica se aprovecha
para la evolucién de los volatiles y desarrollo de porosidad, mientras que en el
material impregnado, parte del calor se emplea para la evaporacion del propio

activante debido a que en la escala 3 se utilizo la misma rampa de temperatura que
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en la escala 1 y 2 y se necesita una mayor cantidad de tiempo porque la cantidad

de masa es cinco veces mayor.

Tabla 3.9 Propiedades texturales de los materiales obtenidos, el volumen y
superficie de microporo fue obtenido por el método t.

Muestra Seer, Mm2g?l  Spr, M2g?t  Smeso, Mgt Vmicro,cm3g?  Vr,cm3g?! Dp, nm
C800F? 501 568 145 0.202 0.238 1.2
C800¢3 353 399 74 0.142 0.188 1.0
CAER? 105 121 92 0.043 0.075 1.7
CAE3 127 150 82 0.053 0.082 1.7
CBF®? 309 345 241 0.123 0.127 1.3
CBEs 194 218 28 0.078 0.092 1.3

La distribucion de tamafio de poro (Figura 3.8) se determiné por la teoria funcional
de densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Este modelo proporciona un tratamiento
microscopico de los fendbmenos de adsorcion en micro y mesoporos a nivel

molecular.

De acuerdo con los resultados de la Figura 3.8, las distribuciones de tamafo de
poro para los carbones C800 y CB es unimodal y bimodal para CA. Se observé que
el tamafio de poro solo depende del tipo de activacion, no cambioé al utilizar diferente

escala en la carbonizacion.

En general, los materiales son microporosos (0-2 nm) con mesoporos estrechos (2-
6 nm) [71]. La distribucion del tamafio de poro en C800 es mas ancha, con
mesoporos estrechos que hacen que la isoterma tenga un pequefio salto en el punto

de presion relativa cercana a 1.
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Figura 3.8 Distribucién de tamafio de poro DFT de los carbones obtenidos en la
escala 2 y escala 3.

3.2.2. Quimica superficial de los carbones activados.
Empleando el método potenciométrico, se determinaron los grupos funcionales y el
punto de carga cero en los carbones activados preparados. En la figura 3.9 se
muestra la distribucion de grupos funcionales del carb6én obtenido en nave de
alumina (escala 1) e impregnando el material por inmersién. Se pudo observar que
los materiales activados quimicamente presentaron una mayor variedad de grupos
funcionales. Algunos grupos como acidos fosfonosos (—PO2H2, pKa= 3 - 4.5),
fosfinas (—PRs3, pKa=3- 6.5y 8 - 9) y acidos fosfonicos (—POsH2, pKa= 7-9) se deben
a las reacciones del material con el acido, el fésforo se incorporé al carbén pues es

un elemento muy reactivo [22].
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Figura 3.9 Distribucién de grupos funcionales de los carbones obtenidos mediante
a) activacion fisica y b) quimica, obtenidos en las condiciones de la escala 1 (Tabla

3.7).

La distribucion de grupos funcionales de los carbones obtenidos en horno rotatorio

(escala 3) se muestran en la Figura 3.10. La cantidad de grupos funcionales que

contienen fosforo disminuyd, pues el carbdén se activé por aspersion con una

cantidad de acido mucho menor que en la activacion por inmersion.
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Figura 3.10 Distribucién de grupos funcionales del carb6n activado con acido
fosforico (CA), orina (CB) y sin activante quimico (C800) carbonizados a 800 °C en

horno rotatorio.
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En la Tabla 3.10 se muestra la concentracion de grupos funcionales asignados de

acuerdo al valor de pH para los carbones obtenidos en diferente escala [77].

El carbdn obtenido con acido fosforico (CA), presenté el menor punto de carga cero

y es similar en el carbdén activado por inmersion (escala 1) y por aspersion (escala

3), en el que se utiliza una menor cantidad de acido fosférico. En general, los

carbones que tienen un pHpzc &cido tendran una carga negativa sobre la superficie

si el pH de la disolucion es mayor que el pHpzc del carbdn. Los carbones con mayor

pHpzc tiene un mayor porcentaje de grupos tipo lacténicos y fendlicos.

Tabla 3.10 Punto de carga cero y grupos funcionales (mmol g') determinados en
muestras de carbon activado obtenido en diferentes escalas y métodos de

activacion.
a b C
Carbon pPHpzc pKa % pKa % pKa %
2-7 7-9 9-11
Escala 1
C800 5.45 0.09 100
C1000 5.76 0.60 100
CA 2.51 0.29 52 0.15 28 0.11 20
CB 6.26 0.01 7 0.11 93
CAB 5.62 0.18 77 0.05 23
Escala 3
C800 5.6 0.09 26 0.25 74
CA 2.64 0.09 10 0.55 67 0.20 23
CB 6.01 0.06 24 0.21 76

a - Acidos carboxilicos, acidos fosfonosos, fosfinas

b - Acidos fosfénicos, lactonas, amonio
¢ — Fenoles
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3.2.3. Espectroscopiainfrarroja de los carbones activados.

La Figura 3.11 muestra los espectros infrarrojos de los materiales obtenidos en
horno tubular y nave de alimina (escala 1) y en la Figura 3.12 los espectros de los
carbones obtenidos en horno rotatorio (escala 3). Las bandas correspondientes a
vibraciones de estiramiento O-H observadas a 3434 - 3440 cm™ corresponden a
grupos funcionales como acidos carboxilicos, grupos con hidroxilos o fenoles. Se
observaron claramente las bandas de los estiramientos C-H simétricos y asimétricos
alrededor de 2925 cm, caracteristicos de grupos metilo y metileno, asi como de
grupos aromaticos. En 1735 cm! la banda pertenece a los estiramientos C=0 y se
atribuyen a la hidrélisis de ésteres de la lignina [75], estos grupos también se
encuentran en acidos carboxilos, lactonas y cetonas. En todos los espectros se
presentaron bandas entre 1500 — 1650 cm correspondientes a estiramientos de
C=C, algunas sobrelapadas en bandas muy intensas. Entre 1360 — 1480 cm™ se
encuentra la flexion del enlace O-H de los fenoles y la flexién del C-H simétrico y
asimétrico. En 1070 cm™ y 1035 cm™ las bandas corresponden a estiramientos C-
O que en algunos materiales se presentan dentro de bandas anchas. Las bandas
en 1203 cm se deben a estiramientos de P-O-C en complejos de ésteres carbon-
fosfato, debido a la activacién con acido fosférico [75]. Entre 670 — 910 cm™ se
encuentra la vibracién de flexion fuera del plano del enlace C-H de compuestos
aromaticos. La insercion en la Figura 3.11 muestra la deconvolucién de las bandas
de 1620 — 520 cm, donde se encuentran sefiales caracteristicas de grupos que
contienen fésforo, tales como P-O-C a 1084 cm™ o de P=0O entre 1100 — 1200 cm™
[78,79].
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Figura 3.11 Espectros IR del residuo agro-industrial y carbones obtenidos en escala 1. Panel izquierdo: residuo de jamaica

(FJ) y carbones con activacién fisica carbonizados a diferente temperatura (800 y 1000 °C). Panel derecho carbones

te activados.

s

guimicamen

40



C800

L W9'/92T

LW 8P T

LW ¥582

.9 G262

WD YEYE

100

(%) eroUBHWSURIL

20 —
0

3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (cm™)

3500

4000

Figura 3.12 Espectros IR de los carbones obtenidos en horno rotatorio.

3.2.4. Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de

energia dispersiva (EDS).

SEM de la materia prima y

En las Figuras 3.13 y 3.14 se muestran las micrografias

de la escala 1y escala 3,

s

isica y quimica

fi

on
respectivamente. Se puede observar que los carbones activados quimicamente

de los carbones obtenidos por activaci

tienen una superficie mas limpia a diferencia de los que solamente se activaron con

temperatura, esto es apreciable en el porcentaje de calcio presente en el carbon

activado fisicamente. Los agentes quimicos reducen la formacién de material volatil

y alquitranes, aumentando el rendimiento del carbon.
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Figura 3.13 Imagen SEM y contenido relativo de elementos de (a) carbon activado
fisicamente, (b) carbdn activado con acido fosférico y (c) carbdn activado con orina,
obtenidos en la escala 1.
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Figura 3.14 Micrografias SEM y mediciones EDS de los carbones obtenidos en
horno rotatorio, activado fisicamente (C800); activado con &cido fosférico (CA);
activado con orina (CB).
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3.3.Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).

En esta seccidon se muestra la separacion cromatografica de los compuestos de
interés empleando diferentes métodos cromatograficos. En la Figura 3.15 se
muestran los cromatogramas de la deteccion y separacion de los farmacos usados

en este trabajo.
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Figura 3.15 Cromatogramas de farmacos que fueron empleados como adsorbatos.
Régimen de separacién: a) gradiente b) isocrético.

En la Figura 3.16 se muestran las curvas de calibracion de los diferentes farmacos
empleadas para determinar las concentraciones de equilibrio de adsorcién. Para
ello, se prepararon las disoluciones con concentraciones en el intervalo de 0.1 a 0.5
mM.

43



5000 — = CL | = DI

4000 — —

3000 — —

ea (ua?)

S
A

2000 — -

A

- - Y=10036x-31.7
1000 Y=10094x-13.4 ]

R?=0.9999 R?=0.9996

0 I I I I I I I I I I
00 01 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05

5000 4 ® ERY 4 = PA

4000 — —

%)

3000 — —

Area (ua

2000 — —
Y=10115x-28.9 Y=10066x-5.6

1000 —

R°=0.9992 R°=0.9999

0 I I I I I I I I I I
00 01 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05

Concentracién (mM) Concentracion (mM)

Figura 3.16 Curvas de calibracion de disoluciones de cloranfenicol (CL), diclofenaco
(D), eritromicina (ER) y paracetamol (PA).

3.4.Cinética de adsorcion.

La cinética de adsorcion describe la velocidad en que el adsorbato se atrapa en la
superficie del adsorbente y tiene el objetivo de predecir el tiempo que se requiere
para remover el contaminante del efluente tratado, haciendo uso de modelos que
describen las leyes de velocidad en sistemas de adsorcion [80]. En la Figura 3.17
se muestran las curvas cinéticas de adsorcion de cuatro diferentes farmacos en los

diferentes carbones activados.
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Figura 3.17 Cinética de adsorcién de cloranfenicol, diclofenaco, eritromicina y
paracetamol sobre los carbones C800, CA y CB. Los puntos representan los datos
experimentales y las lineas corresponden a la ecuacion cinética con el mejor ajuste
a los datos.

En la Tabla 3.11 se presentan los parametros cinéticos de adsorcion determinados
por ajuste no lineal a las ecuaciones de pseudo- primer orden y pseudo- segundo
orden, utilizando el software OriginPro 9.5. Se observo que los sistemas con
diclofenaco alcanzaron el equilibrio en 50 minutos, mientras el cloranfenicol y

eritromicina llegaron al equilibrio a los 100 minutos en C800 y CB.
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Tabla 3.11 Parametros caracteristicos y coeficientes de determinacion de los modelos de pseudo- primer y pseudo-
segundo orden.

Farmaco C800 CA CB

Pseudo- primer orden

k1 qt R? k1 (ol R? k1 qt R2
Cloranfenicol  0.06+0.02 0.015+4E-4 0.9556 0.010+0.005 0.03+0.003 0.7699 0.07+0.02 0.013+4E-4 0.9367
Diclofenaco 0.09+0.02 0.02+2.6E-4 0.987  0.09+7.5E-4 0.06+2.8E-5 0.9999 0.047+0.007 0.02+4.5E-4 0.9746
Eritromicina 0.05+0.01 0.012+2.7E-4 0.9719 0.002+4.1E-4 0.02+0.002 0.9626 0.06+0.02 0.01+3.7E-4 0.9481

Paracetamol  0.002+4.6E-4  0.013+0.001 0.9468 0.005+6.5E-4 0.04+0.002 0.981 0.002+5E-4 0.02+0.002 0.9204

Pseudo- segundo orden

k2 qt R? ko gt R? k2 gt R2
Cloranfenicol  8.6+2.9 0.015+3.6E-4 0.9775 0.45+0.25 0.03+0.003 0.8733 9.6%4.2 0.014+4E-4 0.9619
Diclofenaco - 0.018+3.5E-4 0.9831 9.99+2.19 0.06+2.7E-4 0.9991 5.4+1.2 0.02+3.8E-4 0.9869
Eritromicina 9.9+£3.2 0.012+3E-4 0.9777 0.08+0.03 0.03+0.003 0.9753 10.3#4.1 0.013+3.6E-4 0.9678
Paracetamol 0.14+0.05 0.017+0.002 0.9595 0.14+0.02 0.05+0.001 0.9939 0.09+0.04 0.02+0.003 0.9453

ki, constante de velocidad de pseudo- primer orden (min?)
ko, constante de velocidad de pseudo- segundo orden (g mmol?* min?)
., cantidad adsorbida en el equilibrio (mmol g*)
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Se calcularon el coeficiente de determinaciéon R?y el valor x? para determinar la
calidad de ajuste de las ecuaciones. En la Tabla 3.12 se observa que la mayoria de
los sistemas obedecen a la ecuacion de pseudo- segundo orden, a excepcion del
diclofenaco.

Tabla 3.12 Ajuste de bondad x? de los modelos cinéticos de cada sistema mono-
componente, valores de 2 x10’. El menor valor indica el mejor ajuste.

Farmaco Primer orden (Lagergren)  Segundo orden (Ho)
C800 CA CB C800 CA CB
Cloranfenicol  10.5 320 13 5.3 170 7.5
Diclofenaco 4.5 0.053 11 5.8 34 55
Eritromicina 4.5 22 8.7 3.5 15 5.4
Paracetamol 9.4 47 30 7.2 15 20.3

Los farmacos continuaron adsorbiéndose sobre la superficie del carbon CA después
de 24 horas a excepcion del diclofenaco. Finalmente, el paracetamol fue el dGltimo
en llegar al equilibrio, después de 24 horas aun variaba la concentracion en los 3

materiales.

El modelo de pseudo- segundo orden describe sistemas donde ocurren fendmenos
de intercambio i6nico y de quimisorcién [81,82]. La adsorcién de los farmacos
depende de la naturaleza quimica sobre la superficie del carbdn activado y el pH de
la solucion [83]. Este modelo establece que la adsorcién se lleva a cabo por enlaces
guimicos entre las moléculas del adsorbato con los grupos funcionales sobre la
superficie del adsorbente, también llamados sitios activos. EI modelo de pseudo-
primer orden describe la cinética del diclofenaco y supone que cada molécula de
adsorbato se adsorbe en un sitio de adsorcion del material adsorbente [80].
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3.5.1sotermas de adsorcibn mono-componente.
El equilibrio de adsorcién fue determinado obteniendo isotermas de adsorcion

mono-componente, binario, ternario y cuaternario con los farmacos de interés en los
diferentes carbones. Los experimentos se llevaron a cabo al pH natural de la
disolucidén de los farmacos en agua y a 25°C. La Figura 3.18 contiene las isotermas

de adsorcién mono-componente.

m C800 e CA 4 CB —— Langmuir
- - - Freundlich
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Figura 3.18 Isotermas de adsorcion de eritromicina (0.05 a 0.5 mM), cloranfenicol,

diclofenaco y paracetamol (0.2 a 2 mM) sobre los carbones C800, CA 'y CB.

La isoterma de adsorcion de diclofenaco/CA no se pudo medir debido a que el
diclofenaco precipita al pH de la disolucion en contacto con el carbon (pH = 4), a
este valor de pH el diclofenaco se encuentra sin el cation de sodio y es insoluble
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(micro-especie 1, Figura 1.5). La adsorcion de eritromicina/CA no pudo
determinarse debido a que la eritromicina se adsorbid completamente y no fue
posible medir la concentracidén en equilibrio, pues la concentracion inicial de este

farmaco esta limitada por la solubilidad.

En el sistema mono-componente, la cantidad de soluto adsorbido de CL y PA sobre
CA continta aumentando a medida que incrementa la concentracion del farmaco en
el equilibrio y no se mantiene asintéticamente a altas concentraciones, como ocurre
en las isotermas de Langmuir. Las isotermas de adsorcidon exhiben un
comportamiento lineal a bajas concentraciones [84] y esto se observa en la mayoria
de los sistemas que se encuentran en el intervalo de concentracion de 0.05 a 1 mM,

principalmente en antibiéticos que tienen baja solubilidad.

La clasificacion de Giles permite conocer el mecanismo de adsorcion y también la
naturaleza de la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente [85]. Las isotermas
de adsorcion sobre C800 y CB son del tipo C1 para ER, L1 para CLy PAen CAy
L3 para el resto de farmacos; indicando que la adsorcion del farmaco en agua sobre
el carbén aumenta progresivamente. La isoterma sobre CA es del tipo L1 para el
paracetamol y el cloranfenicol; ocurre cuando existen muchos sitios activos sobre la

superficie del material y debido a la quimica superficial del adsorbente.

Las isotermas del tipo L3 se forman debido a la orientacion horizontal del adsorbato
en la primera capa, la adsorcion se dificulta con el aumento de la concentracion por
la disminucion de sitios vacantes. Para un nuevo incremento de la adsorcion, la
primera capa funciona como centro de adsorcion o bien, las moléculas absorbidas

en ella se reorientan.

Las isotermas tipo C1, observadas en la adsorcibn de ER en C800 y CB, son
caracteristicas de moléculas con baja solubilidad y la linealidad se presenta cuando
los sitios de adsorcion se mantienen constantes, es decir, la misma molécula

adsorbida funciona como sitio de adsorcion.

Los datos de equilibrio se ajustaron a las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y

Langmuir-Freundlich y se determind el estadistico x* para determinar la mejor

49



descripcion de los datos experimentales en sistemas mono y multi-componente
(Anexo D).

Las isotermas de adsorcion de farmacos en C800 y CB en sistema acuoso reflejan
la interaccion progresiva entre el farmaco y el carbon. El pH de las disoluciones de
farmacos esta en el intervalo de 4 a 5.5. Los valores del pHpzc del C800 y CB son
5.6y 6.01, respectivamente, lo que indica que la superficie del material esta cargada
positivamente en la disolucion (pH < pHpz). El pHpzc de CA es 2.64, por tanto la
superficia esta cargada negativamente (pH > pHpzc). Cuando el valor del pHpzc v el
pH de la disolucion es cercano, la carga de la superficie es casi neutra y la cantidad
adsorbida es minima. La carga negativa de la superficie de CA se debe a los grupos
funcionales acidos y favorece una mayor cantidad adsorbida del contaminante

sobre la superficie del carbon.

La Tabla 3.13 muestra los parametros de las ecuaciones que se ajustaron a las
isotermas mono-componente. Considerando que el ajuste de Freundlich (Anexo F)

es bueno para el sistema de un componente, se seleccion6 para la discusion.

El parametro F de la ecuacion de Freundlich, denota la constante de capacidad
relativa del adsorbente con el adsorbato. Un valor alto de F refleja la facilidad en la
adsorcion del compuesto organico al carbén [86]. El valor de 1/n es una constante
empirica usada como medida de la capacidad de adsorcion, también llamado factor
de heterogeneidad; valores de 0 < 1/n < 1 indican una adsorcion favorable [87]. Los
resultados observados en el factor de heterogeneidad (1/n) indican que todos los
farmacos tienen una adsorcion favorable y en CA se presentaron valores altos de
F, lo que indica una alta afinidad de los compuestos organicos al carb6n acido. El
incremento en la cantidad adsorbida de CL, ER (que se adsorbié completamente) y
PA sobre CA se debe a la atraccion de la superficie cargada negativamente con las
cargas positivas de los farmacos. El valor de la constante de Freundlich F en C800
fue ER>DI>CL=PA y para CA fue PA>CL (DI precipit6 sobre CA). El ajuste de
Langmuir se selecciono para determinar la capacidad de adsorcion en CB (Anexo
E) que fue ER>CL>DI=PA.
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Ademas, analizando por separado los resultados en ER por su limite de solubilidad

a 0.5 mM, se observa buena afinidad por los tres carbones ya que se tienen altos

valores de F y se adsorbe completamente sobre CA.

Tabla 3.13 Parametros de la ecuacién de Langmuir- y FreundlichF de sistemas
mono-componente. El superindice corresponde al modelo que se ajusta mejor a los

datos.
Cloranfenicol Diclofenaco
Pardmetro ~ C800F CAF CB*- C800- CB*-
Om - - 0.08 +4E-2  0.04 +5E-3  0.05 * 5E-3
F 0.02+9E-4 0.07+2E-3 - - -
KL - - 0.21+0.15 0.72+0.2 0.58+0.1
n 1.6+0.2 3.8+£0.5 - - -
R? 0.929 0.959 0.936 0.959 0.989
X2 4.8E-6 1.7E-5 2.3E-6 1.4E-6 5.6E-7
Paracetamol Eritromicina
Parametro ~ C800F CAF CB*- C800F CBF
Qm - - 0.05+ 2E-3 - -
F 0.02+9E-4 0.21+3E-2 - 0.33+5E-4 0.33%2E-2
KL - - 2.5+0.3 - -
n 1.8+0.3 3.7+0.8 - 1.1+6E-2 1.145E-2
R? 0.924 0.886 0.979 0.990 0.992
X2 5.4E-6 3.4E-4 2.6E-6 2.4E-5 2.0E-5
Langmuir: q, = dmKiCe , gm (mmol g1); KL (L mmol?)

Freundlich: q, = FCj/"; F (mmol g1) (L mmol1)¥", n adimensional

1+KCe
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3.6.Adsorcion de mezclas binarias.
3.6.1. Mezclas binarias eritromicina (ER) / cloranfenicol (CL) en el
intervalo de 0.05 a 0.5 mM.
Los experimentos de adsorcion binaria se realizaron con diferente intervalo de
concentracion inicial, limitados por la solubilidad de algunos de los compuestos. La
Figura 3.19 contiene las isotermas de adsorcion de ER y CL en mezclas binarias,

en el intervalo de concentracién de 0.05 a 0.5 mM.
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Figura 3.19 Isotermas de adsorcion de CL/ER en sistemas binarios en los carbones
C800, CB y CA. Las lineas corresponden al mejor ajuste con las ecuaciones de
Langmuir y Freundlich. Isotermas obtenidas en el intervalo de 0.05 a 0.5 mM.

Segun la clasificacion de Giles, la isotermas de adsorcion de cloranfenicol sobre CB

es del tipo C1; lo que indica que los sitios de adsorcién se mantienen constantes,
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las moléculas adsorbidas funcionan como sitios activos que dan lugar a que la
adsorcion continue. Las isotermas de adsorcion de cloranfenicol sobre C800 es del
tipo L1, indicando que la adsorcion del farmaco sobre los materiales incrementa

progresivamente conforme aumenta la concentracion.

El comportamiento de adsorcion de la eritromicina en este sistema competitivo
muestra una isoterma tipo H3, caracteristica de la formacién de conjuntos de
moléculas grandes apiladas o formando agregados y separados entre si por
moléculas de agua, que no debe interpretarse como una multicapa adsorbida. La
cantidad adsorbida de ER en los carbones fue CA>CB=C800.

La Tabla 3.14 muestra los parametros de las ecuaciones con mejor ajuste a los
datos experimentales, el superindice (L o F) es la ecuacion con mejor ajuste, el valor
corresponde al farmaco subrayado. En el sistema binario la constante de Freundlich

de la eritromicina disminuyd en un orden con respecto a la adsorcion individual.

El valor de la constante de Freundlich del cloranfenicol fue similar a la obtenida en
el sistema mono-componente para el carbén CA, a pesar de que la concentracion
méaxima usada en el sistema binario fue cuatro veces menor (0.5 mM) que en la
adsorcion individual (2 mM). Para C800 y CB cambio el comportamiento, paso a tipo
Langmuir y Freundlich, respectivamente. Aunque numéricamente se mantiene el

orden de magnitud del valor.

La eritromicina se adsorbié completamente sobre CA por la carga negativa en la
superficie del material, los grupos funcionales y la carga positiva de la molécula. La
capacidad de adsorcion del cloranfenicol en CA disminuy6 en un 50% respecto al

sistema mono-componente.
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Tabla 3.14. Parametros de las ecuaciones de Freundlich y Langmuir de la adsorcién
de CL/ER en sistemas binarios en el intervalo de concentracion de 0.05 a 0.5 mM.
Los valores de los parametros corresponden al componente subrayado. El
superindice corresponde al modelo que se ajusta mejor a los datos.

C800 CB CA C800 CB

Parametro  CL/ER‘ CL/ERF CL/ERF ER/CLF ER/CLF

am 0.02 £ 1E-2 - - - -

F - 0.02+8E-4 0.03+2E-3 0.01+1E-3 0.01+1E-3

KL 1.6+0.6 - - - -

n - 1.0+ 4E-2 2+0.11 1.7+0.2 2505

R? 0.967 0.993 0.983 0.960 0.811

X2 1.1E-7 3.6E-8 3.3E-7 2.8E-7 1.1E-6
Langmuir: q, = ImKiCe , gm (mmol g1); KL (L mmol?)

1+KCe

Freundlich: q, = FC,}/”; F (mmol g1) (L mmol1)¥", n adimensional

Los sistemas binarios CL/ER mostrados en esta seccion se calcularon con la
ecuacion de Langmuir extendido del modelo competitivo (Tabla 1.2). En la Figura
3.20 se muestran las isotermas ajustadas y en la Tabla 3.15 se encuentran los
parametros obtenidos de la ecuacion, donde gm,i, KLi y Cei Se obtienen de la
adsorcion mono-componente y corresponden al farmaco subrayado (compuesto i).
Los parametros Krj y Cej del farmaco en competencia (compuesto j) fueron
calculados por regresion no lineal.

e CL 4 ER Langmuir extendido
0.024 - C800/CL/ER CBJ/CL/ER CA/CL/ER
' 0.018 —
g 0.012 - .
4
30 / s
[} A

O A

0 —

[ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [

0O 01 02 03 04 0O 01 02 03 04 0O 01 02 03 04 05
C, (mmol L)

Figura 3.20 Modelo competitivo de Langmuir extendido para los sistemas binarios
CL/ER en el intervalo de concentracion de 0.05 a 0.5 mM.
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Por la forma de la isoterma, se puede decir que la adsorcién es menos favorable en

estas mezclas que en la adsorcion individual de los compuestos.

Este mismo método se utilizd para todas las isotermas del modelo competitivo de
Langmuir extendido. Los parametros obtenidos tienen una gran desviacion, a pesar
de que el coeficiente de determinacidon no es bajo a excepcion de CB/ER/CL.
Cuando los limites de confianza de los parametros determinados son tan amplios,
se pierde el sentido fisicoquimico y se hace imposible la comparacion entre los
sistemas. En algunas publicaciones los errores estandar o limites de confianza no
son incluidos y solo centran la discusion en el coeficiente de determinacion (cercano

a 1), eliminando la posibilidad de dar conclusiones validas.

Tabla 3.15. Parametros del modelo competitivo de Langmuir de las isotermas de la
Figura 3.20. Los valores corresponden al compuesto subrayado.

C800 CB CA C800 CB
Parametro  CL/ER CL/ER CL/ER ER/CL ER/CL
Qm,i 005+0.1 05£1.9 0.03+3E-3 0.02+8E-3 0.01+9E-3
K.t 06+1.0 004+0.15 57+12 9E-17+0  7E-16+5
K. ER 052+1.4 4E-14+0  0.01£0 1.9+1.3 9+ 10
R2 0.967 0.994 0.974 0.929 0.635
X2 2.4E-7 4.4E-8 9.2E-7 5.8E-7 2.4E-6

ImilLiCei - g5 (mmol g); Kvi (L mmol)

Langmuir extendido: Gei = m
j=17LjCe,

3.6.2. Mezclas binarias con eritromicina (ER) en menor concentracion.
Se estudio la adsorcion de la eritromicina en mezcla binaria, en una concentracion
menor al otro componente, con el objetivo de observar el efecto que tiene la
concentracion de este farmaco en la adsorcién multicomponente, por la tendencia
a formar agregados que se observd en experimentos previos. Las isotermas de
adsorcion binarias en concentraciones no equimolares para los sistemas ER/DI y
ER/PA se obtuvieron con una relacion de concentracion de 1:4. La concentracion
inicial estuvo en el intervalo de 0.025 a 0.25 mM para ERy 0.1 a 1 mM para DIl y
PA, respectivamente. En estos sistemas no se hicieron experimentos de adsorcion

con el carbén CB. Las isotermas de adsorcién de dichos sistemas se presentan en
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la Figura 3.21. Los parametros del ajuste a las ecuaciones de los modelos de

Langmuir y Freundlich se resumen en la Tabla 3.16.

Segun la clasificacion de Giles, las isotermas de adsorcién sobre C800 son del tipo
L3, caracteristicas del incremento progresivo de la adsorcidon de los farmacos. La
isoterma de adsorcion sobre CA es del tipo L1, indicativo de un incremento de
adsorcion lento. De acuerdo a R?, el modelo que mejor se ajusta en C800 es el de

Langmuir, seleccionandolo para su discusion.

= DI + ER v _PA Langmuir  ----- Freundlich
C800
DI ER PA
0.008 — T
0004 - & /
~~ /A’
4 v
2 0 <
2 CA [ I R E— [ R R E—
S ER 0 0.050.100.150.20 0 0.05 0.10 0.15 0.20
< 0.021
0.014 |
0.007 |
0_
T T T T

0 0.05 0.10 0.15 0.20
C, (mmol L)

Figura 3.21 Isotermas de adsorcion de los sistemas binarios estudiados con una
baja concentracion de ER sobre los carbones C800 y CA.

A pesar de que ER tenia una concentracion inicial cuatro veces menor, la cantidad
adsorbida fue mayor o similar que DI y PA en el carbon C800, respectivamente. En
el estudio cinético, la ER y el DI fueron los compuestos que alcanzaron rapido el
equilibrio individualmente, por tanto, tienen mayor afinidad al carb6n que PA. La
eritromicina se adsorbié completamente en CA y el diclofenaco precipitd, por tanto,
no fue posible obtener la isoterma de adsorcion. La cantidad adsorbida de

paracetamol en CA fue superior que en C800, la carga superficial del adsorbente
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hizo la diferencia significativa. En estos sistemas no se evalué el modelo de

Langmuir competitivo pues es requisito que las concentraciones sean equimolares.

Tabla 3.16 Parametros de adsorcion de los sistemas binarios estudiados con una
baja concentracion de ER. Los valores de los parametros corresponden al
componente subrayado. El superindice corresponde al modelo que se ajusta.

C800 CA
Eritromicina Diclofenaco Paracetamol Paracetamol
DIF PAt ER" ER" ERF

Qm - 0.02+1E-2 0.01+8E-4  0.01+8E-4 -

F 0.03+4E-3 - - - 0.104+0.03

KL - 2.6+2.6 4.8+0.6 9.7+2.6 -

n 1.6+0.2 - - - 2.7+0.49

R? 0.984 0.916 0.994 0.962 0.947

X2 2.1E-7 4.1E-7 8.7E-9 7.6E-8 3.1E-6

Langmuir: q, = dmKiCe , gm (mmol g1); KL (L mmol?)

1+KCe

Freundlich: q, = FCj/”; F (mmol g1) (L mmol1)¥", n adimensional

3.6.3. Mezclas binarias con los compuestos cloranfenicol (CL),
diclofenaco (DIl) y paracetamol (PA) en el intervalo de
concentracion de 0.1 a 1mM.

La Figura 3.22 muestra las isotermas de adsorcion de CL/PA y DI/PA en mezclas
binarias en el intervalo de concentracion de 0.1 a 1 mM. Las isotermas no muestran

un comportamiento lineal, como ocurre a bajas concentraciones.

Segun la clasificacion de Giles, las isotermas de adsorcion de C800 son del tipo L3,
donde la adsorcion de los farmacos incrementa progresivamente. Las isotermas de
adsorcion de CA son del tipo L1, indicativo de que aun hay muchos sitios vacantes

para la adsorcion.
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Figura 3.22 Isotermas de adsorcion del cloranfenicol, diclofenaco y paracetamol en
mezclas binarias en el intervalo de concentracién de 0.1 a 1 mM sobre los carbones

C800y CA.

La Tabla 3.17 muestra los parametros de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich,
siendo el modelo de Freundlich el que mejor describe los datos. Los valores del
factor de heterogeneidad (1/n) son favorables para la adsorcién sobre ambos
materiales. En el carbon C800, la constante de Freundlich es similar a los valores

obtenidos en el sistema de adsorcién individual.

El carbon CA tiene una mayor capacidad de adsorcion que C800, por su carga
superficial, para los compuestos CL y PA, aunque el DI precipita por el pH que
alcanza la disolucién en contacto con el CA, como se ha mencionado anteriormente.

En C800 el compuesto de las mezclas binarias que mejor se adsorbié fue CL,

mientras el DI tuvo la menor cantidad adsorbida. La adsorcion del PA dependié del

compuesto que formaba la mezcla.
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Tabla 3.17 Parametros de las isotermas de adsorcion de CL, DI y PA en mezclas
binarias en el intervalo de concentracion de 0.1 a 1 mM. Los valores de los
paradmetros corresponden al componente subrayado. El superindice corresponde al
modelo que se ajusta mejor a los datos experimentales.

C800
Paracetamol Cloranfenicol  Diclofenaco
CLF DIt PAF PA-
Qm - 0.02+3E-3 - 0.02+2E-3
F 0.02+3E-4 - 0.02+4E-4 -
Ko - 3.3+x1.0 - 1.7+0.4
n 1.5+0.07 - 1.5+0.09 -
R? 0.993 0.948 0.989 0.978
X2 5.1E-7 1.0E-6 1E-6 3.1E-7
CA
Paracetamol Cloranfenicol
CLF DIF PAF
F 0.16+9E-3 0.18+0.04 0.1 +3E-3
n 2.9+0.37 2.3+0.52 2.3+0.2
R? 0.958 0.959 0.975
X2 7.9E-5 3.9E-5 2.3E-5
Langmuir: q, = ImKiCe , gm (mmol g1); KL (L mmol?)

1+KCe

Freundlich: q, = FCel/n; F (mmol g1) (L mmol1)¥", n adimensional

Los sistemas binarios mostrados también se ajustaron al modelo competitivo de
Langmuir. La Figura 3.23 y la Tabla 3.18 contienen las isotermas ajustadas a dicho

modelo y los parametros respectivamente.
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« CL = DI v PA —— Langmuir extendido
C800/CL/PA C800/DI/PA

0.03 — ®

CA/CL/PA CA/DI/PA

I I I I I I
0 05 10 15 0O 02 04 06 08 10

C, (mmol L)

Figura 3.23 Modelo competitivo de Langmuir extendido para los sistemas binarios
con los compuestos CL, DI y PA en el intervalo de concentracion de 0.01 a 1 mM.

Se seleccionaron algunos juegos de datos para discutir el modelo competitivo, en
los que la desviacion de los parametros gm y KLi no es tan alta. Las constantes de
equilibrio (KL) en el modelo extendido de Langmuir, tienen el mismo significado fisico
gue en la ecuacion de Langmuir para la adsorcion de un solo componente. La
diferencia entre el valor de KL°, K.P'y KL P refleja la competencia del componente
relevante (elegido como numero 1 en la ecuacion) en la adsorcién del otro
compuesto. Valores similares de K, indicarian que no hay un efecto de uno de los
compuestos en la adsorcion del otro, como es el caso de la adsorcion de PA/DI en
C800. En los sistemas DI/PA en C800 no se puede concluir que hay competencia,
por el amplio intervalo de error que tienen los parametros. En cambio, para la
adsorcion de CL/PA y PA/DI sobre CA, la diferencia entre las constantes refleja la
competencia de los compuestos.

El modelo extendido de Langmuir se ajusta mejor cuando la capacidad de adsorcion

en la saturacion de cada componente individual es similar.
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Tabla 3.18 Parametros del modelo competitivo de Langmuir de las isotermas de
adsorcion de CL, DI y PA en mezclas binarias en el intervalo de concentracion de
0.1 a1 mM. Los valores de los parametros corresponden al componente subrayado.

C800
Parametro  CL/PA DI/PA PA/CL PA/DI
Om,i 0.27+1.2 0.02+1E-2 127+3.4E5 0.03+2E-2
KLt 0.1+0.6 - 0.7+0.85 -
K™ - 1.5+0.7 - 0.66+1.7
KA 0.5+0.6 0.2+0.7 3E-4+0.8 3+1.5
R? 0.985 0.981 0.983 0.950
X2 1.6E-6 3.2E-7 1.5E-6 1.2E-6
CA
Parametro  CL/PA PA/CL PA/DI
Om,i 0.1+1E-2 T7+2E4 0.11+2E-2
K Ct 4+1.3 21+28 -
K. - - 0.01+0
KA 5E-14+0.3 0.1+16 1747
R? 0.961 0.958 0.947
X2 4.2E-5 9.4E-5 4.4E-7

Am,iKLiCei . , N
— el i(mmol gb); KLi (L mmol?
T Ky Cey gmi gh); Kui( )

Langmuir extendido: q,; =

3.6.4. Mezclas binarias de cloranfenicol (CL) / diclofenaco (DI) en el

intervalo de 0.2 a 2mM.

La Figura 3.24 muestra las isotermas de adsorcién de CL/DI en sistema binario en
el intervalo de concentracién de 0.2 a 2 mM. El experimento en CA no se realizd
pues el diclofenaco precipita. Segun la clasificacion de Giles, las isotermas de
adsorcion sobre C800 y CB son del tipo L3. La cantidad adsorbida de CL y DI en
C800 es similar en CB. Esto se refleja en los parametros de la ecuacion de Langmuir
en la Tabla 3.19. La eficiencia de adsorcién en C800, de acuerdo a la prediccién de
gm de ambos farmacos, se redujo un 40% para CL y 50% para DI con respecto a la
adsorcion individual de los compuestos (Ver ANEXO E). La cantidad maxima
adsorbida en CB se redujo un 62.5% para CL y 60% para DI, respecto al sistema

mono-componente.

61



+ CL = DI —— Langmuir
C800
0.02 .
~ 0.01
-
(o))
[s) 0 -
g CB
= 0.018 <CL DI .
(o .
0.012 —
0.006 —
0 -
I I I I I I I I

0 05 1.0 15 0 05 10 15 20

C, (mmol L)

Figura 3.24 Datos experimentales y ajustados de las isotermas de adsorcion del
cloranfenicol, diclofenaco, eritromicina y paracetamol en mezclas binarias con

concentraciones en el intervalo de concentracion de 0.2 a 2 mM sobre los carbones
C800vy CB.

Tabla 3.19 Parametros de las isotermas de adsorcion de Langmuir para la adsorcion
de DI/CL en sistemas binarios en el intervalo de 0.2 a 2mM. Los valores de los
pardmetros corresponden al componente subrayado.

C800 CB
Diclofenaco  Cloranfenicol Diclofenaco Cloranfenicol
CL: DI CL: DI
gm 0.02+7E-4 0.03+2E-3 0.02+6E-4 0.03+5E-3
KL 2.7+0.4 1.3+0.2 1.6+0.1 0.9+0.3
R? 0.987 0.988 0.997 0.970
X2 2.6E-7 5.3E-7 6.9E-8 1.4E-6
Langmuir: q, = dmKile , gm (Mmmol g1); KL (L mmol?)

14K Ce’

Freundlich: q, = FCel/”; F (mmol g1) (L mmol1)¥n, n adimensional
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Los sistemas binarios fueron ajustados al modelo competitivo de Langmuir, como
se muestra en la Figura 3.25 y la Tabla 3.20. En estos sistemas se observo un mejor
ajuste al modelo extendido de Langmuir, debido a que en la adsorcion individual CL

y DI tienen una capacidad de adsorcion similar en la saturacion.

- CL = DI —— Langmuir extendido
0.024 — C800/CL/DI CBICL/DI
£
= 0.018 - . . .
g 0.012 .
E 0006 -
[}
O .
0 —
T T T T T T T T

0 0.5 1.0 1.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0
C, (mmol L)

Figura 3.25 Modelo competitivo de Langmuir extendido para sistema binario en el
intervalo de concentracion de 0.2 a 2mM.

Tabla 3.20 Parametros de la ecuacion extendida de Langmuir para los sistemas
binarios CL/DI en los carbones C800 y CB. Los valores de los parametros
corresponden al componente subrayado.

C800 CB
Parametro  CL/DI DI/CL CL/DI DI/CL
Qm,i 0.03+2E-3 0.02+8E-4 0.03+5E-3 0.02+7E-4
K 1.3+x0.2 9E-14+0.1 0.9+04 4E-15+0
K. 7E-15+0 2.5+0.3 3E-15%0 1.6x0.14
R? 0.989 0.988 0.970 0.997
X2 6.7E-7 2.6E-7 2.1E-6 1.04E-7

Am,iKLiCe,i

Langmuir extendido: q,; = N ke ; gm.i (mmol g2); KL (L mmol?)
j=18Lj%ej

La interaccion entre las moléculas de adsorbato en una mezcla multicomponente
puede describirse en funcién de la relacion de la capacidad adsorcién en el sistema
multicomponente (gm,) Y la capacidad de adsorcidén con un solo componente (qm).
Si gm,i/ gm> 1 existe una interaccion sinérgica, la capacidad de adsorcion mejora
cuando en la solucion hay diferentes adsorbatos. Si gmi/ gm < 1 existe una

interaccién antagonica, la capacidad de adsorcion disminuye por la interaccion entre
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componentes. Si gmi/ gm = 1 no hay interaccion, la capacidad de adsorcion se
mantiene sin cambios [88]. En los sistemas presentados en esta seccion se observo
una interaccion de tipo antagoénica, dada la disminucion de la cantidad adsorbida en
la mezcla de DIy CL.

La constante de equilibrio KL de los sistemas con concentracion de 0.5 mM para ER
y 2 mM para el resto de farmacos, es mayor en el sistema de adsorcion binario que
en el individual (Ver ANEXO E). Esto refleja una interaccion de repulsion en la fase
volumétrica entre los compuestos, que provoca un cambio en la relacion de
velocidad de adsorcién-desorcion. Por otra parte, la diferencia entre K.t y K.P' de

cada farmaco indica que existe competencia entre ellos.

3.7. Adsorcion de mezclas ternarias.
3.7.1. Isotermas de adsorcioén en el intervalo de 0.05 a 0.5 mM.
La Figura 3.26 muestra las isotermas de adsorcion en sistemas ternarios que
incluyen a la eritromicina en el intervalo de concentracion de 0.05 a 0.5 mM. Segun
la clasificacion de Giles, las isotermas de adsorcion del cloranfenicol sobre C800 y
CB son del tipo L1; indicativo de un aumento progresivo en la adsorcion, pero lento
por la presencia de los otros dos farmacos. Las isotermas de adsorcion de la
eritromicina sobre C800 y CB son del tipo S1; esto indica que, al inicio las moléculas
tienen poca afinidad por el material, pero con el incremento de la concentracion se
crean nuevos sitios que favorecen la adsorcién. Las isotermas de adsorcion del
paracetamol sobre C800 y CB son del tipo L3, lo que sugiere una saturacion
progresiva de la fase sélida. La isoterma de adsorcién del paracetamol sobre CA es
del tipo L2; la isoterma de adsorcion del cloranfenicol es del tipo L3, ya que se

observa la meseta al final de los puntos experimentales.

La cantidad adsorbida de todos los compuestos en C800 fue similar, mientras que
en CA y CB el paracetamol se adsorbié en mayor cantidad. La Tabla 3.21 muestra
los parametros de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich de la adsorcion de
sistemas ternarios en C800, CA y CB. La cantidad adsorbida de todos los
compuestos en C800 fue similar, mientras que en CA y CB el paracetamol se

adsorbi6 en mayor cantidad.
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« CL = DI v PA + ER Langmuir  ----- Freundlich
Sistema CL/ER/PA Sistema CL/DI/ER Sistema DI/ER/PA
C800
0.010 — R .
- A _’:A‘ /1’ -
. _Ik,/’- ”4__!_ . [ ]
0.005 — R R :r"r v
Ll o__—.',-’. ~’:,-V -
l/.l o "‘ /33 *
S s
0 - e P
0.03 CB
N P
o 0.02 < v
© }’)'
S b4
E 0014 7 . .
C}) ,u'/ i At —.’_.-;_:;:-_;_.':’-_.-_'-5;-_‘5:.—.
O | 1 ../_..__._
CA 1 T T 1
0O 01 02 03 04 0O 01 02 03 04 05
0.03 —
0.02 —
0.01 H $
o —

0 01 02 03 04 05

C, (mmol LY

Figura 3.26 Datos experimentales y ajustados de las isotermas de adsorcion del
cloranfenicol, diclofenaco, eritromicina y paracetamol en sistemas ternarios en el
intervalo de concentracion de 0.5 a 0.5 mM sobre los carbones C800, CAy CB.

La adsorcion diferenciada del paracetamol en CA ya se habia observado desde la
adsorcion individual y en la adsorcion en mezclas se detectd que cantidad adsorbida
de PA depende fuertemente de los compuestos de la mezcla. La constante de
Freundlich tiene valores similares para los compuestos en todos los carbones. En
general, el comportamiento de adsorcion, fue similar que en las mezclas binarias.
Por el intervalo de concentracion empleado en estos sistemas, solo es posible
comparar la adsorcion de la ER con la adsorcion individual, observandose una
disminucién del 90% en la cantidad adsorbida. En CA no se hizo la adsorcion de
mezclas con diclofenaco, pues precipitdé y tampoco se obtuvieron datos de ER pues

se adsorbié completamente.
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Tabla 3.21 Parametros caracteristicos y coeficientes de determinacion de sistemas ternarios ajustados por la ecuacion de
Langmuirt y FreundlichF, respectivamente.

C800

Sistema CL/ER/PA Sistema CL/DI/ER Sistema DI/ER/PA

CLF ERF PAL CLF DIF ERF DIF ERF PAF
Om - - 0.01+ 4E-4 - - - - - -
F 0.01+7E-4 0.02+3E-3 - 0.01+7E-4 0.01+4E-4 0.03+3E-3 0.01#1E-3 0.02+1E-3 0.01+5E-4
KL - - 5.9+0.8 - - - - - -
n 16+0.1 0.99+0.1 - 14+0.1 20+0.1 06+3E-2 1.8+0.2 17+6E-2 17+0.1
R2 0.974 0.983 0.984 0.983 0.990 0.994 0.956 0.989 0.987
X2 6.1E-8 2.97E-7 1.8E-8 4.2E-8 3.8E-8 5.2E-8 2.2E-7 7.3E-8 3.2E-8

CB

CL- ERF PAF CLF DIF ERF DI ERF PA-
Om 0.01+2E-3 - - - - - 0.01+9E-4 - 0.03 + 1E-3
F - 0.04 +4E-3 0.05+2E-3 0.01+3E-4 0.01+3E-4 0.02+4E-3 - 0.02+1E-3 -
KL 16+0.3 - - - - - 45+0.9 - 16+2
n - 08+4E-2 20+9E-2 13+3E-2 17+5E-2 09z%0.1 - 12+6E-2 -
R2 0.993 0.991 0.992 0.997 0.997 0.956 0.979 0.994 0.991
X2 1.5E-8 6.8E-8 4.2E-7 7.2E-9 1.7E-8 1.7E-7 8.1E-8 8.1E-8 5.5E-7

CA

CL- PAL
Om 0.03+3E-3 0.04 + 3E-3
KL 6.8+1.6 28+ 6.6
R2 0.961 0.955
X2 1.2E-6 5.1E-6

Langmuir: q, = ImKiCe , gm (mmol g1); KL (L mmol?)

1+KCe

Freundlich: q, = FCel/"; F (mmol g1) (L mmol)¥, n adimensional
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Los sistemas ternarios presentados también se ajustaron al modelo competitivo de
Langmuir, las isotermas y parametros calculados con dicho modelo se muestran en
la Figura 3.27 y en la Tabla 3.22.

« CL = DI »+ ER v PA —— Langmuir extendido
Sistema CL/ER/PA Sistema CL/DI/ER Sistema DI/ER/PA
C800

0.016 —

0.012 —H

0.008 — B R g

0.004 — <

0 ] A
CB
= 0.03 —
©
g 0.02 y
S
~ 0.01
[
o M =
0 —]
CA [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
0 01 02 03 04 0 01 02 03 04 05
[

0 01 02 03 04 05
C, (mmol L)
Figura 3.27 Isotermas de adsorcion de sistemas ternarios en el intervalo de

concentracion de 0.05 a 0.5 mM. Datos ajustados al modelo competitivo de
Langmuir extendido para sistema ternario.

Los datos del modelo competitivo son dificiles de interpretar pues en algunos
valores la desviacién es grande. De manera general, se observd un comportamiento
competitivo, pues la constante de equilibrio del compuesto seleccionado como
principal fue mayor a las otras constantes, excepto para el paracetamol, que fue el

compuesto menos afectado por la competencia con los otros farmacos.
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Tabla 3.22 Parametros caracteristicos y coeficientes de determinacion del modelo competitivo de Langmuir de sistemas
ternarios en el intervalo de concentracion de 0.05 a 0.5 mM, los parametros de adsorcion se refieren al compuesto que

encabeza la lista.

C800

Sistema CL/ER/PA Sistema CL/DI/ER Sistema DI/ER/PA

CL ER PA DI DI PA
Qm,i 0.01+8E-3 0.16+0.7 0.01+2E-3 0.02+2E-2 0.01+2E-3 0.01+1E-3
K 2.7+1.9 1E-15+0 0.54+1.4 2.5+3.5 - -
KD - - - 3.6+2.8 4.8+1.5 2E-17+0
KEER  1E-12+2 0.15+0.7 2.4E-14+0 1.7+2.2 2E-14+0 1E-13+0.3
K.PA  2E-16+0 4E-9+0.6 5.7+1.9 - 6E-13+0.9 4.2+1.3
R2 0.954 0.988 0.985 0.989 0.977 0.979
X2 1.6E-7 2.8E-7 2.2E-8 6E-8 1.9E-7 1.1E-7

CB CA

Sistema CL/ER/PA Sistema DI/ER/PA Sistema CL/ER/PA

CL PA DI PA PA
Qm,i 0.02+1E-2 0.06+5E-2 0.04+5E-2 0.03+1E-2 0.05+4E-2
K 1.1+0.6 3E-11+13 - - 27+10
KD - - 1.3+1.7 9E-13+3 -
K.ER  3E-17+0 15+11 2E-17+0 2E-14+0 3.9+16.04
KPA 1.1+41.2 18.7+14.7 49+2 .4 15.7+3.7 0.01+0
R? 0.994 0.995 0.992 0.991 0.956
X2 1.8E-8 3.6E-7 4 8E-8 8.2E-7 7.1E-6

Am,iKLiCei

Langmuir extendido: q,; =

N
143521 KL, jCej

; gm,i (mmol g1); Kei (L mmol?)
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3.7.2. Isotermas de adsorcion de sistemas ternarios en el intervalo de
concentracion 0.2 a 2 mM.

Las isotermas de adsorcion simultanea de CI, DI y PA se muestran en le Figura

3.28. Segun la clasificacion de Giles, las isotermas de adsorcién sobre C800 y CB

son del tipo L3. En la Tabla 3.23 se muestran los parametros caracteristicos y se

utilizaran los valores de Freundlich para la discusion. Se observa el mismo

comportamiento del cloranfenicol y diclofenaco en los valores de la constante de

Freundlich, asi como en la cantidad adsorbida.

La constante de capacidad F disminuyé para CL y DI y aumentd para PA, dicha
constante es directamente proporcional a la cantidad adsorbida y los valores
obtenidos reflejan que en el caso de PA, la capacidad de adsorcion no se afecta por

la presencia de los otros farmacos.

La cantidad méaxima adsorbida de DI y CL disminuyé considerablemente (4-5
veces), comparada con la adsorcion individual en C800 y en CB. Sin embargo, la
adsorcion de PA en CB disminuyo 20%; la diferencia entre ambos carbones se debe

los distintos grupos funcionales de cada material.

e CL = DI v PA ——Langmuir - - - Freundlich
Sistema CL/DI/PA
C800 CB
S 0.04 H
fe))
E 0.03
é 0.02 -
() 0.01 - -
=2 e
0«

0 05 10 15 0 05 10 15 20

C, (mmol L)
Figura 3.28 Datos experimentales y ajustados de las isotermas de adsorcion del

cloranfenicol, diclofenaco y paracetamol en sistemas ternarios en el intervalo de
concentracion de 0.2 a 2.0 mM sobre los carbones C800 y CB.
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Si comparamos el pardmetro 1/n de la ecuacion de Freundlich del sistema ternario
con la adsorcion individual, observamos la linealidad entre la cantidad adsorbida y
la concentraciéon disminuyo para CL, aumento para DI y se mantuvo similar para PA,

lo que confirma que es el farmaco menos afectado por la competencia.

Tabla 3.23 Parametros caracteristicos y coeficientes de determinacion del sistema
ternario CL/DI/PA ajustados por la ecuacion de Langmuirt y FreundlichF,
respectivamente.

Sistema CL/DI/PA

C800 CB

CLF DIF PA" CLF DIF PA"
Om - - 0.03+2E-3 - - 0.05+1E-3
F 0.01+2E-4 0.01+2E-4 - 0.01+5E-4 0.01+2E-4 -
Ki - - 1.0+0.2 - - 2.8+0.23
n 2.1+0.16 1.1+0.1 - 1.5+0.2 1.7+0.1 -
R? 0.981 0.980 0.985 0.925 0.989 0.993
X2 2.8E-7 3.6E-7 3.3E-7 1.7E-6 2.3E-7 7.3E-7

Langmuir: q, = ImKiCe gm (mmol g1); KL (L mmol?)

1+KCe

Freundlich: q, = FCel/n; F (mmol g1) (L mmol1)¥", n adimensional

Para este mismo juego de datos (concentracion maxima 2 mM) se realizo el ajuste
a la ecuaciéon del modelo competitivo de Langmuir que se muestra en la Figura 3.29
y en la Tabla 3.24 se encuentran los pardmetros caracteristicos y coeficientes de

determinacién del modelo competitivo de Langmuir de mezclas multicomponentes.
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« CL = DI v PA  —— Langmuir extendido
Sistema CL/DI/PA

C800 CB <
< 0.03
o
g 0.02 .
E 001 4 /‘ ;

(] )

o o4

I I I I I I I I

0 05 10 15 0 05 10 15 20

C, (mmol L)

Figura 3.29 Modelo competitivo de Langmuir extendido para sistema ternario en el
intervalo de concentracion de 0.2 a 2 mM.

Los valores de las constantes K, indicaron que todos los compuestos afectan en
la adsorcion de los demas, aunque en el caso de CL/DI no es muy claro porque la
desviacidn de las constantes es alta. En la Tabla 3.24, el valor de los parametros se
refiere al compuesto que encabeza la lista y el superindice indica la constante de
Langmuir del farmaco en el sistema. Los valores sombreados indican el valor de la
constante del compuesto que fue seleccionado como principal (que encabeza la

lista) en el modelo extendido de Langmuir.

Tabla 3.24 Parametros del modelo competitivo de Langmuir del sistema ternario
CI/DI/PA.

Sistema CLY/DI2/PA3

C800 CB

CL Dl PA CL Dl PA
gmi 0.02+2E-3 0.04+4E-2 0.02 £3E-3 | 20.3+1.7E4 0.03 £1E-2 0.06 +1E-2
KLCt  1.7+0.6 4+0.96 3E-17+0 8E-4+0.7 0.03+0.37 0.7+0.3
KPP 8E-16+0 0.51+0.44 3E-16+0 0.450.7 0.7x0.4 4E-15
KPA  3E-16%0 2E-13+0.6  0.97%0.2 1E-16+0 3E-16+0 2.1+0.36
R? 0.935 0.973 0.985 0.943 0.985 0.997
X2 1.4E-6 7.3E-7 49E-7 2E-6 5E-7 4.7E-7

am,iKL,iCe,i

Langmuir extendido: q,; = -, gm,i (mmol g1); KLi (L mmol?)

N
14321 KL, jCe j
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3.8.Adsorcion de mezclas cuaternarias.
La Figura 3.30 muestra las isotermas de adsorcion en sistema cuaternario en el
intervalo de concentracion de 0.05 a 0.5 mM. Segun la clasificacion de Giles, las
isotermas de adsorcion sobre C800 son del tipo L1, indicativo de que los farmacos
se adsorben lentamente. Las isotermas de adsorcion en CA son del tipo L2, con el
inicio de la meseta de saturacion en los ultimos puntos; un comportamiento similar
gue en la mezcla ternaria. Las isotermas de adsorcion en CB caen en diferente
clasificacion, para el cloranfenicol y diclofenaco es del tipo L3, para el paracetamol
es tipo L1y C1 para la eritromicina, que describe que el compuesto va encontrando

sitios de adsorcién a medida que los otros 3 se adsorben.

o CL s DI A ER v PA —— Langmuir - - - Freundlich
C800 CA
0.025 —
<. 0.020
(@]
'© 0.015
£
£ 0.010 A
o LA .
S 0.005 —W
0 —

I I I I I I I I I I I I I I I
0 01 02 03 04 0 01 02 03 04 0 01 02 03 04 05

C, (mmol L'

Figura 3.30 Capacidad de adsorcién en sistema cuaternario en el intervalo de
concentracion de 0.05 a 0.5 mM (CL/DI/ER/PA).

La Tabla 3.25 muestra los parametros caracteristicos del sistema cuaternario. Las
isotermas de adsorcion en C800 se ajustaron a la ecuacion de Freundlich, mientras

gue en CBy CA, las isotermas se ajustaron y la ecuacién de Langmuir.

El valor de la constante de afinidad (n) de los 4 farmacos en C800 muestran valores
Optimos para la adsorcion y valores similares entre ellos. Las constantes Freundlich
fueron similares a las obtenidas en las mezclas binarias, ternarias y un 50% menor

respecto al sistema mono-componente.
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En CB se muestra una buena afinidad por el paracetamol, como ya se habia

observado en otros sistemas. La cantidad adsorbida de CL y DI fue similar. El

comportamiento de adsorcion en CB fue similar a otros sistemas, donde la cantidad
adsorbida fue PA>ER>CL=DI.

Tabla 3.25 Parametros caracteristicos y coeficientes de determinacién de sistemas

cuaternarios ajustados por la ecuaciébn de Langmuirt
respectivamente.
C800
Parametros CL" DIF ERF PAF
Qm 0.014+2E-3 - - -
F - 0.013+9E-4  0.023+3E-3 0.01+6E-4
K 1.8+04 - - -
n - 1.7+£0.14 1.3x0.1 1.61+0.1
R? 0.988 0.975 0.969 0.983
X2 3.8E-8 1.1E-7 2.TE-7 3.6E-8
CB
CL: DI ER: PAF
Om 0.011+1E-3 0.012+1E-3 0.14+0.1 -
F - - - 0.05+4E-3
KL 2.2£0.5 3.5+0.7 0.51+0.5 -
n - - - 1.95+0.15
R? 0.976 0.977 0.984 0.979
X2 7.1E-8 8.9E-8 3.5E-7 1.3E-6
CA
CL: PAt
Qm 0.022+1E-3  0.035+1E-3
K 5.8+0.9 21.96x2.0
R? 0.982 0.992
X2 3.6E-7 6.3E-7
Langmuir: q, = ImKiCe, gm (mmol g1); KL (L mmol?)

Freundlich: q, = FCEI/"; F (mmol g1) (L mmol1)¥", n adimensional

1+KCe

y  FreundlichF,
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De manera general, la cantidad adsorbida en los carbones C800 y CB disminuyé en
el sistema cuaternario, con respecto del sistema binario y ternario evaluados en el
mismo intervalo de concentracion, por lo que se descarta algun efecto de tipo

sinérgico en la adsorcién cuando estan presentes los cuatro compuestos.

La adsorcion de la mezcla cuaternaria sobre CA se realizd, aun cuando el
diclofenaco precipitd, ademas la eritromicina se adsorbié completamente. En estas
condiciones, se observo que la cantidad adsorbida de PA y CL aumento, lo sugiere
que el DI precipitado no afecta la adsorcion y el sistema se comporté igual que el
sistema ternario CL/ER/PA, donde la ER se adsorbi6é por completo. Entonces, luego
que el DI precipita, el sistema se comporta como si solo hubiera tres componentes

sin cambios en la afinidad.

Se aplicé el modelo competitivo de Langmuir para los sistemas cuaternarios
mostrados, en la Figura 3.31 se encuentra el ajuste de los datos al modelo y en la
Tabla 3.26 los parametros correspondientes.

e CL = DI A ER v PA Langmuir extendido
C800 CA CB
0.024 — v

© 0.018
£
£ 0.012 —H i v
o 0.006 — L]

0 —

I I I I I I I I I I I I I I I

0 01020304 0 01020304 0 0102 03 04 05
C, (mmol L)
Figura 3.31 Isotermas de adsorcion del sistema cuaternario CL/DI/ER/PA ajustadas

al modelo competitivo de Langmuir extendido. Intervalo de concentracion de 0.05 a
0.5 mM.

Como se observa en la Figura 3.31, los datos experimentales tuvieron un buen
ajuste al modelo extendido de Langmuir, que se reflej6 en los valores de desviacion

mostrados en la Tabla 3.26. Los valores de KLi muestran que hay competencia de

74



adsorcién de todos los compuestos, pues en todos los casos el valor de la constante
del compuesto seleccionado como primer componente, fue mucho mayor que para

los demas.

En el carbon C800, el ajuste al modelo competitivo usando el DI como primer
componente, arrojo valores muy grandes de desviacion de los datos y no es correcto
hacer conclusiones con ellos. Cuando se seleccion6 el CL como compuesto
principal, se observo que la constante de equilibrio de PA no fue tan pequefia como
para ER y DI, este comportamiento ya habia sido observado en otros sistemas
donde la adsorcion de PA no siempre es afectada por la presencia de otros
compuestos. La constante de equilibrio en C800 fue PA>CL>ER. La cantidad
méaxima adsorbida en este carbon fue ER>DI>CL>PA, sin que la diferencia entre

ellos fuera significativa.

El comportamiento observado para KLiy gm,i €s un buen ejemplo para explicar que
el valor de la constante de equilibrio no estéd ligado con la cantidad méxima
adsorbida, pues el sentido fisico de la constante es la relacion entre la velocidad de
adsorcion y desorcion, mientras que la cantidad adsorbida depende los sitios
disponibles y de la concentracion en el equilibrio. En varias publicaciones se nombra
a KL como “constante de afinidad” y si se acepta este término, no es posible explicar

como la afinidad no es proporcional a la cantidad adsorbida.

En el carbon CB el valor del constante equilibrio de adsorcion K, fue en el siguiente
orden PA>DI>CL>ER, mientras que el comportamiento de la cantidad maxima
adsorbida gm fue ER>PA>CL=DI, en este caso gm de PA y ER fueron

significativamente mayores al resto de los componentes.

Finalmente, en el carbén CA solo pudo evaluarse el modelo competitivo con el PA
y CL como compuestos principales y solo pueden sacarse conclusiones de los

valores de PA, por la alta desviacion en los valores de CL.

En las isotermas de adsorcion del sistema cuaternario se observé que la cantidad
adsorbida fue CA>CB>C800. En los carbones quimicamente activados, el PA fue

el compuesto que mas se adsorbio, seguido de la ER.
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Tabla 3.26 Pardmetros del modelo competitivo de Langmuir de multiples
componentes correspondientes a los datos de equilibrio del sistema cuaternario.

C800
Param.\Farmaco CL DI ER PA
Qmi 0.015+2E-2  0.07+0.77 0.03+2E-2  0.01*1E-3
K.Ct 1.7+2.7 9E-15+0 8E-18+0 10E-15+0
KL 2E-17+0 0.64+6.98  1E-15%0 4E-17+0
KLER 2.0E-15+0  2.6x10.01 1.2+0.7 3E-150
KLPA 0.2+3.4 5.7E15+0  9E-16x0 3.7+1.1
R2 0.988 0.937 0.974 0.974
NG 6.6E-8 7E-7 4.3E-7 8.5E-8
CB
CL DI ER PA
Qmi 0.01+2E-3  0.01+1E-3 0.18+0.17 0.03+3E-3
K.Ct 2.2+0.7 2E-14+0 1E-14+0 2E-39+0
K.P' 8E-17+0 3.5+0.8 1E-16+0 7E-16+0
K.ER 3E-15+0 2E-14+0 0.4+0.4 2E-13+0.3
KA 4E-15+0 5E-15+0 1E-14+0 10.3+2.4
R2 0.976 0.977 0.986 0.974
X2 1.1E-17 1.4E-7 3.9E-7 2.1E-6
CA
CL PA
Qm.i 0.14+0.57 0.04+1E-2
KLC 0.71+2.9 0.8+4.1
K. 1E-11+0 1E-12+0
K.ER 1E-3+0 0.01+0
KA 5.8+3.36 21.6+3.1
R2 0.987 0.992
X2 4.1E-7 1E-6

Langmuir extendido: q,; =

Am,iKLiCe,i
N
1+Zj=1 KL,jCe,

J

- gmi (Mmmol g); Kii (L mmol?)
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CONCLUSIONES
Acerca del material esta investigacion arrojé las siguientes conclusiones:

e El residuo agro-industrial de la jamaica sirvid para preparar carbon activado
fisica y quimicamente, con rendimiento competitivo (23%) para carbones
activados provenientes de biomasa.

e El contenido de lignina y celulosa en el residuo de jamaica observado por
FTIR fue similar al de la jamaica sin procesar, el proceso de extraccion
industrial no destruyo las fibras y el residuo fue apto para obtener carbon
activado.

¢ Lametodologia de analisis proximales y NIR permitié conocer la composicion
de celulosay lignina del precursor del carbén, de una manera rapida, precisa
y evita el uso de agentes quimicos usados en la extraccion convencional.

e EIl proceso de carbonizacién fue escalado hasta 10 veces en cantidad de
masa y se mejoro el rendimiento de obtencion de carbdn con y sin activacion
quimica.

e El método de impregnacion por aspersion para la activacion con acido
fosforico, incrementd el rendimiento y disminuyé la cantidad de acido
empleada en la activacion.

e El carbén activado preparado por el método de aspersion generé una
distribucion de tamafio de poro bimodal con microporos y mesoporos
estrechos, bajo contenido en cenizas y una variedad importante de grupos
funcionales.

e En el carbén activado con orina, no se desarrollaron los grupos funcionales
nitrogenados esperados, debido a que se volatilizaron a la temperatura de
carbonizacion empleada.

e En los carbones obtenidos se generaron microporos y mesoporos estrechos
y la superficie especifica desarrollada fue C800>CB>CA, la activacion
cumplié el propdésito de obtener carbones con diferente quimica superficial.

e Los carbones activados obtenidos fueron aptos para usarse como

adsorbente de farmacos.
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El estudio de adsorcion en este trabajo permitié establecer las siguientes

conclusiones:

e La cinética de adsorcion de los farmacos en estudio obedecio la ecuacion de
pseudo- segundo orden en la mayoria de los casos para los tres carbones.

e El carb6on CA tuvo la mayor capacidad de adsorcion de los farmacos, por la
variedad de grupos funcionales que contiene, pues tiene la menor superficie
especifica de los carbones preparados; sin embargo, disminuye el pH de la
disolucion al contacto.

e La afinidad de adsorcion de los farmacos estuvo determinada por el pHpzc,
los grupos funcionales superficiales y la especie quimica de los farmacos al
pH de adsorcion, por encima de la superficie especifica.

e El paracetamol fue el compuesto menos afectado por la competencia para
adsorberse y en todos los farmacos en mezclas multicomponente se observo
la adsorcién competitiva.

e Elmodelo competitivo de Langmuir tiene limitaciones para describir los datos
experimentales, sobre todo a bajas concentraciones de los farmacos, no
siempre es posible hacer una interpretacion adecuada por la amplia
desviacion estandar de los parametros.

e La quimica superficial fue preponderante en la adsorcién multicomponente,

por encima de la superficie especifica.
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ANEXO A

Tabla Al. Reactivos utilizados en los experimentos realizados en esta tesis.

Reactivo Formula quimica Marca Caracteristicas

Bromuro de Potasio KBr Merck Espectroscopia
infrarroja

WAX N/A N/A Cera para XRF

Agua Tridestilada H.0 Hercotec Tridestilada

Acido fosférico H3PO4 J. T. Baker Pureza 86.5 %

Cloruro de potasio KCI Merk Pureza 99.5%

Hidroxido de Sodio NaOH J. T. Baker 5N

Cloruro de sodio NaCl OmniChem Pureza 99%

Acido nitrico HNO3 J. T. Baker Pureza 64.4 %

Fosfato de sodio NaH,PO,-H,0 J. T. Baker Buffer de pH

monobasico

Tetraborato de disodio Na,B,0,-10 H,O Meyer Buffer de pH

decahidratado

Biftalato de potasio, KCgHs04 J. T. Baker Buffer de pH

Cristales

Acido acético glacial CH3CO2H Sigma-Aldrich Pureza 60.05%

Metanol CH3OH Merk Grado HPLC

Tetracloruro de Carbono CCls Quimica Meyer Grado técnico

Hidréxido de sodio, NaOH J. T. Baker Pureza 98.4%

Pellets

Nitrato de potasio KNO3 N/A Titulacién

Fosfato de potasio KH2PO, J. T. Baker Buffer HPLC

monobasico

Fosfato de sodio Na;HPO4 J. T. Baker Buffer HPLC

dibasico anhidro
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Tabla A2. Equipos utilizados para la realizacion de la tesis.

Equipo Marca Observaciones
Analizador TGA Q500 TGA
Termogravimétrico

Agitador MLW ER10 Lavado de carbon

Balanza analitica
Balanza granataria
Coffret

Conductividad
Cromatografo de liquidos

Espectrofotometro de UV-
Vis
Espectrometro infrarrojo

Espectrémetro secuencial
de Fluorescencia de
rayos-X

Horno 1

Horno 2

Horno para muestras

Parrilla de agitacion 1
Parrilla de agitacion 2
Parrilla de calentamiento

Prensa

Titulador potenciométrico

Espectroscopia de
infrarrojo cercano

Analizador elemental

OHAUS Analytical Plus
Sohelene

Moulimex

OAKTON pH/CON 510 Series
Agilent Technologies 1260
Infinity 11

HACH DR5000

Thermo Scientific Producto

Laser de Clase 1, NICOLET
6700 FT-IR

Marca BRUKER modelo S8
TIGER

EUROTHERM

GSL-1100X

LAB-LINE INSTRUMENTS,
Inc 3620

Corning Stirrer/Hotplate
IKA®RT5

Scientific Products (SP)
65037

Carver

Metrohm 809 Titrando
Metrohm 801 Stirrer

Bruker MPA con detector
DTGS

Thermo Scientific Flash 2000

Pesado de reactivos y muestras
Pesado de materia prima
Molienda

Lavado de carbén
Deteccién de analito

Lavado de carbén

Materia prima y carbones, grupos

funcionales

Composicién quimica

Cenizas
Carbonizacion

Humedad, muestras

Impregnacion
Agitacion punto carga cero

Lavado

Infrarrojo
Grupos funcionales, punto de
carga cero

NIR (Celulosa y lignina)

Andlisis elemental
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ANEXO B

Tabla B1. Pardmetros del programa del titulador Metrohm para la determinacion

de punto de carga cero.

Determinacion de punto de carga cero

Pardmetros Analisis de blanco Andlisis de muestra
Pausa en el arranque, s 0 0
Tiempo de espera, s 1 1
Densidad de puntos 1 1
Incremento minimo, yL 20 2
Incremento maximo, uL 400 200
Vel. de dosificacion, mL/min 0.5 0.5
Deriva valor medido, mV/min 3 3
Tiempo de espera de titulacion, s 30 60
Tiempo maximo de titulacién, s 600 600
Volumen de parada, mL 20 20
pH de parada 2 2

Tabla B2. Parametros del programa del titulador Metrohm para la determinaciéon de

grupos funcionales.

Determinacion de grupos funcionales

Parametros

Andlisis de blanco Andlisis de muestra

Pausa en el arranque, s

Tiempo de espera, s

Densidad de puntos

Incremento minimo, uL
Incremento maximo, uL

Vel. de dosificaciéon, mL/min
Deriva valor medido, mV/min
Tiempo de espera de titulacion, s
Tiempo méaximo de titulacion, s
Volumen de parada, mL

pH de parada

1200 3000
1 1

1 1
20 2
400 200
0.5 0.5
3 3
30 60
600 600
20 20
11 11
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ANEXO C

Tabla C1. Procedimiento para la determinacion de los grupos funcionales
mediante el archivo “pkacalc.xls” en Microsoft ® Excel ®.

1.
2.

Abrir el archivo, habilitando los macros.

Abrir el mend MACROS/VER MACROS de la barra de herramientas VISTA y
seleccionar el macro START 0.

Seguir las instrucciones del macro con los siguientes parametros:

a. El pKa maximoy minimo deben ser iguales a los puntos iniciales y finales
de la curva de titulacion.

b. No mover ningun parametro en el menu “degree of smoothing”.

c. Indicar que los resultados se agregan en la columna G.

d. Posteriormente, la grafica “Proton Binding Curve” debe mostrar la curva
de ajuste (en rojo) de los datos experimentales.

e. Una vez realizado los célculos, las ventanas de la derecha se
actualizaran. Seleccionar el mejor grado de suavizado en la gréafica
titulada “Series of pKa distribution”.

Seleccionar el macro START2 del mena VISTA e ingresar el grado de suavizado
seleccionado. Una vez realizado este paso, se genera la distribucién de grupos
funcionales &cidos (pK distribution, celda Q13).

Para integrar las distribuciones y generar la tabla de datos, agregar los
intervalos de integracion en las columnas Q3 y R3.

Ejecutar el macro “peak_int” del menu vista. La columna S representa el area
bajo la curva, que es proporcional a la concentracion de dicho grupo funcional
en la muestra. La columna T es el centro del pico, equivalente al pKa promedio
del grupo funcional.

Finalmente, copiar las columnas L y M que representan la distribucion de grupos

funcionales y la tabla de integracién (Q a T).
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ANEXO D

Tabla D1. Ajuste de bondad de x? para las ecuaciones de Langmuir (L), Freundlich

F) y Langmuir-Freundlich (LF) de sistemas monocomponente, valor de x2x10°.
(F)y Lang p X

Cloranfenicol Diclofenaco
Parametro C800 CA CB C800 CB
L 0.78 6.6 0.23 0.14 0.05
F 0.48 1.7 1.8 0.18 0.07
L-F 0.93 8.3 0.27 0.16 0.06

Paracetamol Eritromicina
Parametro C800 CA CB C800 CB
L 0.79 48 0.27 3.50 2.6
F 0.54 34 0.55 2.40 2.0
L-F 0.95 57 0.30 356 2.9
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Tabla D2. Ajuste de bondad de x? para las ecuaciones de Langmuir (L), Freundlich (F) y Langmuir-Freundlich (L-F) de

sistemas binarios. Valores de x2 x1077.

C800

Cloranfenicol Diclofenaco Eritromicina Paracetamol

DI ER PA CL ER PA CL DI PA CL DI ER

5.3 1.1 15 2.6 0.087 3.1 5.3 4.8 4.05 17 0.76 10.2
F 19.7 15 10 86 0.19 7.7 2.8 2.1 4.9 5.1 1.27 12.2
LF 6.67 1.3 17.7 3.9 0.105 4.1 6.7 6.43 6.1 21 0.95 13

CA

Cloranfenicol Paracetamol

ER PA CL DI ER

7.2 350 1,300 610 16
F 3.3 230 790 392 31
LF 8 422 1,520 816 20.2

CB

Cloranfenicol Diclofenaco Eritromicina

DI ER CL CL
L 11 0.38 0.69 21
F 343 0.36 5.5 11
LF 21.2 0.443 1.04 23.4
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Tabla D3. Ajuste de bondad de x? para las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich de sistema ternario.

C800
Sistema CL/ER/PA Sistema CL/DI/ER Sistema CL/DI/PA Sistema DI/ER/PA
CL PA ER CL DI ER CL DI PA Dl ER PA
1.1 0.18 3 0.51 0.56 9.9 104 54 33 114 0.88 0.73
F 0.61 2.2 2.97 0.42 0.38 0.52 2.8 3.6 9.5 0.73 0.73 0.32
L-F 13 0.24 4.5 0.615 0.66 12 13 6.43 3.9 414 11 0.85
CB
0.15 10.5 4.1 0.18 1.3 2.2 26 4 7.3 081 1.3 55
F 27 4.16 0.68 0.072 0.17 1.7 17 2.3 27 1.4 0.81 18
L-F 0.17 12.2 4.97 0.21 1.6 2.95 33 51 8.7 1.02 1.6 6.55
CA
L 12 51
F 15 63.7
L-F 14 56
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ANEXO E

Tabla E1. Parametros de la ecuacion de Langmuir de sistemas mono-componente.

Cloranfenicol Diclofenaco
Parametro  C800 CA CB C800 CB
Om 0.054+0.018 0.076+0.009 0.076+0.043 0.04+0.005 0.05+0.005
KL 0.62+0.33 6.14+3.14 0.21+0.15 0.718+0.19 0.58+0.11
R? 0.889 0.837 0.938 0.957 0.986
X2 7.8E-6 6.6E-5 2.3E-6 1.36E-6 5.6E-7
Paracetamol Eritromicina
Parametro  C800 CA CB C800 CB
qm6 F 0.05+0.01 0.16+0.02 0.05+0.002 1.06+0.6 0.95+0.43
KLon 0.81+0.4 33.4+16.2 2.45+0.32 0.41+0.26 0.46+0.23
R? 0.891 0.836 0.975 0.989 0.987
X2 7.9E-6 4.8E-4 2.66E-6 3.1E-5 2.6E-5

Langmuir: gm (mmol g); K. (L mmol?)

Tabla E2. Parametros de las ecuaciones de Langmuir de la adsorcion de CL/ER en

sistemas binarios en el intervalo de concentraciéon de 0.05 a 0.5 mM. Los valores

corresponden al compuesto subrayado.

C800 CB CA C800 CB
Parametro  CL/ER CL/ER CL/ER ER/CL ER/CL
Qm 0.017+0.004  0.16+0.22  0.03+0.003 0.013+0.004 0.011%0.002
Ke 1.59+0.6 0.11+0.17  6.20+1.42  3.44+2.01  9.98+5.6
R2 0.967 0.993 0.983 0.960 0.811
X2 1.1E-7 3.8E-8 7.2E-7 5.34E-7 2.1E-6

Langmuir: gm (mmol g*); K. (L mmol?)
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Tabla E3. Parametros de la ecuacion de Langmuir de la adsorcion de sistemas

binarios estudiados con una baja concentracion de ER. Los valores corresponden

al compuesto subrayado.

C800 CA
ER/DI ER/PA DIER PA/ER PA/ER
gm  0.017#0.004 0.016:0.01 0.01*+7.7E-4 0.006+7.7E-4  0.029+0.002
K.  6.99+3.6 2.55+2.6 4.8+0.57 9.662.6 206.2+47.2
R2  0.984 0.916 0.994 0.962 0.974
X2  4.8E-7 4.05E-7 8.7E-9 7.6E-8 1.6E-6

Langmuir: gm (mmol g); K. (L mmol?)

Tabla E4. Pardmetros de la isoterma de Langmuir de la adsorcion de CL, DIy PA
en mezclas binarias en el intervalo de concentracion de 0.1 a 1 mM. Los valores
corresponden al compuesto subrayado.

C800

Paracetamol Cloranfenicol  Diclofenaco

CL DI PA PA
Om 0.057+0.009 0.02+0.003 0.06+0.008 0.022+0.002
KL 0.63+0.17 3.33+0.99 0.66+0.15 1.65+0.37
R? 0.993 0.948 0.98 0.978
X2 1.7E-6 1.02E-6 1.5E-6 3.1E-7

CA

Paracetamol Cloranfenicol

CL DI PA
gmO F 0.14+0.013 0.099+0.016 0.113+0.009
KL6 1/n 10.66+3.77 23.88+13.17 4.14+1.05
R? 0.958 0.959 0.96
X2 1.3E-4 6.12E-5 3.5E-5

Langmuir: gm (mmol g1); K. (L mmol?)
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Tabla E5. Parametros de la isoterma de Langmuir de la adsorciéon de DI/CL en
sistemas binarios en el intervalo de 0.2 a 2mM. Los valores corresponden al
compuesto subrayado.

C800 CB
Diclofenaco Cloranfenicol Diclofenaco Cloranfenicol
CL DI CL DI
m 0.016+7.2E-4 0.029+0.002 0.02+5.9E-4 0.028+0.005
KL 2.67+0.37 1.31+0.19 1.6£0.12 0.93+0.31
R? 0.987 0.988 0.997 0.970
X2 2.6E-7 5.3E-7 6.92E-8 1.41E-6
Langmuir: gm (mmol g1); K. (L mmol?)
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Tabla E6. Parametros caracteristicos y coeficientes de determinacion de sistemas ternarios ajustados por la ecuacion de

Langmuir.
C800
Sistema CL/ER/PA Sistema CL/DI/ER Sistema DI/ER/PA
CL ER PA CL DI ER DI ER PA
gm 0.01+0.002 2.3+130 0.006+£3.7E-4 0.01+0.002 0.01+5.6E-4 1.8+183 0.01+0.001 0.14+0.21 0.01+0.001
K.  2.69%0.95 0.01+0.5 5.94+0.82 2.24+0.58 5.2+0.7 0.01+0.9 4.86+1.13 0.17+£0.25 3.58%0.81
R?2 0.974 0.983 0.984 0.983 0.990 0.994 0.956 0.989 0.987
¥ 1.1E-7 3E-7 1.8E-8 5.1E-8 5.6E-8 10E-7 1.14E-7 8.8E-8 7.28E-8
CB
CL ER PA CL DI ER DI ER PA
gm 0.012+0.002 1.2+42.8 0.032+0.002 0.014+0.002 0.012+0.001 9.8+3E3 0.01+9.2E-4 0.05+0.02 0.03+0.001
K. 1.56+0.27 0.02+0.8 12.3+2.1 1.34+0.29 3.78+0.8 0.002+0.6 4.5+0.93 0.75+0.3 15.6%1.72
R? 0.993 0.991 0.992 0.997 0.997 0.956 0.979 0.994 0.991
x> 1.47E-8 4.1E-7 1.05E-6 1.77E-8 1.3E-7 2.2E-7 8.12E-8 1.3E-7 5.46E-7
CA Langmuir: gm (mmol g1); K. (L mmol?)
CL PA
gnm 0.03+0.003  0.04+0.003
KL 6.8x1.6 28.1+6.6
R? 0.961 0.955
x2 1.2E-6 5.13E-6
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Tabla E7. Parametros caracteristicos y coeficientes de determinacion de sistemas

ternarios ajustados por la ecuacion de Langmuir.

Sistema CL/DI/PA
C800 CB
CL DI PA CL DI PA
gm 0.02£0.002 0.03£0.003 0.03+0.002 0.04+0.02 0.02+0.003 0.05+0.001
K. 1.89+0.6 0.77+0.2 0.97+0.17 0.37+0.29 0.71+0.17 2.761£0.23
R? 0.981 0.980 0.985 0.925 0.989 0.993
x>  1.04E-6 5.4E-7 3.3E-7 2.6E-6 4.02E-7 7.25E-7

Langmuir: gm (mmol g); K. (L mmol™)

Tabla E8. Parametros caracteristicos y coeficientes de determinacioén de sistemas

cuaternarios ajustados por la ecuacién de Langmuir.

C800
Parametros CL DI ER PA
Om 0.014+0.002 0.012+0.0002 0.04+0.02 0.009+0.001
KL 1.83+0.38 3.94+1.14 0.99+0.7 3.67+0.83
R? 0.988 0.975 0.969 0.983
X2 3.8E-8 2.04E-7 3.8E-7 5.1E-8
CB

CL Dl ER PA
Qm 0.011+0.001 0.012+0.001 0.14+0.13 0.032+0.002
Kv 2.17+0.53 3.46+0.65 0.51+0.49 10.83+1.98
R 0.976 0.977 0.984 0.979
2 7.1E-8 8.9+-8 3.5E-7 1.38E-6

CA

CL PA
Qm 0.022+0.001 0.035%0.001
Kv 5.76+0.89 21.96+1.95
R? 0.982 0.929
X2 3.56E-7 6.3E-7

Langmuir: gm (mmol g?); K¢ (L mmol?)
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ANEXO F

Tabla F1. Parametros de la ecuacion de Freundlich de sistemas mono-componente.

Cloranfenicol Diclofenaco
Parametro C800 CA CB C800 CB
F 0.02+9E-4  0.065+0.002 0.013+6E-4 0.14+4.5E-4 0.016+3E-4
n 1.6+0.22 3.8+0.5 1.26+0.14 1.64+0.17 1.5+0.1
R? 0.929 0.959 0.949 0.948 0.986
X2 4.8E-6 1.67E-5 1.8E-5 1.8E-6 6.7E-7
Paracetamol Eritromicina
Parametro C800 CA CB C800 CB
F 0.02+8.9E-4 0.21+0.03 0.04+8.4E-4 0.33%5.4E-4 0.33%x0.016
n 1.77+0.26 3.7+£0.83 2.4+0.21 1.13+0.06 1.13+0.05
R? 0.925 0.886 0.957 0.990 0.992
X2 5.43E-6 3.4E-4 5.5E-6 2.4E-5 1.99E-5

Freundlich: F (mmol g*) (L mmol*)¥", n adimensional

Tabla F2. Parametros de las ecuaciones de Freundlich de la adsorcién de CL/ER
en sistemas binarios en el intervalo de concentracion de 0.05 a 0.5 mM. Los valores

corresponden al compuesto subrayado.

C800 CB CA C800 CB
Parametro CL/ER CL/ER CL/ER ER/CL ER/CL
F 0.013+0.001 0.016+8E-4 0.034+0.002 0.014+0.001 0.013+0.001
n 1.3+0.12 1.03+0.04 1.9+0.11 1.740.23 2.52+0.51
R? 0.968 0.993 0.987 0.960 0.809
X2 1.5E-7 3.6E-8 3.3E-7 2.8E-7 1.1E-6

Freundlich: F (mmol g*) (L mmol*)¥", n adimensional
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Tabla F3. Parametros de la ecuacion de Freundlich de la adsorcion de sistemas

binarios estudiados con una baja concentracion de ER. Los valores corresponden

al compuesto subrayado.

C800 CA
ER/DI ER/PA  DIER PA/ER PA/ER
F 0.03:t0.004  0.021 0.016x0.001  0.01+0.002 0.104%0.03
n 1.6+0.15 1.23+0.3  1.47+0.08 1.87+0.27 2.7+0.49
R2 0.984 0.900 0.986 0.937 0.949
X2 2.1E-7 49E-7  1.9E-8 1.27E-7 3.1E-6

Freundlich: F (mmol g) (L mmol?)¥", n adimensional

Tabla F4. Parametros de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de CL, DI 'y PA
en mezclas binarias en el intervalo de concentracion de 0.1 a 1 mM. Los valores

corresponden al compuesto subrayado.

C800

Paracetamol Cloranfenicol  Diclofenaco

CL DI PA PA
F 0.022+2.8E-4  0.017+0.001  0.023+4E-4 0.015+9E-4
n 1.52+0.07 2.06+0.3 1.5+0.09 1.7+0.24
R? 0.993 0.937 0.989 0.944
X2 5.1E-7 1.22E-6 1E-6 7.7E-7

CA

Paracetamol Cloranfenicol

CL DI PA
F 0.16+0.009 0.18+0.04 0.097+0.003
n 2.87+0.37 2.331+0.52 2.3+0.2
R?  0.957 0.959 0.975
x>  7.9E-5 3.92E-5 2.3E-5

Freundlich: F (mmol g*) (L mmol*)¥", n adimensional
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Tabla F5. Parametros de la isoterma de Freundlich de la adsorcion de DI/CL en
sistemas binarios en el intervalo de 0.2 a 2mM. Los valores corresponden al
compuesto subrayado.

C800 CB
Diclofenaco Cloranfenicol Diclofenaco Cloranfenicol
CL DI CL DI
F 0.011+4.5E-4 0.016%5.7E-4 0.011+£3.7E-4 0.012+9.47E-4
n 2.7£0.4 1.92+0.23 2.11+0.2 1.7+0.3
R? 0.956 0.959 0.978 0.928
X2 8.6E-6 1.97E-6 5.5E-7 3.4E-6

Freundlich: F (mmol g*) (L mmol)¥", n adimensional
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Tabla F6. Parametros caracteristicos y coeficientes de determinacion de sistemas ternarios ajustados por la ecuacion de

Freundlich.
C800
Sistema CL/ER/PA Sistema CL/DI/ER Sistema DI/ER/PA

CL ER PA CL DI ER DI ER PA
F 0.01+7E-4 0.02+0.003 0.007+5E-4 | 0.01£7E-4 0.01+4E-4 0.034+0.003 | 0.011+0.001 0.02+0.001 0.01+5E-4
n 1.57+0.13 0.99+0.12 2.2+0.24 1.4+0.1 1.97+0.1 0.61+0.03 1.8+0.23 1.07+£0.06 1.7£0.1
R? | 0.974 0.983 0.961 0.983 0.990 0.994 0.956 0.989 0.987
x* | 6.1E-8 2.97+E-7 2.2E-7 4.2E-8 3.8+E-8 5.2E-8 7.3E-8 7.3E-8 3.23E-8

CB

CL ER PA CL DI ER DI ER PA
F 0.01+4E-4 0.0410.004 0.054+0.002 | 0.01+3E-4 0.013+3E-4 0.023+0.004 | 0.01+9E-4 0.02£0.001  0.05+0.004
n 1.3+0.05 0.75+£0.04  1.96+0.09 1.3+0.03 1.7+0.05 0.87+0.1 1.8+0.19 1.19+0.06 2.14+0.19
R? | 0.994 0.991 0.992 0.997 0.997 0.956 0.964 0.994 0.971
X2 | 2.7E-6 6.8E-8 4.16E-7 7.2E-9 1.7E-8 1.7E-7 1.4E-7 8.1E-8 1.8E-6

CA Freundlich: F (mmol g) (L mmol?)¥", n adimensional

CL PA
F 0.03+0.003 0.06+0.008
n 1.97+0.22 2.6+£0.35
R? | 0.956 0.944
X2 1.4E-6 6.4E-6
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Tabla F7. Pardmetros caracteristicos y coeficientes de determinacion de sistemas

ternarios ajustados por la ecuacion de Freundlich.

Sistema CL/DI/PA
C800 CB
CL DI PA CL DI PA
F 0.012+2E-4 0.01+2E-4 0.012+4E-4 0.01+5E-4 0.01+2E-4 0.03+7E-4
n 2.1+0.16 1.67+0.13  1.840.2 1.46+£0.23 1.67+0.13 2.5+0.2
R? 0.981 0.980 0.957 0.925 0.989 0.975
x>  2.8E-7 3.6E-7 9.5E-7 1.7E-6 2.3E-7 2.7E-6

Freundlich: F (mmol g*) (L mmol)¥", n adimensional

Tabla F8. Parametros caracteristicos y coeficientes de determinacion de sistemas

cuaternarios ajustados por la ecuacion de Freundlich.

C800
Pardmetros CL DI ER PA
F 0.012+6.9E-4 0.013+9.25E-4 0.023+0.003 0.01+6.1E-4
n 1.37+0.08 1.7£0.14 1.25+0.12 1.63+0.11
R? 0.987 0.975 0.969 0.983
X2 4.4E-8 1.14E-7 2.7E-7 3.6E-8
CB
CL DI ER PA
F 0.01+8.1E-4 0.012+6.5E-4 0.06+0.007 0.05+0.004
n 1.46+0.13 1.7+0.12 1.1+0.07 1.95+0.15
R? 0.961 0.976 0.983 0.979
X2 1.13E-7 9.16E-8 3.5zE-7 1.33E-6
CA
CL PA
F 0.027+0.002 0.06+0.005
n 1.87+0.18 2.46+0.22
R? 0.958 0.963
X2 8.3E-7 2.93E-6

Freundlich: F (mmol g*) (L mmol*)*", n adimensional
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