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RESUMEN

En este trabajo se estudio la velocidad global de adsorcion en sistemas individuales y
binarios empleando como contaminantes modelo metronidazol (MNZ) y acetaminofén
(ACT); y como adsorbente un carbon activado comercial (F400). Los datos experimentales
se interpretaron de manera rigurosa mediante un modelo de difusion que toma en cuenta el
transporte externo de masa, la difusion intraparticular y la adsorcion sobre el sitio activo.
Este modelo fue desarrollado tanto para sistemas individuales como para sistemas binarios.
Adicionalmente, el material adsorbente fue caracterizado para conocer sus propiedades
fisicoquimicas y relacionar su comportamiento en los resultados de adsorcion. Los resultados
del equilibrio de adsorcion individual demostraron que la adsorcion de MNZ y ACT se lleva
a cabo mediante interacciones similares con valores maximos de capacidades de adsorcion
de 1.40 mmol/g y 1.38 mmol/g para el MNZ y el ACT, respectivamente. Se encontré que
ambas moléculas se adsorben en monocapa, lo cual se confirmo6 con los resultados de la
superficie ocupada por las moléculas después de la adsorcion (%Smnz= 79.45% y %Sacr=
77.42) y la naturaleza de las interacciones que gobiernan el proceso de adsorcion del MNZ y
ACT, las cuales fueron interacciones dispersivas y puentes de hidrogeno. El modelo de
difusién general fue capaz de predecir correctamente las curvas de decaimiento de la
concentracion de ambas especies obteniéndose bajos porcentajes de desviacion y ambos
mecanismos de difusion fueron relevantes, pero la contribucion de la difusion superficial fue
ligeramente mas alta para el caso del MNZ, mientras que para el ACT fue la difusion en el
volumen del poro. El equilibrio binario reveld que el modelo de isoterma ILME fue el mas
preciso para describir la superficie de adsorcion, mostrando un efecto antagénico en el cual
el MNZ y el ACT compiten por los sitios activos en la superficie del adsorbente. Para
finalizar, el modelo de difusion general empleado para describir la difusion individual pudo
extenderse con €xito para interpretar sistemas binarios, demostrando un excelente ajuste a
los datos experimentales con bajos porcentajes de desviacion. Al igual que en los sistemas

individuales, en el sistema binario ambos mecanismos de difusion fueron relevantes.
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ABSTRACT

In this work, the overall adsorption rate was studied in single and binary systems
using metronidazole (MNZ) and acetaminophen (ACT) as model contaminants and
commercial activated carbon (F400) as adsorbent. The experimental data were rigorously
interpreted using a diffusion model considering external mass transport, intraparticle
diffusion, and adsorption on the active site. This model was evaluated for both single and
binary systems. Additionally, the adsorbent material was characterized to understand its
physicochemical properties and for relating its performance with the adsorption results. The
results of the individual adsorption equilibrium showed that the adsorption of MNZ and ACT
is carried out by similar interactions with maximum values of adsorption capacities of 1.40
mmol/g and 1.38 mmol/g for MNZ and ACT, respectively. Both molecules were found to be
adsorbed in monolayer, which was confirmed by the results of the surface area occupied by
the molecules after adsorption (%SMNZ = 79.45% and %SACT = 77.42) and the nature of
the interactions governing the adsorption process of MNZ and ACT were dispersive
interactions and hydrogen bonding. The general diffusion model was able to correctly predict
the concentration decay curves of both species obtaining low percentage deviations and both
diffusion mechanisms were relevant, but the contribution of surface diffusion was slightly
higher for the case of MNZ, while for ACT it was the diffusion in the pore volume. The
binary equilibrium revealed that the ILME isotherm model was the most accurate for
describing the adsorption surface, showing an antagonistic effect in which MNZ and ACT
compete for active sites on the adsorbent surface. To conclude, the general diffusion model
used to describe individual diffusion could be successfully extended to interpret binary
systems, demonstrating an excellent fit to the experimental data with low percentage
deviations. As in the single systems, both diffusion mechanisms were relevant in the binary

system.
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INTRODUCCION

El agua es un recurso esencial para la vida en el planeta y vital para el desarrollo de la
humanidad, siendo esta indispensable para el correcto desarrollo de los ecosistemas y los seres
vivos, ademas posibilita el progreso econdémico y social de las naciones [1-3]. Entre los diversos
contaminantes descargados en aguas residuales, destacan los contaminantes emergentes, que
han encendido las alarmas en la comunidad cientifica, dado que €éstos compuestos quimicos son
utilizados en productos de uso comun como articulos de cuidado personal, pesticidas, hormonas
y farmacos, entre otros. Es especialmente preocupante que las plantas convencionales para el
tratamiento de aguas residuales no estan disefiadas para eliminar este tipo de contaminantes. Por
esto, los contaminantes emergentes terminan en los cuerpos de agua, ocasionando problemas al
medio ambiente [1]. Los productos farmacéuticos, son de especial preocupacion debido a que
se han venido introduciendo y acumulando continuamente al medio ambiente, convirtiéndose
en un problema para los ecosistemas y la salud de los seres humanos en general [2]. Dentro de
los farmacos mas usados encontramos los antibidticos y analgésicos, ya que estos encuentran
aplicacion directa o indirecta en medicina humana y veterinaria, ganaderia, acuicultura, entre
otros. Los antibidticos una vez ingresan al medio ambiente representan una amenaza para la
salud humana y los ecosistemas naturales, debido a que los microorganismos como las bacterias
después de una exposicion prolongada pueden generar genes de resistencia [3]. Este fendmeno
de diseminacion de bacterias resistentes a los antibioticos, conocido como resistencia
microbiana, compromete la capacidad de tratar infecciones comunes, ya que se vuelven
intratables con los farmacos disponibles actualmente. Por otro lado, los analgésicos también

representan una problematica emergente por su alta movilidad, persistencia y su aguda
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resistencia a la degradacion, convirtiéndose en un desafio a la hora de tratarlos una vez llegan a
los cuerpos de agua [4]. Por tanto, la liberacion de antibioticos y analgésicos a cuerpos de agua
superficiales y subterraneos es un asunto ambiental y de salud publica que requiere urgentes

medidas de mitigacion.

Ante la necesidad de eliminar contaminantes emergentes del agua, se han propuesto
diversas tecnologias, entre las que destacan: la filtracion por membranas, catalisis
electroquimica, coagulacion, biodegradacion, fotocatalisis y adsorcion [5]. De todas estas una
de las opciones mas prometedores es la adsorcion, esto por ser una tecnologia eficiente, de facil
operacion, bajo costo y que no produce grandes cantidades de subproductos daifiinos para el
ambiente [6]. Diferentes materiales adsorbentes se han investigado para el tratamiento de aguas
residuales, tales como los geles de silice, las arcillas, 6xidos de grafenos, nanotubos y carbones
activados comerciales [11-14]. Gracias a sus buenas propiedades fisicoquimicas (alta area
especifica, textura porosa, quimica superficial, etc.) y versatilidad, los carbones activados han
sido utilizados ampliamente en la adsorcion de contaminantes emergentes. Ademas, estudios

previos han demostrado su eficacia a la hora de remover farmacos de soluciones acuosas [7].

Los estudios experimentales estaticos por lotes son un punto de partida indispensable
antes de llevar a cabo un escalamiento del laboratorio a la industria de un proceso de adsorcion,
este tipo de estudios permite determinar la méaxima capacidad de adsorcion del adsorbente en el
equilibrio termodinamico y la velocidad de adsorcion, dando paso asi, hacia a Ia
experimentacion de adsorcion en continuo en columnas, que es un proceso mas cercano a lo que
se realiza a nivel industrial [8]. La adsorcion en columna o lecho empacado se da en tres etapas

esenciales: (1) equilibrio de adsorcion; (2) tasa o velocidad de adsorcion en lotes y (3) adsorcion
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en régimen dinamico [9]. La adsorcion es un fendmeno que estd gobernado por la transferencia
de masa, de ahi que sea importante dilucidar si existen procesos difusionales y de ser asi estudiar
los pardmetros para tener una informacion mas precisa sobre los fendmenos que alli ocurren
[10]. Hoy en dia existen diferentes modelos para estudiar la velocidad de adsorcion, donde cada
uno de ellos toma en cuenta ciertas consideraciones en el transporte de masa. Aun asi, estos
modelos coinciden en que para la interpretacion de la velocidad de adsorcion se debe partir de
un balance de masa, por lo cual en el desarrollo de estos se resuelven entonces ecuaciones de
transferencia de masa. Estas ecuaciones toman en cuenta tanto el equilibrio como la tasa de
adsorcidn, siendo uno dependiente del otro. Es decir, que es necesario contar con los parametros
de equilibrio. Dentro de dichos modelos destacan los modelos difusionales y en este trabajo se

optod por el modelo de difusion general.

A pesar de que se ha estudiado ampliamente el equilibrio y la velocidad global de
adsorcion en sistemas monocomponentes, los estudios binarios son escasos. Ademads, estos
trabajos no han considerado los modelos difusionales para la interpretacion de estas velocidades
globales de adsorcion. Dichos estudios como se menciond anteriormente son esenciales y
necesarios para escalar la adsorcion multicomponente en sistemas dindmicos y su aplicacion a

nivel industrial.

Por tanto, en este proyecto se propone utilizar un carbdn activado grado comercial
(F400) para la remediacion de dos contaminantes emergentes altamente presentes en aguas
residuales: un antibidtico de amplio espectro (Metronidazol) y un analgésico ampliamente
utilizado (Acetaminofén), evaluando su comportamiento en sistemas mono- y

multicomponente, que es lo que mas semejante a condiciones reales. Ademas, se implementara

17



un modelo matematico predictivo para describir las velocidades de adsorcion de cada compuesto
sobre el adsorbente en sistemas multicomponente. Los resultados de este trabajo de
investigacion aportaran informacion valiosa sobre la efectividad de utilizar el modelo de
difusion general para interpretar la velocidad global de adsorcion y la determinacion de los

parametros de transferencia de masa.

1. ANTECEDENTES

1.1. Contaminantes emergentes

Debido a la masiva descarga de diferentes compuestos quimicos tanto al suelo como al
agua, se empez06 la discusion sobre cual era el impacto de dichos compuestos al medio ambiente
y como afectaban a la salud humana. Esta discusion se origind porque incluso en
concentraciones muy bajas, dichos compuestos pueden influir significativamente en la
contaminacion, sobre todo porque algunos al ser de origen antropogénico han llamado la
atencion sobre su impacto a largo plazo [11]. A estos nuevos compuestos de diferente naturaleza

quimica y origen se les conoce como contaminantes emergentes [12].

De acuerdo con la UNESCO, los contaminantes emergentes son aquellas sustancias o
compuestos quimicos sintéticos o naturales, o cualquier microrganismo que no tenga una
regulacion claramente establecida, estos compuestos se encuentran cominmente en el ambiente
y son potencialmente nocivos para la salud del ser humano, cuyo destino, comportamiento y
efectos (eco)toxicologicos no se comprenden correctamente [18-19]. Esta es una preocupacion
latente, ya que, debido a las propiedades de los contaminantes emergentes, como su polaridad,

hace que sean féaciles de disolver en agua y de esta forma pueden transportarse entre diferentes
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ambientes. Por otro lado, al poder acumularse en los organismos son féaciles de entrar en las
cadenas alimenticias y su baja biodegradacion los hace propensos a ser sustancias recalcitrantes

a la eliminacion [15].

En ciertos casos, la liberacion de estos contaminantes al medio ambiente probablemente
se ha venido presentando desde hace varios afios, pero no es hasta en las ultimas décadas que

gracias a los nuevos métodos de deteccion se ha reconocido su impacto [16].

En la Figura 1.1 se observan algunas rutas que siguen los contaminantes emergentes
desde su fuente hasta su destino final previamente reportados por Gavrilescu y cols. [17]. Como
se puede apreciar, un inefectivo tratamiento de las aguas contaminadas con dichas sustancias
puede ocasionar que estas sustancias lleguen al ser humano a través del consumo de aguas
contaminadas, generando serios problemas de salud publica. La exposicion prolongada a dichos
contaminantes emergentes, incluso en pequefias dosis, se ha asociado con el desarrollo de
cancer, malformaciones congénitas, disrupciéon endocrina y aceleracion de la resistencia

microbiana, entre otros efectos adversos documentados [7].
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Figura 1.1. Rutas esquematicas de algunos contaminantes emergentes desde las fuentes

1.2.Tipos de contaminantes emergentes

Dentro de lo que se constituyen como contaminantes emergentes se pueden encontrar
una gran variedad de compuestos como los pesticidas, productos farmacéuticos y de cuidado
personal (PPCP), compuestos quimicos disruptores endocrinos (EDC), subproductos de
desinfeccion (DBP), genes resistentes a los antibidticos (ARG), bacterias resistentes a los
antibioticos (ARB), entre otros [18]. En la Figura 1.2 se muestran algunos tipos de
contaminantes emergentes que se encuentran hoy en dia en circulacion: como los productos de

aseo personal que incluyen perfumes, productos para cuidados del cabello, entre otros; ademas

hasta los receptores [17].

de medicamentos ampliamente utilizados como antibioticos y analgésicos.
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Figura 1.2. Algunos tipos de contaminantes emergentes.

Dentro de estos tipos de contaminantes emergentes destacan los productos
farmacéuticos, los cuales han tenido un amplio uso en la medicina humana y veterinaria,
conllevando a una descarga continua en las aguas residuales (la mayoria se excreta sin
metabolizar) y son transportados hasta los medios acuaticos donde afectan los suministros de

agua y los ecosistemas [19].

1.3. Farmacos como contaminantes en el agua

Debido a la innovacion y el desarrollo del sector farmacéutico, se han generado grandes
beneficios en el bienestar y salud de las personas, prolongando asi su esperanza de vida. Desde
ese momento han surgido una gran variedad de farmacos asequibles para la poblacion del

mundo, siendo seguros y eficaces para combatir enfermedades [20].

Los compuestos farmacéuticos son aquellas sustancias que utiliza un ser humano para el

cuidado de su salud personal o también son aquellos compuestos utilizados en el sector
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agroindustrial para el tratamiento de enfermedades y el crecimiento en los animales [21]. La
concentracion de estos compuestos en los medios acuosos ha venido en aumento de manera
gradual, ya sea por el crecimiento de la poblacion o porque cada dia estos farmacos se consumen

con una mayor frecuencia [22].

Con el pasar de los afios, se ha descubierto la presencia de compuestos farmacéuticos
tanto en aguas residuales como en aguas naturales, no solo en su forma primaria u original, sino
también en forma de metabolitos derivados de las excreciones del ser humano [23]. Incluso, se
ha reportado que después de ingresar a plantas de tratamientos de aguas residuales
convencionales, éstos pueden ser transformados en compuestos quimicos mas toxicos que los
originales [7]. Dentro de los grupos de farmacos que se ha encontrado cantidades significativas
en cuerpos de agua, se tienen dos que son usados ampliamente por el ser humano para el

tratamiento o prevencion de enfermedades: antibioticos y analgésicos.

1.4.Antibidticos

Se le conoce como antibidticos a aquellas sustancias o firmacos que atacan o impiden el
crecimiento de microorganismos, tales como bacterias, hongos y virus. En la actualidad existen
mas de 250 antibioticos registrados tanto para el tratamiento de seres humanos como de animales
y su produccion se remonta a la década de 1930, desde entonces ha venido aumentado su uso

[24].

El descubrimiento del primer antibidtico data del afio 1893 por el microbidlogo italiano
Bartolomeo Gosio, en donde inhibia el crecimiento de Bacillus anthracis utilizando el acido

micofendlico que obtuvo aislando el P. glaucum. A partir de entonces se siguieren desarrollando
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nuevos compuestos y no fue hasta el ano 1928 donde se marcé un hito en este campo cuando,
el bacteridlogo escoces Alexander Fleming, descubri6 por accidente que el hongo Penicillium
notatum impedia el desarrollo de las colonias de Staphylococcus aureus y, en el afio 1929 se
cred el primer antibiotico verdadero al poder aislar la molécula activa y a la que llamoé

“penicilina” [25].

Existe una preocupacion alrededor de la propagacion de los antibioticos a través de las
aguas residuales, puesto que estos antibioticos pueden provocar un intercambio genético
irreversible promoviendo asi resistencia de los patdégenos a estos compuestos [20]. Se le llama
resistencia a los antibidticos a la capacidad que tienen las bacterias para resistir y evadir la accion
del medicamento antimicrobiano que en el pasado si surtia efecto para su tratamiento [21]. De
acuerdo con la Organizacion Panamericana de la Salud (OPS) alrededor de 700.000 personas
mueren al afio en el mundo debido a infecciones relacionadas a bacterias resistentes a los
antimicrobianos y que para el afio 2050 podrian generar pérdidas econdmicas por mas de 100

billones de dolares [26].

1.4.1. Metronidazol

El metronidazol es un nitroimidazol introducido el mercado en el afio 1959 para el
tratamiento de infecciones producidas debido a Trichomonas vaginalis [27]. Actualmente se usa
en el area de la medicina para tratar padecimientos como la tricomoniasis, la amebiasis, las
lesiones inflamatorias de la rosdcea y las infecciones bacterianas, asi como para prevenir las
infecciones posoperatorias [28]. El metronidazol pertenece a una clase de medicamentos

llamados antimicrobianos. Su mecanismo de acciéon consiste en parar el crecimiento de la
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bacteria [29]. El metronidazol es un miembro de la clase de imidazoles sustituidos en C-1, -2 y

-5 con grupos 2-hidroxietilo, nitro y metilo respectivamente [30].

OH
Figura 1.3. Estructura quimica del metronidazol.

La principal via de expulsion del metronidazol es por las vias renales. La tasa de
metabolizacion del metronidazol es de aproximadamente de entre 60 a 80%, es decir que este
farmaco se excreta sin metabolizar entre un 20% por la orina y un 6 a 15% por las heces fecales.
[27]. Debido a que el metronidazol fue uno de los antibioticos mas usado para el tratamiento de
infecciones causadas por bacterias y parasitos, existe una problematica alrededor de la
afectacion que pueda causar en la biodiversidad y la salud de las personas por su continua
descarga al ambiente, puesto que este es un compuesto no biodegradable y que es soluble en
agua, promoviendo la bioacumulacién en los sistemas acuaticos y su posterior transporte hacia

los seres humanos [31].

La resistencia de este antibidtico es causada por la alteracion de las enzimas implicadas
en la activacion intracelular del farmaco, estas enzimas son necesarias para la produccion de
metabolitos activos. En ciertas ocasiones se ha observado que la resistencia puede ser transferida
de un microorganismo a otro [27]. Por otro lado, como efectos adversos que pueden presentarse

ante una sobredosis de metronidazol se tienen: neuropatia periférica, toxicidad del sistema
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nervioso central, convulsiones, orina oscura, sabor metalico en la boca, nauseas, malestar

epigastrico y vértigo, ademas a la neutropenia [28].

1.5. Analgésicos

Los analgésicos son aquellas sustancias que son capaces de eliminar o minimizar el dolor
[32]. La palabra analgesia viene del latin analgésia que nace a su vez del griego dvoalynoio y

significa “sin dolor” [33].

Dentro de los analgésicos se encuentran aquellos que son opiaceos y opioides, los cuales
son un grupo de medicamentos que se usan principalmente para el tratamiento de dolores fuertes
y de gran persistencia, tales como los dolores postoperatorios y oncoldgicos. Los opidceos son
aquellos de origen natural como la morfina y los opioides son de origen sintético como el
fentanilo, estos ultimos actuan sobre los receptores del sistema nervioso, imitando el poder

analgésico de los opiaceos enddgenos [32].

Por otro lado, se tienen los analgésicos periféricos o no opioides, los cuales se conforman
una familia fArmacos heterogénea que usualmente poseen ademas de un mecanismo analgésico,
también actlan como antipiréticos y antinflamatorios (aunque en menor grado). Estos
medicamentos son usados para el tratamiento del dolor de intensidad leve o moderado y, ademas,
como su accion es periférica no afectan la conciencia y no producen dependencia. Entre los
analgésicos periféricos encontramos los para-aminofenoles, tales como el paracetamol, el cual
posee propiedades analgésicas y antipiréticas, pero no es usado tanto como antiinflamatorio
debido a su baja efectividad. El paracetamol o acetaminofén es ampliamente utilizado porque

no es agresivo con la mucosa gastrica [32].
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1.5.1. Acetaminofén

El acetaminofén o paracetamol es utilizado como un analgésico doméstico comun, ya
que se tolera bien y tiene una incidencia baja en efectos secundarios [34], [35]. Es un analgésico
y antipirético con propiedades similares al acido acetilsalicilico, pero con un efecto
antiinflamatorio bajo [35]. Este medicamento fue aprobado por la Administracion de Alimentos
y Medicamentos de los Estados Unidos (FDA, por sus siglas en inglés) en el afio 1951 y desde

entonces es comercializado en diferentes presentaciones [36].

El paracetamol pertenece a la familia de los fenoles, siendo este el 4-aminofenol en el
que uno de los hidrégenos que esta unido al grupo amino ha sido sustituido por un grupo acetilo

[36]. En la Figura 1.4 se observa le estructura quimica del acetaminofén.

CHs

S
HN o

OH
Figura 1.4. Estructura quimica del acetaminofén.
El mecanismo de accion del acetaminofén consiste en la inhibicion de la ciclooxigenasa
y la biosintesis de prostaglandinas [36], [37]. Su efecto antipirético estd relacionado con su
accion sobre el centro termorregulador del hipotdlamo, induciendo una vasodilatacion periférica
y dando lugar a un incremento del flujo sanguineo en la piel, aumentando la sudoracion y la

perdida de calor [37]. El acetaminofén se absorbe de manera rapida en el cuerpo, donde la
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concentracion maxima se alcanza entre 30 y 120 min, pero de la dosis administrada solo un 90%
es metabolizada por el higado en glucurénicos, sulfatos, cisteinas y la eliminacion del restante

sin metabolizar se da mayormente por vias renales [38].

Existe una problematica alrededor de la disposicion de este farmaco en el medio
ambiente, debido a que, en la centralizacion de las aguas residuales hospitalarias y domésticas,
este puede terminar en los cuerpos acuaticos. Es bien sabido que este farmaco se considera
toxico para la fauna acuatica y en cantidades excesivas puede causar trastornos de la salud en el
ser humano, ya que un uso repetido y excesivo a largo plazo genera insuficiencia hepatica aguda,
ademas de otras enfermedades. Por otro lado, al ser un compuesto bioacumulativo, puede
ingresar a la cadena alimenticia causando estrés oxidativo, trastornos reproductivos,

acompanado de alta mortalidad en las especies acuaticas [39].

1.6. Métodos de remediacion

Hoy en dia no estan bien definidas las concentraciones maximas de productos
farmacéuticos en el entorno, en otras palabras, al no tener una regulacion legal acerca de las
concentraciones permitidas en la descarga de estos contaminantes al medio ambiente no se
puede determinar correctamente su impacto tanto en la biodiversidad y la salud humana [40].
Es por ello por lo que cada dia se estan investigado nuevos y mejores métodos de remediacion
que permitan minimizar la concentracion de los compuestos en las descargas de aguas residuales
a los cuerpos acudticos. La remocion de compuestos farmacéuticos del agua enlista sistemas
convencionales (cloruro, dioxido de cloruro, plantas de tratamiento de aguas residuales),

procesos de avanzados de oxidacion (ozono, radiacion ultravioleta, radiacion gama y radiacion
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de electrones) y procesos de adsorcion [41]. Entre éstos la adsorcion ha encontrado amplia
aplicacion en sistemas reales debido a su efectividad y facil adaptabilidad a los sistemas

existentes.

1.6.1. Adsorcion

De acuerdo con la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus
siglas en inglés), la adsorcion estd definida como el aumento en la concentracion de una
sustancia en la interfaz de una fase liquida o gaseosa debido a la operacion de fuerzas
superficiales [42]. En otras palabras, la adsorcion es la acumulacion de un adsorbato en la
superficie de un adsorbente en una fase liquida o gaseosa con la finalidad de remover dicho

adsorbato, purificando la solucion.

La adsorcion es un mecanismo de transferencia de fase que es vital para llevar a cabo
diferentes procesos debido a su bajo costo, flexibilidad, cinética répida y alta efectividad. El
fenomeno de la adsorcion existe tanto en sistemas naturales y bioldgicos como en quimicos,
debido a esto, en la actualidad la adsorcidn es una operacion unitaria imprescindible en procesos
industriales de separacion, purificacion, catalisis y manejo de la contaminacion en plantas de

tratamiento de aguas residuales [42], [43].

1.7. Materiales adsorbentes

1.7.1. Carbon activado

Los carbones activados son estructuras con una alta porosidad y superficie especifica,

dichas estructuras son obtenidas de sustancias organicas ricas en carbono [44][45]. Los carbones
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activados tienen una alta superficie especifica que va desde los 500 hasta los 3000 m?/g, mientras
que los voltimenes de poro pueden alcanzar valores de entre 0.7 y 1.8 cm®/g [45][46]. Ademais
de esto, los carbones activados poseen una gran variedad de distribucion de tamafios de poro,
con un buen desarrollo de microporos, mesoporos y macroporos, acompanado de diferentes
grupos funcionales en la superficie de este [45][47]. En la Figura 1.5 se puede observar un
esquema de la estructura porosa de un carbon activado, junto con los diferentes grupos

funcionales que se pueden encontrar en su superficie.
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Figura 1.5. Esquema de la estructura porosa y grupos funcionales superficiales de un
carbon activado. [45]
Los carbones activados son materiales solidos se pueden preparar en varias
presentaciones, tales como: polvos, granulos, pellets, fibras, telas, entre otros. Dependiendo de
las modificaciones y las propiedades que este material presente puede ser aplicado en numerosas

areas, ya sea en fase liquida o gaseosa, para el tratamiento de aguas, almacenamiento de energia,
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industria petroquimica, recuperacion de solventes, soporte para catalizadores e industria

farmacéutica [45][47].

1.7.2. Propiedades de los carbones activados

1.7.2.1. Propiedades quimicas superficiales

Los carbones activados estan constituidos por microcristalitos que consisten en anillos
hexagonales fusionados de 4&tomos de carbono. Esta estructura es muy similar a la estructura del
grafito. La superficie del carbon activado usualmente esta constituida por grupos funcionales
oxigenados o complejos de oxigeno. Estos complejos de oxigeno surgen tanto de las materias
primas o precursores usados como del proceso de quimisorcion de oxigeno durante la activacion

del carbon [46].

Principalmente se encuentran cuatro grupos funcionales oxigenados caracteristicos, que
son carboxilicos fuertes, carboxilicos débiles, fenoles y carbonilos, dichos grupos son
considerados acidos. Otro tipo de grupos que se pueden encontrar son los éteres que son de
caracter basico. Entre mas alta sea la temperatura de activacion es posible tener una superficie
mas bésica. Durante el proceso de activacion es recomendable usar atmosferas reactantes, ya
que si el tratamiento térmico de los carbones se da en una atmosfera inerte puede eliminar los

grupos oxigenados de la superficie del material [46].

Como es bien sabido, los grupos funcionales de la superficie del carbon activado juegan
un papel fundamental en los procesos de adsorcion. Tomando como ejemplo el grupo carbonilo,
los compuestos aromaticos se pueden adsorber en los oxigenos del carbonilo a través de un

mecanismo de complejacion, ya que el oxigeno del carbonilo actia como un donante de
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electrones mientras que el adsorbato actia como un receptor de esos electrones. Otro mecanismo
son los puentes de hidrogeno que se pueden establecer entre un atomo de hidrégeno que esta
unido a un atomo altamente electronegativo y otro. El atomo de hidrogeno tiene una carga

parcial positiva, por lo que atrae a la densidad electronica de un atomo cercano.

1.7.2.2. Propiedades texturales

Una de las propiedades mas llamativas de los carbones activados es su elevada area
especifica, la cual puede ser facilmente superior a los 500 m?/g. Estudios han mostrado que
carbonizados obtenidos por pirdlisis a temperaturas por encima de 400 °C permiten alcanzar
una alta area especifica y un gran volumen de poro. Lograr estas areas especificas altas, implica
que se deban abrir los poros que estaban inicialmente restringidos y la creacion de nuevos poros

[44].

Hablando de la porosidad, la distribucion y tamafio de microporos, mesoporos y
macroporos influyen en las capacidades de adsorcion y propiedades del carbon activado. Por
ejemplo, pequenos tamafios de poro no atrapan moléculas grandes de adsorbato y tamafios muy
grande de poro no son capaces de retener moléculas pequenas de adsorbato [44]. Dependiendo
del proceso que se lleve a cabo se obtendran diferentes combinaciones de tamano de poro.
Estudios anteriores han mostrado que usar ZnCl, como agente activante ayuda a la formacion

de microporos esencialmente [46].

1.8. Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es una representacion numérica y matematica que relaciona la

cantidad de adsorbato que se adsorbe sobre un adsorbente a una concentracion de equilibrio
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dada cuando se tiene una temperatura constante [43]. Generalmente, las isotermas de adsorcion
se establecen cuando se produce el contacto entre el adsorbato y el adsorbente durante un tiempo
suficiente, en el que la concentracion de la interfase debe estar en equilibrio dindmico con la

concentracion de adsorbato existente en la solucion [48].

Una comprension e interpretacion adecuadas de las isotermas de adsorcion es
fundamental para el entendimiento de los mecanismos de adsorcion y el disefio eficaz del
sistema de adsorcion. Ademas, la condicion donde se alcanza el equilibrio de adsorcion es una
de las informaciones mas importantes que se debe tener de los procesos de adsorcion. Los datos
experimentales del equilibrio de adsorcion se pueden modelar por las isotermas e investigar
informacion del proceso de adsorcidon, como los mecanismos de adsorcion, la capacidad maxima
de adsorcion, asi como las propiedades del adsorbente, dando una idea del area superficial,

energia de adsorcion, entre otras [49]. La mayoria de los modelos se basan en algunos supuestos.

1.8.1. Modelos de isotermas monocomponente

e Modelo de Langmuir

El modelo de isoterma de adsorcion de Langmuir se desarrolld inicialmente para la
descripcion de la adsorcidon de un gas en un adsorbato en fase sélida por Irving Langmuir en
1916 [50]. Esta isoterma ha sido ampliamente estudiada y asume que la adsorcion ocurre en una
superficie adsorbente homogénea [43]. La isoterma de Langmuir explica la cobertura de la
superficie al equilibrar las velocidades relativas de adsorcion y desorcion (equilibrio dindmico)

[48].
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Esta isoterma plantea ciertos supuestos, los cuales son: (1) la adsorcion se da en
monocapa; (2) la distribucion de los sitios de adsorcion es homogénea a lo largo de la superficie
del adsorbente; (3) la energia de adsorcion es constante; y (4) la interaccion entre las moléculas

de adsorbato es insignificante [49].
El modelo de isoterma de Langmuir esta dado por:

_ Amax KL Ce

_ 1.1
9= 11k C, (1.1)

e Modelo de Freundlich

El modelo de isoterma de adsorcion de Freundlich se usa para representar una adsorcion
no lineal con dos parametros y fue propuesto por Herbert Freundlich en el afio 1906 [49][51].
Este modelo de isoterma interpreta la adsorcion como un fenémeno que ocurre sobre superficies
heterogéneas a través de un mecanismo de adsorcion multicapa [43]. En este modelo se plantea
que el calor de adsorcion y los sitios activos no necesitan estar distribuidos uniformemente sobre

la superficie del adsorbente, dando lugar a una superficie heterogénea [48].

La expresion del modelo de isoterma de Freundlich expone unos supuestos: (1) la
adsorcion se da en multicapa; (2) la superficie es heterogénea, tanto en la distribucion de los
sitios de adsorcion como en las energias de dichos sitios activos; (3) los sitios de unidon mas
fuertes seran ocupados primero y luego se provocara una disminucidon exponencial en la energia

de adsorcion al irse completando el proceso de adsorcion.

El modelo de isoterma de Freundlich esta dado por:
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1
qe=KFCe/ ! (1.2)

e  Modelo de Prausnitz-Radke

Este modelo de isoterma de tres parametros fue propuesto por primera vez en el afio
1972 por los investigadores Clayton J. Radke y John M. Prausnitz [52], en donde investigaron
el proceso de adsorcidon de ciertos compuestos organicos en solucidén acuosa como la acetona,

propionitrilo, p-clorofenol, 2-propanol y p-cresol, utilizando carbon activado [53].

Este modelo propone una reduccion a una isoterma lineal a bajas concentraciones de
adsorbato, mientras que a concentraciones mas altas se convierte en un modelo de isoterma de
Freundlich [43]. Este modelo permite el estudio de los procesos de adsorcion en amplios rangos
de concentracion y carga de adsorbato, dando asi a correlaciones ttiles para la prediccion de los

equilibrios de adsorcion [42].
El modelo de isoterma de Prausnitz-Radke esta dado por:

_aC,
14+bc?

Je (2.3)

En relacion a los parametros de los modelos de isoterma tenemos que K (L/mg) es la
relacion entre la velocidad de adsorcion y la velocidad de desorcion, qmax (mg/g) es la capacidad
maxima de adsorcion; Kr (L/mg) y n son constantes que integran todos los factores que afectan

la capacidad de adsorcion y la intensidad de adsorcidn, respectivamente; y a (L/g), b (LP/mg?) y
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B son los parametros de la isoterma de Prausnitz-Radke, mientras que C. (mg/L) es la

concentracion del soluto en el equilibrio.

El estudio del equilibrio de adsorcién de moléculas orgénicas, especificamente de
farmacos, ha sido investigado ampliamente por diversos autores en la literatura. Un ejemplo de
lo anterior es el trabajo de Carrales-Alvarado y cols., los cuales estudiaron la adsorcion de MNZ
sobre un carbon activado comercial (F400). Ellos llevaron a cabo experimentos de equilibrio de
adsorcion a diferentes condiciones de pH y temperatura, encontrando una capacidad maxima de
adsorcion de 248.6 mg/g a pH = 7 y T = 25 °C, hallando que la combinacion de un area
superficial grande y un bajo contenido de grupos carboxilicos son preferibles para la eliminacion
de MNZ de una solucion acuosa y el proceso a pH < 4 era desfavorable [54]. Por otro lado,
Thanh Nguyen y cols. estudiaron la adsorcién de ACT sobre un carbdon activado comercial de
origen local, donde en el equilibrio de adsorcidon encontraron que a condicionesde pH =7y T
= 25 °C era posible alcanzar capacidades de adsorcion méaximas de alrededor de 221 mg/g,
encontrando interacciones del tipo n-m, -7 € interacciones débiles como puentes de hidrogeno
(pero no tan significativas) que favorecieron el proceso de adsorcion, ademas una conclusion

importante es que la adsorcion de ACT no dependia tanto del pH [55].

1.8.2. Modelos de isotermas multicomponente

e Modelo de isoterma de Langmuir Multicomponente Modificado con un factor

de interaccion n; (ILMM)
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Este modelo de isoterma es una modificacion del modelo de isoterma de Langmuir
original, puesto que dicho modelo no es capaz de describir con sus constantes las interacciones
presentes en una adsorcion multicomponente, de ahi que sea necesario utilizar un factor de
interaccion 7;. El factor de interaccion 7; considera los efectos competitivos que puedan darse
en el sistema y est4 asociado a la afinidad del soluto i por el adsorbente, por lo que entre mayor
sea el valor de n; menor sera la afinidad por el material adsorbente del soluto i en el sistema

multicomponente [56].

La ILMM esta dada por:

_ qméx,iKi (Ce,i/ni)
qe,i

1+ XY K (Cej/my) (14)

Donde qmax,i ¥ Ki, jse derivan de los correspondientes ajustes de la isoterma individual
de Langmuir. n; puede estimarse de los datos de adsorcion multicomponente y dependera de las

concentraciones de las especies en la solucion [57].
e  Modelo de isoterma de Langmuir Multicomponente Extendido (ILME)

Este modelo de isoterma también es una modificacion del modelo de isoterma de
Langmuir individual. En este fue propuesto por Yang y cols. en el afio 1987 [58] y supone que
los sitios de adsorcion superficiales son uniformes, por lo que hay una competencia de los

adsorbatos por los mismos sitios superficiales [57].

La ILME esta dada por:
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Qo= AmaxKE,iCe,i (15)
1+ 3L, K G :

Donde gmax es la capacidad méaxima de adsorcion de las N especies en el sistema, Kg,; y
KE, j son parametros de la isoterma de Langmuir Multicomponente Extendido asociados a la
afinidad de la especie i y j por el adsorbente. Todos los pardmetros son obtenidos del ajuste de

la adsorcion competitiva en el sistema multicomponente.

e Modelo de isoterma de Redlich-Peterson Multicomponente Modificado con un

factor de interaccion n; (IRPMM)

Al igual que en los casos anteriores, este modelo es una extension del modelo de isoterma
de Redlich-Peterson individual, en donde se utiliza un factor de interaccion 7n; asociado a las

caracteristicas de las especies en el sistema multicomponente [59].

La IRPMM esta dada por:

_ ai(Ce,i/ﬂi)
e,l_ .
1+ XL by(Ces/m;)”

(1.6)

Donde aj, bj y Bj son los pardmetros de la isoterma individual de Redlich-Peterson. n;

puede estimarse de los datos de adsorcidon multicomponente.

Al igual que el equilibrio individual, estudiar el equilibrio multicomponente es de vital

importancia en esta area de investigacion porque permite entender el proceso de adsorcion de

37



una manera mas acercada a lo que sucede en un proceso de tratamiento de agua residual real, en
donde se tiene una matriz de varios contaminantes. Diversos autores han investigado la
adsorcion multicomponente de varias combinaciones de contaminantes, tal como Carrales-
Alvarado y cols. que estudio el equilibrio de adsorcion binario de la mezcla dimetridazol (DTZ)
y metronidazol (MNZ) sobre diferentes materiales carbonosos, entre ellos un carbon activado
comercial (F400). Ellos encontraron que a condiciones de pH =7 y T = 25 °C se alcanzaban
capacidades de adsorcion maximas de 248 mg/g y 270 mg/g para el MNZ y DTZ,
respectivamente. Como conclusion del equilibrio binario dedujeron que las capacidades de
adsorcion de ambos contaminantes disminuyeron cuando ambos nitroimidazoles estaban
presentes en solucion, ya que ambos nitroimidazoles (MNZ y DTZ) compitieron por los mismos
sitios de adsorcion del material, mostrando una mayor afinidad del DTZ que del MNZ por la
superficie del carbon (determinando asi que la adsorcidn era antagdnica y no cooperativa) y que
el proceso de adsorcion se veia favorecido mayormente interacciones dispersivas del tipo n-nt

[60].

1.9. Velocidad de adsorcion

Usualmente, el equilibrio de adsorcion no se alcanza de una forma inmediata, sobre todo
cuando se tienen adsorbentes porosos y este es un proceso regido por la transferencia de masa
del seno de la solucion a los sitios de adsorcion del material adsorbente, que a su vez esta
limitada por la resistencia a la transferencia de masa (dichas resistencias son las que determinan
el tiempo para alcanzar el equilibrio de adsorcion). El avance en el proceso de adsorcion es
conocido como cinética de adsorcion. La velocidad de adsorcion a menudo esta limitada por

procesos difusionales y por la transferencia de masa del seno de la solucion a la superficie
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externa y de la difusion de la superficie externa al interior de la particula del material adsorbente

[61].

De ahi, que evaluar los mecanismos que limitan la velocidad global de adsorcion y los
parametros de transferencia de masa sea tan importante, debido a que dichos parametros
cinéticos junto con los parametros de equilibrio sean datos de acceso esenciales para determinar
los tiempos de contacto necesarios para disefiar de absorbedores de lecho fijo y la dindmica del

proceso [61].

1.9.1. Mecanismos de transferencia de masa

La cinética de adsorcion puede darse en cuatro pasos significativos [61]:

I) Transporte convectivo del adsorbato desde el seno de la solucidn hacia la capa limite
hidrodinamica que se encuentra alrededor de la particula del adsorbente.

IT) Transporte del adsorbato de la capa limite a la superficie externa de la particula de
adsorbente (difusion externa).

IIT)  Transporte del adsorbato al interior de la particula (difusion intraparticular) por
difusion en el liquido de los poros (difusion en el volumen de poro) y/o por difusion
a lo largo de la superficie interna (difusion superficial).

IV)  Adsorcion de las moléculas del soluto en los sitios de adsorcion finales presentes en

la superficie de los poros.
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1.9.2. Modelo difusional

Este modelo se obtiene a partir del balance de materia para una particula esférica, por lo

que los supuestos que se toman en cuenta son los siguientes:

e La temperatura es constante

e La solucidn estd completamente homogénea, es decir, perfectamente mezclada

e La transferencia de masa dentro de la particula del adsorbente es debido a la
difusioén intraparticular, la cual ocurre por difusiéon en el volumen de poro
(difusidn tipo Fick) y por difusion superficial

e La adsorcion en los sitios activos es mas rapida que la difusion intraparticular
(instantanea)

e El adsorbente es isotropico

El modelo de difusion general (PVSDM) es el siguiente [62]:

dc,
VE =-mSky, (CA'CArlrsz) (1.7)
t:(), CA:CAO (18)
GCAr aq 1 6 2( OCAr aq
—_Aar — = D..—+D.p,,— 1.9
&5 TPy rzar['r e gy T Sppar>] (1.9)
Car=0, t=0, 0<r<R, (1.10)
dCp,
=0 1.11
ar |, (1.11)
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GCAF aq
P ar |yg, +Dsp oo =k (CA'CAr|r=RP) (1.12)

Donde:

V = Volumen de la solucion

t = Tiempo

m = Masa del adsorbente

S = Area externa del adsorbente por unidad de masa

ki = Coeficiente de transferencia de masa externa

Ca = Concentracion del adsorbato en la solucion

Car = Concentracion del adsorbato dentro de la particula del adsorbente
R, = Radio de la particula de adsorbente

&p = Fraccion hueca

pp = Densidad de la particula de adsorbente

q = Masa del adsorbato por unidad de masa de adsorbente
r = Distancia radial

D¢p = Coeficiente de difusion efectivo

Ds = Coeficiente de difusion superficial

Como se mencion6 anteriormente, entender los pasos limitantes y la velocidad global en

el proceso de adsorcion es de suma importancia si se desea escalarlo a nivel industrial, es por
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ello que entender el modelo de difusion general y los fendmenos que este considera es
indispensable en el estudio de cinéticas de adsorcion. Ocampo-Pérez y cols. han demostrado
que los modelos difusionales fueron muy acertados para describir la velocidad de adsorcion de
compuestos organicos en solidos porosos y esto estaba relacionado a que la difusion
intraparticular era la etapa que gobernaba el proceso de adsorcion [63]. Otro ejemplo de ello es
el trabajo de Flores-Cano y cols. quienes investigaron la adsorcion de MNZ sobre carbonizados
hechos a partir de residuos de café, hallando qmax = 152 mg/g a T = 25 °C y pH = 7, ademaés
predijeron las curvas de decaimiento de la concentracion con el modelo PVSDM, donde revelo
que la difusion superficial contribuy6 con mas del 90 % de la difusion intraparticular total, es
decir, la difusion superficial fue el mecanismo que controld la difusion intraparticular [64]. En
otro trabajo de Ocampo-Pérez y cols. estudiaron la velocidad de adsorcion global de ACT sobre
pellets de carbon, encontrando que los modelos matematicos basados en la difusion del volumen
de los poros o la difusion superficial eran capaces de predecir las curvas de disminucion de la
concentracion y que en este caso la molécula de ACT se difundia tanto por difusion de volumen

de poro como por difusion superficial [65].

1.10. Antecedentes bibliograficos

Ahora bien, se ha hablado sobre la aplicacion de modelos difusionales para el estudio de
la velocidad de adsorcion en sistemas donde se tiene una molécula o contaminante modelo, pero
poco se ha propuesto sobre la aplicacion de dichos modelos para estudiar sistemas binarios. Un
ejemplo de ello es el trabajo de Franco y cols del afio 2022 [66] en donde estudiaron la aplicacion
del modelo de difusion general para la adsorcion de colorantes en sistemas individual y binario

utilizando azul de metileno y cristal violeta. En este trabajo se aplic6 el método de lineas para
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resolver el sistema de ecuaciones, el cual transforma ecuaciones diferenciales parciales en
ecuaciones diferenciales ordinarias. Ellos mostraron que la diferencia entre el modelo aplicado
al sistema individual y el binario radicaba en la forma en la que se incorporaba el equilibrio, ya
que en lugar de aplicar ecuaciones de isotermas de adsorcidon monocomponente, optaron por
utilizar la ecuacion para equilibrios binarios. Franco y cols. encontraron que su extension de
modelo a pesar de tener un valor de R? > 0.8735 era capaz de describir los datos experimentales
de las curvas de decaimiento de la concentracion, pero no tomaron en cuenta otros factores como

la influencia de la cantidad de masa adsorbida de una especie en otra.
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2. JUSTIFICACION E HIPOTESIS

2.1. Justificacion

La presencia de farmacos en aguas residuales representa un grave problema ambiental
emergente. Entre ellos, antibioticos como el metronidazol y analgésicos ampliamente utilizados
como el paracetamol o acetaminofén se han detectado en concentraciones del orden de decenas
a miles de ng/L en el efluente de plantas de tratamiento e incluso en cuerpos de agua superficial.
Estos niveles, aunque aparentemente bajos, pueden causar efectos toxicos tanto en organismos
acuaticos como en humanos. En el afio 2020 estudios reportaron la presencia de metronidazol
en efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales en concentraciones cercanas a los
24500 ng/L [67]. Por otro lado, se han detectado concentraciones entre 0.4-71 ng/L de
paracetamol en rios de Espafia y Francia, mientras que en varios paises asiaticos estudios han
demostrado que esta concentracion sube hasta los 33 ng/L [34]. Estas concentraciones pueden

aumentar en los efluentes de las industrias farmacéuticas y hospitalarios [39].

Ante esta problematica, el uso de carbones activados para la adsorciéon de estos
contaminantes representa una tecnologia prometedora para la remediacion de dichos
contaminantes en aguas residuales, dada su efectividad, bajo costo y disponibilidad comercial a
gran escala. A pesar de que se ha estudiado ampliamente el equilibrio y la velocidad global de
adsorcion en sistemas monocomponentes, los estudios binarios son escasos, siendo éstos ultimos
los que se asemejan a las condiciones reales, donde usualmente coexisten mezclas de varios
compuestos. Ademas, estos trabajos no han considerado los modelos difusionales para la

interpretacion de estas velocidades globales de adsorcion, informacion esencial para el escalado
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de la adsorcién multicomponente en sistemas dindmicos y su aplicacion a nivel industrial.
Aquellos trabajos que han realizado aproximaciones a modelos difusionales aplicados a mezclas
multicomponente no han detallado apropiadamente el desarrollo de este, lo cual da lugar a

algunas imprecisiones.

La realizacion de este trabajo presenta un avance significativo en el estudio de los
fenomenos de adsorcion multicomponente, permitiendo asi acercar mas la brecha entre las
simulaciones de procesos y su comportamiento en un entorno real, ya que esta extension de
modelo logra apoyar la obtencion de predicciones mas detalladas del comportamiento de una
mezcla de contaminantes en un proceso de adsorcion en escenarios mas practicos. Ademas, la
implementacion del modelo permite dilucidar parametros claves y necesarios en el escalamiento
al régimen dinamico de matrices mas complejas de compuestos en sistemas acuosos, tales como

una planta de tratamiento real.

2.2. Hipotesis

Extendiendo las ecuaciones del modelo de difusion general y resolviendo estas de forma
simultanea, permitird la prediccion de las curvas de decaimiento de concentracion de las dos
especies y la interpretacion de la velocidad global de adsorcion para el sistema multicomponente

metronidazol-acetaminofén.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Interpretar la velocidad de global de adsorcidon para el sistema binario metronidazol-
acetaminofén aplicando un modelo de difusion general que permita evaluar la importancia de
las diferentes resistencias a la transferencia de masa sobre la velocidad global de adsorcion de

ambos farmacos.

3.2. Objetivos particulares

Caracterizar las interacciones adsorbato-adsorbente a través de técnicas

espectroscopicas.

Determinar los pardmetros de equilibrio individual a través de las isotermas de adsorcion

monocomponente de los compuestos metronidazol y acetaminofén.

Estudiar el ajuste de la superficie de adsorcion multicomponente del sistema

metronidazol-acetaminofén con los modelos matematicos.

Obtener las curvas de decaimiento de concentracion monocomponente y

multicomponente de los compuestos metronidazol y acetaminofén.

Interpretar las curvas de decaimiento de concentracion monocomponente con el modelo

de difusion general.

Aplicar el modelo matematico difusional general para dilucidar las velocidades de

adsorcion multicomponente metronidazol-acetaminofén.
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Estimar la resistencia a la transferencia de masa que gobierna la difusion global de

adsorcion de ambos farmacos.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Adsorbatos

4.1.1. Metronidazol

El metronidazol (MNZ) o 2-methyl-5-nitroimidazol-1-etanol fue suministrado por
Sigma-Aldrich con una pureza del 100%. Las propiedades fisicoquimicas del metronidazol se
enlistan en la Tabla 4.1. A partir de los valores de pK. reportados se construy6 el diagrama de
especiacion reportado en la Figura 4.1. Aqui se observa que a pH < 2.58 predomina la especie
negativa de la molécula de MNZ, a 2.58 < pH < 14.44 predomina la especie neutra y a pH >
14.44 encontramos mayormente la especie positiva de esta. Por lo tanto, a pH = 7 tendremos al

MNZ en estado neutro en un100%.

Tabla 4.1. Propiedades fisicoquimicas del metronidazol [68].

Estructura
Formula molecular CsHoN303
Peso molecular 171.15
pKa 2.58,14.44
x =0.969
Tamafio molecular (nm) y=0.736
z=0.454
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Figura 4.1. Diagrama de especiacion del metronidazol.

4.1.2. Acetaminofén

El acetaminofén (ACT) o 4-aminofenol fue suministrado por Sigma-Aldrich con una
pureza = 99%. Las propiedades fisicoquimicas del acetaminofén se enlistan en la Tabla 4.2. A
partir de los valores de pK, reportados se construy6 el diagrama de especiacion mostrado en la
Figura 4.2. Aqui se observa que a pH < 9.38 se va a tener casi en un 100% la especie neutra de
la molécula de ACT, mientras que a pH > 9.38 empieza a aparecer la especie negativa de la

misma. Por lo tanto, a pH = 7 tendremos al ACT en estado neutro en un 100%.
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Tabla 4.2. Propiedades fisicoquimicas del acetaminofén [65].

Estructura
Formula molecular CsHoNO;,
Peso molecular 151.16
pKa 9.38
x=1.070
Tamafo molecular (nm) y =0.658
z=0.376
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Figura 4.2. Diagrama de especiacion del acetaminofén.

4.2. Carbon activado F400

El carbon activado FILTRASORB 400 (F400) es un carbon activado de grado comercial
elaborado por Calgon Carbon Corporation que puede usarse en una variedad de aplicaciones en
medios acuosos, incluyendo la remocion de compuestos organicos disueltos en el agua. Este
carbon activado de tipo granular estd hecho a base de carbon bituminoso y es producido a través
de un proceso conocido como reaglomeracion para obtener asi un producto granular duradero y
de alta actividad [69]. El F400 fue triturado y tamizado a un tamafio de particula de 0.223 mm
correspondiente al pasante malla 50 y retenida malla 100. Después de tamizarlo fue lavado con
agua desionizada y secado por 24 ha 110 °C. Las propiedades texturales y fisicoquimicas fueron

reportadas por Serna-Carrizales y cols. y son mostradas en la Tabla 4.3.
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El 4rea especifica Sggr reportada fue de 756 m*/g, con un volumen de microporos de
0.317 cm®/g correspondiente al 88% del total de volumen de poros que fue de 0.36 cm’/g,
mientras que la anchura promedio de microporos fue de 1.27 nm. Con respecto a las propiedades
fisicoquimicas encontrd que tiene una mayor cantidad de sitios basicos (0.436 meq/mol) que de
sitios acidos (0.089 meg/mol) y un pHpzc = 9.43. Este valor de pHpzc nos muestra densidad de
carga superficial del F400 estara equilibrada a un pH = 9.43, serd mayormente positiva a un pH

<9.43 y negativa a un pH > 9.43.

Tabla 4.3. Propiedades texturales y fisicoquimicas del F400 [70].

Propiedades texturales Propiedades fisicoquimicas
Sitios Sitios
SBET Wo Lo Vo.os acidos basicos o
(m?%/g) (cm’/g) (nm) (cm’/g) totales totales PHpzc
(m_/g) (m_/g)
756 0.317 1.27 0.36 0.089 0.486 9.43

Sger = area especifica, Wo = volumen de microporos, Lo = anchura promedio de

microporos, Vo.os = volumen total de poros a un valor de P/Po de 0.95.
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4.3. Identificacion de interacciones adsorbato-adsorbente

Se realizaron andlisis de infrarrojo antes y después de la adsorcion con el fin de
identificar los grupos funcionales de la superficie del material y de esta manera dilucidar los
posibles sitios activos para la adsorcioén de los compuestos. Para esta caracterizacion se empled
espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier y reflectancia total atenuada (FTIR-ATR,
por sus siglas en inglés), utilizando un equipo Spectrum Two (PerkinElmer, Waltham,

Massachusetts, USA) a temperatura ambiente en el rango de 4000 a 450 cm™.

4.4. Determinacion de la concentracion de acetaminofén y metronidazol en solucion acuosa

La concentracion de acetaminofén y metronidazol en solucion acuosa se determin6 por
medio de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis), empleando un equipo marca Shimadzu
modelo UV-1900 a una longitud de onda de 320 nm y 243 nm para el MNZ y el ACT,
respectivamente. La curva de calibracion se obtuvo a partir de soluciones patrén de MNZ y ACT
en un rango de 3 a 20 mg/L, finalmente se aplico la ley de Beer-Lambert para relacionar la

absorbancia con la concentracion.

Para la determinacion de la concentracion de las especies en la solucion
multicomponente se realizé por medio de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis), pero esta
vez obteniendo los espectros completos en un rango de longitudes de onda de 190-450 nm y
leyendo las absorbancias a las longitudes de onda de 320 nm y 243 nm para el MNZ y el ACT,
respectivamente. Las curvas de calibracion se obtuvieron a partir de soluciones patrones de

MNZ y ACT preparando soluciones combinadas en un rango de 3 a 25 mg/L, finalmente se
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aplicé una modificacion la ley de Beer-Lambert previamente utilizada por Pauletto y cols. [71]

para relacionar la absorbancia con la concentracion mostrada en las siguientes ecuaciones:

_ Kc2A1-Kei A,
AT K Kez- Kz Ker

(4.1)

Curny = Km1Az-KvaAq
"N K1 Kea-KuzKe

(4.2)

Donde:

Cact = Concentracion del ACT en la solucion, mg/L

Cwmnz = Concentracion del MNZ en la solucion, mg/L

A1 = Absorbancia a una longitud de onda de 243 nm

A = Absorbancia a una longitud de onda de 320 nm

Kci, Ke2, Kmi, Knv2 = Promedio de las absortividades, L/mg

4.5. Obtencion de los datos experimentales de equilibrio y velocidad de adsorciéon mono- y

multicomponente

Los datos experimentales de velocidad de adsorcion fueron obtenidos en un esquema
parecido al mostrado en la Figura 4.3. El sistema constd de un reactor de vidrio en donde se
depositod el material adsorbente y la solucion preparada, un motor de velocidad variable, un
potenciometro, un recirculador de agua y un bafio termostatico. Para obtener los datos, una masa

de 0.5 g fue pesada y depositada en el reactor de vidrio, dentro del cual se encontraba una propela
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propulsada por el motor a una velocidad constante de 200 rpm, luego se le agreg6d un volumen
de 0.5 L de la solucion del contaminante modelo preparada con una solucion controladora de
pH (pH = 7). Al momento que se vacid por completo la solucion se encendiod el cronometro para
iniciar la cinética de adsorcion. El pH de la solucion se mantuvo constante todo el proceso
agregando gotas de soluciones valoradas de 0.01 y 0.1 N de NaOH y HCl en la medida que era
necesario. Se tomaron alicuotas de 1 mL para monitorear la concentracion en el tiempo hasta
que alcanzase el equilibrio. El rango de concentraciones para los experimentos
monocomponente utilizado fue de 200 mg/L a 1000 mg/L para el MNZ y de 200 mg/L a 700

mg/L para el ACT.

La cantidad adsorbida del contaminante modelo en funcion del tiempo se calculd

mediante la siguiente ecuacion:

_ (Cpo-CaV
m

(4.3)

e

Donde:

q: = Capacidad de adsorcion en el tiempo t, mg/g
Cao = Concentracion inicial del soluto en la solucion, mg/L
Cat = Concentracion del soluto en la solucion a tiempo t, mg/L
V = Volumen de la solucion, L
m = masa del adsorbente, g
Ademas, para cada experimento se calcularon los datos de equilibrio de adsorcion

tomando como referencia el ultimo valor de la concentracion obtenido en el tiempo para cada
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cinética de adsorcion. La capacidad de adsorcion en el equilibrio de calculd con la siguiente

ecuacion:

_ (Cap-CadlV (4.4)

t m

Donde:

qe = Capacidad de adsorcion en el equilibrio, mg/g

Cao = Concentracion inicial del soluto en la solucion, mg/L

Cae = Concentracion en el equilibrio del soluto en la solucion, mg/L
V = Volumen de la solucién, L

m = masa del adsorbente, g

Control de la
velocidad de
25 5C agitacion
SET 25.0
—
Material
initad adsorbente
precipitado
Bano
—/ «| isotérmico

Figura 4.3. Diagrama del sistema experimental utilizado
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Para la obtencion de los datos experimentales de velocidad y equilibrio de adsorcion
multicomponente se construy6 una matriz de experimentos de 5x5, es decir, 5 combinaciones
de concentraciones de MNZ y ACT. Para este caso, las concentraciones se trabajaron equimolar,
asi se puede comparar mejor los resultados. A cada una de las combinaciones de las
concentraciones se le asign6 un niamero del 11 al 35. La matriz de experimentos se muestra en

la Tabla 4.4Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Matriz de experimentos multicomponente.

ACT (mmol/L)
Matriz 5x5
1.17 1.75 2.34 2.92 4.09
1.17 11 12 13 14 15
1.75 16 17 18 19 20
MNZ
(mmol/L) 2.34 21 22 23 24 25
2.92 26 27 28 29 30
4.09 31 32 33 34 35

4.6. Modelado del equilibrio de adsorcion individual

Los datos de equilibrio de adsorcion individual obtenidos se interpretaron con los
modelos de isoterma de adsorcion de Langmuir (Ecuacion 1.1), Freundlich (Ecuacion 1.2) y

Prausnitz-Radke (Ecuacion 1.3).

Los pardmetros de ajuste de cada modelo de isoterma se obtuvieron empleando el
software STATISTICA mediante un ajuste no lineal. Como funcién objetivo para la

optimizacion se utilizd una funcion de minimos cuadrados de las capacidades de adsorcion
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expresada en la Ecuacion 1.5, utilizando le método de optimizacion de Rosenbrock y Cuasi-
Newton. Para identificar cual isoterma de adsorcion representd mejor los datos experimentales

se hallaron los porcentajes de desviacion utilizando la Ecuacion 1.6.

FO.= Z(qexp'qadj)z (55)

Qexp~Yadj

N
%D 12
oD=—
N Qexp

i=1

x100% (5.6)

Donde:

gexp = Capacidad de adsorcion experimental, mmol/g

qadj = Capacidad de adsorcion ajustada, mmol/g

N = Numero de datos experimentales

4.7. Modelado del equilibrio de adsorcion multicomponente

Los datos de equilibrio de adsorcion binarios obtenidos se interpretaron con los modelos
de isoterma de adsorcion de Langmuir Multicomponente Modificado con un factor de
interaccion 1 (Ecuacion 1.4), Langmuir Multicomponente Extendido (Ecuacion 1.5) y Redlich-

Peterson Multicomponente Modificado con un factor de interaccion n; (Ecuacion 1.6).

Los pardmetros de ajuste de cada modelo de isoterma se obtuvieron empleando el
software Micromath Scientist, por medio del método de optimizacion Levenberg-Marquardt,

que minimiza la funcién de minimos cuadrados expresada en la Ecuacion 4.7. Para identificar
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cual isoterma de adsorcion representd mejor los datos experimentales se hallaron los porcentajes

de desviacion utilizando la Ecuacion 4.8.

2 N
2
F.O.= z z (qi,j exp i, ad]') (47)
i=1 j=1
1o 1y
. _Z_Z Gijep"Qijadi| | o 1 0005, (4.8)
2 = N = di,j exp

Donde:

qij exp = Cantidad del componente i adsorbido correspondiente al dato j experimental, mmol/g

qij adj = Cantidad del componente i correspondiente al dato j ajustado, mmol/g

N = Numero de datos experimentales

4.8. Modelado matematico de la velocidad de adsorcion individual

Como se explicoO brevemente en secciones anteriores, el modelo que se utilizd para
interpretar los datos de cinética de adsorcion fue el modelo difusional general. Este modelo
explica el transporte de masa del soluto desde el seno de la solucion hasta los sitios activos de

adsorcion en los poros y para llevar a cabo esto debe vencer una serie de resistencias.

El modelo de difusion general (PVSDM, por sus siglas en inglés) es obtenido a partir del
balance de masa diferencial en una particula esférica, en donde el flujo de masa es inicamente
en direccion radial. Un esquema del elemento diferencial utilizado se muestra en la Figuera 4.4.

Durante el proceso de adsorcion, el soluto migra desde el seno de la solucién a la capa limite
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externa, subsecuentemente migra de dicha capa a la superficie externa de la particula y de alli a
los poros del material (en donde se toma en cuenta la difusion intraparticular, a cudl abarca
difusion superficial y difusion en el volumen del poro) hasta finalmente llegar a los sitios activos
de adsorcion. De esta forma, las curvas de decaimiento de la concentracion de MNZ y ACT
sobre F400 fueron interpretadas con el modelo de difusion general que ha sido estudiado

ampliamente para este tipo de sistemas.

NArlr Ll : NAT|r+Ar

Figura 4.4. Elemento intraparticular esférico diferencial seleccionado.
Se parte de la premisa que no hay reaccion, generacion o consumo del soluto y que existe
acumulacion en el volumen de los poros y en la superficie, dando como resultado la siguiente

ecuacion:

aC d
4mr?Are, WAr +4mrAr p,, O_fcl =47r?Ar Ny, |-4mr2Ar Npp|rrar (4.9)

Dividiendo toda la ecuacion entre 4mAr y tomando el limite cuando Ar—0 obtenemos:

acAr aq 1 a(erAr)

99 __ 4.10
» ot PP TR or (4.10)

€

Donde:

60



t = Tiempo
Car = Concentracion del adsorbato dentro de la particula del adsorbente
€p = Fraccion hueca
pp = Densidad de la particula de adsorbente
q = Masa del adsorbato por unidad de masa de adsorbente
r = Distancia radial
Nar = Flux masico radial
Ahora bien, como se consideran dos tipos de transporte intraparticular (difusion en el
volumen de poro y difusidon superficial), el flujo de masa total puede ser expresado de la

siguiente forma:

aCAr aq

NArz'Dep W - spp E

(4.11)

Donde:

D¢p = Coeficiente de difusion efectivo
D = Coeficiente de difusion superficial

Dicha ecuacion es reemplazada en el balance total, obteniendo:

dCy, dg 10 2( dCp, aq>]
Oar 0A4_21 09 9Car %a 4.12
5 TPrgt rzar['r Dep 5 +DsPp 51 (4.12)

En este sistema es necesario establecer dos condiciones de frontera y una condicion

inicial. La condicidn inicial estd expresada como:

Car=0, t=0, 0Sr<R, (4.13)
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Esta condicion establece que para el tiempo cero no hay presencia de soluto adsorbido

sobre el adsorbente, para toda longitud de trabajo.

Condicion de frontera N° 1:

0Ca,
or r=0

—0 (4.14)

Esta condicion de frontera estd asociada a la simetria de la particula, ya que se toma

como referencia el centro de la particula y en el cual no hay intercambio de masa.

Condicion de frontera N° 2:

OCAr aq
e G ok, +DspE=kL (CA'CArlr:RP) (4.15)
Esta condicion de frontera establece la continuidad de los fluxes en la superficie externa

de la particula, es decir, donde sucede el acoplamiento.

El balance total esta acoplado al balance de masa del soluto para la fase liquida, el cual
considera que la variacion de la concentracion se debe al transporte externo de masa y que
debido a una agitacion apropiada se desprecian los balances espaciales de concentracion. Este
paso es necesario para relacionar la concentracion del soluto en la solucion y la concentracion

del soluto en el adsorbente, dando como resultado la siguiente ecuacion:

dCp
VF =-mSk, (CA'CAr|r=Rp) (4.16)
t:O, CA:CAO (417)

Donde:

k. = Coeficiente de transferencia de masa externa
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Ca = Concentracion del adsorbato en la solucion
Car = Concentracion del adsorbato dentro de la particula del adsorbente
R, = Radio de la particula de adsorbente
m = Masa del adsorbente
S = Area externa del adsorbente por unidad de masa
Como se considera que la adsorcion sobre los sitios activos se da de manera instantanea,
es posible suponer un equilibrio entre la concentracion del soluto en los poros y la cantidad
adsorbida sobre la superficie de estos. Este equilibrio se puede representar con una relacion

matematica entre Car y q, conocida como isoterma de adsorcion:

q=f(Car) (4.18)
La isoterma de adsorcion que se incluya en el modelado difusional serd aquella que

represente mejor los datos de equilibrio de adsorcion experimentales.
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