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Resumen

El presente proyecto consistio en la evaluacion de la eficiencia de remocion de acetaminofén,
considerado como un contaminante emergente a escala laboratorio a partir de bioadsorbentes a
base de céscara de cacao y platano. Se determin6 como los pardmetros (concentracion de
acetaminofén, tiempo de contacto, biomasa activada y sin activar, cantidad de bioadsorbente y
tamario de particula) intervienen en la efectividad del proceso de bioadsorcion. Luego se procedio
a aplicar las isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich para identificar los mecanismos de
adsorcion que se presentaron durante el tratamiento. Los datos experimentales obtenidos de la
adsorcion con céascara de cacao se ajustaron mejor al modelo de Langmuir con un R? de 0,97 y
para la cascara de platano presentaron mejor ajuste al modelo de Freundlich con un coeficiente de
correlacion de 0,99. Se calcularon, los parametros termodinamicos (AG®, AH® y AS°) para cada
uno de los sistemas. La energia libre de Gibbs, confirmé los mecanismos de adsorcidn obtenidos
por las isotermas, los valores negativos de la entalpia mostraron que el proceso de adsorcion es
exotérmico, los valores positivos de la entropia sugieren que el proceso de adsorcion presenta un
mayor grado de aleatoriedad y desorden molecular y la relacién entre los parametros
termodinamicos demostraron que se presentd un proceso espontaneo de adsorcién. Finalmente, se
calculd la cinética de adsorcion para las dos biomasas con los modelos de pseudo-primer y segundo
orden, dando como resultado que la adsorcidén con céscara de cacao corresponde al modelo de
pseudo segundo orden con un R? de 0,98. Finalmente, el proceso de adsorcion a partir de biomasas
activadas presentd mayores eficiencias de remocidn en comparacién con las biomasas inactivas y
la cascara de platano demostro ser mejor bioadsorbente para el acetaminofén a una concentracién
de 10 ppm, un tamafio de particula de 0,595 mm y 40 gr de biomasa con un 98,99% de remocion,
mientras que la cascara de cacao con la misma concentracion y cantidad de adsorbente y tamafio

de particula de 0,841 mm present6 una remocion de 92,48%.

Palabras Clave: Acetaminofén; Contaminante emergente; Bioadsorcion; Isotermas de

adsorcion y Cinética de adsorcion.
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Abstract

The present project consisted of evaluating the efficiency of removal of acetaminophen to
laboratory scale from bioadsorbents based on cocoa and banana peels. It was determined how the
parameters (acetaminophen concentration, contact time, activated and non-activated biomass,
amount of biosorbent and particle size) intervene in the effectiveness of the bioadsorption process.
Then, Langmuir and Freundlich adsorption isotherms were applied to identify the adsorption
mechanisms that occurred during the treatment. The experimental data obtained from the
adsorption with cocoa peel were better adapted to the Langmuir model with an R? of 0,97 and for
the banana peel they presented better adaptation to the Freundlich model with a correlation
coefficient of 0,99. The thermodynamic parameters (AG°, AH® and AS°) were calculated for each
of the systems. The Gibbs free energy confirmed the adsorption mechanisms obtained by the
isotherms, the negative enthalpy values proved that the adsorption process is exothermic, the
positive entropy values indicated that the adsorption process presents a greater degree of
randomness and Molecular disorder and the relationship between thermodynamic parameters
showed that a spontaneous adsorption process occurred. Finally, the adsorption kinetics for the
two biomasses were calculated with the pseudo-first and second order models, resulting in the
cocoa shell adsorption corresponding to the pseudo-second order model with an R? of 0,98.
Finally, the adsorption process from activated biomasses presented higher removal efficiencies
compared to inactive biomasses, and banana peel proved to be a better bioadsorbent for
acetaminophen at a concentration of 10 ppm, a particle size of 0,595 mm and 40 gr of biomass
with 98,99% removal, while the cocoa shell with the same concentration and amount of adsorbent

and particle size of 0,841 mm had a removal of 92,48%.

Key Words: Acetaminophen; Emerging contaminant; Adsorption; Adsorption isotherms, and

Adsorption kinetics.
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1. Introduccion

El desarrollo de los procesos industriales ha causado un aumento en la demanda del recurso hidrico
y su contaminacion a causa de los vertimientos generados por estas actividades, este aumento ha
impactado negativamente la disponibilidad y calidad de las fuentes hidricas. La (WWAP: World
Water Assessment Programme, 2017) determind que alrededor del 80% de las aguas residuales
generadas mundialmente se vierten con un tratamiento inapropiado o sin ningun tratamiento

previo.

Uno de los grandes retos de las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) es la
eliminacién de los contaminantes emergentes (CEs), los cuales son un nuevo grupo de
contaminantes de origen antropogénico que se definen como compuestos quimicos no regulados
dado que su existencia en el medio ambiente no es relevante en referencia a su concentracion, no
obstante, la presencia de estos han generado efectos adversos a la salud del ser humano, por ende,
se han desarrollado herramientas que garanticen su deteccién y tratamientos ademas del
cumplimiento de los criterios de calidad ambiental de los recursos hidricos (Gil, Soto, Usma, &
Gutiérrez, 2012).

Entre los CEs presentes en los efluentes se han detectado pesticidas, plaguicidas, compuestos
de productos de cuidado personal, hormonas esteroides, surfactantes, aditivos industriales y
productos farmacéuticos (Becerril, 2009). En este ultimo grupo se encuentra el acetaminofén, uno
de los farmacos mas utilizado perteneciente a la clase de medicamentos analgésicos y antipirético
y que cuenta con propiedades para tratar el dolor, la fiebre, las migrafias y la artritis reumatoide
(Mashayekh & Moussavi, 2016). Debido a sus multiples beneficios la OMS lo ha considerado
como uno de los medicamentos mas importantes (World Health Organization, 2019), siendo su
produccién de alrededor de 149,3 kilo toneladas anualmente (Market research store, 2016), por
ende, es uno de los mas reportados en las fuentes hidricas representando una amenaza debido a su

posibilidad toxica y bioacumulacion (Marchlewicz, Guzik, & Wojcieszynska, 2015).

Para contrarrestar sus efectos negativos, es necesario contar con técnicas que aseguren la

eliminacion de los CEs. Actualmente se cuenta con la implementacion de tecnologias de
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membrana, procesos de oxidacion avanzada, ultrafiltracion, entre otros (Rubio, Chica, & Pefiuela,
2013). No obstante, la implementacion de estas técnicas no es totalmente efectiva para la remocion
de los farmacos en este caso del acetaminofén debido su estabilidad en ambientes acuosos, ademas
de que son de altos costos lo que las hace de dificil acceso para el contexto colombiano (Yunlong,
y otros, 2014).

Por otro lado, la bioadsorcion es una técnica con un area de investigacion amplia la cual
brinda alternativas tecnoldgicas y econOmicamente viable para las areas industriales,
considerandose una tecnologia limpia para la eliminacion de diversos contaminantes ambientales
presentes en aguas residuales debido a que, realiza el aprovechamiento de biomasas secas ya sea
de organismos vegetales, animales o residuos de cultivos que poseen polimeros como celulosa,
lignina mureina, quitina, entre otros. los cuales presentan grupos funcionales como aminas,
amidas, carboxilos hidroxilos en su estructura quimica, capaces de fijar o retener diversas especies

organicas y metalicas (Borja, Garcia, Ojeda, Guzman, & Maldonado, 2015).

A raiz de la problematica descrita, en la presente investigacion se evalud la eficiencia de
remocion del acetaminofén a partir de la técnica de bioadsorcion utilizando como adsorbentes las
cascaras de cacao y platano. Para la metodologia se establecieron cinco fases: como punto de
partida, se determind la concentracion de acetaminofén en el rio Ocoa con el objetivo de determinar
las concentraciones a trabajar en laboratorio y conocer la factibilidad de la técnica de remocion
en dicha concentracion, en la fase dos se realiz6 la transformacion de la biomasa, en la tercera fase
se determiné el espectro del acetaminofén para identificar la longitud de onda apropiada para la
lectura de este contaminante, en la fase cuatro se llevo a cabo el tratamiento con bioadsorbentes
para conocer como varia la eficiencia de remocion del acetaminofén respecto a las
concentraciones (3 y 10 ppm), cantidad de adsorbente (20 y 40 g), tamafio de particula (2, 0,841y
0,595 mm) y tiempo de retencidn. Finalmente se aplicaron las isotermas de adsorciéon y los
modelos cinéticos para identificar los mecanismos de adsorcion que se presentan durante el

tratamiento.



Remocién de acetaminofén a través de bioadsorcion... 16

2. Planteamiento del problema

2.1. Descripcion del problema

Colombia segun el IDEAM cuenta con una de las mayores ofertas hidricas a nivel mundial, con
un valor realmente significativo de alrededor de 57.000 m®/hab/afio, sin embargo, el potencial
hidrico se ha visto afectado principalmente por las descargas directas de aguas residuales
domésticas no tratadas y de otras actividades, lo cual aumenta la carga de contaminantes dentro de
los cuerpos de agua generando una disminucién en la disponibilidad y la calidad del recurso hidrico
(IDEAM, IAVH, Invemar, SINCHI, & 1IAP, 2013).

La mayoria de investigaciones se han enfocado en el estudio de aquellos contaminantes que se
encuentran regulados por la normatividad tales como la materia organica, los microorganismos,
los metales pesados, entre otros; no obstante, en los ultimos afios, nuevos estudios han
determinado la presencia de diferentes sustancias quimicas y biolégicamente activas que no se
encuentran reguladas, estas sustancias se conocen como contaminantes emergentes, las cuales son
de origen antropogénico y en las que se incluyen productos farmacéuticos, productos de cuidado
e higiene personal, drogas de abuso, pesticidas, entre otros (Garcia, Gortares, & Drogui, 2011). El
problema principal de estas sustancias radica en que son contaminantes que no estan regulados por
la legislacion debido a su poco conocimiento y a sus costosas metodologias de cuantificacion,
puesto que, se encuentran a bajas concentraciones en el agua lo cual dificulta su deteccion y su
eliminacién en plantas de tratamiento de agua residual o potable, produciendo efectos adversos en
la salud del ser humano y de los organismos presentes en el ecosistema (Pefia, Sdnchez, Mora, &
Bustos, 2019).

Los productos farmacéuticos fueron detectados por primera vez en la década de los 70’s en las
aguas residuales de Estados Unidos (Tejada, Quifionez, & Pefia, 2014), desde entonces dichos
productos han causado gran preocupacion. Dentro de los farmacos se encuentra el acetaminofén
el cual es uno de los medicamentos mas utilizados debido a su venta libre y a su poder analgésico
convirtiéndolo en una de las sustancias mas reportada en los estudios de los cuerpos hidricos,

aunque los impactos que este genera no se conoce con exactitud, en general los farmacos pueden
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ser promotores cancerigenos o de cambios mutagénicos, ademas de, desencadenar una serie de
alteraciones en el sistema reproductor o inmunoldgico, sistema nervioso y sistema endocrino para
el caso de los seres humano (Zans, 2017). Del mismo modo, se ha detectado hermafroditismo,
feminizacion y efectos adversos en la fecundacion y reproduccion de peces en relacion con la vida
acuatica (Galvis, 2017)

Estos contaminantes han sido objeto de investigacion en gran parte del mundo, especialmente
en Estados Unidos, Europa, Canadd y Asia. En contraste, en América Latina la informacion
existente es muy escasa debido al poco interés, por ende, Colombia cuenta con poca informacion
acerca de este tema, siendo Medellin, Bogota, Tuluay Barranquilla los lugares que por el momento
cuentan con investigaciones de este tipo, en las cuales se han determinado concentraciones de
hasta 50 pg/L de acetaminofén en aguas residuales (Botero, y otros, 2018). Estas concentraciones
se pueden relacionar al hecho de que el acetaminofén es uno de los medicamentos mas usado por
los colombianos alcanzando una inversion de mas de $1 billon; exactamente $1.849.436.025,
equivalente a 137 millones de empaques de tabletas en el pais (Federacion Médica Colombiana,
2015).

Finalmente, en Villavicencio se ha evidenciado que existe una cantidad insuficiente de
investigaciones que den razon del estado de contaminacion por farmacos en el agua. Ademas, es
una ciudad que no cuenta con una planta de tratamiento de aguas residuales y es posible la
presencia de este contaminante en grandes concentraciones dado que, la mayoria se excreta sin
metabolizar después de su aplicacién o consumo. Por tal motivo es necesario cuantificarlo y

determinar una metodologia que permita reducir su contaminacion

2.2.Pregunta problema

A partir de la descripcion de la problematica anterior se formula la siguiente pregunta de
investigacion: ¢Como varia la eficiencia de remocion del acetaminofén a partir del uso de cascara
de cacao y platano como bioadsorbentes, dependiendo de las concentraciones, el tamafio de

particula, tiempo de retencion y temperatura constante?
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2.3.  Hipdtesis

2.3.1. Hipotesis de investigacion.

La lignina presente en las cascaras de cacao y platano usadas como bioadsorbentes y activadas con
peroxido de hidrégeno beneficia el proceso de adsorcion generando un 80% de remocion del
acetaminoféen presente en aguas con concentraciones comprendidas entre 3 y 10 ppm.

2.3.2. Hipotesis nula.

La lignina presente en las cascaras de cacao y platano usadas como bioadsorbentes y activadas con
peréxido de hidrégeno no permite remociones mayores al 80% de acetaminofén en aguas

residuales con concentraciones comprendidas entre 3y 10 ppm.

2.3.3. Hipotesis alternativa.

La lignina presente en las céscaras de cacao y platano usadas como bioadsorbentes y activadas con
perdxido de hidrégeno beneficia el proceso de adsorcion generando un porcentaje mayor o igual

al 80% de remocion de acetaminofén en aguas con concentraciones comprendidas entre 3 y 10

ppm.
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3. Objetivos

3.1.  Objetivo general

Evaluar la eficiencia de remocién de Acetaminofén a escala laboratorio a través de bioadsorbentes

a base de cascara de cacao y platano.

3.2.  Objetivos especificos

e Determinar las concentraciones de acetaminofén presente en el punto de vertimiento de
aguas residuales en el rio Ocoa con el propdsito de obtener las concentraciones con las que
se realizard la bioadsorcion a escala laboratorio.

e Caracterizar cada uno de los bioadsorbentes utilizados para la remocion del acetaminofén
contenido en aguas.

e Realizar los estudios cinéticos y termodindmicos del proceso de bioadsorcion de
acetaminofén por residuos de cascara de cacao y platano

e Establecer comparaciones entre las dos biomasas identificando el mejor bioadsorbente del

contaminante en funcion de cantidad de acetaminofén adsorbido por unidad de biomasa.
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4. Justificacion

Debido a la escasa informacién y la reciente preocupacién por los impactos generados por los
contaminantes emergentes, suscita la necesidad de emprender una investigacion para el desarrollo
de una alternativa de remocion en el agua de estos contaminantes y de este modo reducir las
problemaéticas de salud. Para efectos de este estudio, se opta por llevar a cabo la implementacion
de la bioadsorcion para la eliminacion del paracetamol conocido en Colombia como
Acetaminofén. Este farmaco es seleccionado para llevar a cabo esta investigacion, puesto que, es
uno de los medicamentos méas usado por los colombianos debido a sus propiedades antipiréticas y
analgésicas convirtiéndolo en la primera opcion para tratar numerosas patologias y condiciones
llegando a invertir mas de $1 billén de pesos en su consumo (Federacion Médica Colombiana,
2015). Ademas, su metabolito N-acetil-para-benzoilquinoneimina es expulsado por medio de
heces y orina lo cual al entrar en contacto con el agua se vuelve un compuesto persistente,
generando de este modo efectos crénicos que afectan principalmente a los organismos acuaticos y
seres humanos (Acevedo, Severiche, & Jaimes, 2017).

Los sistemas de tratamiento desarrollados actualmente como: Ultrafiltracion, oxidacion,
adsorcion por carbon activado, tratamiento con membranas, nanofiltracion, entre otros, posibilitan
la remocion de los contaminantes emergentes pero tienen un costo elevado y son métodos
convencionales, por lo tanto, no son del todo satisfactorios, al punto que se ha detectado que
muchos de los contaminantes emergentes persisten aun después de llevar a cabo tratamientos
terciarios (Gil, Soto, Usma, & Gutiérrez, 2012). Por otro lado, la bioadsorcién es una técnica que
describe la capacidad que tienen ciertas biomasas para capturar contaminantes y en los ultimos
tiempos ha recibido una especial atencidn, debido a su potencialidad en el tratamiento de aguas
residuales y a su bajo costo, ya que lleva a cabo, la implementacion de residuos de algunas
actividades productivas que frente a los adsorbentes tradicionales (Carbon activo y resinas
comerciales de intercambio i6nico) tienen un valor inferior (Acero & Dos Santos, 2012). Este
proyecto plantea la remocion de acetaminofén a partir del uso de cascara de cacao y platano, dado
que, el departamento del Meta cuenta con una gran cantidad de estos cultivos, ademas estos

residuos estan compuestos por grasas y el acetaminofén es considerado un compuesto lipofilico,
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es decir, que tiene gran afinidad con los lipidos, es por esto que, se utilizara esta biomasa para
determinar la eficiencia de la remocion de dicho contaminante (Baena, Pinzén, Barbosa, &
Martinez, 2004).

Finalmente, se espera que la investigacion sea un primer paso para la consolidacion de
conocimientos sobre los contaminantes emergentes, suscite el interés por aprender més del tema'y

sirva de guia para la continuacién de futuros estudios en el municipio de Villavicencio.
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5. Alcance del proyecto

En el presente proyecto se determiné la eficiencia de la remocion del acetaminofén mediante la
implementacion de la técnica de bioadsorcion con residuos de cascara de cacao y platano a escala
de laboratorio en las instalaciones de la Universidad Santo Tomas de Villavicencio, partiendo de
las concentraciones presentes en el punto de vertimiento ubicado en la interseccion del rio Maizaro
y Ocoa, puesto que, en este punto la Empresa de acueducto y alcantarillado de Villavicencio realiza
el vertimiento de las aguas residuales de la mayor parte de la ciudad (Figura 1). La investigacion
presente se hace con el objetivo de proponer una alternativa con mayor asequibilidad econémica,
ademés de, consolidar conocimientos sobre el acetaminofén y posibles alternativas para su
remocion en el agua. Finalmente, promover el interés por aprender mas de este tema y de este
modo sentar bases técnicas y cientificas para futuras investigaciones en los cuerpos de agua del

municipio de Villavicencio.

La poblacion a quien va dirigida la presente investigacion son las entidades de caracter
ambiental y la academia, con el propdsito de abordar la problematica y sensibilizar a los
ciudadanos de Villavicencio sobre los impactos en la salud y en el medio ambiente que puede

generar el acetaminofén al entrar en contacto con los recursos hidricos.
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Figura 1. Ubicacion del punto de vertimiento en la interseccion del rio Maizaro y Ocoa. Por Céspedes, E., & Cortés,
M. (2019).
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6. Antecedentes

En ladécada de 1970 se evidencid por primera vez la presencia de farmacos en las aguas residuales,
a partir de esto se definieron los contaminantes emergentes, en el afio 1980. Los contaminantes
emergentes son aquellas sustancias presentes en el agua que no estan reguladas. Con respecto a los
farmacos como contaminante emergente, no fue sino hasta la década de los 1990 que empezaron
atrascender, lo cual, se ve evidenciado por las multiples investigaciones realizadas desde entonces
a nivel internacional, donde la mayoria de académicos se han ocupado principalmente de la
identificacion y cuantificacion de los compuestos emergentes ademas de analizar los impactos
directos e indirectos que generan estos compuestos en el medio ambiente, con el objetivo de lograr

la regulacion de los mismos (Moreno, 2013).

Se considera que los medicamentos representan una fuente potencialmente grave de
contaminacion ambiental, puesto que, pueden eventualmente ingresar al suministro puablico de
agua (Hignite & Azarnoff, 1976).

El primer estudio que demostro la presencia de farmacos en el medio acuético fue realizado por
(Hignite & Azarnoff, 1976), en EE. UU en el cual, se identifico y cuantific6 grandes

concentraciones de clorofenoxi isobu tirato en Ohio, Atenas, Georgia y Washington.

Por otro lado, en la ciudad Berlin se han realizado investigaciones desde 1996 hasta la
actualidad, en donde a partir de monitoreos se ha detectado la presencia de diferentes farmacos,
como: diclofenaco, ibuprofeno, acetaminofén, entre otros, los cuales se han encontrado tanto en
aguas superficiales, aguas residuales y acuiferos con concentraciones que varianentre 1 y 7 g/ 1
(Ulrike, Uwe, & Gudrun, 2012).

Otro de los estudios realizados en el ambito internacional hace referencia a la identificacion de
productos farmacéuticos psiquiatricos en el sistema de agua urbano de Shangai, China en el afio
2015, en el que se concluyd que estos medicamentos afectan la calidad del agua potable (Wu,
Xiang, Que, Chen, & Gang, 2015). Es importante resaltar que la alta demanda de farmacos ha
provocado que estos residuos lleguen a cuerpos de agua de mayor magnitud, lo cual se evidencio
en la investigacion mas completa realizada en el afio 2016 en el Mar Mediterraneo Oriental que

contempla la identificacion de 158 productos farmacéuticos y diversas drogas de abuso entre ellos,
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amoxicilina, lidocaina, citalopram o tramadol. Por otro lado, dicha investigacion determind que
las concentraciones de estos medicamentos varian en relacion con la profundidad, por lo tanto, se
llegé a la conclusion que las corrientes tienen un papel importante en la dilucién de estos
compuestos (Alygizakis, y otros, 2016). Por ultimo, en una reciente investigacion realizada por
Samuel Fekadu en el afio 2019 en las fuentes de agua dulce de Africa y Europa se determin6 que
los continentes presentaban 10 farmacos en comun (diclofenaco, trimetoprim, ibuprofeno,
naproxeno, acetaminofén, entre otros), sin embargo, las concentraciones en Africa fueron mas altas
(Fekadu, Alemayehu, & Bart Van der Bruggen, 2019)

A nivel latinoamericano, (Gutiérrez, Peralta, & Zavala, 2015) en Meéxico caracterizd
contaminantes emergentes lipofilicos, hidrofobicos, bioacumulables y resistentes a la degradacion,
del mismo modo, (Freire, 2018) en Ecuador realiz6 una investigacion similar con la diferencia de
que ademas de analizar los contaminantes identificé una técnica para la remocion de los mismos,

especialmente del acetaminofén basada en la implementacion de la bioadsorcion.

Asimismo, académicos en Brasil se han interesado por generar investigaciones acerca de esta
tematica, enfocandose principalmente en el analisis de farmacos antiinflamatorios en aguas
superficiales, en donde al igual que los estudios mencionados anteriormente se ha identificado
altas concentraciones de acetaminofén (Barbosa, Ribeiro, Menezes, Napoledo, & Cabral, 2019).

En Colombia han sido muy pocos los estudios realizados. (Coy, y otros, 2018) investigaron
sobre la presencia de 20 productos farmacéuticos en las aguas residuales de las plantas de
tratamiento de agua residual de las ciudades de Medellin y Bogota y en los hospitales de
Barranquilla, Florencia y Tumaco, llegando a la conclusion de que la eficiencia de eliminacion de
los productos farmacéuticos en las PTAR es incompleta, por lo que se necesitan tratamientos

terciarios adicionales

En cuanto a tratamientos que permitan disminuir o eliminar la concentracion de acetaminofén
en el agua, (Lorente, 2017) llevo a cabo una investigacion sobre la eliminacion de contaminantes
emergentes en aguas a partir de proceso foto-fenton. (Zoéttowska, Bartczak, Zembrzuska, &
Jesionowski, 2018), publicé un estudio donde aplicaba la bioadsorcion a base de quitina y lignina,
esta técnica obtuvo un rendimiento del 80,8% en remocion de antiinflamatorios como el

acetaminofén. Por otro lado, en el mismo afio en el mes de octubre se publicé un articulo realizado
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por (Syieluing, 2018), en el cual se utilizd carbon activo sintetizado a partir de los desechos de
hojas de te, para eliminar el acetaminofén, con la que se obtuvo una absorcion de 59,2 mg/g. Ahora
bien, para la ciudad de Villavicencio es importante reconocer que la informacion relacionada con
la problematica es escasa.

Colombia (Medellin v Bogota) encontraron
concentraciones de diferentes farmacos

Se ev1dfer1c1o por primera vez Firmacos en el Mar : de _
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v acuiferos (1 v 7 pg /L) por biosorbente a base de quitina v lignina

Figura 2. Linea de tiempo. Por Céspedes, E., & Cortés, M., (2019)



Remocién de acetaminofén a través de bioadsorcion... 26

7. Marco referencial

7.1. Marco teorico

7.1.1. Contaminantes emergentes.

El termino de CEs no se encuentra definido claramente; no obstante, algunas entidades de caracter
ambiental y académicos los han definido como sustancias de diverso origen y naturaleza quimica,
que actualmente no estan regulados bajo ninguna normatividad, pero que a medida que se evalla
el riesgo potencial para el medio ambiente y la salud humana se tienen en cuenta a futuro para ser
reguladas y exponerse como sustancias peligrosas prioritarias; dentro de los CEs es importante
resaltar que existe una gran variedad de ellos, por lo cual, han sido clasificados generalmente por
su estructura quimica, uso o modo en cémo se acciona al entrar en contacto con el medio acuatico
o terrestre (Tabla 1), ademas de esto, algunas sustancias presentes en la clasificacion poseen alta
toxicidad puesto que son bioacumulables, por ende, existe el riesgo de encontrarse presentes en

los reservorios de agua para consumo humano e incluso en la cadena alimentaria (Arbelaez, 2016).

Tabla 1.

Clasificacion de contaminantes emergentes.

Grupo Subgrupo Contaminantes
Analgésicos, antibioticos, Ibuprofeno, amoxicilina,
Farmaceéuticos antiepilépticos, antinflamatorios, diclofenaco, carbamazepina,
medicinas veterinarias acetaminofén y metoprolol
Octil, nonilfenol, alquil fenol,
Surfactantes - )
etoxilatos, perfluorados, sulfonatos
o Metaldehyde, alacloro, triazinas,
Pesticidas -

diuron

) Androstenedione, testosterona,
Hormonas y esteroides -
oestrone, progesterona

] Agentes bactericidas, almizcle poli, )
Productos de cuidado personal o ) . Parabenos, triclosan
ciclicos, filtros Uv, cosméticos

Nota: Clasificacion adaptada de “Contaminantes emergentes y cadena alimentaria. Productos farmacéuticos, de
cuidado personal y drogas de abuso” por (Sanz, 2017).
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La bioacumulacién en el ambiente de estos contaminantes pueden generar desequilibrio en la
cadena trofica, razon por la cual los organismos se han visto afectados de distintas formas, entre
estas afectaciones se evidencian las alteraciones de las funciones endocrinas que a su vez bloquean
el funcionamiento hormonal, en el caso de la vida acuética algunos peses desarrollan las gonadas
de la intersexualidad y en el ser humano las concentraciones de los CEs presenta problemas en la
reproduccion, la tiroides, préstata, ademas de causar irritaciones dérmicas, desarrollo de tumores,

entre otras alteraciones (Reinoso, Serrano, & Orellana, 2017).

En cuanto a las vias de entrada, dichos contaminantes se incorporan al medio ambiente, de
forma directa a través de descargas directas de aguas residuales domesticas y efluentes de las
plantas de tratamiento de aguas residuales, por lo cual, muchos de los CEs pueden encontrarse
alojados durante mucho tiempo en los cuerpos de agua, puesto que presentan persistencia y pueden
transportarse a largas distancias ademas de que cuentan con una alta solubilidad lo que implica
una gran tendencia a permanecer disuelto en el agua y menor probabilidad de volatilizarse
(Arbeléez, 2016). Por otro lado, los CEs pueden estar en las aguas superficiales y subterraneas a
causa de la aplicacion de pesticidas en actividades de agricultura, los vertimientos o fugas de las

aguas residuales de industrias farmacéuticas y hospitales, entre otros (De la Cruz, 2013).

7.1.2. Acetaminofén en el medio acuéatico.

El paracetamol conocido cominmente como acetaminofén es considerado como uno de los
farmacos de gran consumo a nivel mundial, debido a que, se automedica frecuentemente para
tratamientos de inflamaciones y dolor, para aliviar fiebres, y en algunos casos es utilizado como
tratamiento de enfermedades reumaticas (Tejada, Quifionez, & Pefia, 2014). Por otra parte, es un
compuesto tdxico y persistente ante procesos de tratamiento de aguas residuales, por ello, es
posible encontrar dichos residuos farmacéuticos en el medio ambiente especialmente en aguas
superficiales, de igual forma en suelos, abonos, biota e incluso han llegado a estar presentes en el
agua potable con concentraciones dentro del rango ng.L™* o pug.L* que generan efectos adversos
en la flora, fauna, en la salud de los ecosistema y del ser humano (Weber, Der, & Bergmann,
2014); por ejemplo, (Novo, André, Viana, Nunes, & Manaia, 2013) exponen que la presencia de

acetaminofén en el medio acuético inhibe la actividad de la acetilcolinesterasa de la anguila
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causando neurotoxicidad; en almejas deriva el estrés oxidativo que a lo largo genera una necrosis

o la muerte celular (Correia, Freitas, & Figueira, 2016).

7.1.3. Cuantificacién de concentraciones de acetaminofén.

La cuantificacion es posible de realizar mediante la cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC)
la cual consiste en la separacion de los compuestos de una sustancia con el objetivo de garantizar
que el cromatograma sea el resultado del compuesto objeto de estudio, es decir, que no se presente
un efecto matriz (Zottowska, Bartczak, Zembrzuska, & Jesionowski, 2018). Sin embargo,
actualmente se ha implementado la espectrofotometria UV-vis la cual se ha definido como una
técnica que mide la interaccion de moléculas y la radiacion electromagnética, es decir, involucra
la absorcion ultravioleta visible por una molécula, en donde la energia de la luz es utilizada para
mover electrones de un estado fundamental a un estado de mayor energia (Arenas & Lopez, 2004).
La absorcion de la diferencia de energia que existe entre un estado y otro se cuantifica y da como
resultado la elevacion de los electrones desde orbitales basicos a orbitales en un estado excitado
(Garcia M. , 2016). Por otro lado, los resultados generados se representan graficamente teniendo

en cuenta la longitud de onda en funcion de la absorbancia o logaritmo de la absortividad molar.

7.1.4. Bioadsorcion.

La bioadsorcion ha sido definida como aquella propiedad que tienen ciertas biomoléculas
(biomasas) para unir y concentrar iones de otras moléculas presentes en soluciones acuosas, que a
diferencia de la bioacumulacion el cual es un fendmeno mucho mas complejo que se basa en el
transporte metabdlico activo; esta técnica a partir de la biomasa desarrolla una afinidad entre el

bioadsorbente y el sorbato (Volesky, 2007).

En los ultimos afios se ha demostrado que el uso de la biomasa (materiales no vivos) como
adsorbente ofrece una alternativa econdmicamente viable para la eliminacion de contaminantes
organicos en el agua, dado que, muchas de las biomasas usadas para este proceso son residuos de
actividades econdmicas como la agricultura, por ende, una de las ventajas de este proceso es que
la materia prima tiene bajos costos (Khamis, Karaman, Ayyash, & Qtait, 2011). Por otro lado, es
importante resaltar que ademas de los bajos costos esta técnica de remocion es una alternativa con

un alto potencial frente a las técnicas convencionales existentes dado que, tiene una alta eficiencia
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de remocidn de contaminantes, minimiza la produccion de lodos quimicos o bioldgicos y es posible

realizar la regeneracion de los bioadsorbentes (Sud & Mahajan, 2008).

7.1.5. Residuos vegetales como bioadsorbentes.

Dentro de los residuos vegetales se encuentran las diversas partes de una planta, como lo es el
tallo, la corteza, las hojas, la raiz, el fruto y la cascara que en su mayoria estan compuestos por un
alto contenido de grupos hidroxilos, celulosa, hemicelulosa, lignina y una variedad de grupos
funcionales que facilitan la capacidad adsortiva de compuestos organicos y metales pesados,
debido a que, dichos residuos al entrar en contacto con el agua presentan la formacién de
compuestos complejos que ayudan a la captura de los contaminantes. Por otro lado, el uso de
residuos vegetales como bioadsorbentes tiene diversas ventajas sobre los adsorbentes
convencionales, dado que, son econdmicos y ecoldgicos debido a su composicién quimica, su

disponibilidad, su bajo costo y eficiencia (Sud & Mahajan, 2008).

7.1.6. Activacion de bioadsorbentes.

La activacion es un proceso que puede realizarse por medio de métodos fisicos o quimicos con el
objetivo de mejorar la actividad de adsorcion de los adsorbentes, algunas de las alteraciones que
se realizan comunmente a los adsorbentes son en la superficie especifica, la porosidad y el volumen
de absorcion. La activacion quimica hace uso de reactivos como fenton, perdxido de hidrogeno,
surfactantes, entre otros, lo que hace que sea mas eficaz en contraste con la activacion fisica,
debido a que, dichos reactivos facilitan que el bioadsorbente desarrolle mayor porosidad lo que

garantiza un mayor porcentaje de remocion de contaminantes (Jiménez, 2011).

7.1.7. Factores que influyen en el proceso de bioadsorcion.

La eficiencia de la remocion de los contaminantes a partir de la bioadsorcion se encuentra
determinada por una serie de factores, entre los mas importantes se encuentran: el pH, la
temperatura, la fuerza ionica de la solucion, la naturaleza del bioadsorbente y la disponibilidad de
sitios de union, la presencia de otros contaminantes, la velocidad de agitacion, entre otros. EI pH
de la solucion puede ser considerado como el factor mas importante, puesto que, este regula la

bioadsorcion y puede afectar la quimica de la solucidn, la capacidad de remocion y la actividad de
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los grupos funcionales de la biomasa, ademas de la competencia de los iones presentes en la
solucion (Fomina & Gadd, 2014).

La temperatura, generalmente mejora la capacidad adsortiva de contaminantes del
bioadsorbente cuando aumenta, puesto que, la energia cinética del adsorbato y el area superficial
del adsorbente aumenta (Kuyucak & Volesky, 1989); no obstante, un aumento muy extremo es
capaz de producir un cambio en la textura del adsorbente y con ello genera la pérdida de capacidad
de sorcion por el deterioro del material (Fomina & Gadd, 2014). La fuerza ionica, segun (Tien,
1994) tiene influencia sobre la adsorcion de dos formas; la primera de ellas es afectando la
actividad de los iones del electrolito, y la segunda alterando la competencia de los iones del
electrolito y los aniones adsorbentes por los sitios disponibles para llevar a cabo el proceso de
bioadsorcion.

Adicionalmente, la presencia de otros iones en la solucién hace que exista una competencia con
el contaminante de interés por los sitios de union, generando una reduccién en la retencion del
mismo. En cuanto a la velocidad de agitacion en sistemas acuosos, esta favorece el proceso de la
adsorcion ya que altas velocidades mejoran la tasa de eliminacion de contaminantes reduciendo la
resistencia de transferencia de masa; sin embargo, puede perjudicar la estructura fisica del
bioadsorbente (Fomina & Gadd, 2014). Finalmente, la naturaleza del bioadsorbente y la
disponibilidad de sitios de union son considerados por (Gadd, 2008) como relevantes en el proceso

de adsorcion, debido a que, generalmente afectan el rendimiento.

7.1.8. Mecanismos de adsorcion.

La bioadsorcion implica dos fases, una fase solida (Bioadsorbente o material vegetal) y otra fase
liquida (Solucién) en la que se encuentra disuelto el adsorbato (Contaminante). Debido a la alta
afinidad que existe entre las especies del bioadsorbente y el adsorbato, el ultimo de ellos puede ser
atraido y removido mediante diferentes mecanismos de adsorcion como la fisisorcion y

quimisorcion (Nilanjana, Vimala, & Karthika, 2008).

La adsorcion fisica o fisisorcion las fuerzas de atraccion que se encuentran involucradas entre
el adsorbente y el adsorbato son las fuerzas de atraccion de van der Waals o fuerzas de dispersion
de London, este tipo de adsorcion se genera principalmente en condiciones débiles de temperaturas

bajas, ademas es un proceso reversible; cabe recalcar que en la fisisorcion se puede presentar la
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adsorcion de varias capas en una misma superficie (Kekes & Tzia, 2020). Por otro lado, la
quimisorcién se presenta cuando existen enlaces quimicos entre el adsorbente y el adsorbato,
dando lugar a fuerzas de interaccion mayor que cambian el estado quimico del adsorbente
generando la disociacion o la formacion de nuevos grupos funcionales en este; los enlaces

quimicos pueden ser covalente o ionicos (Kekes & Tzia, 2020).

7.1.9. lIsotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion describen el equilibrio del proceso de adsorcién del adsorbato en el
adsorbente a temperatura constante, es decir, de un fluido en una superficie que generalmente es
limitada. Existen diversos modelos para llevar a cabo la descripcion de las isotermas; dichos
modelos difieren entre si, dado que, las hipdtesis planteadas y los parametros caracteristicos
tomados en cuenta son diferentes; por otra parte, los modelos empleados generalmente para el
estudio de adsorcion del sistema solido-liquido son basados en principios termodindmicos; sin
embargo, algunos son netamente empiricos (Khamis, Karaman, Ayyash, & Qtait, 2011). En la
Tabla 2 se exponen las ecuaciones de cada uno de los modelos de isotermas de adsorcién

empleados comunmente.

Tabla 2.

Modelos de isotermas de adsorcion.

Modelo Ecuacion Ecuacion lineal
; Gmax * Ki * Ce Ce 1 Ce
Langmuir = L R
9 =¥ C, g b0 Qo
1
Freundlich qe = Kp* (g logqe = logK, .1,
n e
. RT RT RT
Temkin Qe =5 * In (K7Ce) Ge =5 * In(K7) + 3 In(C,)
BCQ,

- [ 1, B-1.6G
e B
(CS - Ce)((l + (B - 1) C_z) qe(Cs - Ce) QsB QsB Cs

Brunauer (BET) e =

Dubin-

= g exp (—K 4€? In =1In _ K2
Radushkevich 9o = qsexp (~Kaae®) (qe) (qs) — Kaa

Nota: Diferentes modelos de isotermas de adsorcién que se deben seleccionar teniendo en cuenta los parametros a
evaluar en el estudio. Adaptada de (Sadeek, Negm, & Hefni, 2015; Srividya & Mohanty, 2009; Foo & Hameed, 2010;
Khamis, Karaman, Ayyash, & Qtait, 2011).
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La isoterma de adsorcion de Langmuir fue el primer modelo propuesto y desarrollado
principalmente para describir la adsorcion del sistema solido-gaseoso sobre carbdn activado; no
obstante, se ha implementado para cuantificar y contrastar el rendimiento de remocion de una gran
variedad de bioadsorbentes (Foo & Hameed, 2010). En su formulacion, este modelo empirico
supone que el proceso de adsorcion se presenta en monocapa, por ende, la adsorcion solo puede
darse en un nimero determinado de sitios que deben ser idénticos y equivalentes, sin interacciones
laterales y obstaculos estéricos entre las moléculas adsorbidas, es decir, que el proceso de
adsorcién debe ser homogeéneo, por ello cuando una molécula ocupa un sitio, no puede producirse
mas adsorcion; sumado a esto, el modelo de Langmuir asocia la disminucion rapida de las fuerzas
de atraccién intermoleculares con la distancia presente entre cada una de las moléculas (Foo &
Hameed, 2010).

La isoterma de Freundlich es la primera relacion que describe la adsorcién como proceso
reversible y no ideal, ademas el presente modelo no se encuentra restringido por la formacién de
monocapa, es decir que se puede emplear a la adsorcién multicapa con una distribucion no
uniforme de calor (Foo & Hameed, 2010). Por otro lado, este modelo supone que el proceso de
adsorcion se presenta en una superficie no homogeénea y que la energia liberada en la adsorcion
varia de forma exponencial (Garcia N. , 2014). Actualmente, la isoterma de Freundlich se aplica
ampliamente en sistemas heterogéneos, especialmente para compuestos organicos. Finalmente, es
importante resaltar que este modelo es experimental y carece de fundamentos termodindmicos
(Foo & Hameed, 2010).

En cuanto a la isoterma de Temkin describe las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente
e ignora los valores de las concentraciones extremadamente bajas y altas, ademas supone que el
calor de adsorcidon se reduce de manera lineal y no logaritmica, y que las energias de enlace se
distribuyen uniformemente; cabe resaltar que la ecuacion de Temkin se emplea para predecir el
equilibrio de las fases gaseosa, pero en la actualidad ha sido usada para describir la adsorcion en
fases liquidas lo cual se considera no apropiado (Foo & Hameed, 2010).

En lo que respecta a la isoterma de Brunauer, esta se basa en el calculo del nimero de moléculas
del adsorbato que son adsorbidas en monocapa, es decir, la cantidad de moléculas necesarias para
cubrir la pared del adsorbente en una sola capa (Srividya & Mohanty, 2009). Finalmente, la

isoterma de Dubin- Radushkevich es un modelo experimental que se encarga principalmente de
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describir el proceso de adsorcion con una distribucion de energia gaussiana en una superficie
heterogénea presentes en un sistema de vapores subcriticos con solidos de microporos

(Rangabhashiyam, Anu, Nandagopal, & Narayanasamy, 2014).

7.1.10. Cinética de adsorcion.

La cinética de adsorcidén es un estudio de cardcter quimico que monitorea las condiciones
experimentales que se relacionan directamente con la velocidad de reaccion que ayuda a alcanzar
el equilibrio de adsorcion en un tiempo razonable (Sen & Bhattacharyya, 2011). La
implementacién de los modelos cinéticos proporciona informacion sobre el mecanismo de
adsorcion y los diferentes estados de transicion que se presentan entre el adsorbato y el adsorbente
hasta el final del proceso, ademas permiten describir las interacciones presentes (Febrianto, y otros,
2009). Entre los modelos para entender la cinética de adsorcion y la limitante de la velocidad de
reaccion se encuentra el modelo de pseudo-primer orden y de pseudo-segundo orden (Tabla 3).

Tabla 3.

Modelos cinéticos de adsorcion.

Modelo Ecuacién Descripcion

Describe la tasa de adsorcion en los
sistemas de fase liquida.
Ki: Constante de velocidad de
% — K, (qe — qt) ad?,orciép de Lagergren (min‘l?
ge: Cantidad de soluto adsorbido en
equilibrio (mg. g%
gt: Cantidad de soluto adsorbido en
un tiempo t (mg. g%).
Se basa en la capacidad que tiene la
fase sdlida para llevar a cabo la
adsorcion.
Ky: Constante de velocidad de
adsorcion de pseudo-segundo orden
Pseudo-segundo orden dat = K,(qe — qt)? (g mgtmin?)
2q q
dt ge: Cantidad de soluto adsorbido en
el equilibrio (mg. g%)
gt: Cantidad de soluto adsorbido en
un tiempo t (mg. g%)

Pseudo-primer orden

Nota: Informacidn tomada de (Febrianto, y otros, 2009)
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7.2.  Marco conceptual

Los contaminantes emergentes son compuestos quimicos o naturales no regulados y considerados
perjudiciales debido a su alto potencial de afectacion al entorno ecolégico y a la salud humana, los
cuales pueden ser desarrollados recientemente y su ingreso al medio ambiente también los es,
como también aquellos que debido a sus bajas concentraciones habian sido ignorados, pero con el
uso de nuevas técnicas analiticas se han logrado determinar (Geissen, Mol, Erwin, Umlauf, &
Vander, 2015). Estos contaminantes se dividen en diferentes grupos, como los pesticidas y
plaguicidas, los fArmacos de uso humano y veterinario, los surfactantes, los productos de higiene
personal, las drogas ilegales, entre otros (Garcia, Gortares, & Drogui, 2011). Para efectos de este
estudio se enfoco en los farmacos de uso humano, especificamente en el acetaminofén. En el
presente trabajo los productos farmacéuticos se definen como sustancias quimicas activas que
ejercen un efecto terapéutico en el organismo, este grupo estd comprendido por los antibidticos,
antinflamatorios, anticonceptivos, analgésicos, antiepilépticos, antipiréticos, entro otros, los
cuales, se han encontrado en aguas residuales, superficiales, subterraneas en concentraciones de
ng.Lt hasta pg.L™ (Quironga, Pastor, & Merino, 2015).

El acetaminofén denominado también 4-hidroxioacetanilida, 4-acetaminofenol o
acetaminofeno, es un derivado sintético del p-aminofenol perteneciente a los farmacos analgésicos
y antipiréticos (Intratec, 2019). Su férmula y peso molecular es CgHyNO, y 151,16 g/mol
respectivamente, y su estructura quimica se encuentra compuesta por un fenol, una amida y un

acetil (Figura 3) (Agencia espariola de medicamentos y productos sanitarios, 2018).

H
N CH,

i

O
HO

Figura 3. Estructura quimica del acetaminofén. Tomada de (Intratec, 2019)

Debido a sus propiedades analgésicas y antipiréticas el acetaminofén es utilizado para el alivio
de dolores leves o sintomaticos como también para tratamiento de la fiebre y es comercializado
como tabletas, tabletas efervescentes y en solucion (Intratec, 2019). Este medicamento es

inofensivo a dosis bajas, pero tiene un potencial hepatotoxico directo cuando es consumido en
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sobredosis, causando dafio hepéatico agudo y muerte por insuficiencia hepatica (Intratec, 2019). El
acetaminofén alcanza los cuerpos hidricos principalmente a que es excretado mediante la orina en
forma glucuroconjugada entre el 60 -80%, sulfoconjugada entre 20- 30% y un porcentaje inferior
al 5% en forma inalterada (Farmacia Germana, 2017).

Para tratar estos contaminantes se han desarrollado diferentes técnicas, aunque, en su mayoria
suponen un alto costo para realizarlas. La bioadsorcién; técnica utilizada para este estudio es un
proceso en el que se genera la migracion de una molécula presente en una fase fluida hacia una
superficie sélida (Gil, Soto, Usma, & Gutiérrez, 2012). En el tratamiento de contaminantes este
proceso se da a partir de la unién pasiva del contaminante con materiales naturales conocidos como
absorbentes, los cuales tienen la capacidad de enlazar o acumular los contaminantes a partir de la
adsorcioén fisica o quimica, es decir, mediante interacciones denominadas fuerzas de Van der
Waals o mediante la unidn de enlaces quimicos, respectivamente. Esta técnica tiene una variedad
de ventajas como el bajo costo, la facil adaptacion a las plantas de tratamiento, entre otros (Sala,
Garcia, Gonzales, Fascaroli, & Belld, 2010). Es importante resaltar que su eficiencia puede variar
de acuerdo al tipo de bioadsorbente, tiempo de actividad, tamafio de particula 0 método de
activacion de la misma, y para determinar su eficiencia, velocidad de adsorcion de acuerdo a las
diferentes caracteristicas nombradas anteriormente y cuantificar la cantidad de sustancia adherida
a la superficie dada la concentracion en el fluido es importante aplicar los modelos cinéticos y las
isotermas de adsorcion respectivamente (Febrianto, y otros, 2009).

Los estudios cinéticos de adsorcidon, son modelos que permiten describir la velocidad y
determinar el tiempo con la que se alcanza el equilibrio de adsorcidn, a partir los modelos pseudo
primer y segundo (Febrianto, y otros, 2009). Por otro lado, las isotermas de adsorcion describen el
comportamiento del adsorbato y absorbente y aportan informacion sobre la capacidad de adsorcion
de las biomasas utilizadas, son dos isotermas que permiten obtener esta informacion, la de
Langmuir y Freundlich (Sadeek, Negm, & Hefni, 2015). La isoterma de Langmuir asume que la
adsorcion se realiza en monocapa, es decir, que se da el equilibrio cuando la monocapa esta
completa, a lo que se refiere que cuando todos los sitios estan ocupados la adsorcion se detiene, en
el caso de la isoterma de Freundlich, esta asume que la adsorcion se da por intercambio iénico y

considera que la superficie del adsorbente es enérgicamente heterogénea, es decir, que existen
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diversos sitios disponibles para la adsorcion y que la capacidad de adsorcion esta relacionada con

la concentracion de iones adsorbidos (Rivas, Nufiez, Longoria, & Gonzéalez, 2014)

7.3. Marco legal.

Para contextualizar el &mbito legal que se relaciona con el proyecto, se exponen las siguientes
normas nacionales en la Tabla 4.

Tabla 4.

Normatividad relacionada con los contaminantes emergentes.

Normatividad Aplicacion Observacion

Todas las personas tienen derecho a gozar de un ambiente sano. La ley
garantizara la participacion de la comunidad en las decisiones que
puedan afectarlo. Es deber del Estado proteger la diversidad e
Articulo 79 integridad del ambiente, conservar las areas de especial importancia
Constitucion politica ecolégica y fomentar la educacion para el logro de estos fines.

de Colombia de 1991 o .
El estado planificard el estado y aprovechamiento de los recursos

Acrticulo 80 naturales, para garantizar su desarrollo sostenible, su conservacion,
restauracion o sustitucion

El estado garantizard la calidad del agua para consumo humano y, en
Decreto 2811 de 1974 Articulo 134 general, para las demas actividades en que su uso es necesario

Nota: Normatividad vigente de Colombia relacionada con la calidad del recurso hidrico, debido a que, en la
normatividad actual no se contempla los contaminantes emergentes. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2019).
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8. Metodologia

Esta investigacion estd fundamentada en un estudio cuantitativo de tipo experimental dado que se
realizan cambios en las variables (Tamafio de particula, activacion de biomasa, concentracion de
acetaminofén, tiempo de retencion, tipo y cantidad de biomasa) con el objetivo de conocer el efecto

sobre la variable dependiente (Concentracion de acetaminoféen).
8.1. Diagrama metodoldgico

En la Figura 4 se puede observar el diagrama que resume la metodologia aplicada para el desarrollo

del proceso.
FazeI: Fase III-
Determinacion de Fase II: c ﬁ;e -1 d Fasze IV: Faze V:
la concetracion de Transformacion de a;eatna:::ﬁfgg‘:lﬂ DE: Tratamiento con Aplicacién de los
acetaminofén en el la biomasa UV_vis P bicadsorbentes modelos
rio Ocoa -
Muestro de agua _R.ecc-leccmrg PIepa.fac;:Dﬂ = Pruebas de Modelos 1zotermas
: lavado y secado de zolucion de e =
residual ad B = adsorcion de adsorcion
1a biomasza acetaminofén
Clasificacion por Determinacion del Estudio Pari et
Medicion In situ tamarnio de espectro del experimental 2y
: i Hiza Termodinamicos
particula acetaminofén cinétio
Prenaracion de 1a Activacion Curva de Determinacion de
muezua compuesta | || Quimicadela '~ Calibracion del —  las eficiencias — Modelos cinéticos
U biomasa metodo post-tratamiento
Cauntificacion de
' acetaminofén del Caracterizacion

rio Ocoa

Figura 4. Diagrama metodologico. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

8.2.

8.2.1. Muestreo de agua residual.

Las recolecciones de las muestras se realizaron el dia 24 de octubre del 2019 en época de niveles

de precipitacion baja para evitar la dilucion del contaminante. La toma de muestra del agua se

Fase . Determinacién de la concentracién de Acetaminofén del rio Ocoa
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realizé de acuerdo a lo estipulado por IDEAM en el Instructivo para la toma de muestras de aguas
residuales, Anexo 1 “Método volumétrico mediante balde o caneca”. Se tomaron ocho muestras

en un intervalo de una hora durante ocho horas iniciando a las 05:00 am hasta la 12:00 pm.

8.2.2. Medicion In situ.

En el punto de vertimiento, se me midieron los parametros de pH, conductividad y oxigeno disuelto
con el medidor multiparamétrico Multiline® multi 3630 IDS SET G, al momento de tomar cada

muestra.

8.2.3. Preparacion de la muestra compuesta.

La muestra compuesta se obtuvo mediante la mezcla de los volimenes necesarios de cada una de

las muestras puntuales, los cuales se calcularon a partir de la Formula 1.

_VxQ
_npr

Férmula 1. Determinacion de el Volumen de cada alicuota (Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios
Ambientales, 2007)

i

Donde:
Vi: Volumen de cada alicuota o porcion de muestra
V: Volumen total a componer
Q1: Caudal instantaneo de cada muestra
Qp: Caudal promedio durante el muestreo

n: nUmero de muestras tomas

8.2.4. Cuantificacion de Acetaminofén del rio Ocoa por espectrofotometria UV-Vis.

Se llevo a cabo el método de adicion patron para conocer la concentracion del contaminante en el
agua residual del rio Ocoa. Se realizaron tres adiciones de 3*10° ml de la solucion de acetaminofén
a concentraciones de 20 ppm v/v al agua residual, se midié la absorbancia y se calculé la
concentracion mediante la aplicacion de la ecuacion de la recta. Es importante aclarar que fue
necesario realizar la adicién patron, debido a que, la matriz de la muestra es muy compleja, es
decir, que cuenta con la presencia de mas componentes lo cual puede interferir en la cuantificacion

del analito.
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8.3. Fase Il. Transformacion de la biomasa

8.3.1. Recoleccidn, lavado y secado de la biomasa.

Las cascaras de cacao y platano fueron suministradas en cantidades mayores a 50 kg por la
Asociacion de Productores de cacao del Municipio El Dorado y el casino de la Cuarta Division de
la Séptima Brigada, respectivamente. Recibidas las cascaras se procedio a retirar los restos de
platano y cacao que se encontraban en las mismas, posteriormente se realizaron cinco lavados con
agua destilada para garantizar que queden libre de residuos, para retirar la humedad se realizaron
dos secados; el primero al sol durante 6 horas y el segundo en el horno por 24 horas a una

temperatura de 80°C (Figura 5).

Lavado con agua destilada Secado al sol (6 h) Secado en el horno (24 h a 80°C)

Figura 5. Proceso de lavado y secado de la biomasa. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

8.3.2. Clasificacion de biomasa por tamafio de particula.

La biomasa seca se tritur6 mediante un procesador de alimentos con el objetivo de reducir su
tamarfio, después se distribuyd su tamafo a través de tamices, los cuales permitieron obtener tres
tamafos de particulas, siendo el primero 2 mm (malla 10), el segundo 0,841 mm (malla 20) y el

tercero 0,595 mm (malla 30) (Figura 6).
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Tamizado de biomasa
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Figura 6. Tamizado de biomasa. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

8.3.3. Activacion quimica de la biomasa.

Segun las metodologias propuestas por (Zéttowska, Bartczak, Zembrzuska, & Jesionowski, 2018),

(Wysokowski, y otros, 2014) y (Nagda & Ghole, 2009) se realizo la activacion de la mitad de la

biomasa triturada con peroxido de hidrégeno al 15% v/v en una relacién de 80 g de biomasa/L

durante tres horas a 250 rpm en un test de jarras con el objetivo de evitar que la lignina y

hemicelulosa presente en la biomasas se solubilice en la solucion (Jorgensen, 2012); ademas,

aumentar la porosidad de los bioadsorbentes y con ello la capacidad de remocién de los mismos.

Posteriormente, la biomasa ya activada y filtrada se sec6 en horno a 60°C durante 24 horas, para

ser almacena en bolsas herméticas como se muestra en la Figura 7.

Agitacion de la biomasa

Filtracién

Biomasa secada y almacenada

Figura 7. Proceso de activacion de la biomasa. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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8.3.4. Caracterizacion de la biomasa.

La caracterizacion de la biomasa se realizd a partir de recoleccion de informacion secundaria de
revistas cientificas, repositorios de tesis de diversas universidades, bases de datos de acceso libre
y limitadas de la Universidad Santo Tomas. Para la seleccion de los documentos se tuvo en cuenta
el titulo, introduccion, resultados y que el objetivo de estos estuviera orientado a la caracterizacion
fisicoquimica de céscara de cacao y platano, ademas de, la bioadsorcion de contaminantes a partir

de estas biomasas.

8.4.  Fase Ill. Cuantificacién de Acetaminofén a partir de espectrofotometria UV VIS

8.4.1. Preparacion de la solucién de Acetaminofén.

La solucion de acetaminofén se prepard a partir de dos tabletas de 500 mg pertenecientes al mismo
lote, las cuales fueron pesadas de forma individual en la balanza analitica y morterizadas.
Posteriormente, se realizd la pesada del polvo, el cual se agregd en una solucién de 500 ml
compuesta por agua destilada, &cido clorhidrico al 0,1 N y metanol en relacion 1:100 y se coloc6
en bafio maria durante 30 minutos para garantizar su disolucion, después de dejarse enfriar se
realiz la filtracion por succion haciendo uso de papel filtro de 10 micras de diametro para eliminar

los excipientes (Figura 8).

Pesado de las tabletas de Pesado de las tabletas Solucidn de Solucidn de acetaminofén en
acetaminofén maceradas acetaminofén bafio maria

7~

/

:

Figura 8. Proceso de preparacion de la solucién de Acetaminofén. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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8.4.2. Determinacion del espectro del Acetaminofén.

La determinacion del espectro del acetaminofén se realiz a través de la prueba de barrido
mediante espectrofotometria UV/Vis con el espectrofotdmetro Spectroquant Prove 600, para esto
fue necesario preparar 13 diluciones v/v en balones aforados de 50 ml a concentraciones conocidas
de 1, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200 ppm, las soluciones fueron agregadas en
celdas de cuarzo de 4 ml para medir su respectiva absorbancia. Todas las muestras se corrieron
contra blancos de agua destilada, CH3sOH y HCl al 0,1 N.

8.4.3. Curva de calibracién del método.

Para obtener la curva de calibracion se prepararon soluciones con concentraciones de 1, 5, 10, 20,
40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200 ppm, a partir de una solucion madre de 500 ml con una
concentracion de 1904 ppm. La curva fue evaluada por medio del coeficiente de correlacion y

verificacion visual de la linealidad.

8.5. Fase IV. Tratamiento con bioadsorbentes
8.5.1. Pruebas de adsorcién.

En esta fase se llevd a cabo la variacién en los siguientes parametros; la concentracion, tamafio de
particula, tipo y cantidad de bioadsorbente. Para el primer pardmetro se prepararon dos soluciones
con concentraciones de 3 y 10 ppm, para el segundo se utilizaron tres tamafios de particula (2,
0,841y 0,595 mm). Finalmente, se implementaron dos biomasas como bioadsorbentes (cascara de

cacao y platano) con cantidades de 20 y 40 gr cada una, como se muestra en la (Figura 9).

C Tamafio de particula (mm)
(ppm)
0,595 0,841 2

3 t:3 horas t:3 horas t:3 horas
rpm: 250 rpm: 250 rpm: 250
m:20g m: 20 g m: 20 g

10 t:3 horas t:3 horas t:3 horas
rpm: 250 rpm: 250 rpm: 250
m:20g m: 209 m:20g

Figura 9. Disefio de las pruebas de adsorcion. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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Para preparar cada una de las concentraciones a tratar se calculo el volumen necesario de la
solucion madre (1904 ppm), a partir de la Férmula 2 para adicionar en 1000 ml de agua destilada,
seguidamente se agrego la biomasa y se llevaron las muestras al test de jarras para mezclar a una
velocidad de 250 rpm durante tres horas. Para realizar la separacion de las fases despues del
tratamiento fue necesario filtrar a través de un tamiz para retirar la biomasa, luego se dej6 en reposo
para que las particulas de menor tamafio se precipitaran y de esta manera realizar la filtracion
mediante el uso de una bomba al vacio y papel filtro. Por otra parte, se realizaron mediciones del
oxigeno disuelto, pH y conductividad antes y después del tratamiento.

Cl* V1= Cz* V2

Férmula 2. Volumen y concentracion

8.5.2. Estudio experimental cinético.

En el estudio experimental cinético se llevd a cabo la variacion en los siguientes pardmetros;
tiempo, tamafo de particula, tipo y cantidad de bioadsorbente. Para el primer pardmetro se
realizaron cinco variaciones cada una con intervalo de 36 minutos, para el segundo utilizaron tres
tamarfios de particula (2, 0,841 y 0,595 mm). Finalmente, se implementaron dos biomasas como
bioadsorbentes (cascara de cacao y platano) con cantidades de 20 y 40 gr cada una como se muestra

en la Figura 10.

t (min) Tamafio de particula (mm)

0,595 0,841 2

36 rpm: 250 rpm: 250 rpm: 250
m: 20 g m: 20 g m: 20 g

72 rpm: 250 rpm: 250 rpm: 250
m: 20g m: 20 g m: 20 g

108 rpm: 250 rpm: 250 rpm: 250
m: 20g m: 20 g m: 20 g

144 rpm: 250 rpm: 250 rpm: 250
m: 20g m: 20 g m: 20 g

180 rpm: 250 rpm: 250 rpm: 250
m: 20g m: 20 g m: 20 g

Figura 10. Disefio del estudio experimental cinético. Por Céspedes, E., & Cortés, M., (2020)
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Se prepararon soluciones de acetaminofén a una concentracion de 10 ppm, luego se agregaron
los bioadsorbentes para realizar el mezclado durante periodos de 36, 72, 108, 144 y 180 minutos a
una temperatura constante de 24°C. Las muestras resultantes fueron filtradas a través de un tamiz
para retirar la biomasa, luego se dejaron en reposo para que las particulas de menor tamarfio se
precipitaran y de esta manera realizar la filtracion mediante el uso de una bomba al vacio y papel
filtro. Finalmente, se realizaron mediciones del oxigeno disuelto, pH y conductividad antes y

después del tratamiento.

8.5.3. Determinacion de las eficiencias post-tratamientos.

Para calcular la eficiencia de remocion fue necesario determinar las concentraciones de cada una
de las muestras a partir del método de adicion patron y el uso del espectrofotometro UV-vis. Se
aplicaron tres adiciones patrones de 3*10° ml con concentraciones de 200 ppm para medir la
absorbancia y la concentracion final, posteriormente, se obtuvo la eficiencia de remocion de
acetaminofén de cada uno de los bioadsorbentes mediante la aplicacion de la Formula 3:

n= Cl%lcf * 100

Férmula 3. Determinacion de Eficiencia
Donde,

n: Eficiencia de remocion (%)
Ci: Concentracion inicial (mg/L)

Cs: Concentracidn final (mg/L)

8.6. Fases V. Aplicacién de los modelos
8.6.1. Modelos isotermas de adsorcion.

Se realizd con el objetivo de determinar como las moléculas adsorbidas se distribuyen entre la fase
liquida y la sélida cuando el proceso de adsorcion alcanza un estado de equilibrio (Rivas, Nufiez,
Longoria, & Gonzalez, 2014). En este proyecto se implementaron los 2 modelos mas utilizados
segun la literatura para determinar el equilibrio de la adsorcion de acetaminofén de cada uno de

los bioadsorbentes a temperatura constante. Para el modelo de Langmuir se aplicé la Formula 4
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=qmax*KL*Ce
Qe ="11K «C,

Formula 4. Modelo Langmuir

Donde,
Ce: Concentracion de equilibrio del adsorbato (mg/L)
ge: Cantidad de adsorbato contenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g)
gmax: Capacidad maxima de cobertura de la monocapa (mg/g) y
KL: Constante para la isoterma de Langmuir (L/mg)

El modelo de Freundlich se define por la siguiente formula:

1
qe:KF*C:

Formula 5. Modelo de Freundlich
Donde,

Ce: Concentracion de equilibrio (mg/L)
ge: Cantidad de adsorbato contenido en el adsorbente en el equilibrio (mg/g)

Kr: Constante para la isoterma de Freundlich (L/mg)
8.6.2. Parametros termodinamicos.

Teniendo en cuenta la aplicacion de los modelos de isotermas de adsorcion se procedio a calcular
la energia libre de Gibbs, mediante la Formula 6 que, se expresa en funcion del cambio de la
entalpia y entropia, con el objetivo de determinar si el proceso a llevar a cabo, es espontaneo o no
y si es un proceso quimico o fisico (Figueroa, Moreno, & Hormaza, 2014).

AG° = AH®° — TAS®

Férmula 6. Energia libre de Gibbs
Donde,

AG°: Energia libre de Gibbs
AH°®: Variacion de entalpia

AS°: Variacion de entropia
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8.6.3. Modelos cinéticos.

Con el objetivo de entender la cinética de adsorcién y la limitante de la velocidad que se encuentra
condicionada por las propiedades del adsorbente y adsorbato se implementaron los modelos mas
utilizados en los estudios cinéticos los cuales son: el Modelo de Pseudo-primer orden y el Modelo

de Pseudo-segundo orden (Pérez, Gonzélez, & Delgado, 2011).
Para el modelo de Pseudo-primer orden se aplico la siguiente formula.

dqt

e K,(qe — qt)

Férmula 7. Pseudo-primer orden

Donde,
Ki: constante de velocidad de adsorcion de Lagergren (min™)
ge: cantidad de soluto adsorbido en equilibrio (mg /g)
gt: cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t (mg/g)

Para el modelo de Pseudo-segundo orden se aplicé la siguiente formula.

dqt

e K,(qe — qt)?

Férmula 8. Pseudo-segundo orden
Donde,

K2: constante de velocidad de adsorcion de pseudo-segundo orden (g. mg™. mint)
ge: cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg/g)

gt: cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t (mg/g)
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9. Resultados y analisis

9.3. Determinacién de la concentracion del rio Ocoa

9.3.1. Medicion In situ.

a7

Los pardmetros de conductividad eléctrica, oxigeno disuelto, temperatura y pH se midieron In situ

al momento de tomar cada muestra. Los valores obtenidos de cada uno de los parametros

mencionados anteriormente se encuentran consignados en la Tabla 5.

En los resultados de la Tabla 5 se puede apreciar que el punto de vertimiento cuenta con valores

de conductividad eléctrica comprendidos entre 53,5- 63,2 uS/cm, resultados que se encuentran

entre las condiciones normales de la mayoria de las aguas dulces naturales segun (Beita, 2008). El

oxigeno disuelto se encuentra entre valores de 7,30-8,12 mg/L, los cuales se encuentra en términos

de calidad de agua aceptable, puesto que, los valores normales en Colombia varian entre 7,0- 8,0

mg/L (Roldan, 2003). En cuanto al pH, este parametro cuenta con valores &cidos proximos a la

neutralidad los cuales se encuentra entre 6,14-7,75, estas condiciones acidas se deben a la presencia

de materia organica (Beita, 2008).

Tabla 5.

Resultados de los parametros in situ del vertimiento.

Parametros
N° de muestra Hora CE (uS/cm) OD(mg/L) T(°C) pH
1 05:00 am 53,7 7,99 24,6 6,53
2 06:00 am 53,5 8,12 244 6,64
3 07:00 am 58,2 7,78 27,2 6,14
4 08:00 am 58,9 7,77 27,2 6,27
5 09:00 am 59,3 7,52 278 6,90
6 10:00 am 62,4 7,49 29,6 6,21
7 11:00 am 61,9 7,51 29,3 6,89
8 12:00 am 63,2 7,30 30,5 7,75

Nota: CE hace referencia a conductividad eléctrica y OD es oxigeno disuelto. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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9.3.2. Determinacién de la concentracion de Acetaminofén en el rio Ocoa.

A partir de las 3 adiciones patron realizadas, se obtuvo la Figura 11 en la cual se puede observar
graficada la absorbancia de cada una de estas adiciones y la formula de la ecuacion de la recta con
la que se procedio a calcular la concentracion presente en el rio Ocoa. Para ello se realizd una
extrapolacion en el eje x sabiendo que y=0. La interseccion negativa que se observa en el eje x de
la Figura 12 pertenece a la cantidad de acetaminofén presente en la muestra del rio, la cual, es -

2,63 ppm; cabe aclarar que esta concentracion es tomada con valor absoluto.

La cuantificacion del acetaminofén presente en el rio Ocoa se intentd realizar a partir del
método de curva de calibracién; sin embargo, la presencia de diferentes compuestos en la matriz
genero resultados pocos confiables, dado que, las absorbancias que se obtuvieron eran negativas y

presentaban variabilidad en cada una de las repeticiones realizadas.

Adicion patron

05
04
o] '
[&]
503 =
20,2 - y =0,0444x + 0,117
é? R2=0,9968
01 @
0
0 1 2 3 4 5 6 7

Concentracion (ppm)

Figura 11. Adicidn patrén de acetaminofén a la muestra de agua del rio Ocoa. Por Céspedes, E., & Cortés, M.
(2020)

Concentracion de la muestra del rio Ocoa

0.4
0,35
03
0,25
02
0.15 y =0,043x +0,1182
01 y =0,043x +0,1182
6.05 R?=0,9931

0
-4 -2 0 2 4 6 8

Concentracion (ppm)

Absorbancia

Figura 12. Concentracion en la muestra del rio Ocoa. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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En la Figura 13 se expone una comparacion entre la concentracion de acetaminofén
determinada en el rio Ocoa de Villavicencio respecto a algunos lugares del mundo. Se puede
observar que las concentraciones de acetaminofén en California y Sedl son de mayor relevancia
frente a la ciudad de Villavicencio con valores de 1890 y 34,8 ppm respectivamente (Majeti,
Meththika, & Atya, 2019), lo cual se debe principalmente a la cantidad de habitantes ( 39,56 y
10,26 millones) (Datosmacro, 2010) (Archivos de Politicas de Seul, 2020) y la falta de legislacion
que regule la concentracion de los farmacos en los cuerpos de agua , ademas de los vertimientos
generados por grandes industrias farmacéuticas, hospitales, hogares, actividades ganaderas. Por
otro lado, las concentraciones de Bogota y Lisboa en comparacion con las presentes en
Villavicencio son menores, dado que, los valores de dichas concentraciones fueron determinadas

en los efluentes de plantas de tratamiento de aguas residuales.

Contraste de acetaminofén en Villavicencio frente a otros
lugares del mundo

Lisboa (PT) ®— 3,57E-03
Bogota (COL) ®— 5,00E-03
V/cio (COL) B 2,63

Seul (KOR) B 348

California (EE.UU) \
1890
0

500
1000 1500

Paises y ciudades

2000
Concentracion (ppm)

m Concentracion

Figura 13. Contraste de acetaminofén en Villavicencio frente a otros lugares del mundo. Informacion adaptada de
(Majeti, Meththika, & Atya, 2019)

9.4. Transformacion de la biomasa
9.4.1. Caracterizacion de la biomasa.

La gran cantidad de materiales lignocelulosicos estan conformados principalmente por
hemicelulosa, celulosa, pectina y lignina; dichos compuestos son considerados como polimeros de
cadenas largas ramificadas o lineales y en su mayoria se encuentran presentes en las paredes

celulares de las plantas y residuos vegetales (Villabona & Garces, 2014).
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8.4.1.1 Céscaras de platano y cacao

El platano y el cacao contienen aproximadamente 60% de pulpa y 40% de céscara, la cual esta
compuesta principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina, con porcentajes de 25%,15% vy
60% para la cascara de platano y 17,39%, 6,38% y 32,4% para céscara de cacao. Por otro lado, la
composicion de las cascaras es variable, lo cual depende entre otros factores, al origen y su forma
de procesamiento. Algunos autores han informado sobre los resultados obtenidos de las

caracterizaciones de dichas biomasas (Tabla 6 y Tabla 7).

Tabla 6.
Caracteristicas fisicoquimicas de la cascara de platano.
Autores
Biomasa Caracteristicas Mu(rgsg\i/g{)i;%l?) (Dlgg:cohr;g’iz(gﬁ’) & (Pumacahua, 2018)
Humedad (%) 88,30 91,62 89,10
Céscara de platano Cenizas (%) 5,89 6,30 5,37
pH 5,37 5,50 5,29

Nota: Valores de caracteristicas fisicoquimicas de la cascara de platano. Informacién tomada de (Carvajal &
Murgueitio, 2017; Dormond, Rojas, & Boschini, 2011; Pumacahua, 2018)

Tabla 7.

Caracteristicas fisicoquimicas de la cascara de cacao.

Autores

(Sangronis, Soto,

Biomasa Caracteristicas (Ii{)’i S:nggig Valero, & Buscema, (Ciaarg:ar:jzsz%rgza), &
2014)
Humedad (%) 6,7 5,08 6
Céscara de cacao Cenizas (%) 11,39 8,09 7,9
pH 6,1 5,68 5,29

Nota: Valores de caracteristicas fisicoquimicas de la cascara de cacao. Informacion tomada de (Cardona, Sorza, &
Posada, 2002; Sangronis, Soto, Valero, & Buscema, 2014; Villamizar & Lépez, 2016)

Con los resultados obtenidos de la revision bibliografica se logro determinar que la cascara de
platano tiene un mayor porcentaje de lignina; de acuerdo a lo expuesto por (Villabona & Garces,
2014) este compuesto le confiere una mejor capacidad de adsorcién, lo cual se corrobora con los
resultados obtenidos en este estudio. La capacidad de adsorcion de la lignina se debe

principalmente a los fenoles presente en su estructura como también a la participacion de otros
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grupos funcionales (carboxilico y fenilpropano) (Chavez & Domine, 2013), estos se asocian a
partir de interacciones intermoleculares con los grupos fendlicos, amida y el anillo aromatico del

acetaminofén (Bernal, Giraldo, & Moreno, 2018).

En cuanto a las cenizas se puede observar que la cascara de cacao presenta mayor porcentaje
respecto a la cascara de platano, lo cual puede ser una de las razones que afecta el proceso de
adsorcion realizado por la cascara de cacao, debido a que, las cenizas cuentan con componentes
inorganicos dentro de su estructura que interaccionan con los electrones de los anillos aromaticos,
afectando la condicidn no polar de la biomasa (Benaddi, Bandosz, & Jagiello, 2000). Por otra
parte, es importante resaltar que el acetaminofén presenta un grupo hidroxilo en su estructura
quimica que le confiere caracteristicas de acido débil, y un grupo amida que también le imprime
caracteristicas basicas, y al entrar en contacto con una solucion de pH &cido se genera la
protonacion del atomo de hidrégeno en el acetaminofén, lo cual, asegura la buena capacidad de
adsorcién en medios &cidos; este comportamiento se presentd en la cascara de platano, dado que,

esta cuenta con mayor acidez (Zéttowska, Bartczak, Zembrzuska, & Jesionowski, 2018).

9.5. Cuantificacion de acetaminofén a partir de espectrofotometria UV-vis
9.5.1. Determinacidn del espectro de acetaminofén.

A través del barrido espectral se evidencié que el maximo de absorbancia y la mayor sensibilidad
de la misma respecto a las concentraciones se presentd en la longitud de onda A= 245 nm, por lo
que se optd trabajar con esta, dicho resultado se asemeja al obtenido en los estudios de (Pérez &
Rojas, 2016) y (Freire, 2018). El comportamiento de las ondas utilizadas para la prueba de
sensibilidad se puede observar en la Figura 14. Cabe recalcar que se esperaba que la longitud de
onda obtenida fuera menor a los 400 nm, puesto que, las muestras no tienen ninguna coloracion

que se pueda percibir a través del ojo humano.
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Espectro de acetaminofen de distintas concentraciones a diferentes longitutes de onda

25

Absorbancia
2

—
Ln

—

=
LN

195 200 205 210 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 280
Longitud de onda (nm)

Concentraciones (ppm) ——2 5 10 20 —40 —60 —80 ——100 —120 — 140 ——160 ——180 ——200

Figura 14. Espectro de acetaminofén a diferentes longitudes de onda. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

9.5.2. Curva de Calibracion del método.

Para determinar la linealidad del método se realiz6 la curva de calibracion con los resultados
obtenidos con la longitud de onda A= 245 nm (Figura 15). Claramente se evidencia una linealidad
en el rango de concentraciones entre 1y 80 ppm con un R?de 0,9923 lo que indica que las medidas

son fiables.

Curva de calibracion

2,5

Absorbancia

y =0,0329x + 0,2165
R?=0,9923

®

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Concentracion (ppm)

Figura 15. Curva de calibracion para la validacion del método. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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9.6. Tratamientos con bioadsorbentes
9.6.1. Influencia de la dosificacién de biomasa y el tamafio de particula.

En esta fase se determind la influencia de la cantidad de biomasa en la remocion del acetaminofén.
Se realizaron pruebas de adsorcion variando concentracion, tamafio, tipo y cantidad de
bioadsorbente. Los resultados de las eficiencias obtenidas luego del tratamiento se encuentran

consignadas en las Tabla 8 y Tabla 9 para concentraciones iniciales de 3 y 10 ppm respectivamente.

En los resultados de las Tabla 8 y Tabla 9 se puede observar que a mayores cantidades de
biomasa se logra alcanzar una mayor eficiencia de remocion del acetaminofén después del
tratamiento, ya que el aumento de la masa del adsorbente genera a su vez un aumento en la
superficie de contacto entre el adsorbente y adsorbato y, por ende, aumenta el nimero de grupos
funcionales capaces de unir las particulas de acetaminofén, lo cual concuerda con el estudio
realizado por (Solak & Vakondios, 2014) donde se demostrdé que un aumento en la masa del

adsorbente provoca un aumento en la eficiencia de eliminacion de productos farmacéuticos.

Por otro lado, es importante resaltar que el tamafio de particula en el que se presentan
mejores remociones depende del tipo de biomasa empleada, para la cascara de platano se
obtuvieron mejores eficiencias con el tamafio de particula mas pequefio (0,595 mm), lo cual se
debe a que a menor tamafio de particula se incrementa la superficie especifica y los centros
activos por unidad de area, de tal forma que a mayor area de la superficie interna aumenta la
cantidad de poros del adsorbente por unidad de masa generando un aumento en la cantidad de
acetaminofén adsorbido (Herrera, Tejada, & Nufiez, 2016); con la cascara de cacao se obtuvo
mejor remocién con un tamafio de particula de 0,841 mm, estos resultados se evidencian en los
dos tratamientos; sin embargo, la mayor remocién se presentd con la cascara de platano a una
concentracion de acetaminofen de 10 ppm, esto se podria relacionar por las interacciones
favorables entre los grupos funcionales del acetaminofén y la cascara de platano.

Por ultimo, las biomasas activadas tuvieron un mejor proceso de adsorcion, segun
(Atehortua & Gartner, 2013) este comportamiento se debe a la incorporacion de nuevos grupos
funcionales y a la estructura macroporosa y mesoporosa, con baja area superficial y alto contenido
de humedad de las biomasas que al deshidratarse expone una gran cantidad de celdas a los grupos

funcionales caracteristicos, los cuales incrementan el area superficial, la porosidad del
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bioadsorbente y la cantidad de sitios activos disponibles que facilita la captura del contaminante

dispuesto en el fluido (Jiménez, 2011).
Tabla 8.

Eficiencias post-tratamiento de las muestras con 3ppm de acetaminofén.

TPA (mm) % Remocién TPSA (mm)

Biomasa Carz;')dad T'iﬂ;po 0595 0,841 2 0595 0,841 2
Cascara 20 3 4713 60,70 58,76 3316 4490 3846
de Cacao 40 3 5376 64,90 60,33 40,66 46,43 4353
Cascara 20 3 8370 76,80 65,10 7536 6506 63,26
de Platano 40 3 9306 90,13 89,83 8363 76,63 70,10

Nota: Eficiencias post- tratamiento calculadas para muestras de 3 ppm de acetaminofén. TPA es tamafio de particula
activado y TPSA se refiere a tamafio de particula sin activar. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

Tabla 9.

Eficiencias post-tratamiento de las muestras con 10ppm de acetaminofén.

TPA (mm) % Remocién TPSA (mm)

Biomasa Ca?;')dad T"zﬂ;po 0595 0841 2 0595 0841 2
Cascara 20 3 8502 8738 8695 8080 8299 8441
de Cacao 40 3 8997 9248 9045 8411 8693 8605
Céscara 20 3 96,37 9492 9234 9089 9255 8992
de Platano 40 3 9899 9864 9755 9344 9238 9161

Nota: Eficiencias post- tratamiento calculadas para muestras de 10 ppm de acetaminofén. TPA es tamafio de particula
activado y TPSA se refiere a tamafio de particula sin activar. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

9.6.2. Influencia del tiempo de contacto entre el adsorbato y el adsorbente.

En esta fase se determin0 la influencia del tiempo en la remocion del acetaminofén. Se realizaron
pruebas con variaciones en el tiempo de contacto, tamafio de particula, tipo y cantidad de
bioadsorbente. Los resultados de las eficiencias obtenidas luego del tratamiento se encuentran
representados en las Figura 16 y Figura 17 para una concentracion de 10 ppm, cantidad de biomasa
de 20 y 40 g y tamafio de particula de 0,841 mm para la biomasa de cacao y 0,595 mm para la
biomasa de platano.

Con los resultados que se muestran en la Figura 16 se deduce que a medida que avanza el tiempo
de contacto la eficiencia de remocion es mayor. En la cascara de platano con cantidad de 20 y 40
g activado y sin activar se observa una adsorcion rapida entre el minuto 0-36, esto se debe a que
existe una mayor disponibilidad de los sitios activos respecto al volumen de la solucion, lo cual
provoca que las moléculas del farmaco compitan por dichos sitios activos en la superficie del

adsorbente; sin embargo, el tratamiento realizado con una cantidad de biomasa de 40 g activada
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presenta una mayor eficiencia (91,29%), dado que, se realiza un aumento de la masa del adsorbente
(Freire, 2018). Por otro lado, se afirma que con una cantidad de adsorbente (40 g) y un tiempo de
108 minutos es suficiente para alcanzar el mayor rendimiento de adsorcion, puesto que, desde el
minuto 108 hasta finalizar el tratamiento el aumento en las eficiencias es poco relevante, lo que
puede resultar de la saturacion de los sitios activos de las biomasas y de la reduccion de las fuerzas

impulsoras de la adsorcion, contrario a lo que sucede en el minuto 36 (Z6ttowska, Bartczak,

Zembrzuska, & Jesionowski, 2018).

Eficiencia de remocion P. Activado vs P. Sin Activar

100 Py & o q A

% de Remocion
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(e»]

0 36 72 108 144 180
Tiempo de contacto (min)

©- P.Activado 40g P.Sin Activar 40g P.Activado 20g P.Sin Activar 20g

Figura 16. Comparacidn de las eficiencias de remocion de acetaminofén (10ppm) con 20 y 40 g de cascara de
platano activado y sin activar. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

La influencia de los tiempos de contactos para la remocion de acetaminofén empleando cascara
de cacao tuvo un comportamiento similar a los tratamientos realizados con la cascara de platano,
dado que, la céascara de cacao con 40 g activado presenté mayor eficiencia de remocion en el
minuto 0-36 (70,98%) y entre el minuto 108 hasta finalizar el tratamiento el aumento es poco
relevante en todos los tratamiento; sin embargo, se observa que, para cada uno de los tratamientos

se presenta un incremento significativo entre el minuto 72-108 (Figura 17).
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Eficiencia de remocion C.Activado vs C.Sin Activar
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Figura 17. Comparacién de las eficiencias de remocion de acetaminofén (10ppm) con 20 y 40 g de cascara de cacao
activado y sin activar Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

En la Figura 18 estan representados los resultados de los tratamientos realizados con 40 gramos
de biomasa activada de cascara de cacao y platano, puesto que, estos fueron los que presentaron
mayor capacidad de adsorcidn. Se puede evidenciar que la cascara de platano tiene una mejor
eficiencia para el tratamiento de agua contaminada de acetaminofén con un porcentaje de remocion
del 91,29 % a los 36 minutos y 98,99 % al finalizar el tratamiento, mientras que, el tratamiento
realizado con cascara de cacao obtuvo un porcentaje de remocion inicial de 70,98 % y a los 180
minutos de 92,48 %. No obstante, las dos biomasas presentan un proceso rapido de remocién al
iniciar el tratamiento lo cual se debe a la disponibilidad de los sitios activos presentes de los

bioadsorbentes.

Los resultados obtenidos presentan similitud con los expuestos en otros estudios. (Freire, 2018)
emple6 cascara de cacao y bagazo de cafia de azucar para llevar a cabo la remocion de
acetaminofén y obtuvo un proceso de adsorcion rapida en los primeros 40 minutos del tratamiento
con remociones de 80 % y 58,50 % respectivamente. (Roshanfekr Rad, Haririan, & Divsar, 2015)
alcanzé el 70% de remocién de acetaminofén dentro de los primeros 30 minutos y mas del 90 %
con tiempo de contacto de una hora usando nano-zeolitas Nay. (Z6ttowska, Bartczak, Zembrzuska,
& Jesionowski, 2018), indica que el equilibrio de adsorcion de acetaminofén se alcanza en los 120

minutos usando quitina y lignina como absorbente.
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Eficiencia de remocion P.Activado vs C.Activado
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Figura 18.Comparacion de las eficiencias de remocion de acetaminofén (10ppm) con 40 g de cascara de platano
activado y cacao activado. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

9.6.3. Medicion de parametros pre y post tratamiento.

En la Tabla 10 se encuentran expuestos las mediciones de los parametros de pH, conductividad,
temperatura y oxigeno disuelto de los tratamientos realizados con 40 g de céscara de platano con
tamano de particula de 0,595 mm y 40 g de cascara de cacao con tamafio de particula de 0,841 mm

en soluciones de acetaminofén con concentracién de 10 ppm.

Tabla 10.
Resultados de parametros pre y post tratamiento
Pre-Tratamiento Post-Tratamiento
O0.D C.E T 0.D C.E T
TipodeBiomasa oy P gem) (o) o) P (uslom) (0)
Cascara de Cacao 794 343 1818 245 562 3,53 1906 25,3
(0,841mm)
Cascara de Platano 777 359 1985 24,5 490 402 4600 258
(0,595 mm)

Nota: CE hace referencia a conductividad eléctrica y OD es oxigeno disuelto. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

En la Tabla 10 se puede observar que los parametros de pH y temperatura no presentan cambios
significativos; en el caso del pH este se mantiene en un estado de acidez, producto del HCI
agregado en el procedimiento, para lograr la disolucion del acetaminofén. EI HCI es considerado
un &cido fuerte con pH inferior a uno (Universidad Nacional Autonoma de México, 2016). Por

otro lado, la conductividad eléctrica esta relacionada con la presencia de sales y minerales. De
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acuerdo al estudio elaborado por (Sangronis, Soto, Valero, & Buscema, 2014), se determiné que
las cascaras de cacao y platano contienen iones de calcio (Ca?*), sodio (Na*), potasio (K*),
magnesio (Mg?*), hierro (Fe?*) y cobre (Cu?"), que segin (California State Water Resources
Control Board, 2017), al estar disueltos en la solucién aumenta la salinidad y por ende mejora la
capacidad de conducir corrientes eléctrica. Lo dicho anteriormente se pudo evidenciar con los
resultados obtenidos en el tratamiento, dado que, la conductividad eléctrica present6 un aumento
948,40% para la cascara de cacao y 2217,38% para la cascara de platano. En cuanto a la reduccion
del oxigeno disuelto esta se encuentra relacionada con el aumento de la conductividad eléctrica,
puesto que, un aumento de sales y minerales en la solucion provoca que el oxigeno disuelto
disminuya (California State Water Resources Control Board, 2019). Finalmente, para lograr
estabilizar los pardmetros mencionados anteriormente se recomienda que posterior a este
tratamiento se realice un proceso de oxigenacion que permita el aumento del oxigeno disuelto y

por ende, la reduccién de la conductividad eléctrica.

9.7. Aplicacion de los modelos

9.7.1. Modelos de isotermas de adsorcion.

Una de las fases fundamentales de la metodologia fue el desarrollo de las isotermas de adsorcién
para determinar el mecanismo de adsorcion del proceso y la capacidad de adsorcién de las cascaras
de cacao y platano para el acetaminofén. Para el cumplimiento de este objetivo se aplicaron los

dos modelos empleados cominmente, Langmuir y Freundlich.
9.7.1.1 Isotermas de Freundlich

La Tabla 11 expone los valores de los parametros obtenidos de la linealizacion del modelo de
Freundlich que se representan en la Figura 19 y Figura 20; a partir de estos resultados fue posible
determinar que el mecanismo de adsorcidn para el acetaminofén varia respecto al tipo de biomasa,
lo cual se puede evidenciar con el parametro n, dado que, si n es inferior a uno, el proceso de
adsorcion es quimico, de lo contrario un valor superior a uno, indica que el proceso de adsorcion
es fisico (Castellar, y otros, 2019). De acuerdo a lo mencionado anteriormente, el mecanismo de
adsorcion que se presentd utilizando como adsorbente la céscara de platano activada fue la

adsorcion fisica, puesto que, el valor obtenido de n es 1,65. Por otro lado, la constante Kr denota
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la capacidad de adsorcion del bioadsorbente, por ende, a mayor valor de Kr mejor seré la capacidad

.y, . , , . L
de adsorcion. El valor de Kr obtenido para la céscara de platano fue més alto con 0,95 ol respecto

al de la cascara de cacao (0,69mig) por lo que es posible afirmar que existe una mejor afinidad de

la superficie de este bioadsorbente con el acetaminofén (Rivas, Nufiez, Longoria, & Gonzalez,
2014).

En lo que respecta a los coeficientes de correlacion estos determinan que el modelo de
Freundlich sélo explica el proceso de adsorcion de acetaminofén con la cascara de platano, ya que
el valor del coeficiente de correlacion es mas cercano a uno, con un valor de 0,99, con esto se
puede inferir que el proceso de adsorcidn se presenta en una superficie heterogénea dando lugar a
la formacion de multicapas, los sitios activos de unién mas fuerte se ocupan primero, y la fuerza
de estos se reduce a medida que el adsorbato ocupa estos sitios (Jorgensen, 2012). Finalmente, los
resultados obtenidos se pueden corroborar con los expuestos por (Zoltowska, Bartczak,
Zembrzuska, & Jesionowski, 2018), donde la adsorcion del acetaminofén se ajusta mas al modelo

de Freundlich con un R? de 0,97.

Tabla 11.
Parametros de linealizacién del modelo de Freundlich.

Tipo de Biomasa Ke (L/mg) n R?
Céscara _de platano 0,95 1,65 0,99
activada
Cagcara de  cacao 0,69 059 0,33
activada

Nota: Valores de pardmetros linealizados del modelo de isotermas Freundlich. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

Linealizacién del modelo de Freundlich
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Figura 19. Linealizacion de la isoterma de Freundlich para la adsorcion de acetaminofén con céscara de platano. Por
Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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Figura 20. Linealizacion de la isoterma de Freundlich para la adsorcion de acetaminofén con cascara de cacao. Por
Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

9.7.1.2 Isotermas de Langmuir

Los resultados consignados en la Tabla 12 y las representaciones graficas permiten analizar que la
adsorcion del acetaminofén con céscara de cacao se ajusta a la isoterma de Langmuir puesto que
se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0,97, con esto se puede inferir que el proceso de
adsorcién se presenta en monocapa, que no se presentan interacciones entre las moléculas
adsorbidas y que una molécula de adsorbato es retenida por un centro activo del adsorbente
(Orihuela, 2015). En cuanto a K, se define como un criterio de la afinidad entre las moléculas del
adsorbato y el adsorbente; entre méas alto sea el valor de K. implica una fuerte unién o afinidad
(Figueroa, Moreno, & Hormaza, 2014). Los valores obtenidos de K. para la técnica de adsorcion

. z . L .
realizada con cascara de cacao y platano fueron 2,54y 2,62 o respectivamente, a pesar de que los
valores son cercanos, la cascara de platano presentd una mejor afinidad con el acetaminofén, lo

cual se puede evidenciar con la cantidad maxima adsorbida por cada uno de los bioadsorbentes,

siendo 9,89 para la cascara de platano y 8,99 para la cascara de cacao.
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Tabla 12.
Parametros de linealizacion del modelo de Langmuir.
Tipo de Biomasa gmax (MY/Q) KL (L/mg) R?
Céscara _de platano 9,89 2,62 0,03
activada
Cascarq de cacao 8,99 2.54 0,97
activada

Nota: Valores de parametros linealizados del modelo de isoterma Langmuir. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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Figura 21. Linealizacion de la isoterma de Langmuir para la adsorcién de acetaminofén con cascara de platano. Por
Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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Figura 22. Linealizacion de la isoterma de Langmuir para la adsorcion de acetaminofén con céscara de cacao. Por
Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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9.7.2. Parametros termodinamicos.

Debido a que existen factores que pueden afectar la velocidad de adsorcion es necesario determinar
algunos pardmetros termodindmicos como la Energia libre de Gibbs, entalpia y entropia, ya que
estos reflejan la factibilidad y la naturaleza del proceso de adsorcion. Lo valores de los parametros

nombrados anteriormente se encuentran consignados en la Tabla 13.

Los resultados muestran que la adsorcidn del acetaminofén con las dos biomasas es un proceso
espontaneo y exotérmico, puesto que los valores de AH®° son inferior a cero, por otro lado, la
Energia libre de Gibbs (AG°) reafirma los resultados obtenidos en las isotermas de adsorcion, ya
que, el proceso de adsorcidn realizado con la cascara de platano se da mediante el mecanismo de
fisisorcion y el de cascara de cacao por quimisorcion, dado que, los valores entre (-20y 0 kJ.mol
1) son caracteristicos de una fisisorcion; y los valores entre (-400 y -80 kJ.mol™?) hacen referencia
a una quimisorcion (Andrade, 2018). Finalmente, los valores positivos del parametro AS°
indicaron que el proceso de adsorcion presenta un mayor grado de aleatoriedad, es decir, mayor
desorden, lo cual, interviene en las eficiencias de remocion, dado que dicho proceso se caracteriza
por fendmenos con un alto grado de ordenamiento; sin embargo, las altas eficiencias de remocion
que se obtuvieron en la investigacion se pueden justificar por la cercania de los valores de AS® a

cero (Boshir, Zhou, Hao, & Guo, 2015).

Tabla 13.
Parametros termodindmicos de la adsorcion.
Tipo de biomasa Temperatura (K) AH° (kJ.mol?) AS° (J.mol1.K1) AG® (kJ.mol?)
Cascara de platano 20715 -0,4005 0,0025 -0,34
Céscara de cacao -0,1428 0,0255 -89,46

Nota: Valores resultantes del calculo de los pardmetros termodinadmicos de adsorcion. Por Céspedes, E., & Cortés,
M. (2020)

9.7.3. Modelos cinéticos.

9.7.3.1 Pseudo-primer orden

Este modelo igual que el de pseudo- segundo orden describe la variacion en la concentracion del
adsorbato en funcion del tiempo hasta alcanzar un estado de equilibrio. Los parametros cinéticos

de la Tabla 14 se calcularon a partir de las Figura 23 y Figura 24.
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Con los valores obtenidos de los parametros cinéticos se encontrd que no existe un buen ajuste
al modelo para las biomasas de cascara de platano y de cacao, puesto que los valores del coeficiente
de correlacion de la ecuacion de la recta R? expuestos en la Tabla 14 no estan cercanos a la unidad.

Tabla 14.

Parametros del modelo de Pseudo-primer orden.

Tipo de Biomasa K (min'1) R?
Cascara de platano -0,0217 0,86
activada
Cascara de cacao activada -0,0132 0,90

Nota: Valores de parametros del modelo de Pseudo-primer orden. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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Figura 23. Modelo de Pseudo-primer orden para adsorcion de 10 ppm de acetaminofén con cascara de cacao. Por
Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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Figura 24. Modelo de Pseudo-primer orden para adsorcion de 10 ppm de acetaminofén con céscara de platano. Por
Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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9.7.3.2 Pseudo-segundo orden

En la Tabla 15 se encuentran expuestos los valores obtenidos de los parametros a partir de la
representacion grafica de los datos experimentales; en el presente modelo se obtuvo un ajuste
favorable para la biomasa de céscara de cacao con un R? de 0,98, por lo cual, se infiere que se
presentd un proceso de quimisorcidn entre el adsorbato y el adsorbente durante el tratamiento. Por
lo contrario, la cascara de platano no se ajusto al modelo de pseudo- segundo orden, lo que indica
gue no existen procesos quimicos en la adsorcion, por ende, se reafirma que el proceso que se
presentd fue fisisorcion dado al buen ajuste en el modelo de Freundlich. Estos resultados se
comparan con los obtenidos por (Freire, 2018) y (Zottowska, Bartczak, Zembrzuska, &
Jesionowski, 2018), en donde la adsorcion de acetaminofén se realiz6 con céscara de cacao y
quitina-lignina respectivamente, los cuales se ajustaron al modelo pseudo segundo orden con un
R? de 0,99.

Con el ajuste del presente modelo se logré obtener la constante de velocidad K, dando como

g
min

resultado una velocidad inicial de adsorcién de 4,75*10% o para la céscara de platano y

6,710 —7— para la cascara de cacao, lo cual permite concluir que el proceso de adsorcién con

mg.min

cascara de platano fue mas rapido y que la adsorcion con la cascara de cacao podria necesitar de
un tiempo mayor para alcanzar el equilibrio, por otro lado, respecto al estudio realizado por
(Boudrahem, y otros, 2017), donde se emple6 carbén activado para la adsorcion de acetaminofén a
10 ppm se puede afirmar que el proceso adsorcién hecha con este adsorbente convencional es mas

lenta, comparada con la cascara de platano, dado que, tiene una constante de velocidad de 1,9*10
2

Tabla 15.
Parametros del modelo de Pseudo-segundo orden.
Tipo de Biomasa K (g.mgt.min’?) R?
Céscara de platano 4,75*1072 0,79
activada
Céscara de cacao 6,7*10°3 0,98
activada

Nota: Valores de parametros del modelo de Pseudo-segundo orden. Por Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)

En la Figura 25 se muestra el comportamiento de la adsorcion del acetaminofén respecto al

tiempo al realizarse el ajuste del modelo de pseudo segundo orden, en donde se puede observar
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que la velocidad de adsorcion fue mayor a partir del minuto 72, teniendo un crecimiento lineal en

la adsorcion hasta el final del proceso.

Modelo de Pseudo-segundo orden

1,4
1,2

0,8

1/qt

0,6

y =0,0067x + 0,0645

04 R? = 0,9859

0,2

0 36 72 108 144 180 216
Tiempo (min)

Figura 25. Modelo de Pseudo-segundo orden para adsorcion de 10 ppm de acetaminofén con cascara de cacao. Por
Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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Figura 26. Modelo de Pseudo-segundo orden para adsorcién de 10 ppm de acetaminofén con cascara de platano. Por
Céspedes, E., & Cortés, M. (2020)
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10. Conclusiones

- El proceso de adsorcion a partir de biomasas activadas presentdé mayores eficiencias de
adsorcién en comparacion con las biomasas inactivas y la cascara de platano demostrd ser mejor
bioadsorbente para el acetaminofén con un 98,99% respecto a la cascara de cacao 92,48%, lo cual
puede ser atribuido a que la estructura de la cascara del platano presenta una mayor cantidad de

lignina.

- A partir de la variacion de cantidad de biomasa se encontr6 que un aumento en la dosis del
bioadsorbente provoca un aumento en la eficiencia de adsorcion, al rededor del 3% para la cascara

de platano y 5% para la cascara de cacao.

- Se evidenci6 que un aumento en la concentracion del farmaco proporciona mayores eficiencias
de remocién del mismo en un orden de 28% para la cascara de cacao y 15% para cascara de
platano.

- En relacién al tamarfio de particula la adsorciéon de acetaminofén se presentdé mejor con un

tamano de particula de 0,595 mm para céscara de platano y de 0,841 mm para la cascara de cacao.

- En cuanto al tiempo de contacto se encontré que el equilibrio de adsorcion del acetaminofén
se alcanza a partir de los 108 minutos con ambas biomasas, ya que después de este tiempo no se

observan cambios de gran relevancia en la cantidad de farmaco adsorbido.

- La adsorcién de acetaminofén con cascara de platano se describié mejor mediante la
aplicacion del modelo de isoterma de Freundlich con un coeficiente de correlacion de R? 0,99,
mientras que, la adsorcion con cascara de cacao correspondio al modelo de Langmuir con un R?
de 0,97.

- Los parametros termodinamicos fueron determinados para la adsorcién de los sistemas
acetaminofén- cascara de platano y acetaminofén- cascara de cacao, en los dos sistemas, los valores
permitieron entender que los procesos se presentaron de manera espontanea, son exotérmicos y el
valor positivo de la variacion de la entropia indica un menor grado de ordenamiento, lo cual se
relaciona con bajas eficiencias de remocion. Sin embargo, se obtuvieron altas eficiencias de

remocion, especialmente con la cascara de platano, puesto que, su AS° es el mas cercano a cero.
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- Mediante la aplicacién de los modelos cinéticos se demostrd que, la adsorcion de acetaminofén
a partir de cascara de cacao se ajusto al modelo de pseudo segundo-orden con un R de 0,98 y que
la velocidad de adsorcion fue mayor para la adsorcion con cascara de platano (4,75*102 g.mg"

1 min't) en comparacion con la de la cascara de cacao (6,7*10% g.mg*.min)
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11. Recomendaciones

Es importante realizar una caracterizacion que permita conocer las propiedades fisicas y
quimicas de las céscaras de cacao y platano para determinar la influencia de estas en la

bioadsorcion de contaminantes emergentes.

Realizar una evaluacion a escala piloto con el objetivo de determinar si se conservan las
eficiencias resultantes en la presente investigacion. En caso de obtener resultados similares en los
valores de pH en el scale up, se recomienda realizar un tratamiento previo que consista en la
adicién de un medio base (Sosa caustica precipitante) al efluente para estabilizar el pardmetro del
pH y de esta manera cumplir con lo propuesto en la resolucion 0631 del 2015 para los vertimientos

puntuales de aguas residuales domésticas.

Aplicar diferentes métodos analiticos para la cuantificacion del contaminante antes y después
del tratamiento que garanticen un amplio espectro para el andlisis de mezclas complejas y de esta

manera evitar el efecto matriz y asegurar la lectura del contaminante objeto de estudio.

Efectuar pruebas de desorcion con el fin de garantizar la reutilizacion de los bioadsorbentes, de
no ser asi, determinar posibles tratamientos que puedan ser realizados a los desechos (Cascara de
cacao y platano) procedentes del tratamiento de remocion de acetaminofén como también
mecanismos en pro del medio ambiente para realizar la disposicion final y evitar que la

contaminacion se prolongue a otros componentes del medio ambiente.

Para evitar gastos adicionales y reducir el tiempo de tratamiento, se recomienda no duplicar la
cantidad de bioadsorbente ni prolongar el tratamiento a mas de 108 minutos, puesto que, no se

evidenci6 un aumento significativo en la eficiencia de remocion del acetaminofén.

Emplear diferentes modelos de isotermas de adsorcion como las de Brunauer, Temkin y
Dubinin- Radushkevich con el fin de entender de manera més precisa el mecanismo de adsorcion,

puestos que cada uno de estos modelos incluye variables diferentes.
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