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RESUMEN

En Chile, los efluentes generados a partir de plantas de tratamiento de aguas servidas son
descargados en rios y diversos cuerpos de agua dulce, el cual presenta contaminantes en
concentraciones traza, que no son removidos con la tecnologia que posee el tratamiento de agua
actual, denominados contaminantes emergentes.

Los contaminantes emergentes causan dafios en la flora y fauna, y minimizan la capacidad de retiso
del agua tratada. De los que demandan mayor atencion corresponden a los farmacos, donde destaca
la cafeina, identificada en altas concentraciones, en un rango entre 3,4 -13.150 ng/L. Esto se debe
a que es un compuesto altamente consumido y presente en muchos productos de consumo diario.

Con la finalidad de remover farmacos del agua residual, se propone un proceso de adsorcion
utilizando carboén activado funcionalizado como adsorbente, considerando, ademas, la
biodegradacion de ellos a partir de una enzima llamada Lacasa. Se realizaron 3 experimentos, con
el objetivo de obtener la capacidad de remocion del carbon activado cuando la cafeina se encuentra
en sistemas mono y multicomponente, mediante estudios de equilibrio y cinéticos. Ademas, para
el sistema multicomponente donde se pone en contacto la cafeina con ibuprofeno, naproxeno,
paracetamol y carbamazepina, se evalud la interaccion molecular entre los farmacos y la
competitividad por los sitios activos disponibles del carbon activado con y sin enzima Lacasa
inmovilizada.

El modelo que mejor se ajusto a los datos experimentales de ambos sistemas multicomponentes,
con carbon activado funcionalizado y carbon activado funcionalizado con enzima Lacasa ocupando
un 20% de sitios activos, fue el de Langmuir-Freundlich con un R? de 0,85 y 0,74 respectivamente,
lo cual indica que los 5 farmacos competiran por la misma cantidad de espacios disponibles, siendo
mas adsorbidos la carbamazepina, el naproxeno y el paracetamol por las caracteristicas hidrofobas
que poseen y su tamafio molecular, mientras que a la cafeina es absorbida correctamente pero se le
dificulta mas debido a su estructura polar. Ademas, se obtuvo que luego de las 72 h de operacion,
los 3 sistemas llegaron al equilibrio, sin embargo, la enzima Lacasa degrad6 moléculas a las 360 h
de operacion. Farmacos como la cafeina, carbamazepina y naproxeno fueron degradados
eficientemente por la enzima.

El mecanismo de adsorcion de cafeina se representa a partir del modelo de pseudo segundo orden,
el cual indica que, la remocidon del proceso estara definida por la cantidad de sitios activos
disponibles que tenga el carbon activado, presentando ademas altos valores de cantidad adsorbida.

Se concluye que la cafeina logra ser removida tanto por el carbon con y sin enzima, lo cual indica
que el carbon activado es un buen material adsorbente para farmacos como la cafeina. La capacidad
de remocion dependera del sistema en que se encuentre, ya que en sistemas monocomponentes, se
presentaron valores de e mayores, debido a que la molécula de cafeina no tenia competencia por
los sitios activos mientras que para sistemas multicomponentes la remocion de cafeina disminuira
considerando que competira por sitios activos con los demas farmacos.



Glosario

CAF: carbon activado funcionalizado

CBZ: carbamazepina

Ce’s: contaminantes emergentes

CFN: cafeina

ECAF: carbén activado funcionalizado, con enzima Lacasa
IBU: ibuprofeno

NPX: naproxeno

PAR: paracetamol

PTAS: plantas de tratamiento de agua servida
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1

ANTECEDENTES GENERALES

1.1. Contaminacion de aguas superficiales

El agua hoy es considerada un recurso escaso. A medida que crece la poblacion aumenta su
demanda por el incremento en la contaminacién de diferentes cuerpos de aguas dulces. La
contaminacion hidrica se define como la alteracion en la calidad del agua al punto de llegar a
ser dafiinas o letales para el ecosistema acudtico, mientras que la calidad del agua corresponde
al término que permite cuantificar las caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas del agua
(Baeza, 2016)

Las aguas superficiales son aquellas aguas que se encuentran en la superficie, observables a
simple vista, tales como: lagos, rios, mares, océanos, lagunas y embalses. Se estima que el total
de recursos hidricos en el mundo alcanza los 1,45 millones de km?, de los cuales 90.000 km?,
un 2,5%, corresponden a agua dulce. De este total, solo el 1% corresponden a aguas
superficiales (Ministerio del Medio Ambiente, 2019).

Los contaminantes que se encuentran en mayor proporcion en cuerpos de agua son de tipo
biologicos y quimicos, donde estos ultimos se clasifican en inorganicos y organicos. La
principal fuente de contaminacion corresponde a las aguas residuales, aguas provenientes de
actividades industriales y de actividades urbanas (Banco Bilbao Vizcaya Argentaria S.A.,
2024). A pesar de que los principales productos quimicos presentes en aguas contaminadas
corresponden a elementos como el arsénico, los fluoruros y nitratos, existen nuevos
contaminantes, como lo son determinados fArmacos, micro plasticos o plaguicidas, entre otros,
que cada vez se hacen mas presentes (Organizacion Mundial de la Salud [OMS], 2024). Los
principales problemas en la calidad de agua en Chile son la eutroficacion, la salinidad,
contaminantes no convencionales y contaminantes emergentes (Comision Nacional de Riego,
Ministerio de Agricultura, sf).

La principal via de entrada de contaminantes a las aguas superficiales corresponde a las aguas
residuales. Si bien, actualmente los procesos para tratar aguas residuales cuentan con
tecnologias avanzadas capaces de remover un gran porcentaje los contaminantes mas dafiinos
para los seres vivos, la legislacion actual en Chile no rige para aquellos contaminantes cuyo
tamafio se sitlia en el orden de nano o microparticulas, denominados contaminantes emergentes,
que son relativamente desconocidos (Mezcua, 2004). La normativa vigente excluye
especificamente el retiso de aguas residuales tratadas, dejando claro que el Decreto Supremo
N° 90 es una norma de emision solo para macro componentes. Por lo tanto, no se prioriza para
el consumo humano y la proteccion del ecosistema acuético (Ministerio Secretaria General de
la Presidencia, 2001)



1.1 Plantas de tratamiento de aguas residuales urbanas

Para eliminar los contaminantes presentes en las aguas servidas, es necesario someterlas a
diversos tratamientos previos a la descarga en instalaciones llamadas plantas de tratamiento de
aguas servidas.

Las plantas de tratamiento de aguas servidas, también conocidas como Plantas de Tratamiento
de Aguas Residuales, PTAR, estan compuestas por una serie de etapas que tienen como
finalidad remover macro contaminantes insertos en el agua. Estas etapas corresponden al
pretratamiento, tratamiento primario, tratamiento secundario y caso de ser necesario,
tratamiento terciario (Metcalf & Eddy, 1991).

El pretratamiento consiste en rejas encargadas de separar solidos y arenas del agua. El
tratamiento primario contempla operaciones fisicas como la sedimentacion, para eliminar
solidos sedimentables y flotantes en macroparticulas del agua residual. Luego, el tratamiento
secundario incluye procesos bioldgicos y quimicos a través de reactores, con la finalidad de
eliminar la mayor parte de la materia orgdnica. Finalmente, el tratamiento terciario emplea
combinaciones adicionales y operaciones unitarias con el objetivo de eliminar componentes
que no se logran remover en el tratamiento secundario, como nitrégeno y fosforo (Metcalf &
Eddy, 1991, p.145).

Chile posee un gran potencial en cuanto al tratamiento de aguas residuales, debido a sus
elevados niveles de cobertura a lo largo del pais. Hoy existen mas de 260 sistemas de
tratamientos de aguas servidas operando y autorizados por la Superintendencia, los que
atienden a mds de once millones y medio de habitantes de todo el pais. La tecnologia de
tratamiento predominante corresponde a Lodos Activados con casi un 60% respecto al nimero
de PTAS (Superintendencia de Servicios Sanitarios, 2024).

En cuanto al destino final de las aguas residuales tratadas durante el 2019 en Chile, un 96% de
las aguas fueron descargadas en cuerpos de agua superficiales, continentales o marinos, un 22%

se descarga al mar y solo un 4% de las aguas residuales tratadas se reutilizan (Donoso et al,
2020)

El tratamiento de aguas residuales es un recurso que, ademas de aportar una calidad del agua
adecuada seglin la normativa, es un proceso del que es posible obtener energia con biogas y
otros subproductos recuperables. En este contexto, las aguas residuales son un recurso de gran
valor, a partir del cual pueden extraerse excelentes beneficios como, por ejemplo, ser una fuente
adicional de agua potable a partir del reuso.

1.2 Retso de aguas residuales tratadas para consumo humano

Se estima que anualmente se producen 380 km® de aguas residuales en todo el mundo (
Organizacion de las Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura [UNESCO],
2021). El reuso del agua residual es una de las posibilidades més estudiadas para ayudar a
solucionar parte del problema de la escasez mundial de los recursos hidricos. Segun la



Organizacion Mundial de la Salud OMS, alrededor de 1,4 millones de personas mueren cada
afio por falta de agua potable, saneamiento e higiene adecuado.

Es necesario que el desarrollo de las tecnologias actuales crezca proporcionalmente con el
aumento de la poblacion, a través de enfoques que minimicen el consumo del agua y se centren
en la recuperacion de estas. Para ello, se plantea un enfoque de economia circular, el cual
considera cinco principios (Rodriguez et al., 2020):

1.- Reducir las pérdidas de agua
2.- Reutilizar el agua residual tratada
3.- Reciclar el agua en los procesos productivos

4.- Restaurar el agua en las fuentes con la calidad necesaria para proteger los ecosistemas
acuaticos y la salud de la poblacion

5.-Recuperar aguas para su reutilizacion

1.3 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes corresponden a residuos provenientes de industrias textiles,
hospitales, hogares, productos de cuidado personal, drogas de abuso, entre otros, los cuales no
son removidos facilmente en los tratamientos de aguas actuales, debido que sus particulas se
presentan en concentraciones traza. Actualmente, dado que no se encuentran regulados o
normados, no cuentan con limites de descargas establecidos por alguna institucion, por tanto,
su presencia en el agua es potencialmente dafiina para el ecosistema acuético y para la salud de
las personas. Es por esta razon que organizaciones reguladoras los clasifican como un problema
prioritario (Zaraztia-Morin et al., 2024).

1.3.1 Descarga de contaminantes emergentes en aguas superficiales

Los contaminantes emergentes ingresan al medio acudtico a través de las aguas residuales
domésticas, incluyendo actividades como excrecion humana, la ducha y piscinas, y a través
de descargas de aguas hospitalarias, industriales, ganaderas y agricolas (Calzadilla, 2022).

En la Figura 1, se presenta el esquema mas detallado de las etapas que deben pasar los
contaminantes emergentes desde que entran al agua, hasta su descarga.
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Figura 1: Distribucion de los contaminantes emergentes desde el consumo hasta su descarga
(Elaboracion propia).

1.3.2 Efectos en la flora y fauna

Los contaminantes emergentes, ademas de afectar la calidad del agua, pueden ser peligrosos
a largo plazo en la flora y fauna acudtica a pesar de encontrarse en bajas concentraciones.

Para el caso de los animales, contaminantes como farmacos, plaguicidas y productos de
cuidado personal son quienes afectan directamente a estos seres vivos, causando efectos
agudos como la muerte inmediata o danos en sus funciones cardiacas, motrices y
reproductoras (Zarazua-Morin et al., 2024). Los peces son un elemento clave para evaluar
el estado del medio acudtico, ya que sus Organos absorben los toxicos directamente del
medio que los rodea. Por ejemplo, se ha reportado que el diclofenaco dafia la
reproductividad, el corazén y modifican el comportamiento al nadar de algunos peces,
mientras que el naproxeno altera su desarrollo y morfologia (Oropesa et al., 2017).

En cuanto a las especies marinas como algas y plantas, los contaminantes provocan dafios
en la reproduccion, fotosintesis y eliminan nutrientes decolordndolas y debilitdndolas. Por
ejemplo, la presencia de ibuprofeno o paracetamol en corales y plantas marinas modifica
su estructura y reduce la acumulacion de clorofila, inhibiendo el proceso de fotosintesis
(Zarazia-Morin et al., 2024).



1.3.3 Presencia de farmacos en aguas servidas

Los farmacos son uno de los contaminantes emergentes que mas afectan al ecosistema
marino y ademads corresponden a uno de los Ce’s mas detectados dentro de este.

Con respecto al contexto mundial, estudios realizados en el oeste Estados Unidos en drenes
de tratamiento de aguas servidas permitieron determinar que de 22 farmacos en estudio, 12
estan presentes en las aguas servidas; y de esos 12 farmacos, 3 de ellos, carbamazepina,
sulfametoxazola y nicotina, se detectaron en la base del dren de 2,0 metros de espesor, en
el acuifero existente en la zona, mientras que para un segundo pozo, se encontrd en mayor
cantidad la presencia de cafeina, carbamazepina, nicotina y Trimetoprima (Henriquez,
2012). En plantas de tratamiento de agua en China, se detectaron en mayor cantidad
productos que se consumen masivamente como la cafeina, en concentraciones de 3,4 — 6,6
pg/L y farmacos como el diclofenaco, trimetopina, sulpirida, carbamazepina, indometacina
y metoprolol (Henriquez, 2012).

En cuanto a Chile, se realizaron estudios de productos farmacéuticos en las aguas de entrada
y salida de las plantas de tratamiento de agua para consumo humano y en las plantas de
tratamiento de aguas servidas en Santa Barbara, Los Angeles y Concepcion, ubicadas en la
Region del Biobio, donde las mayores concentraciones detectadas corresponden a la
cafeina, que mostr6 concentraciones en las aguas servidas crudas que van desde 6.150 ng/L
a 13.150 ng/L ; el atenolol, con concentraciones entre 1.180 ng/L y 2.032,5 ng/L ; y la
carbamazepina, con concentraciones que van desde 166,5 ng/L a 198,8 ng/L (Henriquez,
2012). En la Figura 2 se presenta un grafico de un estudio mundial que se realiz6 a 256 rios
de diferentes paises, detectando los farmacos que se encuentran en mayor concentracion en
estos cuerpos de agua.
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Figura 2: Farmacos detectados con mayor frecuencia en diversos rios de 104 paises
(Wilkinson et al., 2022).

1.4 Cafeina como contaminante emergente

Uno de los contaminantes emergentes de mayor frecuencia y altas concentraciones tanto en las
aguas residuales como en los recursos superficiales hidricos es la cafeina. Se podria considerar
que es el compuesto estimulante de mayor consumo en el mundo y la mas aceptada socialmente,
la cual va en aumento proporcional con el crecimiento de la poblacion, ya que cada vez son
mas las personas que la consumen (Lozano et al, 2007).

La cafeina corresponde a un alcaloide relacionado farmacologicamente a los psicoestimulantes,
y estd en mas de 60 especies plantas y en diferentes formas. Del total consumido por el ser
humano, entre el 1 al 10% se excreta en la orina sin sufrir cambios, mientras que el 85% de
ésta, se metaboliza en el higado transformandose y excretandose en paraxantina (Li et al, 2019).

Durante los ultimos afios, la cafeina se ha detectado de forma continua en efluentes de plantas
de aguas residuales, en aguas superficiales, agua marina y potable gracias al avance tecnoldgico
de nuevos métodos de analisis y deteccion mas sensibles y eficientes. La cafeina es considerada
como indicadora de contaminacidn antropogénica por el uso extendido de la poblacion, por su
frecuente deteccion en el medio ambiente, por su estabilidad quimica y por su relacion con
otros contaminantes asociados a las actividades humanas (Ramirez & Rivera, 2017)

1.4.1 Fuentes y usos de la Cafeina

La Tabla 1 presenta las principales fuentes de Cafeina y el rango de concentraciones
presentes en esta.



Tabla 1: Clasificacion de fuentes y su contenido de cafeina (Lozano et al, 2007).

Fuente Clasificacion Volumen Contenido cafeina (rango)

Café Tostado 150 mL 64-124 mg
Instantaneo 150 mL 40-108 mg
Tostado descafeinado 150 mL 2-5mg
Instantaneo descafeinado 150 mL 2-8 mg

Té Té 150 mL 8-91 mg
Bolsa de té 150 mL 28-44 mg
Hoja de té 150 mL 30-48 mg
T¢ instantaneo 150 mL 24-31 mg

Cacao Cacao 150 mL 42 mg
Tableta chocolate 28 ¢ 20 mg
Chocolate con leche 28 g 1-15 mg
Chocolate dulce 28¢g 1,5- mg

Bebidas Colas 180 mL 15-35 mg
Colas descafeinadas 180 mL 0 mg
Colas light 180 mL 13-35 mg
Energéticas 250 mL 35-80 mg

El café corresponde al producto consumido con mayor cantidad de cafeina, seguido del té.
Cabe destacar que algunos medicamentos también contienen cafeina, generalmente en
combinacion con otros principios activos, donde los contenidos de ella estan habitualmente
entre un rango de 15 y 200 mg (Lozano et al, 2007).

1.4.2 Impactos ambientales

La cafeina sigue una gran variedad de rutas para llegar al medio acuatico, donde las aguas
residuales no tratadas y tratadas se encuentran entre las mas importantes. Si bien, entre el
1-5% de la cafeina se excreta directamente en la orina, existe una cantidad considerable de
esta que es vertida sin consumir al recurso hidrico (Ryder, 2017).

De acuerdo con el estudio “A global trend of caffeine consumption over time and
relatedenvironmental impacts”, se identificaron altas concentraciones de cafeinas en
plantas de tratamiento de aguas servidas, reflejando los amplios patrones de consumo y la
falta de saneamiento adecuada de ésta. De un total de 87 estudios realizados, se indico que
concentraciones de cafeina podrian estar causando en un 28% de los casos, riesgos
irreversibles sobre los organismos acuaticos en aguas residuales, un 7% en aguas
superficiales y un 5% aguas de estuario de todo el mundo, debido a que en todos los recursos
hidricos el valor de cafeina sugerido estaba sobre el limite. Se obtuvo, ademas, que la carga
de cafeina es lineal en el tiempo, por tanto, no varia segin las estaciones del afio. Las



exposiciones a largo plazo de este psicoestimulante provocan alteraciones fisioldgicas y
dafios en el comportamiento de la flora y fauna acuética (Quadra et al, 2020).

Cabe destacar que aun no existen estudios significativos de como afecta al ecosistema la
mezcla de cafeina con otros contaminantes emergentes, por lo que se debe tener en cuenta
estudiar y analizar, ya que cuando se detecta cafeina en ecosistemas acuaticos, existe una
alta probabilidad de encontrar otros compuestos, como drogas ilicitas y licitas, productos
de cuidado personal, hormonas, etc (Quadra et al, 2020).

A raiz de lo mencionado anteriormente, es fundamental implementar sistemas de
tratamiento de agua adecuados y mas eficientes para asi evitar que la cafeina llegue a los
recursos hidricos y, con ello, un deterioro mucho mas significativo en el ecosistema
acuatico.

1.5 Alternativas de remocion de cafeina y CE’s en aguas residuales

En busqueda de remover los contaminantes emergentes del agua se han estudiado diferentes
nuevas tecnologias que logren superar las limitaciones que presenta el proceso convencional
de aguas residuales, las cuales combinan los tratamientos fisicos, quimicos y bioldgicos
actuales y asi lograr resultados mas efectivos. La adsorcion y filtracién corresponden a
tratamientos fisicos. Los lodos activados, lagunas, el carbon activado bioldgico corresponden
a tratamientos bioldgicos y finalmente procesos como la oxidacién avanzada, ozonizacion y
coagulacion corresponden a procesos quimicos (Shahid et al, 2021).

Para este caso, se utilizard un tratamiento combinado fisico y biologico a partir de enzimas
adheridas a una matriz carbonicea. El uso de microorganismos para la remocion de
contaminantes emergentes en aguas residuales ha demostrado ser un avance tecnoldgico clave
para el tratamiento bioldgico de PTAS, ya que ofrece una alternativa amigable con el
medioambiente y de bajos costos operacionales (Torres et al, 2023). Este proceso permite
convertir diversos contaminantes emergentes en moléculas con estructura quimica mas simple
y/o con menor impacto al medioambiente.
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OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Determinar la capacidad de remocion de Cafeina en una matriz carbonacea funcionalizada
quimica y enzimaticamente, mediante estudios de equilibrio y cinéticos para sistemas mono y
multicomponentes.

2.2 Objetivos especificos

» Identificar las principales interacciones entre los farmacos estudiados cuando estdn en una
mezcla multicomponente.

= Realizar estudios de equilibrio en sistemas multicomponentes utilizando carbon activado
funcionalizado quimica y enzimaticamente.

» Determinar el efecto en la cinética de remocion cuando la cafeina se encuentra contenida
en sistemas mono y multicomponentes.
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MARCO TEORICO
3.1 Adsorcion

La adsorcion corresponde a un proceso cuyo principio se basa en la transferencia de materia,
donde un soluto se transfiere de una fase fluida a una fase solida. Esta se produce en la interfase
entre la matriz solida y la solucion. Durante la adsorcidon de un gas o de un soluto en disolucion,
las particulas se acumulan sobre la superficie de otro material. La sustancia que se adsorbe
durante el proceso se denomina adsorbato y el material que capta las particulas y adsorbe se
denomina adsorbente. En términos generales, se define como la captacion de sustancias
solubles presentes en la interfase de la solucion. Esta interfase se encuentra entre un liquido y
un gas, un sélido o entre dos liquidos diferentes (Metcalf & Eddy, 1991, p.358).

La interfase se define como la regiéon del material cuyas propiedades fisicoquimicas se
modifican. En la Figura 3 se presenta una imagen explicativa con la adsorcion y su respectiva
interfase (Borsarelli, sf).

gas liquido
(vapor)
R—— b gas
liquido
liquido liquido et
+56lido /1 ++*S6lido /':
I | / /
Interfase Interfase Interfase Interfase
liquido-gas liquido-liquido solido-liquido solido-gas

Figura 3: Interfase en el proceso de adsorcion (Borsarelli, sf).

En general, se identifican dos tipos basicos de adsorcion: la adsorcion fisica y la adsorcion
quimica. La diferencia entre ellas radica en el tipo de interacciones entre el adsorbente y el
adsorbato. En la adsorcion fisica las interacciones predominantes son de tipo Van de Waals,
mientras que en la adsorcidon quimica las interacciones semejan enlaces quimicos (Tubert &
Talanquer, 1997).

3.2 Carbon activado

El carbdn activado es cominmente utilizado en procesos de adsorcion debido a que posee una
alta area superficial, permitiendo asi adsorber una gran cantidad de particulas en su estructura.
Corresponde a un tipo de carbon, con la diferencia de que este posee un método de activacion
utilizando métodos fisico-quimicos con el fin de incrementar su area superficial debido a la
formacion de poros internos. Esta estructura porosa le entrega una alta capacidad adsorbente al
material (Metcalf & Eddy, 1991, p.359). Se clasifica segin su tamafio en carbon activado
granular y carbon activado en polvo. El carbon activado granular posee un didmetro de
particulas superior a 0,1 mm, mientras que el carbon activado en polvo un diametro de particula
menor o igual a 0,1 mm (Metcalf & Eddy, 1991, p.359).
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3.2.1 Propiedades del carbon activado

Se deben definir las propiedades del carbon activado que determinaran la eficiencia del
proceso de adsorcion en compuestos solubles, en sistemas mono y multicomponente. A
partir de esto, se presentan los mas significativos:

= Tamaiio de los poros

Se distinguen tres tipos de poros en la estructura del carbon activado, los cuales
corresponden a macroporos, mesoporos y microporos. Estos se clasifican segin su funcion
y tamafo en poros de adsorcion y poros de transporte (Metcalf & Eddy, 1991, p.362).

= Superficie especifica

Corresponde al area superficial total por unidad de masa de carbdn activado, expresado en
m?/g (Colpas C. et al., 2017).

En el caso del carbon activado, la superficie de las particulas presenta una alta reactividad
fisicoquimica con el medio, lo que implica la existencia de fendmenos como la adsorciéon
de cationes y moléculas de agua o variacion de la carga eléctrica y de las fuerzas de
atraccion-repulsion entre particulas (Colpas C. et al., 2017).

= Distribucion de poros

La distribucion de poros define que tipo de adsorbatos son susceptibles de ser adsorbidos,
desde el punto de vista del tamafio de estos (Metcalf & Eddy, 1991). Depende
fundamentalmente de tres factores: el origen de la materia prima, el tipo de activacion, y la
duracion del proceso de activacion (Madrigal, 2007).

= Densidad de carga

La densidad de carga corresponde a la cantidad de carga eléctrica por area superficial que
posee el adsorbente. Esta afecta directamente las interacciones electrostaticas entre la
matriz sélida y el adsorbato (Bachmann et al, 2020)

Este parametro es manipulable ya que esta directamente relacionado a la funcionalizacion
del carbon activado, quien corresponde en este caso a la matriz adsorbente solida.

= Punto de Carga Cero (PCZ)

El Punto de Carga Cero corresponde al valor de pH en cual la superficie del carbon activado
no tiene carga neta, es decir, el nimero de cargas positivas es igual al nimero de cargas
negativas en la superficie. A partir de este se determinara la capacidad del carbon activado
para captar iones positivos o negativos dependiendo del pH de la solucion (Moussa et al,
2022)
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* Quimica de la superficie

La superficie de los carbones puede encontrarse combinada en mayor o menor proporcion
con otros atomos distintos al carbono, dando lugar a diferentes grupos superficiales.

Se han identificado diferentes grupos funcionales en la superficie del carbon activado
correspondientes a fenoles, lactonas, carbonilos, hidroxilos, etc, los cuales influyen en la
capacidad de adsorcion del proceso (Universidad de Sevilla, sf).

La presencia de grupos funcionales acidos en la superficie del carbon tiende a liberar
protones, especialmente en medios basicos, mientras que los grupos basicos tienden a
captarlos cuando se encuentran en un medio acido. De esta forma se generan cargas
positivas o negativas en la superficie del carbon (Bachmann et al, 2020).

A continuacion, se presentan los principales grupos superficiales del carbon. La mayoria de
estos grupos son grupos oxigenados, debido a la tendencia de los carbones a oxidarse
incluso a temperatura ambiente.

Carboxilo : :
g o1 AR i
H c OH Eter (IZ|] O  grupo tipo
Lactona || quinona grupo tipo
C (|3| |C|) cromeno
s H
R
e
grupo tipo
pirona

Figura 4: Grupos funcionales presentes en la estructura del carbon activado (Universidad
de Sevilla, sf).

La presencia de grupos funcionales tiene relacion con las caracteristicas hidrofobicas o
hidrofilicas de la superficie del carbon activado. A partir de esto puede atraer particulas que
también sean de caracter hidrofobico o formar puentes de hidrogeno en caso de que la
superficie sea hidrofilica (Bachmann et al, 2020).

3.2.2 Propiedades de la cafeina

La principales caracteristicas y propiedades del adsorbato estudiado se resumen en la Tabla
2, las cuales tienen directa relacion o influencia en la eficiencia del proceso de adsorcion.
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Tabla 2: Propiedades quimicas de la cafeina (Bachmann et al, 2020).

Parametro Estructura o Valor
Estructura molecular O (le3
H3C\ N N
1 X0
O 1}1 N
CHsj
pH 6,9
pKa 10,4 a 40°C
log Kow -0,04 a 0,01 (hidrofilica)
Peso molecular 194,19 g/mol
Tasa de metabolizacion Menor al 10% de excrecion

3.3 Capacidad de adsorcion

Se realiza un balance de materia al proceso de adsorcion con la finalidad de obtener la cantidad
de Adsorbato que se removid de la solucion inicial utilizada, presentado en la siguiente
ecuacion (Melliti et al, 2024)

V
ge = (Co — C) E (1D

Donde g, corresponde a la cantidad de cafeina removida en mg, C, corresponde a la
concentracion inicial del farmaco en mg/L, C, corresponde a la concentracion del farmaco en
equilibrio en mg/L, V corresponde al volumen de la solucion en L y m corresponde a la masa
del carbon activado seco en mg.

Ademas, se presenta el porcentaje de remocion final del adsorbato en la solucion inicial a partir
de la siguiente ecuacion (Melliti et al, 2024):
C, —C
R(%) = =G, 100 (2)
Co
Donde C, corresponde a la concentracion inicial del farmaco en mg/L y C, corresponde a la
concentracion del farmaco en equilibrio en mg/L.

La cantidad adsorbida de una solucién no solo depende de la composicion del adsorbato, sino
también de la razon solido-liquido la solucion. Las técnicas utilizadas para este proceso en el
laboratorio corresponden a experimentos batch, agitando una cantidad determinada de
adsorbente con soluciones de diferentes concentraciones de soluto, y experimentos con
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columnas continuas, empacando el adsorbente en columnas fijas de forma continua (Amaringo,
2015).

3.4 Estudios de equilibrio

La capacidad tedrica de adsorcion en el equilibrio de un contaminante por medio del carbon
activado se obtiene a partir del calculo de la isoterma de adsorcion. Esta permite determinar la
capacidad de adsorbato que puede retener el carbon activado, en funcidon de la concentracion
de solucion y de la temperatura constante a la que se opera (Metcalf & Eddy, 1991).

Los modelos mas utilizados para aplicar el tratamiento de datos experimentales de la isoterma
fueron desarrollados por Langmuir y Freundlich, las cuales se presentan a continuacion.

3.4.1 Isoterma de Langmuir

El modelo de isoterma de Langmuir se basa principalmente en el supuesto de que la
superficie de adsorcidon es homogénea, es decir, todos los sitios de adsorcion presentan la
misma energia para atraer y retener particulas. Otros supuestos que considera corresponden
a (Rivas etal, 2014)

e FEl sistema se satura si todos los sitios donde puede ser adsorbida la molécula estan
ocupados.

e El calor de adsorcion es independiente del grado de recubrimiento.

e Las moléculas adsorbidas no interactuan entre si una vez que estan en la superficie.

La adsorcion ocurre en monocapa, por lo tanto, las moléculas se adhieren a la superficie del
adsorbente formando una sola capa de moléculas, sin apilarse en multiples capas.

El equilibrio se alcanza cuando la velocidad de adsorcion de las moléculas sobre la
superficie es la misma que la velocidad de desorcion de estas.

A continuacion, se define el modelo de Langmuir a partir de la siguiente ecuacion
(Srivastava et al, 2007)

_qm'KL'Ce

- L e 3
1+K,-C, 3

e
Donde g, corresponde a la cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente (carbon) en
mg/g, C, corresponde a la concentracion de equilibrio del adsorbato en solucion después de
la adsorcion en mg/L y K corresponde a la constante de Langmuir en 1/mg.

3.4.2 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich corresponde a un modelo empirico el cual considera como
supuesto que la superficie del adsorbente es heterogénea energéticamente, en otras palabras,
no todos los sitios en la superficie del adsorbente tienen la misma capacidad o fuerza para
atraer y retener moléculas de adsorbato. Ademas, se considera que no existen interacciones
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laterales entre moléculas adsorbidas (Rivas et al., 2014). A continuacion, se presenta la
ecuacion que define el modelo (Srivastava et al, 2007).

1

ge = Kp* Cen (4)

Donde g, corresponde a la cantidad adsorbida por peso unitario de adsorbente (carbon) en

mg/g, C, corresponde a la concentracion de equilibrio del adsorbato en solucion después de
la adsorcion en mg/L y K, 1/n corresponden a constantes empiricas de Freundlich.

La Figura 5 representa el comportamiento ideal de los modelos de la isoterma de Langmuir
y la isoterma de Freundlich, donde la concentracion en la fase sélida se expresa como g, en
kg de adsorbato(soluto)/kg de adsorbente(sélido), y en la fase fluida como c, en kg de
adsorbato/m3 de fluido (Geankoplis, 1998)

De Langmuir, sumamente favorable De Freundlich, favorable

(=}

Lineal

g de adsorbato/kg de adsorbente

q. kg

¢, kg de adsorbato/ m3 de fluido

Figura 5: grafico correspondiente a los modelos de isoterma presentados (Geankoplis, 1998,
p.775).

3.5 Isotermas de adsorcion en sistemas multicomponente

Se ha sugerido que los datos de adsorcidon multicomponente pueden utilizarse utilizando
isotermas en monocomponente, sin embargo, este enfoque puede ser erroneo al describir las
interacciones entre los diferentes contaminantes en sistemas de mas de un fidrmaco y
generalmente proporciona predicciones poco precisas para los datos en equilibrio (Amaringo,

2015).

Debido a ello, para sistemas multicomponentes, los modelos de isotermas mas utilizados y
estudiados para describir el equilibrio del proceso incluyen los modelos de Langmuir
extendido, Langmuir modificado y Langmuir-Freundlich.
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3.5.1 Isoterma de Langmuir extendido

El modelo de Langmuir extendido en una mezcla asume que la competencia entre los
diferentes componentes dependera de la relacion entre las concentraciones de los adsorbatos,
que en este caso corresponden a diferentes farmacos. Todos los farmacos competiran por la
misma cantidad de sitios activos, por lo que la adsorcion total esta limitada y es compartida
entre todos los componentes (Costa et al, 2019)

A continuacion, se presenta la ecuacion que define el modelo (Costa et al, 2019)

_ Qmax " KEL,L' ’ Ce,i
1 + Z;-l=1 KEL,j " Ceq’j

Ge,i (5)

Donde @4y corresponde a la capacidad maxima de adsorcion en el sistema
multicomponente, Kg; ; y Kg;, j corresponden a constantes de Langmuir que indica la
afinidad por los sitios activos, C,q; y Ceq,; corresponde a la concentracion en el equilibrio
en los adsorbatos en mg/L y g, ; corresponde a la cantidad de adsorbato que se traslada a la
superficie del adsorbente en el sistema multicomponente en mg/g.

3.5.2 Isoterma de Langmuir modificado

El modelo modificado en una mezcla considera que cada componente en el sistema
multicomponente tiene su propia capacidad maxima de adsorcion y afinidad individual (Costa
etal, 2019).

o = Imax,i " KLi* Ce,i (6)
et 1 + 2;-1=1 KL,j ' Ce,j
Donde G4y, corresponde a la capacidad maxima de adsorcion del adsorbato “i” en el

sistema multicomponente, K; ; y K|, ; corresponden a constantes de Langmuir que indica la
afinidad por los sitios activos, C,; y C, j corresponde a la concentracion en el equilibrio en
los adsorbatos en mg/L, q.; corresponde a la cantidad adsorbida en el sistema
multicomponente en mg/g.

3.5.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

El modelo de Langmuir- Freundlich para una mezcla en sistema multicomponente reduce las
limitaciones del modelo de Langmuir, haciendo més preciso el comportamiento del sistema,
ya que considera la heterogeneidad del proceso. A continuacion, se presenta la ecuacion
asociada a este (Seolatto et al, 2014)

n,i
_ 9max" Kiri®Cei
Qe,i

1 + Z;’lzl KLF,j - Ce,jn'l

(7)

Donde los parametros K, r; mide la intensidad de las interacciones adsorbente- adsorbato,

n; mide la heterogeneidad y favorabilidad del proceso, C; corresponde a la concentracion
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en equilibrio en mg/L y @pqy; corresponde a la capacidad maxima de adsorcion del

13t
1

adsorbato “i” en el sistema multicomponente.

3.6 Cinéticas de adsorcion monocomponente

El estudio de las cinéticas de adsorcion permite identificar el tiempo de equilibrio necesario y
tiempo de contacto ideal para el proceso de adsorcion. A partir de ella se obtendra la velocidad
a la cual el o los adsorbatos son removidos de la solucion inicial.

Se ha determinado que la cinética de adsorcidon puede ocurrir en dos principales situaciones,
Cinética de Pseudo Primer Orden y Cinética de Pseudo Segundo Orden (Bachmann et al, 2020).

Es importante destacar que los modelos llevan el nombre de “Pseudo” debido a que la cinética
no es en fase homogénea, es decir, es un proceso heterogéneo.
3.6.1 Cinética de Pseudo primer orden

El modelo asume que la velocidad de adsorcion es proporcional a la diferencia entre la
cantidad de adsorbato en equilibrio y la cantidad adsorbida (Almeida-Naranjo et al, 2021)

qr = qe(1—e™) (8)
La forma linealizada de la ecuacion se presenta como
In(qe — q¢) =In(ge) — k-t 9

Donde g, corresponde a la cantidad de cafeina adsorbida en el tiempo t en mg/g, q.
corresponde a la cantidad de cafeina adsorbida en el equilibrio en mg/g, k; corresponde a
la constante de primer orden cinético en min! y t corresponde al tiempo de adsorcion.

3.6.2 Cinética de Pseudo segundo orden

El modelo se basa en la capacidad de adsorcion en equilibrio y asume que la velocidad de
adsorcion es directamente proporcional al numero de sitios ocupados por el adsorbente
(Bachmann et al, 2020).

2
qe "kt
= 10
= Trq, k-t (10)
La forma linealizada de la ecuacion se presenta como:
t 1 1
+—-t (11)

a k2 a3 qe
Donde g; corresponde a la cantidad de cafeina adsorbida en el tiempo t en mg/g, q.

corresponde a la cantidad de cafeina adsorbida en el equilibrio en mg/g, k, corresponde a
la constante de segundo orden cinético en min™' y t corresponde al tiempo de adsorcion.
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3.7 Degradacion enzimatica por enzima Lacasa

La Lacasa corresponde a una enzima multicobre que cataliza la oxidacion de una amplia gama
de compuestos aromaticos mediante la reduccion simultanea de una molécula de oxigeno a
agua como uno de los subproductos, segun la siguiente ecuacion (Ramos, 2023). Por lo general,
su peso molecular, pH 6ptimo y temperatura estain comprendidos entre 58-90 kDa, 2-10 y 40-
65°C, respectivamente (Falade et al, 2018)

1
AHj + 0, > A+ Hy0 (12)

Varios estudios indican que esta enzima ha adquirido un gran potencial en varias aplicaciones
industriales y ambientales, ya que permite degradar diversos compuestos dafiinos en los
efluentes de agua residual, como lo son farmacos (Sanjay K. S. Patel et al, 2014). Cabe destacar,
que la Lacasa presenta mayor rendimiento al pasar por un proceso de inmovilizacion para evitar
que pierda su actividad de degradacion, la cual se basa principalmente en interacciones fisicas,
covalentes y de afinidad (Sanjay K. S. Patel et al, 2014). Un tipo de inmovilizacién comuin y
con alto rendimiento corresponde a la funcionalizacion del carbon activado con HCI (Blair et
al, 2021). Para cuantificarla se utiliza ABTS, acido 2,2 azino bis, como indicador
espectrofotométrico, el cual hace que la solucion obtenga una coloracion verde-azulada,
presentando peaks de adsorbancia entre los 360 y 460 nm (Rodriguez & Vega, 2016).

Dentro de los contaminantes emergentes presentados en la literatura que son degradados por la
enzima Lacasa, se encuentra la Carbamazepina, el Naproxeno y Diclofenaco. No obstante, se
asegura que existe una amplia gama de farmacos que puede degradar que no han sido estudiados
(Torres et al, 2023)

METODOLOGIA

4.1 Materiales

Carbon activado

Carbon granulado comercial CA adquirido en Sigma Aldrich, con un didmetro de particula
entre 0,84-1,68 mm y una superficie especifica de 650 m*/g.

Se llevo a cabo la funcionalizacion del carbon activado, donde se comenzo lavando el carbon
con agua Milli-Q en proporcion 8 ml por 1 g de carbdn activado llevandolo a agitacion con 900
rpm durante aproximadamente 1 hora. Luego, se dejo decantar para secarlo durante 24 h en una
estufa a 100°C. Pasada las 24 horas, se funcionalizé utilizando HCI 1M, afiadiéndolo en
proporcion 8 mL por 1 g de CA. Se llevo a una placa calefactora a 60°C con una agitacion de
aproximadamente 500 rpm durante 12 h. Pasado el tiempo, se lavd nuevamente con agua Milli-
Q llevando a agitacion durante 10 min y se repite el proceso minimo 4 veces, hasta que se
eliminen los restos de ion cloruro, midiendo una conductividad sobrenadante menor a 25
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mS/cm. Finalmente, se secd nuevamente durante 24 h en la estufa a 100 °C, para obtener el
carbon activado funcionalizado.

Farmacos

Para la investigacion se utilizo cafeina mas cuatro farmacos en formato pastilla para el sistema

multicomponente los cuales se definen detalladamente en la Tabla 3.

Tabla 3: Propiedades fisicoquimicas de los farmacos utilizados.

Nombre Estructura Peso Tasa de Especificacion

quimica molecular metabolizacion
Cafeina Excrecion hasta VitaminLife
(CFN) 0 o 10% 200 mg

O N 194,19 g/mol

I
o
CHs

Ibuprofeno Excrecion Laboratorio
(IBU) g 206,28 g/mol  menoral 10%  Chile

HOM 600 mg
Paracetamol Excrecion Laboratorio
(PAR) N menor al 5% Chile

] 151,16 g/mol 500 mg
Naproxeno Excrecién
(NPX) A 230,26 g/mol  menor al 10%
CO,H

H:C o
Carbamazepina Excrecion Andrémaco
(CBZ) o menor al 10% 200 mg

O N 236,3 g/mol

Enzima Lacasa

La Lacasa cruda se obtuvo a través de fermentacion sumergida de Trametes versicolor
utilizando pasta de tomate comercial diluida 15 %v/v y 400 uM de CuSO4 como inductor, con

8 dias de incubacion a 30° C, todo segiin protocolo (Chavarria, 2016).
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Se inmovilizd la Enzima Lacasa en carbon activado funcionalizado CAF utilizando un
porcentaje de cobertura enzimatica del 20% a condiciones de 17 °© C y pH 7 segun protocolo
descrito por (Blair et al, 2021).

4.2 Métodos

4.2.1 Curvas de calibracion

Se utiliz6 un espectrofotdmetro UV Visible, con la finalidad de obtener el punto de maxima
absorbancia de cada farmaco utilizado a través de un barrido espectral a cada solucion, en
un rango de luz visible entre 200-500 nm. Este fenomeno se rige a través de la Ley de
Lambert-Beer, la cual describe la relacion entre la absorbancia y la concentracion de una
sustancia en un medio (Lepoivre et al, 2024).

Se utilizo el barrido espectral del equipo para los 5 farmacos estudiados en la investigacion.
A partir de una solucion estandar de Cafeina, Ibuprofeno, Naproxeno, Carbamazepina y
Paracetamol de 1000 mg/L. cada una, se prepararon 5 soluciones de 100 mg/L de cada
farmaco en matraces aforados de 10 mL, para luego realizar diluciones de concentracion
entre 1,25 a 20 mg/L de cada uno, con la finalidad de reducir el error del barrido espectral,
ya que en absorbancias mayores a 1 no se cumple la ley de Lambert-Beer. Cada dilucion se
introdujo en cubetas de cuarzo para ser medidas y se utilizé como blanco agua Milli-Q tipo
1.

La longitud de onda maxima de cada farmaco obtenida a partir del barrido espectral se
presenta en la Tabla 4.

Tabla 4: Longitud de onda méxima obtenida mediante barrido espectral de cada farmaco.

Farmaco Maxima longitud de onda,nm
Ibuprofeno 222
Naproxeno 231
Paracetamol 245
Cafeina 273
Carbamazepina 287

Una vez encontrada la longitud de onda méxima de cada farmaco, se realiz6 nuevamente
un barrido espectral, donde se tomaron valores de absorbancia de las 5 longitudes de onda
para cada uno de los farmacos. Se realiz6 una gréfica para cada valor de Lambda, con eje
“x” la concentraciéon medida de cada farmaco y eje “y” con la absorbancia correspondiente
a cada concentracion, con la finalidad de obtener el valor de la pendiente de cada una de

ellas, la cual se rige a partir de la Ecuacion 13.
Absorbancia = Concentraciéon - pendiente (13)

En la Tabla 5 se presentan los valores de pendiente obtenidos mencionados anteriormente
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Tabla 5: Valores de la pendiente obtenidos a partir del barrido espectral para cada
farmaco.

IBU NPX PAR CFN CBZ
A 222 0,043 0,19 0,036 0,037 0,0977
A 231 0,016 0,303 0,052 0,025 0,0603
A 245 0,0006 0,025 0,065 0,013 0,0397
A 273 0,0015 0,019 0,015 0,049 0,0425
2287 0 0,006 0,0086 0,024 0,05

4.2.2 Determinacion de cinética monocomponente con CAF

Se utiliz6 una solucion madre de Cafeina con una concentracion de 1000 mg/L para el
analisis de la cinética. A partir de esta solucién se prepararon 4 soluciones de trabajo con
una concentracion de 25 mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L y 200 mg/L en matraces de aforo de
500 mL, para luego ser trasvasijadas en matraces Erlenmeyer de 100 mL, los cuales llevan
en su interior 0,1 g de CAF. Estos ensayos fueron realizados en triplicado, es decir, se
requeriran 3 matraces para cada concentracion, obteniendo un total de 12 matraces.

Estos se llevaron a un Shaker Incubator a 150 rpm con una temperatura de 25°C, con la
finalidad de agitar constantemente los matraces, y se tomaron muestras desde tiempo cero
hasta encontrar el tiempo de equilibrio, presentados en la Tabla 6.

Tabla 6: Tiempo de toma de muestra para el modelo de cinética monocomponente.

Muestra Tiempo, h
1 0
2 0,25
3 0,5
4 0,75
5 1
6 2
7 4
8 8
9 24
10 48
11 72

4.2.3 Determinacion de isoterma multicomponente con CAF

Se utiliz6 una mezcla de 5 soluciones con de 1000 mg/L concentracion de Cafeina,
Paracetamol, Ibuprofeno, Naproxeno y Carbamazepina, donde se afiadieron 100 mL de cada
una de ellas en un matraz de 500 mL.
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A partir de esta solucion se prepararon 9 soluciones de trabajo con una concentracion de 25
mg/L, 50 mg/L, 75 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 200 mg/, 250 mg/L y 300 mg/L en matraces
de aforo de 100 mL, para luego ser trasvasijadas en matraces Erlenmeyer de 100 mL, los
cuales llevan en su interior 0,025 g de CAF, hasta los 25 mL cada uno. Estos ensayos fueron
realizados en triplicado, es decir, se requieren 3 matraces para cada concentracion,
obteniendo un total de 27 matraces.

Se llevaron a un Shaker Incubator a 150 rpm con una temperatura de 25°C, con la finalidad
de agitar constantemente los matraces, y se tomaron muestras antes de iniciar la agitacion
y luego de 72 h.

4.2.4 Determinacion de cinética multicomponente con CAF

Se utilizé una mezcla de 5 soluciones con de 1000 mg/L concentracion de Cafeina,
Paracetamol, Ibuprofeno, Naproxeno y Carbamazepina, donde se afiadio 100 mL de cada
una de ellas en un matraz de 500 mL.

A partir de esta solucion se prepararon 4 soluciones de trabajo con una concentracion de 25
mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L y 200 mg/L en matraces de aforo de 500 mL, para luego ser
trasvasijadas en matraces Erlenmeyer de 100 mL, los cuales llevan en su interior 0,1 g de
CAF. Estos ensayos fueron realizados en triplicado, es decir, se requieren 3 matraces para
cada concentracion, obteniendo un total de 12 matraces.

Se llevaron a un Shaker Incubator a 150 rpm con una temperatura de 25°C, con la finalidad
de agitar constantemente los matraces, y se tomaron muestras desde tiempo cero hasta
encontrar el tiempo de equilibrio, iguales a las de cinética monocomponente.

4.2.5 Determinacion de isoterma y cinética multicomponente ECAF

Se utilizé una mezcla de 5 soluciones con de 1000 mg/L concentracion de Cafeina,
Paracetamol, Ibuprofeno, Naproxeno y Carbamazepina, donde se afiadieron 100 mL de cada
una de ellas en un matraz de 500 mL.

A partir de esta solucion se prepararon 7 soluciones de trabajo con una concentracion de 25
mg/L, 50 mg/L, 75mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 200 mg/L y 300 mg/L en matraces de aforo
de 500 mL, para luego ser trasvasijadas en matraces Erlenmeyer de 100 mL, los cuales
llevan en su interior 0,2 g de ECAF. Estos ensayos se realizaron en triplicado, es decir, se
requieren 3 matraces para cada concentracion, obteniendo un total de 21 matraces.

Se llevaron los matraces a un Shaker Incubator a 150 rpm con una temperatura de 25°C,
con la finalidad de agitar constantemente los matraces, y se tom6 mas de una muestra diaria
desde tiempo cero hasta 15 dias desde el inicio de la agitacion, para las concentraciones de
25 mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L y 200 mg/L, con la finalidad de realizar la cinética, mientras
que se tomoO solo una muestra diaria desde tiempo cero hasta 15 dias para las
concentraciones 75 mg/L, 150 mg/L y 300 mg/L.
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5

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 Interacciones en cuantificacion de la mezcla

Con la finalidad de cuantificar la interaccion entre los cinco fAirmacos de estudio al momento
de ponerlos en contacto, se analizaron las concentraciones iniciales de cada mezcla que se
realizo para obtener isotermas en multicomponente con CAF y ECAF. Estas concentraciones
fueron obtenidas a partir de un despeje en la herramienta Excel, donde se utilizaron las curvas
de calibracion de la Tabla 5.

A partir de las 9 concentraciones iniciales de cada fairmaco en la mezcla de la isoterma
multicomponente con carbon activado funcionalizado, presentadas en el Anexo B, se obtuvo la
Figura 6 que representa un grafico con el ajuste entre las concentraciones que debe haber
tedricamente en la mezcla para cada fArmaco versus las concentraciones reales medidas por
espectrofotometro UV visible.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 6: concentraciones tedricas vs concentraciones medidas isoterma CAF.

Se observa como los cinco farmacos siguen la misma tendencia, siendo la diferencia mas
pronunciada para concentraciones entre mayor rango. Esto predice inicialmente que, la
interaccion entre los farmacos cuando estdn en contacto no es completamente significativa, ya
que, tanto en plantas de tratamiento de agua residual, como en aguas dulces superficiales, los
contaminantes emergentes se encuentran en concentraciones traza.

El hecho de que las concentraciones iniciales tedricas sean similares a las concentraciones
obtenidas experimentalmente también permite inferir que el método analitico utilizado,
correspondiente a la medicion por espectrofotometro UV visible, es una buena forma de
medicion de concentraciones en mezclas donde existe de mas de un farmaco. Ademas, se
evalué cada farmaco individualmente, con la finalidad de linealizar los datos medidos,
presentados en el Anexo C, donde a partir de la pendiente de la ecuacion de la recta, se obtiene
cuantitativamente la diferencia entre la concentracion tedrica y la concentracion medida
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experimentalmente. Mientras mas cercana a 1, mejor es el ajuste de concentraciones de cada
farmaco en la mezcla.

5.2 Remocion de contaminantes emergentes en mezcla utilizando CAF.

Se realizo el estudio de isoterma utilizando carbon activado funcionalizado a 72 h, para
comprobar que es el tiempo en que los 5 farmacos individualmente llegan al equilibrio. Con la
finalidad de estudiar el comportamiento de la mezcla, se evalu6 la isoterma, obteniéndose la
Figura 7.
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Figura 7: Isoterma mezcla pentacomponente adsorbida con carbon activado funcionalizado.

Se observa como efectivamente, el material adsorbente se satura, por lo que el material no
puede seguir adsorbiendo ninguin farmaco, no obstante, la cantidad adsorbida de cada uno es
diferente. Las isotermas del naproxeno, paracetamol, carbamazepina y cafeina muestran mayor
capacidad de absorcion en el rango de concentraciones C., a diferencia de la isoterma de
ibuprofeno. Al comparar estos resultados con la literatura, se observa como el comportamiento
de adsorcién de los farmacos es similar al de estudios de remocion de farmacos en aguas
residuales con mas de 5 farmacos, resultando el ibuprofeno el que menor capacidad de
remocion presenta (Rodriguez et al, 2015).

Se estudiaron los tres modelos de isoterma en mezcla multicomponente mencionados en el
Marco tedrico, con la finalidad de analizar la competencia entre los 5 farmacos por los sitios
activos disponibles que posee el carbon activado funcionalizado. Cada ajuste se realizo
utilizando los datos en triplicado de ge y Ce.

Se presenta la Tabla 7 con los pardmetros obtenidos del ajuste de los tres modelos y el
coeficiente de determinacion R? asociados a ellos.
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Tabla 7: Pardmetros de ajuste modelos isoterma multicomponente CAF 72 h.

Farmaco

Modelo Parametro Mezcla IBU NPX PAR CFN CBZ

max, Mg/ 138,67 - - - i -
Langmuir Gmax, MEE

. KL, L/mg - 0,095 0,26 0,31 0,16 0,33
Extendido R2 0.6 ] ] ] ] ]
Langmuir qm,i, mg/g - 45,082 147252 294886 245,052 30,64

Modificado Kv,, L/mg - 0,52 0,0073 0,043 0,25 2,094
R? 0,34 - - - - -
(max, Mg/g 2547 - - - - -

Langmuir  Kir,;, L/mg - 0,047 0,11 0,101 0,083 0,105

Freundlich n; - 0,409 0,24 0,305 0,28 0,33
R? 0,85 - - - - -

Se obtuvo como resultado que los modelos de Langmuir Extendido y Langmuir-Freundlich
ajustan correctamente al naproxeno, paracetamol, cafeina y carbamazepina, con la diferencia
de que el modelo de Langmuir Extendido no ajusta el comportamiento de los valores
experimentales del ibuprofeno y el modelo de Langmuir-Freunlich si. Por esta razon y porque
el coeficiente de determinacion R? es de 0,85, se selecciond como modelo representativo el de
Langmuir-Freundlich.

En la Figura 8 se presentan graficos para cada farmaco y asi poder observar de forma mas clara
el ajuste individual del modelo de Langmuir-Freundlich.
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Figura 8: graficos de ajuste individual del modelo de isoterma Langmuir-Freundlich CAF donde,
a) ibuprofeno, b) naproxeno, c) paracetamol, d) cafeina y e) carbamazepina.

El hecho de que los datos experimentales se ajusten mejor al modelo de Langmuir-Freundlich
predice el comportamiento heterogéneo de los farmacos cuando se ponen en contacto. Esto
significa que para bajas concentraciones las moléculas se adsorberan segtn la afinidad a los
sitios activos disponibles, pero a medida que estos se ocupan, el material deja de adsorber. Si
aumenta la concentracion del adsorbato, se comienza a limitar la adsorcion puesto que se llenan
todos los sitios activos disponibles, llegando a una capacidad maxima para admitir mas
moléculas sin que estas sean reemplazadas. Ademas, al existir un solo valor de gmax para todo
el sistema, los 5 fArmacos competirdn por la misma cantidad de espacios disponibles (Costa et
al, 2019).

26



Considerando lo anterior, se obtuvo que al inicio del proceso el carbon activado mostrara
preferencia por algunos farmacos mas que otros y llenara con ellos sitios activos disponibles
del material, lo cual va a reducir la capacidad de adsorcion de los farmacos restantes al
disminuir la cantidad de sitios disponibles. Esto justifica el analisis realizado en la jError! No
se encuentra el origen de la referencia. de la isoterma del sistema completo, ya que se observa
como el paracetamol, el naproxeno, la carbamazepina y cafeina se adsorben mas que el
Ibuprofeno.

El valor de qmax corresponde a 254,7 mg/g, lo cual indica la capacidad de adsorcion maxima de
la mezcla. Con la finalidad de evaluar si la adsorcion de cafeina se ve favorecida o no en el
sistema multicomponente, a partir de la literatura se obtuvo el valor de capacidad maxima de
adsorcion de cafeina correspondiente a 280 mg/g (Alvarez, 2014), donde al hacer la relacion
qmax Mmezcla/ gmax cafeina resulta que la capacidad de adsorcion disminuye cuando se encuentra
en contacto con otros farmacos (Girish, 2017). De lo anterior se obtuvo que a mayor valor de
gmax de la mezcla se vera favorecida la adsorcion de cada farmaco.

€C_ 9

Otro punto por destacar es el parametro “n”, que al ser menor a 1 corrobora que la superficie
del material es heterogénea, es decir, que a bajas concentraciones la adsorcidon es mejor y mas
rapida, pero a medida que esta aumenta, la adsorcion es mas lenta, ya que existe menor
disponibilidad de espacios en el carbon activado (Alvarez, 2014).

Los grupos funcionales aromadticos presentes en el naproxeno y la carbamazepina (anillos
bencénicos y triciclicos), le otorgan la alta hidrofobicidad que poseen estas moléculas, por lo
que al repelerse con el agua tienden a adherirse de forma mas facil y rapida al carbon activado.
Cabe destacar que el ibuprofeno también tiene leves caracteristicas hidréfobas, sin embargo, al
presentar menor capacidad de absorcion, se asocia a la estructura de la molécula, la cual
presenta cadenas unidas a los carbonos, dificultando el acceso a los poros pequefios.

En el caso del paracetamol, quien no presenta comportamiento hidréfobo por lo que es
desplazado por las moléculas de naproxeno y carbamazepina, es el que posee la molécula de
menor tamafio, 151,16 g/mol, y una estructura compacta, por lo que se va a adherir mejor a
sitios activos mas pequefios (Alvarez, 2014). Cabe destacar el naproxeno y carbamazepina, que
son quienes mejor absorcion presentan por las caracteristicas de su molécula, son de los cinco
farmacos, los que presentan el mayor tamafio de particula con 230,26 g/mol y 236,27 g/mol
respectivamente, obtenidos a través del peso molecular.

5.3 Remocion de contaminantes emergentes en mezcla ECAF.

Se realizo también un estudio de isoterma a las 72 h utilizando carbon activado funcionalizado,
con la diferencia que, ademads, este contenia en el 20% de los sitios activos enzima Lacasa,
encargada de degradar farmacos y asi liberar espacios disponibles para nueva adsorcion. Con
la finalidad de estudiar el comportamiento de la mezcla de farmacos en contacto con la enzima,
se estudiaron nuevamente los tres modelos de isoterma.
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A continuacion, se presenta la Tabla 8 con los pardmetros obtenidos, considerando que cada
ajuste se realizo utilizando los datos en triplicado de la capacidad de adsorcion en el equilibrio
de mg/g y la concentracion de cada farmaco Ce mg/L.

Tabla 8: Parametros de ajuste modelos isoterma multicomponente ECAF 72 h.

i Farmaco
Modelo  Parametro —o/ = " 180 NPX _ PAR _ CFN _ CBZ
. gmax, Mg/g 62,42 - - - - -
Eiggﬂ; Keri, L/mg - 0,04 0061 019 0057 0,073
R? 0,72 - - - - -
Longmuir 4 M2 ; 23069 4355  37.63 3289,08 4561
Moo Kui Limg - 0,15 0,15 0,54 00021 0,18
R? 0,64 ; ; ; ] ]
gmax, mg/g 111,69 - - - - R
Langmuir  Kigj, Limg - 0,010 0,051 0077 0063 0,60
Freundlich n; ] 0,88 0,37 0,52 0,34 0,42
R? 0,88 ] ; ; ; ]

Si bien, los tres modelos presentan buenos ajustes, el que mejor se ajusta a los datos
experimentales es el de Langmuir-Freundlich, lo cual significa que el comportamiento
heterogéneo del sistema al inicio y el comportamiento homogéneo al final de la operacion con
ECAF es el mismo que utilizando solo CAF.

La Figura 9 presenta un grafico para cada farmaco y asi poder observar de forma mas clara el
ajuste individual del modelo seleccionado.
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Figura 9: graficos de ajuste individual del modelo de isoterma Langmuir-Freundlich ECAF
72 h donde, a) ibuprofeno, b) naproxeno, ¢) paracetamol, d) cafeina y e) carbamazepina.

Analizando el resultado de los parametros del modelo, se ve como la capacidad maxima de
adsorcion de la mezcla es 111,69 mg/g, lo que corresponde a un 57% menos que el CAF. A
raiz de lo mencionado anteriormente, si disminuye el qmax, la capacidad de adsorcion de los
farmacos se ve desfavorecida (Girish, 2017).

Se predice que a las 72 h la enzima aiin no comienza a degradar, ya que la disminucién en el
gmax S€ asocia a que la cantidad de sitios activos disponibles disminuye al estar presente la
enzima Lacasa en ellos mientras esta aun no libera espacios para adsorber nuevas moléculas.
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Otro punto por considerar es que tanto el ibuprofeno como el paracetamol no alcanzé el
equilibrio para estos farmacos a altas concentraciones, ya que estas no presentan
comportamiento constante, por lo que el material adsorbente atin puede seguir adsorbiendo
farmacos. Sin embargo, es posible que los sitios activos del ECAF estén saturados con enzima,
por tanto, no se pueden seguir adsorbiendo mas moléculas.

5.4 Comparacion de remocion ECAF 72h vs ECAF 360 h

Considerando que a las 72 h la enzima no comienza aun su proceso de degradacion, se realizo
un andlisis hasta las 360 h de operacidn para asi observar el comportamiento de la enzima, y
verificar si esta logré degradar moléculas y liberar nuevos sitios activos, presentado en la Figura
10.
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Figura 10: Isoterma mezcla pentacomponente adsorbida en ECAF a 360 h.

Se observa como el Naproxeno, la Cafeina y la Carbamazepina llegaron a su punto de
saturacion a diferencia del Paracetamol e Ibuprofeno. Esto se debe a que la enzima Lacasa
tiende a adherirse a las moléculas con anillos aromdticos. Considerando que los 5 farmacos
poseen aromaticos en su estructura, la Carbamazepina, el Naproxeno y la Cafeina son quienes
presentan estructuras moleculares mas complejas, por lo que probablemente se degraden antes
que los demas. Al comparar estos resultados con la literatura, se observa como existe evidencia
que estos farmacos si son degradados por la enzima Lacasa (Torres et al, 2023).

Es por esto que, al degradarse primero los 3 farmacos mencionados, da espacio para que el
paracetamol y el ibuprofeno sigan adsorbiéndose. No obstante, el ibuprofeno presenta una
adsorcion menor al paracetamol. La razén por la cual ocurre este fenomeno se desconoce en
este estudio, ya que segln sus caracteristicas fisico-quimicas, la adsorciéon de ambos en este
caso deberia ser similar (Ep, 2013)
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El tinico modelo que logré ajustar los datos experimentales correctamente fue el de Langmuir-
Freundlich, lo que significa que el comportamiento de los farmacos con el ECAF no varia en
el tiempo, ya que para la mezcla con CAF también se ajustd el mismo modelo. Los parametros
se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9: Parametros de ajuste modelo isoterma multicomponente Langmuir-Freundlich ECAF
360 h.

Farmaco

Modelo Parametro Mezela IBU NPX PAR CFN CBZ

(max, mg/g 244,84 - - - - -
Langmuir  Kirj, L/mg - 0,013 0,058 0,034 0,056 0,055
Freundlich n; - 0,64 0,15 0,82 0,095 0,14
R? 0,74 - - - - -

El valor de qmax corresponde a 244,84 mg/g lo que puede ser un indicio de que la enzima logré
degradar nuevos sitos activos, ya que la capacidad maxima adsorcion después de 360 h aumentd
en un 96% con respecto al qmax utilizando CAF, resultando un valor similar al de adsorcion sin
la enzima cuyo valor es 254,7 mg/g.

A continuacion, se presenta graficamente en la Figura 11 la diferencia entre la capacidad
maxima de adsorcion del carbon activado funcionalizado con y sin enzima Lacasa alas 72 h'y
360 h de operacion.
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Figura 11: comparacion entre la capacidad maxima de adsorcion del carbon activado
funcionalizado con y sin enzima Lacasa a las 72 y 360 h de operacion.
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El uso de la enzima Lacasa es de gran importancia, ya que permite que los sitios disponibles
del carbon activado no se saturen, y asi no sea necesario cambiar el material adsorbente luego
de 72 h (Torres et al., 2023). Es por esto que, al obtenerse valores similares de qmax, confirma
que la adsorcion con enzima Lacasa es igual de eficiente que solo con CAF, pero con el
beneficio de que el material adsorbente presenta mayor vida util.

Con la finalidad de analizar el comportamiento de la concentracion de los farmacos durante las
360 h en concentraciones bajas y altas, la Figura 12 y 13 presentan como ejemplo un grafico
de Ce vs tiempo a 50 mg/L y 300 mg/L.
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Figura 12: grafico tiempo vs Ce a una concentracion inicial de 50 mg/L hasta 360 h.

A 50 mg/L se observa como todos los farmacos se adsorbieron practicamente por completo y
por igual. Sin embargo, se ven pequenios “peaks”, lo cual se asocia a que existe desorcion de
algunas moléculas del farmaco.
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Figura 13: grafico tiempo vs Ce a una concentracion inicial de 300 mg/L hasta 360 h.

Cuando la concentracion de la solucion aumenta, se observa una clara desorcion por parte de
todos los farmacos menos del paracetamol, el cual se degrada hasta el final del proceso. Esto
permite deducir que existe desorcion cuando la enzima comienza a degradar, donde tiene
preferencia en firmacos como el paracetamol, naproxeno e ibuprofeno, mientras que la cafeina
y la carbamazepina detienen su adsorcion luego de las 72 h, presentado un comportamiento de
equilibrio.

5.5 Cinéticas de adsorcion

En primera instancia, se presenta el ajuste de modelos de cinética cuando la cafeina se encuentra
en una solucion monocomponente utilizando CAF.

Tabla 10: Parametros de ajuste modelos cinéticos sistema monocomponente CAF.

Concentracion, mg/L

Modelo Parametro 75 50 100 200

. Je, Mg/g 23,34 44,40 78,31 111,73
Pseujr‘zile’:mer ki 0,18 0,16 0,14 0,16
R2 0,98 0,93 0,94 0,91

e, Mg/g 25.76 49,77 88.66 125,72

" frfgg‘l‘; den k> 0,0086 0,0036 0,0019 0,0015
g R2 0,99 0,95 0,96 0,94

Donde se observa a partir del coeficiente de determinacion que el modelo de Pseudo segundo
orden es el que mejor se ajusta a los datos experimentales, lo cual es validado a partir de otros
estudios cinéticos de cafeina (Bachmann et al, 2020). Ademas, se presenta graficamente el
ajuste de ambos modelos en la Figura 14.
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Figura 14: grafica de modelos de ajuste cinético para, a) 25 mg/L, b) 50 mg/L, ¢) 100 mg/L y
d) 200 mg/L.

Que el modelo de Pseudo segundo orden proporcione un mejor ajuste permite analizar el
comportamiento del farmaco desde que se pone en contacto con el CAF hasta el final del
proceso. A partir de esto, obtiene que la velocidad de adsorcion dependerd de la cantidad de
sitos activos disponibles y como estos son llenados por diversas moléculas. Mencionado lo
anterior, se infiere que, para mejorar la velocidad y el tiempo de adsorcion, y hay que aumentar
la cantidad de adsorbente o bien, los sitios activos disponibles para capturar nuevas moléculas.
Luego, se realiz6 un analisis segmentado para una concentracion de Cafeina de 50 mg/L cuando
esta se encuentra: en una solucion monocomponente utilizando CAF, cuando se encuentra en
una solucion pentacomponente en contacto con 4 farmacos utilizando CAF y cuando se
encuentra en una solucion pentacomponente en contacto con 4 farmacos utilizando ECAF. Esto
con la finalidad de evaluar la velocidad de adsorcion en diferentes escenarios.

En primera instancia, se realizé un andlisis visual de cinética graficando t vs qt, y asi observar
la tendencia de los datos en los 3 experimentos, presentado a continuacion en la Figura 15.
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Figura 15: graficos de andlisis segmentado de cinética q; vs t para concentraciones de 50
mg/L, donde a) 0,5h,b) 1 h,c) 8 hyd) 72 h.

Se observa como durante los primeros 30 min de del proceso, la velocidad de adsorcion de la
solucion monocomponente es la menor, pero luego de los 45 min, ésta cambia su tendencia y
se eleva considerablemente, no obstante, demora mas en llegar al equilibrio que los otros 2
experimentos. La velocidad de la adsorcion con CAF y ECAF en el sistema pentacomponente
es mayor que la del sistema monocomponente durante los primeros 30 min de operacion, para
después llegar rapidamente al equilibrio, siendo menor la cantidad adsorbida durante las 72 h
del sistema con ECAF. Cabe destacar que, de este analisis se infieren resultados coherentes, no
es del todo preciso, por lo que es necesario cuantificar las diferencias entre los sistemas.

A raiz de lo mencionado, se utilizd la ecuacion 11 correspondiente a la cinética de pseudo
segundo orden linealizada, Anexo E con la finalidad de obtener la velocidad de adsorcion
durante el proceso, la cual corresponde al despeje k, del intercepto de la ecuacion. Se
obtuvieron los siguientes resultados presentados en la Tabla 11.
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Tabla 11: pardmetros ajuste modelo de pseudo segundo orden de 3 sistemas estudiados para
concentraciones de 50 mg/L.

Tiempo, h Solucion k, g/mgh qe, mg/g R?

Mono CAF 4,64 3,12 0,81

0,5 Penta CAF 39,82 4,77 0,99
Penta ECAF 7,48 4,98 0,97

Mono CAF 0,021 25,51 0,06

1 Penta CAF 1,88 5,33 0,78
Penta ECAF 0,033 53,47 0,96

Mono CAF 0,01 35,21 0,73

8 Penta CAF 0,068 18,31 0,98
Penta ECAF 0,13 10,23 0,96

Mono CAF 0,0052 45,66 0,93

24 Penta CAF 0,024 24,69 0,98
Penta ECAF 0,062 12,58 0,98

Mono CAF 0,047 14,62 0,99

72 Penta CAF 0,012 29,59 0,99
Penta ECAF 0,0055 35,21 0,99

Para cada tiempo, se obtuvo la pendiente, correspondiente a qe, y el intercepto el cual
corresponde al ko. A partir de estos parametros es posible estimar la velocidad de adsorcion
para cada caso. Es por ello que, se seleccion6 el experimento con mayor ko, ya que es quien
representa la velocidad de adsorcion en el sistema. Se obtuvo que, a los 30 min y 1 h de
operacion la mayor velocidad de adsorcion es para la solucion pentacomponente CAF con un
ko de 39,82 y 1,88 respectivamente. A las 8 y 24 h quien presenta mayor velocidad de adsorcion
es la solucioén pentacomponente ECAF con un kz de 0,13 y 0,062 respectivamente. Finalmente,
a las 72 h de operacidn, el cual corresponde al tiempo de equilibrio, la mayor velocidad es de
la solucion monocomponente con un k» de 0,047, considerando que, en ese tiempo, se adsorbe
considerablemente mas cafeina que en los otros 2 sistemas.
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CONCLUSIONES

Los farmacos cuando se encuentran en contacto en una mezcla multicomponente a
concentraciones traza no interaccionan de forma significativa.

La remocion de cafeina disminuye cuando esta se encuentra en contacto con los otros 4
farmacos, ya que estos competiran por los sitios disponibles del carbon activado. Cabe destacar
que, la isoterma de la mezcla se ajust6 al modelo de Langmuir-Freundlich, definida por el valor
de gmax correspondiente a 257,7 mg/g. en CAF. En cuanto al sistema multicomponente con
ECAF, también se ajustd al modelo de Langmuir-Freundlich, donde se obtuvieron dos valores
de qmax, uno a las 72 h, el que corresponde a 111,69 mg/g, y un qmax a las 360 h, resultando un
valor de 244,84 mg/g. Esto permite inferir que la Lacasa logra degradar moléculas y liberar
espacios.

Finalmente, se obtuvo que el modelo de pseudo segundo orden se ajusta correctamente a los
valores experimentales. Esto indica que la velocidad de adsorcion de la cafeina depende de la
cantidad de sitios disponibles que posee el adsorbente. La velocidad de adsorcion en los 3
sistemas cambia a lo largo del tiempo de operacion.

Se concluye que la cafeina logra ser removida tanto por el CAF como el ECAF, lo cual indica
que el carbén activado es un buen material adsorbente para la cafeina. Sin embargo, la
capacidad de remocioén dependera del sistema en que se encuentre esta. Para sistemas
monocomponentes, se presentaron valores de e mayores, mientras que para sistemas
multicomponentes la remocion de cafeina disminuird considerando que competira por sitios
activos con los demads farmacos.
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ANEXOS
Anexo A

A continuacion, se presentan las curvas de calibracion de los 5 farmacos estudiados.
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Figura 16: Curva de calibracion de a) ibuprofeno, b) naproxeno, ¢) paracetamol, d) cafeina y e)
carbamazepina.
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Anexo B

Se presenta la Tabla x con los valores de cada concentracion inicial utilizada para el estudio de

isoterma utilizando CAF.

Tabla 12: Concentracion inicial isoterma CAF.

C inicial mezcla, mg/L

C inicial individual teorica, mg/L

25 5
50 10
75 15
100 20
150 30
200 40
250 50
300 60
400 80
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Anexo C

Se presenta en la Figura 17 el ajuste individual de cada fairmaco entre la concentracion tedrica y
concentracion medida.
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Figura 17: gréficos individuales de concentracion teorica vs concentracion medida donde a)
ibuprofeno, b) naproxeno, c) paracetamol, d) cafeina y e) carbamazepina.
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Anexo D

A continuacion, se presenta graficamente el modelo de Langmuir-Freundlich para el sistema
multicomponente ECAF a las 360 h de operacion.

20 16
14
15 12
= 210
o oD
€ 10 E 8
& & 6
5 4
2
0 0
0 10 20 30 0 5 10 15 20 25
Ce, mg/L b Ce, mg/L
a) @ experimental e modelo ) ® experimental modelo
30 20
25
15 i
oo 20 0 -
o ab
£ 15 E 10
[ ( ] s
© 10
5
5e
[ )
0 0
0 2 4 6 10 0 10 20 30 40 50
Ce, mg/L
, mg/L ’
C) @® experimental g—modelo d) ® experimental modelo
20
15 ¢
0 ®
=)
€10
o
o
5
0
0 10 20 30 40 50
Ce, mg/L
e) @® experimental e modelo

Figura 18: graficos de ajuste individual del modelo de isoterma Langmuir-Freundlich ECAF 360
h donde, a) ibuprofeno, b) naproxeno, ¢) paracetamol, d) cafeina y ) carbamazepina.
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Anexo E

Linealizacion gréfica a partir del modelo de Pseudo segundo orden, con la finalidad de obtener los
parametros ge y ko del andlisis segmentado.
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Figura 19: Linealizacion modelo pseudo segundo orden a los 30 min de operacion.
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Figura 20: Linealizacion modelo pseudo segundo orden luego de 1 h de operacion.
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Figura 21: Linealizacion modelo pseudo segundo orden luego de 8 h de operacion.
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Figura 22: Linealizacion modelo pseudo segundo orden luego de 72 h de operacion.
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