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RESUMEN

En este trabajo se estudi6 la remocion de ampicilina (AMP) y amoxicilina (AMX) en
solucion acuosa en un sistema individual y binario empleando dos materiales
sorbentes: carbon obtenido a partir de la cascara de granada (CG) y de carbdn
acondicionado con nanoparticulas de hierro y cerio (C-Fe/Ce), también obtenido
de CG. El mejor sistema de remocion para los sistemas individuales y binarios fue
utilizando C-Fe/Ce, lograndose un 96.4% de remocion para AMP y 63.8% para
AMX en sistemas individuales, mientras que para el sistema binario fue de 56.2%
de AMP y 49.2 de AMX. También se determin6 que al aumentar la temperatura el
tiempo de remocion aumenta. En cuanto a las pruebas de retso de los materiales
sorbentes pueden ser utilizados hasta 5 veces para AMP y 4 veces para AMX. Por
su parte, la capacidad maxima de sorciéon de AMP fue de 14.53 y de 16.06 mg
AMP/g para CB y C-Fe/Ce respectivamente, mientras que, para AMX fue de 10.63
y 10.83 mg AMX/g. En cuanto a la cinética de sorcion se determindé que las
constantes de velocidad aumentaron con el incremento de temperatura y los
parametros termodinamicos (AH°,AS° y AG®) indicaron que el proceso de sorcién
fue también endotérmico al igual que en el caso de la remocion del AMP, las
energias requeridas para la adsorcion y sorcion fueron altas, existiendo una buena
afinidad entre el AMP y AMX con los materiales sorbentes. De acuerdo con los
resultados anteriores, se puede concluir que los materiales CB y C-Fe/Ce son una

buena opcion para la remocién de AMP y AMX en fase acuosa.



ABSTRACT

In this work, the removal of ampicillin (AMP) and amoxicillin (AMX) in aqueous
solutions was studied in an individual and binary system using two sorbent
materials: carbon obtained from pomegranate peel (CG) and carbon conditioned
with nanoparticles of iron and cerium (C-Fe / Ce), also obtained from CG. The best
removal system for individual and binary systems was using C-Fe / Ce, achieving
96.4% removal for AMP and 63.8% for AMX in individual systems, while for the
binary system it was 56.2% AMP and 49.2 by AMX. It was also determined that
with increasing temperature the removal time increases. As for the reuse tests, the
sorbent materials can be used up to 5 times for AMP and 4 times for AMX. On the
other side, the maximum sorption capacity of AMP was 14.53 and 16.06 mg AMP /
g for CB and C-Fe / Ce respectively, while for AMX it was 10.63 and 10.83 mg
AMX / g. Regarding the sorption kinetics, it was determined that the speed
constants increased with the increase in temperature and the thermodynamic
parameters (AH °, AS ° and AG °) indicated that the sorption process was also
endothermic, as in In the case of AMP removal, the energies required for
adsorption and sorption were high, with a good affinity between AMP and AMX
with the sorbent materials. According to the previous results, it can be concluded
that CB and C-Fe / Ce materials are a good option for the removal of AMP and

AMX in the aqueous phase.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los microcontaminantes, también llamados contaminantes emergentes, consisten en
un extenso grupo de sustancias que incluyen productos farmaceéuticos, productos
para el cuidado personal, hormonas esteroides y agroquimicos (Ahmed, 2017). Estos
productos quimicos estan relacionados con las actividades antropogénicas y
normalmente se transportan principalmente a través de entornos acuéticos y pueden
tener efectos perjudiciales tanto en los organismos acuaticos como en los humanos a

través de la exposicion directa e indirecta (Yang et al., 2020).

Las principales fuentes de contaminacion de farmacos provienen de las industrias
farmacéuticas y efluentes de hospitales (heces, desechos bioldgicos y orina) (Feier et
al., 2018), se reporta que aproximadamente el 30% de la dosis de farmacos se
excreta cuando se administra por via oral y 25% para la administracion intravenosa
(Mirzaei et al., 2019). También existen otras fuentes que generan estos residuos en
menor proporcién, como lo son los medicamentos caducados que son desechados
sin algun tratamiento en el hogar (Chung & Brooks, 2019; Lima et al., 2020). En
México se ha detectado la presencia de farmacos y antibidticos, por ejemplo, Pérez-
Alvarez y colaboradores, en 2018 determinaron la presencia de betabloqueantes,
antidiabéticos (1.92-0.02 pug/L), betalactdmicos (3.77-0.01 pg/L) y farmacos
antiinflamatorios no esteroideos (AINEs) (2.66-0.08 pg/L) en aguas residuales
hospitalarias en Toluca, Edo de México. Mientras que, en Cuernavaca, Morelos se
realizd una investigacion en aguas superficiales (Rio Apatlaco) y residuales en el
Municipio de Acapantzingo, en general, los productos farmacéuticos mas abundantes
en el agua superficial fueron los analgésicos y antiinflamatorios como el naproxeno
(732-4880 ng/L), acetaminofén (354-4460 ng/L) y diclofenaco (258-1398 ng/L)

(Rivera-Jaimes et al., 2018). Por otro lado, en la Ciudad de México, Félix-Cafiedo et

Remocidon de ampicilinay amoxicilina en fase acuosa mediante un compdsito carbon
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INTRODUCCION

al., en 2013 determinaron la presencia de diclofenaco en agua subterranea, asi

como naproxeno, ibuprofeno, ketoprofeno y gemfibrozilo en aguas superficiales.

Debido a esto, la presencia de farmacos ha resultado de gran interés por el impacto
que tienen tanto en los seres humanos como en los ecosistemas acuaticos
(Madikizela et al., 2020). Actualmente no hay estudios suficientes que determinen la
toxicidad de los farmacos en humanos, sin embargo, en Corea se realizé un estudio
que muestra los riesgos ecoldgicos asociados con la presencia de farmacos en el
agua, donde cuantificaron 10 antibiéticos veterinarios de uso comun en muestras de
agua recolectadas de arroyos donde detectaron la presencia de acetaminofeno,
sulfametazina, sulfatiazol y oxitetraciclina a concentraciones maximas de 38.8 ugl/L,
21.3 pg/L, 17.4 pg/L y 16.9 ug/L, respectivamente (Kim et al., 2019). De igual manera
Li y colaboradores en 2019 desarrollaron un sistema de clasificacion de farmacos
gue dafian a los ecosistemas acuaticos como parte de evaluaciones de riesgo en
China, basado en tres criterios, como la ocurrencia, el potencial de exposicion y los
efectos ecoldgicos, donde se priorizaron 13, entre ellos: el diclofenaco, la eritromicina
y la penicilina G, debido a que han sido reportados previamente por las plantas de

tratamiento de aguas residuales (EDAR) en China.

Por otro lado, Pérez-Coyotla y colaboradores en 2019 realizaron un estudio en la
Presa Madin, ubicada en los municipios de Naucalpan y Atizapan, donde analizaron
agua superficial y encontraron la presencia de metformina, penicilina G, naproxeno,
entre otros. También, Luja-Mondragén y colaboradores en 2019 demostraron que
estas sustancias generan efectos toxicos, entre los cuales se encuentran
alteraciones en el desarrollo embrionario y efectos teratogénicos en carpa comun
(Cyprinus carpio). De igual manera, Orozco-Hernandez y colaboradores en 2019
muestran que la amoxicilina es capaz de generar dafios en el ADN y efectos

citotoxicos en las células sanguineas de la carpa comun (Cyprinus carpio).

La ampicilina (AMP) y la amoxicilina (AMX) son antibiéticos B-lactdmicos utilizados
para infecciones producidas por microorganismos susceptibles (bacterias, virus,

hongos y protoctistas), en algin momento estas sustancias pueden llegar a alcanzar
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INTRODUCCION

ecosistemas acuaticos (Giraldo Aguirre et al, 2016), trayendo consigo
consecuencias, tales como la resistencia antibiotica en microorganismos, la aparicion
de cambios en la reproduccion de los peces por la presencia de hormonas (Fursdon
et al.,, 2019) y la inhibicion de la fotosintesis en algas por la presencia de
betabloqueantes (Munoz et al., 2017).

En los ultimos afios se han estudiado algunos métodos, que pretenden contribuir al
conocimiento acerca de la remocion de [-lactamicos en fase acuosa. Se han
reportado casos en los que es posible remover estos sompuestos por del proceso de
microalgas donde se utilizaron estanques de algas de alta velocidad (HRAPS)
contrastados con un método convencional (lodos activos) para observar la diferencia
en ambos procesos, finalmente el proceso con microalgas resulté ser el méas eficaz
(Villar-Navarro et al., 2018). De igual manera se estudio un tratamiento fisicoquimico
en donde se investigd la degradacion de oxacilina mediante oxidacion anddica,
empleando un anodo de Ti/lrO2, evaluando las variables ‘corriente aplicada’,
‘concentracion de NaCl' y ‘concentracién de sustancia’ y asi finalmente permitio
determinar las condiciones mas favorables para la degradacién de los B-lactdmicos
(Giraldo Aguirre et al., 2016).

Sin embargo, el carb6én activado ha sido utilizado para la remocion de estos
compuestos en fase acuosa, debido a su alta porosidad y capacidad de adsorcién
(Pouretedal & Sadegh, 2014). Algunos estudios (Lara-Lopez et al., 2017; Garcia-
Rosales et al., 2018) demuestran que se puede obtener carbon activado a partir de
residuos organicos, como lo son la cascara de naranja y la cascara de pifia, de igual
manera en estos estudios se han removido contaminantes en fase acuosa por

adsorcion.

También se ha demostrado la efectividad de la remocion de farmacos por medio del
proceso de adsorciéon utilizando carbén, por ejemplo, ElI Mouchtari et al., en 2020
reportan la remocién de diclofenaco, carbamazepina y sulfametoxazol en solucion
acuosa mediante carbon obtenido a partir de cascaras de nuez de arbol Argania

Spinosa acondicionado con TiOz2.
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1 FUNDAMENTOS

1.1 Contaminacién del agua con productos farmacéuticos

La contaminacion del agua hoy en dia afecta de manera potencial a uno de los
recursos mas vitales y abundantes en el planeta, el agua ya que sus propiedades
la convierten en un elemento indispensable para la vida y el sostenimiento del
medio ambiente, pero a pesar de su aparente abundancia solo el 2.8% esta
destinado para consumo humano, por lo que este recurso se ve limitado y

vulnerable (Fursdon et al., 2019).

En estos ultimos afos, el uso de antibidticos se ha incrementado, ya que en el
periodo 2016-2018 el consumo global de los antibidticos vario de 4.4 a 64.4 dosis
diarias definidas (DDD) por 1000 habitantes por dia en 64 paises segun datos
reportados por la OMS en 2019, donde en la mayoria de los paises la amoxicilina
fue el antibiético mas consumido, ya que forma parte de la lista de medicamentos
esenciales de dicha organizacion. Es por ello que, la posibilidad de contaminacién
del agua por estos compuestos ha ido aumentando, debido a la eliminacién
inadecuada de los medicamentos no utilizados o caducados, los cuales se tiran

directamente en los lavabos, basura o drenaje (Lima et al., 2020).

En México, se ha encontrado la presencia de antibidticos en distintos Estados de
la Republica, ya sea en aguas superficiales o en aguas residuales. Por ejemplo,
en la Tabla 1.1 se muestran algunas concentraciones de farmacos encontrados en
el efluente de un hospital en Toluca, Edo de Méx., como se observa, se encuentra
la presencia de B-Lactamas, como lo es la Penicilina G en mayor cantidad

respecto a las demas (Pérez-Alvarez et al., 2018).
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Tabla 1.1. Concentracion de farmacos detectados en un efluente de hospital.

i Concentracion
Clase de farmaco Compuesto
(Mg /L)

Glibenclamida 1.92+0.02

Antidiabético
Metformina 1.31+0.02
Atenolol 0.20+1E.4

B-Bloqueadores

Metropolol 2.02+0.30
Penicilina G 3.77+0.03

B-Lactamas
Penicilina V 0.42+0.01
Hormonas 17B-estradiol 0.08+1E-3
Diclofenaco 0.59+0.30
Ibuprofeno 0.62+0.40

AINEs

Naproxeno 1.79+0.20
Acetaminofeno 2.66+0.02

Por otro lado, en la Tabla 1.2 se muestran las concentraciones de farmacos
encontradas en aguas superficiales y residuales en Cuernavaca, Morelos. Como
se puede observar, en algunos casos de aguas superficiales la concentracién
resulté mayor a las residuales, esto se puede deber a la bioacumulacién que

presentan algunos farmacos en el ambiente (Rivera-Jaimes et al., 2018).
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Tabla 1.2 Concentracion de farmacos detectados en aguas superficiales y
residuales en Cuernavaca Morelos.

Concentracion max
Farmaco (hg/L)
Agua Agua
superficial residual
Acetaminofén 4.46 0.001
Atenolol 0.095 0.090
Bezafibrato 2.10 0.950
Carbamazepina 0.476 0.380
Diclofenaco 1.40 2.18
Gemfibrozil 0.368 0.380
Ibuprofeno 1.11 0.004
Indometacina 0.362 0.305
Naproxeno 4.88 0.392
Acido salicilico 0.664 0.320
Sulfametoxazol 1.22 2.01
Trimetoprima 0.395 0.790

La acumulacion y la persistencia de los antibioticos en el medio ambiente produce
efectos nocivos en los ecosistemas acuaticos, como por ejemplo, estrés oxidativo,
alteraciones genotoxicas y citotoxicas e incluso alteraciones en embriones de
algunas especies como la carpa comun (Orozco-Hernandez et al., 2019; Pérez-
Coyotla et al., 2019). De igual forma, su amplia produccioén y uso ha llevado a que
estos productos farmaceéuticos se liberen al medio ambiente en concentraciones
que varian de ng/L a mg/L. Sin embargo, el uso frecuente e inadecuado de
antibidticos conduce a la aparicibn de nuevas bacterias resistentes a los
medicamentos e incluso bacterias super resistentes, por lo tanto, la resistencia a

los antibidticos de microorganismos patdégenos ha sido ampliamente estudiada en
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los ultimos afios (Li et al., 2018). Por otro lado, se han realizado estudios sobre la
evaluacion de riesgos de la salud humana que presenta la presencia de
antibioticos en agua, debido a que se han encontrado trazas de algunos
antibioticos en agua potable, las cuales hasta el momento no resultan nocivas

para el ser humano (Feng et al., en 2020; Kumari & Kumar, 2020).

Actualmente en México no existe una norma que rija los limites maximos
permisibles de los farmacos en el agua, sin embargo la NORMA Oficial Mexicana
NOM-073-ECOL-1994, establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las aguas residuales que provienen de las industrias
farmacéuticas que suelen ser descargados a los diferentes cuerpos receptores,
refiriéndose especificamente a la estimacion de la cantidad de oxigeno que
requiere una poblacion microbiana heterogénea para oxidar la materia organica de
una muestra de agua (DOF, 1994). Sin embargo, en Estados Unidos, la Agencia
de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA), tiene autoridad para regular
los contaminantes (incluidos los productos farmacéuticos) en las aguas residuales
y el agua potable a través de la Ley de Agua Limpia (CWA) y la Ley de Agua
Potable Segura (SDWA) (Snyder et al., 2012).

Entre los antibiéticos mas comuinmente encontrados en aguas residuales se
reportan a los B-lactdmicos, como la penicilina (Ahmed, 2017). Este antibiético fue
descubierto en el afio de 1928 por Alexander Fleming y usada por primera vez
para tratamiento médico en 1948 (Raynor, 1997). El nlcleo de la penicilina es el
acido 6-aminopenicilanico (6APA), descubierto en los anos 50’s, ha permitido
desarrollar varios productos semisintéticos derivados de la penicilina (Elander,
2003).

Por esta razon, en los ultimos afios se han estudiado diferentes méetodos de
remocién de estos contaminantes, por ejemplo, Matsubara y colaboradores en
2020 removieron mas del 80% de amoxicilina mediante un biorreactor de
membrana en agua residual sintética, por otro lado, Yang y colaboradores en 2020

utilizaron un nanocompoésito de Mg-Al LDH/Celulosa para remover amoxicilina de
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fase acuosa. Otro estudio realizado por Karimnezhad y colaboradores en 2020 en
el que combinaron el proceso de membrana de nanofiltracion con la reaccion de
Fenton mediante la incorporacién de nanoparticulas a base de Fe en la estructura
de una pelicula de poliacrilonitrilo para mejorar la propiedad antiincrustante y el
rendimiento de filtraciobn de la membrana para la eliminacion de amoxicilina en
fase acuosa. Sin embargo, se ha demostrado que el proceso de adsorcion tiene
una excelente eficiencia de eliminacion de productos farmaceéuticos (Vona, 2015;
Ghamkhari et al., 2020; Lujan-Facundo et al., 2019; Delgado et al., 2019).

1.2 Adsorcién

La adsorcion es la acumulacion de concentracién en una superficie y es la
consecuencia de las fuerzas interactivas de atraccion fisica entre la superficie de
los sélidos porosos y las moléculas componentes que se eliminan de la fase en
masa (Thomas, 1998). Es util distinguir entre la adsorcion fisica, que involucra solo
fuerzas intermodulares (fuerzas de Van der Waals) relativamente débiles y la
quimisorcion, que implica esencialmente la formacion de un enlace quimico entre
la molécula de sorbato y la superficie del adsorbente. Aunque esta distincion es
conceptualmente atil, muchos casos son intermedios y no siempre es posible
clasificar un sistema en particular de manera inequivoca (Faust & Aly, 1987). Sin
embargo, se esta produciendo un cambio pragmatico en la gestion de materiales
de desecho y la tecnologia de tratamiento de aguas residuales debido a la gran
cantidad de producciéon de desechos en todo el mundo y la necesidad de
adsorbentes baratos para reducir los costos de tratamiento de aguas residuales
(Hossain et al., 2020).

1.3 Carbé6n Activado

El carbon activado (CA) se ha utilizado para remover una gran cantidad de

compuestos organicos e inorganicos (Rodriguez-Narvaez et al.,, 2017), como
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productos farmacéuticos (Ghamkhari et al., 2020), pesticidas (Mojiri et al., 2020),
productos para el cuidado personal (Yoo et al., 2018), colorantes (Noreen et al.,
2020) y metales (Liu et al., 2020). Este material se caracteriza por ser un material
carbonoso con alta capacidad de adsorcion, gran area superficial especifica, alta
porosidad y distribucion favorable del tamafio de poro (Ahmed, 2017). Sin
embargo, las materias primas comunmente utilizadas para la sintesis del CA son
muy caras y no renovables, como los residuos de petréleo, carbén natural y
maderas, es por ello que en los ultimos afios ha surgido la necesidad de obtener
CA a partir de residuos orgéanicos, por ejemplo, a partir de pelo de animales y
humanos (Liu et al., 2013; Ahamed et al., 2017), tallos de algunas plantas (Liu et
al., 2011; Yu et al., 2019), cascaras de fruta (Garcia-Rosales et al., 2018; Lima et

al., 2019), entre otros.

1.4 Cascara de granada

La granada (Punica Granatum) es un fruto originario y producido en paises de
Medio Oriente que, hasta 1980 fue ampliamente cultivado y consumido en El
Estado de Puebla (Lopez-Mejia et al., 2010). El procesamiento de jugo de granada
genera un residuo en donde el 78% corresponde a las cascaras del fruto
(Buenrostro et al., 2017). La céascara de la fruta de la granada contiene
compuestos fendlicos que incluyen acido elagico, elgitannins, lignina, catechin,
rutin, punicalagin y epicatechin (Amjad, 2019). Asimismo, se compone
principalmente de celulosa (16-22 @), lignina (20-41 g), pectina (14-23%) y algunas
proteinas (Abid, et al., 2017), debido a esto, es posible utilizar la cascara de
granada para la obtenciéon de un material carbonoso que pueda usarse como

soporte de particulas para obtener un material compuesto con nanoparticulas.
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1.5 Propiedades quimicas del Hierro (Fe)

El hierro constituye cerca del 1,51% en peso de la corteza terrestre. Es uno de los
siete metales conocidos desde la antigiedad. Aunque muy raramente se
encuentra libre en la naturaleza, la facilidad con que sus 6xidos son reducidos por
el carbon y la abundancia de estos en la superficie terrestre, hicieron posible su
descubrimiento y aplicacién en la fabricacion de utensilios y armas. El hierro se
encuentra en numerosos minerales y mineraloides, magnetita (FesO4), hematita
(Fe203), limonita (Fe203.nH20), siderita (FeCO3), pirita (FeS2), etc. Si bien hay una
diversidad de minerales de hierro distribuidos sobre la corteza terrestre (6xidos,
carbonatos, sulfuros, sulfatos, silicatos, etc.) son pocos los minerales usados
comercialmente como fuente de hierro. La razon estriba en la cantidad de metal, o

ley, que el mineral contenga (Katz, 2006).

1.6 Propiedades del Cerio (Ce)

Por otro lado, el cerio es la Unica especie tetrapositiva de los lantanidos
suficientemente estable como para existir en solucidbn acuosa y también en
compuestos soélidos. Uno de los compuestos binarios del cerio (1V), es el éxido
(Ce02), su estructura se presenta en la naturaleza como cerianita, la cual tiene
una celda unitaria cubica. Este material es empleado ampliamente en la catalisis
convencional. Sin embargo, presenta caracteristicas que lo designan como

candidato potencial para las aplicaciones fotocataliticas (Aslam et al., 2016).

1.7 Nanocompadsito

La busqueda de adsorbentes de bajo costo y faciles de obtener para el tratamiento
de aguas con presencia de iones metalicos, se ha investigado en los ultimos afios,
asi como la viabilidad de emplear biosorbentes (materiales lignoceluldsicos) y

nanoparticulas para sintetizar materiales compuestos llamados nanocompdsitos,
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elaborados a partir de la union de dos o mas componentes que dan lugar a
materiales con propiedades o caracteristicas especificas que se definen segun la
forma y composicion quimica, de tal manera, que las propiedades del nuevo
material sean superiores a las de sus precursores individuales (Romera et al.,
2007). Por ello, los materiales formados por dos o mas fases donde al menos una
de sus dimensiones debe estar en escala nanométrica, es decir entre 1 y 100
nanometros (nm), son conocidos como nanocompdsitos (Vega, 2004).
Actualmente la aplicacion de los nanocompdsitos varia, se ha utilizado en
procesos fotocataliticos y cataliticos (Sahu et al., 2020), envasado de alimentos
(Manikandan et al., 2020) y adsorcién de colorantes, metales, farmacos, entre
otros (Wu et al., 2020; Sun et al., 2020; Chen et al., 2020).

1.8 Técnicas de caracterizacion fisicoquimica y morfoldgica

1.8.1 Analisis Termogravimétrico (ATG) y el proceso de Pirdlisis

El andlisis térmico se refiere a un grupo de técnicas que estudian las propiedades
de los materiales a medida que cambian con la temperatura, uno de ellos es el
analisis termogravimétrico (ATG) ( Mukasyan, 2017), el cual ha recibido atencién
como un método confiable para investigar los mecanismos de degradacion que
operan en diferentes procesos (Bhavanam & Sastry, 2015). En este analisis se
registra continuamente la pérdida de masa de una muestra colocada en una
atmosfera controlada al ir aumentando su temperatura (normalmente de forma
lineal con el tiempo). La curva que se obtiene representa la variacion de la masa
en funcion de la temperatura y suministra informacion sobre la estabilidad térmica
(Skoog et al., 2008). La determinacion de las pérdidas de masa de una muestra
sometida a un rango de temperaturas puede revelar las diferentes etapas de
degradacion (Diego-Diaz et al., 2019), por ejemplo, las etapas de descomposiciéon
de proteinas, hemicelulosa y celulosa se pueden distinguir con ATG (Zhou et al.,
2015; Anca-Couce et al., 2020).
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La pirdlisis es una tecnologia econdémica y robusta que permite la descomposicion
quimica de materiales organicos en productos liquidos, sdlidos y gaseosos
mediante la aplicacion de calor en ausencia de oxigeno (Demirbas, 2006). La
descomposicion tiene lugar porque los enlaces quimicos tienen estabilidad térmica
limitada y pueden romperse debido al calor, este tipo de descomposicion
generalmente conduce a la formacién de moléculas mas pequefas, aunque los
fragmentos resultantes a veces pueden interactuar y generar alln mas compuestos

mas grandes en comparacion con la molécula de partida (Moldoveanu, 2019).

1.8.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

La microscopia electronica de barrido (MEB) es uno de los métodos mas
importantes para investigar la morfologia y superficie de los materiales (Mahdi
Jafari, 2020). Mediante esta técnica es posible observar la superficie de un
material a amplificaciones de hasta 100,000 veces, para conocer la morfologia a
escala micro y nanométrica de una muestra (Skoog & Holler, 2008). La técnica
utiliza un haz enfocado de electrones de alta energia para producir diversas
seflales en la superficie de muestras solidas. En este método, los electrones
emitidos por un filamento de tungsteno se aceleran hacia el anodo en condiciones
de vacio y se genera un haz de electrones en el vacio, que se ajusta mediante
lentes de condensador electromagnético (Luykx et al., 2008) y las propiedades de
la superficie de las muestras son escaneados por bobinas de desviacion
electromagnética. En otras palabras, los electrones secundarios se magnifican y
finalmente inciden sobre una pantalla fluorescente para obtener la imagen final
(Domingo & Saurina, 2012).
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1.8.3 Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR)

La espectroscopia en el infrarrojo se aplica a la determinacién cualitativa de
especies moleculares de todo tipo, se usa ademas para la determinacion
estructural de especies organicas y bioquimicas. La region mas utilizada es la del
infrarrojo  medio que se extiende de 670 a 4000 cm<, el principio de
funcionamiento del espectrometro consiste en hacer incidir un haz de luz, el cual
es reflejado por varios espejos generando un haz de referencia de luz infrarroja y
otro haz que pasa sobre la muestra, estos son reenfocados a otro espejo y
reflejados en el difractor, el cual dispersa la luz similar a un prisma, la luz dispersa
es enviada a un detector generando una sefal eléctrica, produciendo asi un
espectro de distribucion donde se observa la cantidad de energia absorbida por el
material como funcién de la longitud de onda y es caracteristica de cada uno de

los grupos funcionales (Skoog & Holler, 2008).

1.8.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X es una técnica de andlisis
superficial que permite el analisis cualitativo y cuantitativo de todos los elementos
presentes en la superficie de una muestra (1 a 10 nanémetros de profundidad),
excepto H y He (Watts, 2003). El principio del funcionamiento del XPS se basa en
gue una muestra al ser irradiada con rayos X, emite fotoelectrones cuya energia
cinética (Ec) es igual a la diferencia de la energia del foton incidente hvr y la
energia de ionizacion Eion, que es la necesaria para desprender completamente un

electron de un nivel atdbmico, de acuerdo con la ecuacion 1:
Ec= hvf - Eion (1.2)

Los atomos o iones poseen energias de ionizacion caracteristicas que reflejan las

perturbaciones en el ambiente quimico de los elementos presentes, ya que,
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debido a sus fuerzas electrostaticas internas, los electrones de valencia tienden a
redistribuirse de acuerdo a las condiciones que rodean el atomo, acercandose o
alejandose del nuacleo, lo cual provoca cambios en las energias de enlace. La
principal ventaja de esta técnica es su sensibilidad para detectar cambios en el
estado quimico de los elementos presentes en la superficie de la muestra (Fadley,
2010).

1.9 Caracterizaciéon de la superficie
1.9.1 Area Superficial (BET)

La técnica de fisisorcidbn de gases es utilizada para la determinacion de areas
superficiales de un material poroso ya que tiene un efecto muy prolongado sobre
la cantidad de gas adsorbido, dispersion de la fase activa y en la actividad
catalitica debido a la distribucién del poro. Este proceso comienza cuando un gas
se pone en contacto con un solido desgasificado debido a las fuerzas atractivas de
tipo de Van der Walls. Cuando la superficie de un solido se pone en contacto con
un gas se produce un equilibrio entre las moléculas que quedan adsorbidas y las
moléculas en fase gaseosa, dependiendo de la presién del gas y la temperatura
(Juarez, 2012).

La determinacion del area superficial por el método Brunauer-Emmett-Teller
(BET), es una técnica que basa su funcionamiento en la adsorcion de un gas
inerte a nivel atdbmico sobre la superficie del material, la muestra es colocada
dentro de una camara para inducirle una corriente de N2, el cual se va
adsorbiendo en la superficie de la muestra formando una monocapa en la
superficie, una vez alcanzado este punto a medida que la presion relativa es
mayor, el exceso de gas se adsorbe en forma de multicapas. La adsorcion del gas
en la superficie depende de: la cantidad de superficie expuesta, la temperatura, la
presion del gas y la fuerza de interaccion entre el gas y el sélido. Debido a la poca

reactividad entre una superficie y un gas, las superficies de las muestras a analizar
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deben ser enfriadas con el fin de aumentar la adsorcion del gas (Walton & Snurr,
2007).

1.9.2 Punto Isoeléctrico

El punto isoeléctrico, IEP, se define como el valor correspondiente a las cargas
superficiales externas del material. Estos parametros son muy valiosos para
determinar la afinidad particular de un determinado adsorbente por un adsorbato
especifico (Babic et al.,1999).

1.9.3 Densidad de sitios de superficie

La densidad de sitios se refiere a la cantidad de sitios activos de carga sobre la
superficie de un material por unidad de area superficial. Esta afinidad de equilibrio
superficial se puede determinar experimentalmente con titulaciones
potenciométricas en funcion del pH. La titulaciébn potenciométrica neutraliza los
iones [H]* como una relacion del volumen y concentracion de iones [OH]. La previa
hidratacién del material promueve la interaccion iénica de la superficie en solucién
acuosa. La ecuaciéon que relaciona los conceptos anteriormente expuestos, para
la determinacién de densidad de sitios de superficie es la ecuacion 1.2 (Bell et al.,
1973)

_ [:NA — NB)N
(Cs)(S)(V)(107%)(10%)

(1.2)

Donde:

Ns= Densidad de sitios de superficie (sitios/nm?).
Na= Relacion de los moles gastados de la concentracion de [OH]  y los moles

neutralizados del mismo ion, en el sélido.
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Ne= Relacion de los moles gastados de la concentracion de [OH] y los moles
neutralizados del mismo ion, en el blanco.

N= NUmero de Avogadro (6.023 x 1022 mol?).

[Cs]= Concentracién del solido (g/L).

S= Superficie de area especifica (m?/g).

Vi= Volumen inicial de la suspension (mL).

1.10 Modelos empiricos de cinéticas de sorcién

La cinética de sorcidn permite conocer la cantidad de contaminante que se puede
remover por unidad de masa de material en cierto tiempo de contacto. Es
importante conocer este comportamiento ya que un material con gran capacidad
de adsorcién puede requerir un tiempo de contacto mas largo comparado con
otros (Bystrzejewski & Pyrzyhska, 2011). Para describir la cinética de sorcion, se
han desarrollado varios modelos empiricos, algunos de los cudles se presentan a

continuacion:

1.10.1 Modelo cinético de pseudo primer orden

Existen modelos matematicos empiricos que se utilizan en la obtenciéon de
pardmetros cinéticos que pueden ser Utiles en calculos posteriores. Uno de ellos
es el propuesto por Lagergren (1898). EI modelo de pseudo primer-orden (Ec. 1.3)
consiste en una ecuacion basada en una reaccidn superficial expresada

generalmente como:

g, = q.(1—e"¥ %) (1.3)
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Donde:

K,= constante de velocidad de adsorcién de Lagergren (g mgmin-t)

g .= concentracion del adsorbato en el adsorbente en el equilibrio (mg/g)

g.= concentracion del adsorbato en el adsorbente a un tiempo dado, t (mg/g)

La expresion de Lagergren fue la primera ecuacion de velocidad para sorcion en

un sistema solido-liquido, basado en la capacidad del sélido (Salgado, 2011).

1.10.2 Modelo cinético de pseudo segundo orden

Este modelo es expresado por las ecuaciones 1.4 y 1.5, el cual relaciona el soluto
con los sitios activos sobre la superficie del sorbente, asumiendo que la capacidad
de sorcidén es proporcional al nimero de sitios activos ocupados en el sorbente.
Por lo tanto, a medida que incrementa el tiempo de contacto entre el soluto y
sorbente, la concentracion de soluto sobre la superficie del material aumenta

parabdlicamente hasta llegar a un punto de saturacién (Ho & Ofomaja, 2006).

(1.4)
Despejando a g,

Kﬁ*q%*r

qt = . . (1.5)

1+Kp#qe*t
Donde
g. (Mg/g), representan la capacidad de sorcion en el equilibrio.

g. (mg/g) cantidad adsorbida de soluto al tiempo t.
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1.11 Isotermas de Adsorcion

La isoterma de adsorcion describe el rendimiento de equilibrio de los adsorbentes
cuando la temperatura es constante. Depende de la especie adsorbida, el
adsorbato, el adsorbente y varias propiedades fisicas de la solucion, incluido el
pH, la fuerza i6nica y la temperatura (Yang et al., 2017). Sin embargo, para el
desarrollo del modelo de adsorcién es necesario poder establecer, mediante el
empleo de coeficientes de transferencia de masa, la velocidad de la adsorcién o el
tiempo necesario para alcanzar una cierta separacion (Al-Ghouti & Da'ana, 2020).

1.11.1 Isoterma de Freundlich

El modelo de Freundlich es una ecuacion empirica que no asume homogeneidad
en la energia de los sitios en la superficie y sin limite en la carga maxima de
adsorcion y muestra una consistencia de una distribucién exponencial de centros
activos caracteristicos de una superficie heterogénea (Figueroa et al., 2015). Es
una curva que relaciona la concentracion de un soluto en la superficie de un
adsorbente, con la concentracion del soluto en el liquido con el que esta en

contacto. Se describe por medio de una ecuacién exponencial empirica:

q=Ky" (1.6)

g = Cantidad de soluto adsorbida por cantidad de adsorbente

y = Concentracion de soluto en la solucion

n = constante adimensional
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K =Constante de equilibrio de Freundlich cuyas unidades dependen de n<1

isoterma favorable n>1 isotermas desfavorables.

1.11.2 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es un modelo empirico que supone que el grosor de la
capa adsorbida es una molécula (adsorcion monocapa) en la cual el proceso de
adsorcion ocurre en sitios localizados definidos idénticos y equivalentes (Al-Ghouti
& Da'ana, 2020). Relaciona la adsorcion de moléculas en una superficie sélida con
la presién de gas o concentracion de un medio que se encuentre encima de la
superficie sélida a una temperatura constante, se describe por medio de

expresiones como se muestra en la equacion 1.7 (Figueroa et al., 2015):

qJo¥V
= — 1.7
q= " (L.7)

go = capacidad maxima del adsorbente
Kd = constante de equilibrio
y = Concentracién de soluto en la soluciéon

g = Cantidad de soluto adsorbida por cantidad de adsorbente

1.12 Parametros termodinamicos
1.12.1 Relacion de Van’t Hoff

Los diagramas de Van't Hoff se han utilizado ampliamente para investigar las
propiedades termodinamicas de los procesos de adsorcién en varios sistemas de

cromatografia. Al medir el factor de retencion k en un cierto rango de temperatura,
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la grafica de In k contra 1/T produce una linea recta con una pendiente de -
AHVHO/R. Aunque este método proporciona informacién sobre los cambios de

entalpia de adsorcion (Ang-Yen et al., 2017).

Los cambios energéticos asociados a la temperatura durante el proceso de
sorcién son descritos por los pardmetros termodinamicos entalpia (AH®, kJ/mol) y
entropia (AS°, kJ/mol °K) utiles para definir si la reaccion de sorcion es
endotérmica o exotérmica, mientras que la energia libre de Gibbs (AGP?, kJ/mol)

indica la espontaneidad del proceso de sorcion (Ec. 1.8).

AG® = AH® — TAS® (1.8)

Estos pardmetros pueden ser calculados a partir de los datos experimentales
obtenidos del proceso de adsorcion a diferentes temperaturas y utilizando la
ecuacion de Van't Hoff (Ecuacion 1.9) que relaciona los cambios de temperatura
(T°) con la constante de equilibrio obtenida al ajustar los datos experimentales
(Ang-Yen et al., 2017).

A°H 1 AS®

(1.9)

Donde:
R = (J/(mol°K), es la constante de los gases ideales
T = (°K), temperatura absoluta

K = Es la constante obtenida del ajuste de los modelos de la isoterma (Langmuir,
Freundlich).

AH°( kJ/mol)= entalpia

AS°( kd/mol °K)= entropia.
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2 METODOLOGIA

2.1 Acondicionamiento fisico de la cascara de granada y sintesis del

material compuesto

La recoleccion de la cascara de granada se realizé en la temporada de agosto-
septiembre en el Municipio de Tlaxcoapan, Hidalgo, México. Una vez obtenida la
cascara, fue lavada y secada en una estufa a 40 °C por 3 dias. Se molié en un
procesador de alimentos Osterizer®, para disminuir el tamafio de particula.
Posteriormente, se tamizé a un tamafio de particula de 20 mallas (0.833 mm) y se
lavé repetidas veces con agua desionizada, se sec6 a 35 °C durante 48 h.

La cascara se mezclé con una solucion de NaOH (0.05, 0.1 y 1 M) en un reactor
durante 20 min, posteriormente se lavo y sec6 a 30 °C, el material se nombré CG.
En un reactor se mezclé una solucion de una sal de Fe (Sigma-Aldrich, 98%) y
una de Ce (Sigma-Aldrich, 99.99%) con una cantidad de CG. El reactor se sellé y
se coloc6 en un bafio de agitacion a 30 °C durante 12 h. Posteriormente, CG se

pirolizé a 700 °C sin acondicionar (CB) y acondiconada (C-Fe/Ce).

2.2 Técnicas de caracterizacién fisicoquimica y morfoldgica
2.2.1 Analisis Termogravimétrico (TGA) y el proceso de Pirdlisis

Para determinar las caracteristicas térmicas de degradaciéon del material, se
analizoé una cantidad de CG en un Calorimetro SDT Q600 marca TA Instruments-
Waters con flujo de helio de 100 mL/min. Para ello se considerd un intervalo de
temperatura de 15 a 800 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
Enseguida, el material se coloc6 en un crisol y se introdujo en un tubo de cuarzo
con una atmésfera de argén dentro de horno Lindberg®/Blue Modelo CC58114A-1

a 700 °C, a este material se le nombré C-Fe/Ce.
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2.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) y Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

Para el estudio por MEB se utiliz6 un microscopio electrénico marca JEOL® JSM,
modelo 5900 LV, el cual tiene una sonda adaptada para el analisis cualitativo y
cuantitativo (EDS) marca OXFORD® modelos INCAx-Act 51-ADD0013 con un
voltaje de 20 kV. Las muestras del material se colocaron en un porta muestra de
aluminio sobre una cinta de cobre y después se sometieron a un bafio de oro

durante 120 s en un sputter marca Denton® desk V.

2.2.3 Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR)

El andlisis de los grupos funcionales de los materiales: CG y C-Fe/Ce antes y
después del proceso de adsorcion, se realizd con un Espectrofotémetro Infrarrojo
con Transformada de Fourier marca VARIAN® 640-IR. Se realizaron 16 barridos

con una resoluciéon de 4 cm ™ en un rango de 4000 a 500 cm™2.

2.2.4 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El estudio de los estados energéticos de las muestras se realizé con el
espectrofotometro de Rayos X Thermo Scientific K-Alpha X-Ray Photoelectron
Spectrometer®, operando con fuente de fotoelectrones de Al (Ko). El equipo
realizo 10 barridos por muestra en modo de lente normal, tamafio de apertura 400

Mm, energia de tamafio de paso 0.030 eV.
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2.3 Caracterizacion de la superficie
2.3.1 Area Superficial (BET)

Para determinar el area especifica superficial, volumen y tamafio promedio de
poro se realizé en un ambiente de N2 mediante el método de Brunauer-Emmett-
Teller, (BET) en un equipo Belsorp Max lll. Las muestras se sometieron a un
pretratamiento, el cual consisti6 en la desgasificacion durante 2 h a una

temperatura de 200 °C, en un equipo Belpre II.

2.3.2 Punto Isoeléctrico

Se colocaron 0.005, 0.05, 0.1, 0.15, 0.25, 0.35, 0.45,0.55y 1 g de CG con 10 mL
de agua desionizada a 30 °C, en tubos de polipropileno, el material se dej6
durante 24 h en agitacion constante, posteriormente se midié el pH en cada tubo

utilizando un potenciémetro HANNA Instruments®.

2.3.3 Densidad de sitios de superficie

Para determinar los sitios activos de la superficie (o), se pusieron en contacto 30
mL de una solucién 0.1 N de NaClO4 con una cantidad conocida de cada material:
CB y C-Fel/Ce, se dejaron en agitacion por 24 h. Una vez transcurrido este tiempo
se midié el pH y se ajustdé a un valor ~2 con una solucion 0.1 N de HCIO4. La
suspension resultante se tituld6 con una solucion 0.1 N de NaOH hasta llegar a un
pH ~12. Durante todo el proceso se llevé un control de los mL adicionados y la
variacion de pH, la cual fue medida con un potencibmetro Hanna Instruments
modelo HI8915. De la misma forma se tituld una referencia denominada blanco.
Con los datos obtenidos de la titulacion y el valor del area superficial especifica de
cada material se determind la cantidad de sitios activos por unidad de superficie,

empleando la siguiente ecuacion:
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(5,

2.1
AgFf E[‘ ( )

en donde:
o: son los sitios activos en la superficie (sitios/nm?)

C2 y Ci: son los moles de los grupos hidroxilo en el blanco y material,

respectivamente.
Na: es el numero de Avogadro (6.023x1023 atomos/mol).
Ae: es el area especifica del material (nm?/g).
Vi: es el volumen inicial de la titulacién (L).

Cc: es la concentracion del material en solucion (g/L)

2.4 Estudios de Sorcién

El compoésito se evalué a diferentes condiciones como lo son el tiempo, pH,
concentracion y temperatura. Cambiando las cantidades de cada una de ellas, los
datos obtenidos se ajustaron a los modelos matematicos de pseudo primer y
pseudo segundo orden, Langmuir y Freundlich para poder calcular los parametros

termodinamicos del material.

Los porcentajes de remocion de AMP y AMX, asi como la capacidad de sorcidon ge

(mg/g) fueron calculados usando las ecuaciones 2.2 y 2.3 respectivamente.

%Remocién = [1 — =] x100 2.2)
1]
(Co—Ce) V
g s ME (2.3)
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Dénde: Co (mgL™) es la concentracion inicial y Ce es la concentracion de equilibrio;

M (g) es el peso del material sorbente y V (L) es el volumen de la solucion.

2.4.1 Cinéticas de sorcion

La cinética de AMP y AMX se realiz6 en tubos de polipropileno en donde se
colocararon C-Fe/Ce con una cantidad de AMP y AMX, los experimentos se
realizaron en un bafio con agitacién continua a 20, 30 y 40 °C, durante diferentes
tiempos de contacto: 10, 20 y 30 min, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 16 y 24 h. Cada muestra
se centrifugd a 2500 rpm por 5 min y se determiné la concentracion por UV-Vis.

2.4.2 Isotermas en funcién de la concentracion

Para evaluar la capacidad de sorcion de los materiales en funcion de la
concentracion, en tubos de polipropileno se colocé C-Fe/Ce con una cantidad de
AMP y AMX a diferentes concentraciones. Los experimentos se realizaron en un
bafio con agitacion continua a 20, 30 y 40 °C, las muestras estuvieron en contacto
durante 24 h. Posteriormente, cada tubo se centrifugd a 2500 rpm por 5 min y se

determind la concentracién con UV-Vis.

2.4.4 Isotermas en funcién del pH

Para evaluar la capacidad de sorciobn de los materiales en funcion de la
temperatura, en tubos de polipropileno se colocé C-Fe/Ce con una cantidad de
AMP y AMX, el valor de pH inicial se ajusté por adicion de pequefios volumenes
de HNO3s y/o NaOH. Los experimentos se realizaron enunrangode pHde 2ala
20 °C con agitacion continua durante 24 h. Posteriormente, cada tubo se

centrifugd a 2500 rpm por 5 min y se determind la concentracion por UV-Vis.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Obtencién del compadsito

En la Figura 3.1 a) se muestra el fruto recolectado de la granada, asimismo, la
cascara de granada después del tamizado (0.833 m) y lavado (Figura 3.1 b), se
puede observar que tiene una coloracién café claro y amarillo, también se tiene
una estructura rigida. Mientras que en la Figura 3.1 c) se muestra el C-Fe/Ce

obtenido, el cual es de color negro.

a) b)
Figura 3.1 a) Granda (fruta); b) Cascara de granada (CG); b) Compadsito de
carbon-Fe-Ce (C-Fe/Ce).

3.2 Técnicas de caracterizacion fisicoquimica y morfoldgica
3.2.1 Analisis Termogravimétrico (TGA) y el proceso de pirdlisis

El andlisis termogravimétrico se presenta en la Figura 3.2, en donde de acuerdo
con el gréfico el proceso se puede dividir en 4 etapas: en la primera etapa en un
rango de 15 y 100 °C se observa una disminucion de peso, la cual es comun en
algunos biosorbentes (Zhang et al., 2020; Tural et al., 2017) de 4.85% que se
asocia a la pérdida de agua (Sabadi et al., 2019). La segunda etapa (100-290 °C)
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muestra dos picos endotérmicos, donde hay una pérdida del 31.87%, la cual se
atribuye a una descomposicion del material organico de la hemicelulosa (Ben-Ali
et al., 2017). La tercer etapa (290-400°C) se presenta debido a un proceso de
degradacion continuo y simultaneo principalmente debido a que hay una pérdida
de peso de 15.77%, que se atribuye a la descomposicién de celulosa (Hussain et
al., 2019). Finalmente la ultima etapa conocida como degradacion lenta se lleva a
cabo con (400-600 °C) una pérdida de peso de 12.03% y se asocia a la
degradacion de la lignina (Ma et al., 2015), la cual se presenta en dos fases, una
de 400 a 600 °C y otra de 600 a 800 °C.

120 0.3
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_?'
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Figura 3.2 Termograma de la cascara de granada.
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Asimismo la linea color azul representa la curva de la derivada de pérdida de
peso, donde se muestra un pico a 200°C aproximadamente, el cual se atribuye a
la degradacion de los mondomeros de lignina o hemicelulosa, asi como la
descomposicion de la pectina de la cascara de granada (Yang et al., 2018),
seguido de un pico a 325°C que se debe a la degradacion de la celulosa, que de
acuerdo a la literarura ocurre de 250 a 380°C (Slopiecka et al., 2012), igualmente
en 460°C se encuentra un pico que refiere a la descomposicion completa de la
celulosa de acuerdo con Harini y colaboradores en 2018. Finalmente en 640 °C se
tiene un pico suave el cual representa la descomposicién de material inorganico

como los carbonatos metalicos (Saadi et al., 2019).

3.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) y Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

En la Figura 3.3 a) se muestra la micrografia de la parte interna de CG utilizada
para la obtencién de CB y C-Fe/Ce a x1,000, en donde a diferencia del trabajo
realizado por Saadi y colaboradores en 2019, se observa una superficie rugosa
donde se presentan algunos pliegues con depésitos de nodulos esféricos de
aproximadamente 7 um de diametro, Kaderides y colaboradores en 2019
muestran resultados similares en su investigacion con referencia a los nédulos
esféricos con un tamafio de 5 um aproximadamente, también en cascara de

granada.

Mientras que también se observa una capa lisa y delgada que recubre algunos de
los nodulos. El andlisis de EDS general indica la presencia de C (59.29%), O
(38.59%), K (1.01%) y Ca (1.11%). Asimismo, se realizé un analisis EDS puntual a
los nddulos presentes, los cuales contienen: C (51.43%), N (16.48%), O (29.84%),
Cl (0.65%), K (0.93%) y Ca (0.67%). Por otro lado, en la Figura 3.3 b) se muestra

la parte exterior de la CG donde se observan cavidades en forma hexagonal de
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entre 35 a 10 um con arreglo en panal, que se van uniendo y periddicamente

formando una red, en algunas zonas se observan algunos pliegues sobrepuestos.

SEl  20kV WD10mm  SS50 x1,000 10ym = SEl  20kV WD10mm 8550 x250 100pm  —
IT Toluca 09 Oct 2019 IT Toluca 09 Oct 2019

Figura 3.3 Micrografia de CG, a) Parte interior y b) Parte exterior.

En la Figura 3.4 a) se presenta la micrografia de CB a x1,000, donde se puede
observar una superficie lisa con cavidades de aproximadamente 10 um en forma
circular, similar a lo obtenido por Zhang y colaboradores en 2020 en un biocarbén.
Sobre la superficie se encuentran zonas pigmentadas de color gris oscuro, las
cuales también se ven dentro de las cavidades que se observan en la Figura 3.4
b) Asimismo, se realizé un analisis EDS donde se encuentra la presencia de: C
(78.35%), O (15.90), Na (2.9), Ca (2.85),
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Figura 3.4 a) Micrografia de CB a x1,000, b) Micrografia de CB a x5,000.

En la Figura 3.5 a) se muestra la micrografia de CB después de la sorcibn de AMP
a x1,000, en donde se observa que el material tiene una superficie rugosa con
cavidades hexagonales que se sobreponen formando un panal, los cuales varian
de 22 a 27 ym de ancho, de igual forma se observa que el grosor de las paredes
de las cavidades es de 4 ym aproximadamente. En la Figura 3.5 b) se presenta la
micrografia a x5,000 donde se muestra el acercamiento de una de las cavidades
donde se observan poros definidos distribuidos uniformemente con un didmetro
promedio de 0.55 uym (Figura 3.5 c). En general, se observa que las cavidades se
deterioraron ligeramente con el proceso de adsorcion, también se distingue que
algunas partes del material se erosionaron. Asimismo, se observa que en el
analisis EDS general se encuentra la presencia de C (96.64%), O (2.32%), Na
(0.48%) y Ca (0.55%).
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Figura 3.5 a) Micrografia de CB después de la sorcién de AMP a) x1,000, b)

x5,000 y c) Distribucion de tamafio de poro.

En la Figura 3.6 a) se muestra la micrografia de CB a x1,000 después de la
sorcion de AMX, en donde al igual que en la Figura 3.5 a) se encuentra una
superficie rugosa con cavidades con forma hexagonal que se sobreponen
formando un panal, donde a diferencia de la Figura anterior, no estan bien
definidas y el ancho de la cavidad varia de 13 a 15 ym y el ancho de la pared es
de 6 ym. Igualmente, en la Figura 3.6 b) se muestra la micrografia a x5,000 donde
se observa que dentro de las cavidades se encuentran poros definidos con un
diametro promedio de 0.58 uym (Figura 3.6 c¢). En la parte inferior derecha se
pueden observar algunos aglomerados de particulas pequefias adheridas a la
superficie del material que aparecen durante el proceso de sorcion debido a la
materia adsorbida, el andlisis EDS general muestra la presencia de S como

elemento adicional con respecto al material inicial: C (76.97%), O (2.57%), Na
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(0.38%) y S (0.08%) esto se debe a que dicho elemento esta presente en la

molécula de AMX.

SEl  20kV WD10mm S850 x1,000  10pm SEI  20kV WD10mm SS50 x5,000 5um
IT Toluca 24 Oct 2020 IT Toluca 24 Oct 2020
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Figura 3.6 Micrografia de CB después de la sorcion de AMX a) x1,000, b) x5,000 y
c) Distribucion de tamafio de poro.

En la Figura 3.7 a) se muestra la micrografia de CB a x1,000 después de la
sorcion de AMP y AMX, en donde se observa cambio en el material debido a que
la superficie esta erosionada y a diferencia de las dos figuras anteriores, las
cavidades que se presentan, no se muestran en formas hexagonales y se
presentan algunos aglomerados sobre la superficie, los cuales pueden ser
atribuidos al proceso de sorcion. En la Figura 3.7 b) se presenta la micrografia a
x5,000, donde se observa la presencia de poros en menor cantidad, con un
diametro de 0.89 um (Figura 3.7 c¢) estos son mas grandes que los observados en
las Figuras anteriores. Asimismo, en el analisis EDS general se encuentra la

presencia de C (91.32%), O (8.30%) y Na (0.38%) como componentes principales.
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Figura 3.7 a) Micrografia de CB después de la sorcion de AMX y AMP a) x1,000,
b) x5,000 y c) Distribucion de tamafio de poro.

En la Figura 3.8 a) se muestra la micrografia de C-Fe/Ce a x1,000 en donde se
observa una superficie rugosa con cavidades de forma hexagonal que forman un
panal, los cuales varian de 17 a 20 um de ancho, Fuentes y colaboradores en
2020 presentan resultados similares en un biocarbén. Dentro de las cavidades se
encuentran poros definidos distribuidos uniformemente con un diametro promedio
de 0.825 um (Figura 3.8 b), en donde se aglomeran algunas nanoparticulas de
hierro (Fe) y (Ce) de 55 nm de diametro promedio (Figura 3.8 c), asimismo se
observa que en el andlisis EDS general se encuentra la presencia de C (88.03%),
O (10.08%), Fe (0.96%) y Ce (0.93).
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Figura 3.8 a) Micrografia de C-Fe/Ce a x1,000, b) Distribucion de tamafio de poro,

c) Distribucion de tamafio de particulas.

En la Figura 3.9 a) se observan a x5,000 las paredes de las cavidades con un
espesor de aproximadamente 2 um en dénde se observan poros
homogeneamente ditribuidos y en la superficie de las paredes se encuentran
algunos depdésitos de nanoparticulas de Fe/Ce. En la Figura 3.5 b) se muestra el
acercamiento de uno de los poros, donde se aprecia la inclusion de las
nanoparticulas de Fe/Ce en las paredes de este formando en algunas partes
pequefnos aglomerados.
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Figura 3.9 Micrografia de C-Fe/Ce a x5,000, b) Micrografia de C-Fe/Ce a x50,000.

En la Figura 3.10 a), se presenta la micrografia a x1,000 de C-Fe/Ce después de
la sorcion de AMP, donde se observa la deformacion de algunas de las estructuras
hexagonales presentes antes del proceso de adsorcion. También se observan
particulas de menor tamafio adheridas a la superficie como resultado del proceso
de sorcion. Por otro lado, en la Figura 3.10 b) se muestra la micrografia a x5,000,
donde se observa una superficie erosionada con algunos pliegues y lado izquierdo
se muestra una cavidad parecida a la de la Figura 3.9 a) con un espesor de pared
de 1 a 1.4 ym, asimismo, se distinguen algunos poros en las paredes de las
cavidades que tienen un didmetro promedio de 0.7 ym (Figura 3.9 c). En el
analisis EDS general muestra la presencia de: C (79.67%), O (17.07%), Ca
(0.24%), Fe (1.80) y Ce (1.24).
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Figura 3.10 Micrografia de C-Fe/Ce después de la sorcion de AMP a) x1,000, b)

x5,000 y c) Distribucién de tamafio de poro.

En la Figura 3.11 a) se muestra la micrografia a x1,000 de C-Fe/Ce después de la
sorcion de AMX, donde se observa la superficie erosionada, diferente al material
antes de la sorcion, se pierden las formas hexagonales y se observa el deterioro
de la estructura. En la Figura 3.11 b) se muestra un acercamiento de un poro a
x5000 con un diametro promedio de 0.35 pym (Figura 3.11 c) donde se puede
observar la presencia de las nanoparticulas homogéneamente distribuidas en la
superficie. En el andlisis EDS general se encuentra la presencia de: C (54.81%), N
(12.30%), O (29.07%), Ca (0.28%), Fe (1.90) y Ce (1.64). La presencia de
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nitrégeno puede deberse al anillo betalactamico presente en AMP y AMX o0 a

contaminacion de la muestra.
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Figura 3.11 Micrografia de C-Fe/Ce después de la sorcion de AMX a) x1,000, b)

x5,000 y c) Distribucién de tamafio de poro.

En La Figura 3.12 a) se muestra la micrografia a x1,000 de C-Fe/Ce después de la
sorcion de AMP y AMX donde se pueden observar en la superficie aglomerados
de particulas esféricas, asi como pequefas estructuras prismaticas, mientras que
el resto de la superficie se nota erosionada y desgastada. Al igual que las Figuras
anteriores, las formas hexagonales se pierden y ya no se observan a este

aumento los poros. Por otro lado, en la Figura 3.12 b) se muestra la micrografia a
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x5,000 donde se observa una superficie rugosa con presencia de pequefias
particulas adheridas a la superficie esto se debe a que, durante el proceso de
sorcion, la pelicula de las formaciones hexagonales de destruye y las particulas de
esta quedan adheridas a la superficie del material. En el analisis EDS general se
muestra la presencia de: C (68.56%), N (11.08%), O (14.55%), Ca (0.22%), Fe
(2.76%) y Ce (2.60%).

SEl  20kV WD11mm  SS50 x1,000 10pm — SEl  20kV WD11mm SS50 x5,000 Spm —
IT Toluca 24 Oct 2020 IT Toluca 24 Oct 2020

Figura 3.12 Micrografia de C-Fe/Ce después de la sorcion de AMP y AMX a)
x1,000, b) x5,000 y c) Distribucion de tamafio de poro.

3.2.4 Analisis por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR)

En la Figura 3.13 se muestra el espectro obtenido de la cascara de granada. La
banda de absorciéon en 3287 cm™ se puede asignar a la vibraciéon de estiramiento
de los grupos —OH de los grupos funcionales hidroxilo que estan presentes en la
estructura celulésica de la granada (Ben-Ali et al., 2017), por otro lado, la banda
ubicada en 2928 cm, se asigna al enlace de vibracién de estiramiento de los
grupos C-H alifaticos (Tran, 2017). También se observan enlaces C-O (1724 cm™?),
C=0 (1608 cm™) (Giunduz & Bayrak, 2017), se confirma la presencia de grupos O-
H (1439 cm™) presentes en la estructura celulésica de la granada, de igual forma
fenol-éter de la lignina (1326 cm™), C-O por estiramiento de los grupos alcohol
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presentes en la celulosa (1017 cm™?) y del enlace C-O-H (616 cm™), los cuales
concuerdan con los resultados obtenidos por (Ben-Ali et al., 2017). Las bandas de
absorcion de los hidroxilos y carboxilos estan relacionadas con la presencia de
agua, alcoholes, fenoles, acidos carboxilicos y los polisacaridos como la celulosa,
hemicelulosa y lignina (Yang et al., 2018).
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Figura 3.13 Espectro IR de CG.

En la Figura 3.14 se muestran los espectros IR de CB y C-Fe/Ce antes y después
de la sorcion. Se observa que después del proceso de pirolisis desaparecen varias
bandas, esto se debe a la pérdida de materia organica de los materiales
lignoceluldsicos presentes en la cascara de granada (Ben-Ali et al., 2017). Se
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observa que en los cuatro espectros, se encuentra una banda con poca intensidad
a 1615 cm™ que corresponde a la vibracién del enlace C=0 indicando la existencia
de anillos aromaticos presentes en los materiales (Ye et al., 2020) Las bandas
que se encuentran en el rango de 500-800 cm se deben a la presencia de O-
Metal (Priyadarshni et al., 2020), especificamente el pico en 530 cm™* corresponde
a la vibracion del enlace Fe-O (Zhang, y otros, 2020), mientras que el de Ce-O se

encuentra en rangos < 500 cm* (Khataee et al., 2018).
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Figura 3.14 Espectro IR de CB y C-Fe/Ce antes y después de la sorcion.
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3.2.6 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El estudio de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X se realizé con el fin de
identificar los estados energéticos presentes en la superficie de las muestras de
CG y C-Fe/Ce. En la Tabla 3.1 se presenta la composicion elemental de cada
muestra. Como se observa, hay un aumento de porciento atdmico en C, puesto
que después del proceso de pirdlisis la estructura pierde algunos compuestos
quedando Unicamente anillos arométicos presentes en la estructura de lignina (Ma
et al., 2015). Asimismo, se observa que C-Fe/Ce 0.05 (material utilizado para el

proceso de sorcidn) contiene mas porcentaje atobmico de Fe con respecto a los

otros.
Tabla 3.1. Composicion elemental de los materiales.
Porcentaje Atomico
Material
C O Mg Ca Na Fe Ce
CG 78.04 | 20.66 | 0.28 | 1.02 - - -

C-Fe/Ce 0.05M | 89.19 | 8.19 - - 0.17 | 1.01 | 1.44
C-Fe/Ce0.1M | 88.1 | 7.36 - 1.08 | 0.85 | 0.73 | 1.88
C-Fe/lCe1M |87.03 | 833 - - 2.64 | 0.65 | 1.34

En la Figura 3.15 se muestra la deconvolucion de Cls en CG y C-Fe/Ce
previamente tratado con NaOH a diferentes concentraciones (0.05, 0.1 y 1 M), con
una nchura a media altura (FWHM por sus siglas en inglés) de 1.04. En primera
estancia, en la Figura 3.15a se observan siete diferentes estados quimicos en los
gue participa el carbono en CL: C-C (284.32 eV) (Wang et al., 2017), C=C (284.83
eV) (Cui et al., 2020), C-H (285.7 eV) (Cao et al., 2016), C-O (286.76 eV) (Cheng
et al., 2020), O-C-O (287.52 eV) (Ramrakhiani et al., 2019), C=0 (288.45 eV)
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(Peng et al., 2015) y O-C=0 (289.48 eV), todos ellos presentes en los materiales

lignoceluldsicos de la cascara de granada.

Por otro lado, en las Figuras 3.15 b-d) se muestran los estados energéticos de los
compositos tratados previamente con NaOH, donde Unicamente se encuentran
dos picos de energia los cuales corresponden a C-C (284.68 eV) (Shi et al., 2019)
y C-O (285.55 eV) (Fan et al., 2018), esto debido a la descomposicion de los
materiales lignocelulésicos durante el proceso de pirdlisis (Yang et al., 2018), lo
cual es comun en algunos compg@sitos obtenidos a partir de residuos organicos
(Jiang et al., 2020; Manasa et al., 2020; Hai et al., 2019). Asimismo, se puede
observar que las deconvoluciones en C-Fe/Ce 0.1 My C-Fe/Ce 1 M son muy
similares entre ellas con un area relativa de pico de 83 % para C-Cy 17% para C-
O, mientras que la de C-Fe/Ce 0.05 M es de 59.2% para C-C y 40.7% para C-O.
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Figura 3.15 Deconvolucion de Cls: a) CG, b) C-Fe/Ce 0.05 M. c) C-Fe/Ce 0.1 M,
c) C-Fe/Ce 1 M.
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La deconvolucién de Ols se muestra para CG (Figura 3.16 a) se observan tres
picos en 531.7, 533.2 y 534.6 eV, correspondientes a los estados energéticos
C=0 y C-O presentes en el grupo hidroxil y COO- respectivamente, presentes en
la celulosa y hemicelulosa, los cuales son caracteristicos de algunos biosorbentes
(Wang et al., 2019; Chen et al., 2018; Zhen et al., 2009). Mientras que, en las
Figuras 3.16 b-d) sigue la participacion de C=0 y C-O también esta presente en
los compaositos, debido a que estan presentes en la lignina del material en 533.44
y 531.4 eV (Puziy et a., 2008; Shi et al., 2019), mientras que a 532.4 se asocia al
enlace C-O-O (Shi et al., 2019) y entre 529 y 530 eV, se encuentran los estados
energéticos de los oxidos metalicos, como lo es O-Fe y O-Ce presentes en el
material (Arguelles-Pesqueira et al.,, 2018; Mafa et at.,, 2020), los cuales son
comunes en algunos compositos de C/Fe (Ding et al., 2015: Li et al., 2020) y de
C/Ce (Islam et al., 2016; Xiao et al., 2016).
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Figura 3.16 Deconvolucion de O1ls: a) CG, b) C-Fe/Ce 0.05 M. ¢) C-Fe/Ce 0.1 M,

c) C-Fe/Ce 1 M.
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Asimismo, en la Figura 3.17 a-c) se muestran los estados energéticos para Fe2p
en C-Fe/Ce 0.05, 0.1 y 1M, en los tres materiales se encuentra Fe?* a 709.14 eV
(Zhang et al., 2020), C-Fe en 710.76 eV carcterisitco de FesC (Kim et al., 2018) y
se muestra la presencia de Fe® en 707.54 eV, el cual es comin en algunos
compoésitos de C-Fe (Ding et al., 2015), también se muestra la presencia de Fe3*
en el rango de 711.8 eV, el cual esta ausente en C-Fe/Ce 1 M. Por lo general, el
contenido de Fe?* debe reducirse debido a su participacion en la reaccion, sin
embargo, el aumento en la proporcién de Fe?* indica que su presencia en C-Fe/Ce
puede promover la reduccion de Fe3* a Fe?* al obtener electrones del mismo
material (Fe® - 2e — Fe?" 2Fe®* + Fe® — 3Fe?*) y realizar la circulaciéon (Wang et
al., 2020).
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Figura 3.17 Deconvolucion de Fe2p: a) C-Fe/Ce 0.05 M. b) C-Fe/Ce 0.1 M, c) C-

Fe/Ce 1 M.
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Por otro lado, en el espectro de Ce3d se encontraron 4 estados energéticos
(Figura 3.18 a-d). Los picos en 882.4 y 900.1 eV son caracteristicos del Ce(VI),
mientras que los picos en 886.7 y 905.17 eV corresponden al Ce (lll), los cuales
estan presentes en algunos compoésitos C-Ce (Chen et al., 2018; Yu & Fu, 2020).
Se sabe que el Ce*" se puede oxidar faciimente en Ce** en el aire incluso a
temperatura ambiente (Wang et al., 2020), sin embargo en este trabajo, la
formacion de nanoparticulas de cerio estuvo acompafada de la carbonizacion de
CG bajo una atmésfera inerte en el proceso de pirélisis donde hubo una reduccién
mas completa que inhibié ain mas la oxidaciéon de Ce3* (Cui et al., 2017). Por lo
tanto, la coexistencia de los estados 4+ y 3+ de Ce es indicativa de una
interaccién sinérgica entre los pares redox Fe®* / Fe?* y Ce* / Ce3* en los sitios
vacantes de oxigeno en el material a través de un equilibrio redox (Dong, Chen et
al., 2020).
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Figura 3.18 Deconvolucion de Ce3d: a) C-Fe/Ce 0.05 M. b) C-Fe/Ce 0.1 M, c¢) C-

Fe/Ce 1 M.
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3.3 Caracterizacion de la superficie

3.3.1 Area Superficial (BET)

En la Figura 3.19 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno
de CB y C-Fe/Ce. Donde de acuerdo con la IUPAC ambas isotermas son de tipo
II, caracteristica de los so6lidos macroporosos (Nishi & Inagaki, 2016). Asimismo,

se obtuvo el area superficial especifica (Ae), volumen y tamafio de poro de cada

material.
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Figura 3.19 Isoterma de adsorcién-desorcién de N2 del método BET para CB y C-
Fe/Ce
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En la Tabla 3.2 se muestra la comparacion de los resultados obtenidos en esta
investigacion con respecto a algunos otros materiales similares publicados en la
literatura. En primera estancia, se observa que el Ae de C-Fe/Ce es 8 veces
mayor a la de CB, esto puede deberse a la presencia de nanoparticulas en el
material (Choudhury & Lansing, 2021). Cabe destacar que algunos otros
materiales tienen Ae menores a los reportados en este trabajo, lo cual puede
deberse a la temperatura empleada en el proceso de pirdlisis o al tratamiento que

se dio en cada material (Liu et al., 2020).

Tabla 3.2 Valores de area superficial especifica (Ae), volumen y tamafio de poro.

. Ae Volumen de Tamafho de .
Material 2 3 Referencia
(m</g) poro (cm?/g) poro (nm)
CB 28.91 0.03 5.09 Esta
C-Fe/Ce 249.44 0.21 3.44 investigacion
(Liu et al.,
BC600 4.02 0.02 22 2020)
(Fuentes et
CVv 845 0.16 0.75 al., 2020)
Biocarbén a (Lawal et al
partir de hoja 457.7 0.29 4.65 "
Palma 2020)
Biocarbén a (Su Lam et
partir de 419 0.18 1.80 al., 2019)
semilla Palma "
(Choudhury
CSB 400 0.095 - & Lansing,
2021)

3.3.2 Punto Isoeléctrico

En la Figura 3.20 se muestran los resultados del punto isoeléctrico (pHzpc) de CB
y C-Fe/Ce. Para CB se observa que el pHzpc se encuentra a pH= 12.27, en la

literatura se presentan resultados cercanos a 12 para materiales similares
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(Fuentes et al., 2020). Para C-Fe/Ce el pHzpc es de pH= 9.22, que se encuentra
dentro del rango tipico de 9 a 10 para materiales acondicionados con

nanoparticulas tal como reportan D'Cruz y colaboradores en 2020.
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Figura 3.20 Punto isoeléctrico de CB y C-Fe/Ce.

El pHzpc se determina en el pH donde las cargas del material estan en equilibrio
debido a la transferencia de iones [H*] y [OH"]. El equilibrio de estas cargas
para CB se encuentra a pH=12; la carga superficial es positiva en el rango de
pH de 1-12 debido a la presencia mayoritaria de los iones [H*] y negativa en el
rango de pH de 12-14 como consecuencia de un exceso de iones [OH']. Para
C-Fe/Ce las cargas estan en equilibrio a pH=9, por lo tanto, la superficie es
mas positiva en el rango de pH de 1-9 y negativa de 9-12. Los resultados
obtenidos resultan favorables, ya que a pH mayores de 7.2 AMP y AMX tienen
estructura aniénica (Li et al.,, 2020), asi que los iones [OH] de los

contaminantes tendrian afinidad por los iones [H*] del material.
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3.3.3 Densidad de sitios de superficie

En la Figura 3.21 se presenta el grafico del nimero de moles OH- adicionados
contra los neutralizados en CB y el blanco de NaClOs4. Con esta gréafica se
determinaron los valores de Ca1 = 0.00210 mol en el sélido CB y Cs1 = 0.0177
mol en el blanco, los cuales se establecieron a partir de la interseccion de la
parte lineal de cada una de las rectas con el eje de la ordenada (Y) como se

observa.

= CB

0.06
® Blanco

0.05 +

0.04 - -

nOH Adicionados

0.00 T T T T T T T T
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008

nOH’ Neutralizados

Figura 3.21 Grafico de la relacién de moles agregados y neutralizados [OH]- en el

sélido CB y en el blanco

Para C-Fe/Ce los valores determinados de Caz y Cg2 fueron 0.2059 y 0.0204 mol

respectivamente, obtenidos a partir del grafico del numero de moles OH-
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adicionados contra los neutralizados de la Figura 3.22, en la cual se observa la

interseccion de la parte lineal de cada una de las rectas con el eje Y.

0.25 + -
C-FelCe
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o n
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| |}
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n

020

0.15 +

0.10 +

nOH" Adicionados

T T T T T
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008

nOH’ Neutralizados

Figura 3.22 Grafico de la relaciéon de moles agregados y neutralizados [OH]- en el
sélido C-Fe/Ce y en el blanco

Al sustituir los datos en la ecuacion 2.1 para cada material, la densidad de sitios
de superficie para CB es de 9 + 1 sitios/nm? (nimero de sitios activos por unidad
de superficie) y 29 + 1 sitios/nm? para C-Fe/Ce; entre ambos materiales existe una
diferencia de 20 + 1 sitios/nm?, de tal modo que C-Fe/Ce supera 3 veces el valor
de CB, por lo tanto, la presencia de las nanoparticulas incrementa los sitios activos
de superficie. Resultados similares se han reportado para materiales
acondicionados con nanoparticulas, tal es el caso de carbon con carburos de
hierro que incremento de 1 + 1 sitios/nm? a 5 + 1 sitios/nm? (Gutierrez-Muiiz et al.,
2013), asimismo, mencionan que el aumento de densidad de sitos se debe a la

presencia de las nanoparticulas en el material.
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3.4 Estudios de Sorcidén

3.4.1 Cinéticade sorcion

En la Figura 3.23 se presentan los porcentajes de remocion obtenidos
utilizando CB como sorbente con una concentracion inicial de 5 mg/L de AMP en
funcién del cambio de la temperatura. Se observa que a 20, 30 y 40 °C el
tiempo de equilibrio de sorcion se alcanza a las 12 h de contacto con un

porcentaje maximo de remocion de 85.6, 73y 67.6 % respectivamente.
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Figura 3.23 Porcentajes de sorcién de AMP con CB a 20, 30y 40 °C.

Se muestra que, conforme aumenta la temperatura, disminuye el porcientaje de
remocion, puesto que a una concentracion inicial de 5 mg/L, con una masa de 1.5

mg y un tiempo de 12 h, la concentracion removida disminuye de 4.28 mg/L en 20
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°C a 3.38 mg/L en 40 °C. Este comportamiento es similar al trabajo Rahardjo y

colaboradores en 2011 de igual forma para la adsorcion de AMP.

Por otro lado, en la Figura 3.24, se presentan los porcentajes de remocion de C-
Fe/Ce a 20, 30 y 40 °C, donde se tiene una remocion de 92.4, 82.2 y 73.6%
respectivamente. De igual forma se observa que a mayor tiempo de contacto,
menor remocién, asimismo se tiene el tiempo de equilibrio a 12 h, donde

disminuye el porcientaje de remocion al aumentar la temperatura.
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Figura 3.24 Porcentajes de sorcion de AMP con C-Fe/Ce a 20, 30y 40 °C

La Figura 3.25 muestra el comportamiento cinético para la sorcion de AMP
utilizando CB a 20, 30 y 40 °C. Las concentraciones maximas de remocion de
AMP a cada temperatura se registraron a 12 h y son: 14.53, 12.4y 11.36 mg de

AMP/g de CB. Se puede observar que la remociéon de AMP en solucién por
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CB es favorable desde los primeros minutos de contacto hasta que alcanza

el equilibrio.
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Figura 3.25 Cinética de sorcién de AMP con CB a 20, 30y 40 °C.

El comportamiento cinético para la remocion de AMP por C-Fe/Ce a diferentes
temperaturas se presenta en la Figura 3.26. Las capacidades maximas de
remocion de AMP a 20, 30 y 40 °C son: 16.06, 14.1 y 12.63 mg/g de AMP/g de

C-Fe/Ce respectivamente.

Se puede observar que la remociéon de AMP es favorable desde los primeros
minutos de contacto hasta que alcanza el equilibrio, lo que sugiere que los sitios

activos mantienen una fuerte atraccion por las especies anionicas de la AMP.
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Figura 3.26 Cinética de sorcién de AMP con C-Fe/Ce a 20, 30y 40 °C.

Comparando los porcentajes de remocion de AMP obtenidos de los dos
materiales de estudio, se observa que C-Fe/Ce remueve un promedio de 7%
mas que CB observandose que la presencia de las nanoparticulas de Fe/Ce
sobre la superficie favorecen significativamente la remocion de AMP (Gutierrez-
Mufiz et al., 2013).

Los datos experimentales de las cinéticas de sorcion de AMP con CB y C-Fe/Ce
a diferentes temperaturas, fueron ajustados a los modelos cinéticos de pseudo-
primer y pseudo-segundo orden representados por la ecuacion 1.3 y 1.5;
utilizando el programa origin 8.5. La Tabla 3.3 presenta el resumen de los
resultados, donde se observa que el modelo cinético de pseudo segundo orden

es el que describe mejor el proceso de sorcion de AMP en CB y C-Fe/Ce debido

Remocidén de Ampicilinay Amoxicilina en fase acuosa mediante un compaésito
carbon Fe-Ce
58



RESULTADOS Y DISCUSION

a que este modelo es el que presentd los coeficientes de correlacion mas
cercanos a la unidad. Por lo tanto, se concluye que la quimisorcion juega un
papel muy importante en el proceso de adsorcion de AMP como lo mencionan Li

y colaboradores en 2020.

Tabla 3.3 Pardmetros obtenidos al ajustar los datos cinéticos d de CB y C-Fe/Ce a

los modelos pseudo primer y pseudo segundo orden para la remocion de AMP.

Sorbente Temperatura Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
(°C) r ge K1 R ge K2
(mg/g) (mg/g)
40 0.900 10.177 8.99 0.960 10.637 1.226
8 30 0.906 11.123 13.75 0.953 11.513 1.990
20 0.920 13.147 16.05 0.865 12.674 -7.859
© 40 0.890 11.123 10.83 0.948 11.577 1.432
S 30 0910 12,637 12.61 0962 13.079 1.507
e
O 20 0.917 14.069 13.78 0.955 14526 1.643

Para ambos materiales se puede considerar que el proceso de remocion se lleva
a cabo en un sistema homogéneo ademas la remocion de AMP se da en
monocapa y que tiene relacion directa con el numero de sitios activos disponible
en superficie (Marsalek & Svidrnoch, 2020). Los valores de q: hallados para CB
oscilan entre los 11.36 mg/g y 14.53 mg/g, mientras que los de C-Fe/Ce son
mayores y se encuentran entre 12.66 mg/g y 16.06 mg/g. Estos resultados se
relacionan con la diferencia que existe entre la densidad de sitios activos de
ambos materiales, debido a la presencia de las nanoparticulas en el material
(Garcia-Rosales et al., 2018).
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En la Figura 3.27 se presentan los porcentajes de remocion obtenidos
utilizando CB como sorbente con una concentracion inicial de 5 mg/L de AMX en
funcién del cambio de la temperatura. Se observa que a 20, 30 y 40 °C el
tiempo de equilibrio de sorcion se alcanza a 12 h de contacto con un porcentaje
maximo de remocion de 65, 60.2 y 54.4 respectivamente. Se muestra que,
conforme aumenta la temperatura, disminuye el porciento de remocion, Kakavandl
y colaboradores en 2014 muestran resultados similares para la remocion de AMX.
Puesto que a una concentracion inicial de 5 mg/L, con una masa de 1.5 mg y un
tiempo de 12 h, la concentracion removida disminuye de 10.83 mg/L en 20 °C a
9.06 mg/L en 40 °C.
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Figura 3.27 Porcentajes de sorcion de AMX con CB a 20, 30y 40 °C.
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Por otro lado, en la Figura 3.28, se presentan los porcentajes de remocion de C-
Fe/Ce a 20, 30 y 40 °C, donde se tuvo una remocion de 63.8, 60.6 y 57.8%
respectivamente. De igual forma se observa que a mayor tiempo de contacto,
mayor remocion, asimismo se tiene el tiempo de equilibrio a 12 h, donde

disminuye el porciento de remocién al aumentar la temperatura.
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Figura 3.28 Porcentajes de sorcion de AMX con C-Fe/Ce a 20, 30y 40 °C.

La Figura 3.29 muestra el comportamiento cinético para la sorcion de AMX
utilizando CB a 20, 30 y 40 °C. Las concentraciones maximas de remocion de
AMX a cada temperatura se registraron a 12 h y son: 10.8, 10.1 y 9.0 g AMX/g
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de CB. Se puede observar que la remocion de AMP en solucién por CB es
favorable desde los primeros minutos de contacto hasta que alcanza el

equilibrio.
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Figura 3.29 Cinética de sorcién de AMX con CB a 20, 30y 40 °C.

El comportamiento cinético para la remocion de AMX por C-Fe/Ce a diferentes
temperaturas se presenta en la Figura 3.30. Las capacidades maximas de
remocion de AMX a 20, 30 y 40 °C son: 10.63, 10.1 y 9.63 mg/g de AMP/g de C-
Fe/Ce respectivamente. Comparando los porcentajes de remocion de AMX
obtenidos de los dos materiales de estudio, se observa que C-Fe/Ce remueve un

promedio de 4% mas que CB.
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Figura 3.30 Cinética de sorcién de AMX con C-Fe/Ce a 20, 30y 40 °C.

Los datos experimentales de las cinéticas de sorciéon de AMX con CB y C-Fe/Ce
a diferentes temperaturas, fueron ajustados a los modelos cinéticos de pseudo-
primer y pseudo-segundo orden representados por la ecuacion 1.3 y 1.5;
utilizando el programa origin 8.5. La Tabla 3.4 presenta el resumen de los
resultados, donde se observa que el modelo cinético de pseudo-segundo orden
es el que describe mejor el proceso de sorcion de AMX en CB y C-Fe/Ce debido
a que este modelo es el que presentd los coeficientes de correlacion mas
cercanos a la unidad. Se han reportado resultados similares para biocarbones

(Imanipoor et al., 2020).
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Tabla 3.4. Pardmetros obtenidos al ajustar los datos cinéticos de CB y C-Fe/Ce a

los modelos pseudo-primer y pseudo-segundo orden para la remocion de AMX.

Sorbente Temperatura Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
(°C) r ge K1 R ge K2
(mg/g) (mg/g)

40 0.934 8195 20.12 0.960 8.396 5.040

8 30 0.942 8987 1854 0.903 8.733 7.729

20 0.935 9.839 18.46 0.865 12.674 4.684

© 40 0.945 8.730 18.59 0.907 8.485 1.387

< 30 0956 9.391 19.75 0924 9155  2.209
LL

O 20 0.956 9.91 19.85 0.924 9.662 3.905

Actualmente, es importante evaluar la aplicacion de los sorbentes para la
remocién simultdnea de contaminantes en solucion acuosa con la finalidad de
determinar si existe algun tipo de competencia entre los analitos y los sitios
activos del material sorbente bajo estudio. De acuerdo con lo anterior CB y C-

Fe/Ce fueron utilizados para la remocion simultanea de AMX y AMP.

La Figura 3.31 muestra los porcentajes de remocion de AMX y AMX utilizando
1.5 mg de CB en funcion del tiempo a 20, 30 y 40 °C. Asimismo, se muestra que
conforme incrementa la temperatura, la remocién disminuye de 55 a 47.2% en el
caso de AMP y de 47 a 43.2% en el caso de la AMX. Se observa el mismo
fendmeno que en la remocion individual de los analitos, es decir se tiene menos
remocion de AMX que de AMP. En la Figura 3.31 a) se observa que a 20 °C la
remocion de AMX disminuye 8% con respecto a la remociéon de AMP en sistema

binario, mientras que, comparando el sistema binario con el individual hay una
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diferencia hasta del 32% en AMP y 18% en AMX. A 30°C la remocion de AMX
con respecto a AMP disminuye un 5% en sistema binario y en individual-binario
disminuye 24% para AMP y 15% para AMX (Figura 3.31 b). En la Figura 3.31 c)
se muestra que, a 40 °C, la remocion de AMX disminuye 4% con respecto a la
remocién de AMP en sistema binario, mientras que, comparando el sistema

binario con el individual hay una diferencia hasta del 21% en AMP y 11% en
AMX.
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Figura 3.31 Porcentajes de remocién simultanea de AMP y AMX utilizando CB, a)
20°, b) 30°y c) 40 °C.
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Por otro lado, en la Figura 3.32 muestra los porcentajes de remocion de AMP y
AMX utilizando 1.5 mg de C-Fe/Ce en funcion del tiempo a 20, 30 y 40 °C. Se
puede observar que la remocidén simultanea de estos componentes alcanza el
equilibrio a 12 h de contacto. Asimismo, se muestra que conforme incrementa la
temperatura, la remocion disminuye de 56.2 a 49.6 en el caso de AMP y de 49.2
a 46.4 % en el caso de la AMX. Se observa el mismo fendmeno que en la
remocion individual de los analitos, es decir se tiene menos remocion de AMX
que de AMP.

En la Figura 3.32a se observa que a 20 °C la remocion de AMX disminuye 7%
con respecto a la remocion de AMP en sistema binario, mientras que,
comparando el sistema binario con el individual hay una diferencia hasta del 40%
en AMP y 14% en AMX. A 30 °C la remocion de AMX con respecto a AMP
disminuye un 5% en sistema binario y en individual-binario disminuye 32% para
AMP y 13% para AMX (Figura 3.32b). En la Figura 3.32c se muestra que, a 40
°C, la remocion de AMX disminuye 3% con respecto a la remocion de AMP en
sistema binario, mientras que, comparando el sistema binario con el individual
hay una diferencia hasta del 29% en AMP y 11% en AMX.
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Figura 3.32 Porcentajes de remocién simultanea de AMP y AMX utilizando C-
Fe/Ce, a) 20, b) 30y c) 40 C-.

Se presenta el comportamiento cinético para la sorcion de AMP y AMX utilizando
CB y C-Fe/Ce a 20, 30 y 40 °C. Las concentraciones maximas de remocion de
AMP en CB a cada temperatura son: 9.16, 8.36 y 7.86 mg de AMP/g de CB
(Figura 3.33a) y para AMX: 7.83, 7.5y 7.2 AMX/g de CB (Figura 3.33b). Mientras
que, las concentraciones maximas de remocion de AMP en C-Fe/Ce a cada
temperatura son: 9.16, 8.36 y 7.86 mg de AMP/g de CB (Figura 3.33c) y para
AMX: 7.83, 7.5y 7.2 AMX/g de CB (Figura 3.33d).
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Figura 3.33 Cinética de sorcién de a) AMP en CB, b) AMX en CB, c) AMP en C-

Fe/Ce y d) AMX en C-Fe/Ce.

La Tabla 3.5 presenta el resumen de los resultados, donde se observa que el

modelo cinético de pseudo-segundo orden es el que describe mejor el proceso

de sorcion de AMP en CB y el de pseudo-segundo orden para C-Fe/Ce debido a

gue este modelo es el que presentd los coeficientes de correlacidbn mas cercanos

a la unidad. Cabe destacar que, los modelos matematicos empleados s6lo han

sido utilizados para analizar sistemas de remocion individual, no asi para

sistemas binarios y por ello puede interferir en los resultados, debido a esto se

puede decir que el analisis cinético es aproximado.
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Tabla 3.5. Parametros obtenidos al ajustar los datos cinéticos de CB y C-Fe/Ce a

los modelos pseudo-primer y pseudo-segundo orden para la remocion del

sistema binario.

AMPICILINA
Sorbente  Temperatura Pseudo-primer orden
(°C) r ge K1
(mg/g)
40 0.902 6.947 15.74
8 30 0.895 7.483 12.64
20 0.896 8.206 12.93
© 40 0.958 7.669 18.67
% 30 0.958 8.026 22.99
tlr} 20 0.951 8.640 17.82
AMOXICILINA

Sorbente  Temperatura Pseudo-primer orden

(°C) r qe
(mg/9)
40 0.934 8.195
@ 30 0.942 8.987
20 0.935 9.839
) 40 0.945  8.730
< 30 0.956  9.391
S 20 0.956  9.91

K1

20.12
18.54
18.46

18.59
19.75
19.85

Pseudo-segundo orden

r

0.941
0.948
0.946

0.919
0.940
0.907

ge
(mg/q)
7.168

7.765
8.516

7.455
7.877
8.377

K2

3.883
2.603
2.418

-2.360
4.607
-7.307

Pseudo-segundo orden

r

0.960
0.903
0.865

0.907
0.924
0.924

ge
(ma/g)
8.396

8.733
12.674

8.485
9.155
9.662

K2

5.040
7.729
4.684

1.387
2.209
3.905
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En la Tabla 3.6 se presenta la comparacion de la capacidad méxima de sorcién
(gm) de AMP y AMX para Cb y C-Fe/Ce a temperatura ambiente con las
obtenidas en otras investigaciones. Cabe mencionar que, aunque las
condiciones experimentales utilizadas en este trabajo son diferentes a las
usadas en otras investigaciones, es valido comparar los valores de gm, pues la
capacidad de sorcion es un criterio que proporciona una idea sobre el
desempefio que tiene CB y C-Fe/Ce con respecto a otros materiales. Algunos
investigadores reportan capacidades de sorcién superiores a las de CB y C-
Fel/Ce, sin embargo, la mayoria utilizan concentraciones iniciales por encima de
de los 5 mg/L de AMP vy utilizan mas material sorbente para realizar los
experimentos de sorcion, por lo tanto, la ventaja que tienen CB y C-Fe/Ce con
respecto a los otros materiales es que la cantidad de masa empleada fue de 1.5
mg y la concentracion inicial utilizada fue de 5 mg/L.
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Tabla 3.6 Comparacion de la capacidad maxima de sorcién (gm) de AMP de CBy

C-Fe/Ce con otros materiales

Sorbentes gm (Mmg/qg) Compuesto Referencia
CB 14.4 AMP/AMX Esta investigacion
C-FelCe 155 AMP/AMX | Esta investigacion
Carbon Activado 90.6 AMX
Carbon Activado
. 59.8 AMX _
modificado con HNOs (Li et al., 2020)
Carbon Activado con
_ o 140.9 AMX
tratamiento térmico
SBA-15 237 AMP
MCM-41 278 AMP (Nairi et al., 2017)
) (Thakur et al.,
Hidrogel 245.09 AMP
2020)
o (Imanipoor et al.,
Montmorillonita 647.70 AMX
2020)
Microesferas de
16.094 AMX (Ren et al., 2020)
carbono
Nanoparticulas de _
2.3 AMX (Liu et al., 2020)
Zr-MOF
Biocarbdn 147.82 AMX (Yazidi et al., 2020)

3.4.2 Isotermas en funcién de la concentracion

Para determinar la influencia de la concentracion inicial de AMP en el proceso de

sorcion por CB y C-Fe/Ce y el tiempo oOptimo en el cual se obtiene la mayor

cantidad de contaminante removido se utilizan las isotermas de sorcidn que
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permiten describir la capacidad y desempefio de los sorbentes a través del ajuste
de los valores experimentales a modelos matematicos ya establecidos mediante

una comparacion entre ellos (Benguella & Benaissa, 2018).

Los resultados experimentales de las isotermas de sorcion de AMP en funcién de
la concentracion inicial de 4 a 12 mg/L de AMP a 20, 30 y 40 °C se ajustaron a los
modelos propuestos por Langmuir y Freundlich. Los ajustes se realizaron
mediante regresion no lineal utilizando las ecuaciones 1.6 y 1.7 y con el programa

informatico Origin 8.5, los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.7.

El modelo de Langmuir es el que mejor se ajusta para ambos materiales, por lo
tanto, la sorcion de AMP utilizando CB y C-Fe/Ce se lleva a cabo en monocapa
sobre una superficie homogénea, Li y colaboradores en 2020 reportan resultados
similares a los obtenidos, el cual concuerda que el modelo de Langmuir es el que
describe mejor la sorcion de AMP.

Tabla 3.7: Parametros obtenidos al ajustar los datos experimentales de CB y C-
Fe/Ce a los modelos de Langmuir y Freundlich para AMP.

Sorbente Temperatura Langmuir Freundlich
(°C) r do KL r ke n
40 0.993 16.56 0.475 0.984 6.60 2.93
8 30 0.993 2051 0.491 0.981 8.01 2.76
20 0.994 2271 0545 0.980 9.21 2.77
© 40 0.982 23.16 0.324 0.982 8.47 2.18
% 30 0986 25,51 0.339 0.973 7.64 2.20
LL
O 20 0.993 2753 0.364 0.982 8.47 2.18
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En las Figuras 3.34 a-b) se presenta el ajuste de las isotermas de sorcion de AMP
a 20, 30y 40 °C de CB y de C-Fe/Ce al modelo de Langmuir. En la Figura 3.34 a)
se observa que la cantidad de iones adsorbidos con CB en equilibrio aumento de:
11.93 a 23.86 mg/g (20 °C); de 9.83 a 20.96 mg/g (30 °C) y de 11.06 a 18.83 mg/g
(40 °C) al variar la concentracion inicial de 2 a 12 mg/L de AMP. Por otro lado, en
la Figura 3.34 b) se observa que la cantidad de iones adsorbidos con C-Fe/Ce en
equilibrio aument6 de: 13.16 a 24.16 mg/g (20 °C), de 11.7 a 20.7 mg/g (30 °C) y
de 10.6 a 17.2 mg/g (40 °C). Comunmente, la cantidad de soluto adsorbido (ge),
incrementa al aumentar la concentracion de la solucién, aunque no en proporcion

directa.

a
25 ) 25 b)

20 - 20 -
D 154 D 154
o o
= =
< <
E’ 10 H E’ 10 4
o’ o’

5 5

0 0

1 0 1 2 3 4 5 6 7 -1 0 1 2 3 4 5 6 7
Ce (mg AMP/L) Ce (mg AMP/L)

Figura 3.34 Isoterma en funcién de la concentracion inicial de AMP a 20, 30 y
40°C para a) CB y b) C-Fe/Ce.

Por otro lado, en la Tabla 3.8 se presentan los resultados para los ajustes de las
isotermas de Langmuir y Freundlich, el modelo de Langmuir es el que mejor se
ajusta para ambos materiales, por lo tanto, en la sorcién de AMX utilizando CB y
C-Fel/Ce se considera que los sitios activos de la superficie estan distribuidos de
manera homogénea y que cada sitio activo solo puede ser ocupado por un anion,

formando una capa (Arancibia-Miranda et al., 2016). Kakavandl y colaboradores
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en 2014 también reporta que el modelo de la isoterma de Langmuir es el que
mejor se ajusta para el proceso de adsorcion de AMX con un composito de C-Fe

como adsorbente, al igual que Zhang y colaboradores en 2019.

Tabla 3.8: Parametros obtenidos al ajustar los datos experimentales de CB y C-

Fe/Ce a los modelos de Langmuir y Freundlich para AMX.

Sorbente Temperatura Langmuir Freundlich
(°C) r do KL r kr n
40 0.993 16.56 0.475 0.984 6.604 2.938
8 30 0.993 20.516 0.491 0.981 8.016 2.762
20 0.994 22.719 0.545 0.980 9.212 2.770
° 40 0.982 23.164 0.324 0.969 6.883 2.246
< 30 0986 25517 0339 0973 7.641 2.204
LL
) 20 0.993 27.538 0.364 0.982 8.479 2.187

En las Figuras 3.35 a-b) se presenta el ajuste de las isotermas de sorcion de AMX
a 20, 30 y 40 °C de CB y de C-Fe/Ce al modelo de Langmuir. En la Figura 3.35 a)
se observa que la cantidad de iones adsorbidos con CB en equilibrio aumento de:
8.16 a 10.83 mg/g (20 °C); de 7.43 a 10.03 mg/g (30 °C) y de 6.96 a 9.06 mg/g (40
°C) al variar la concentracion inicial de 2 a 12 mg/L de AMX. Por otro lado, en la
Figura 3.35 b) se observa que la cantidad de iones adsorbidos con C-Fe/Ce en
equilibrio disminuyo de: 24.16 a 13.16 mg/g (20 °C), de 20.7 a 11.7 mg/g (30 °C) y
de 17.2 a 10.6 mg/g (40 °C).
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Figura 3.35 Isoterma en funcién de la concentracion inicial de AMX a 20, 30 y 40
°C para a) CB y b) C-Fe/Ce.

3.4.4 Isotermas en funcion del pH

El pH es un factor importante que afecta el comportamiento de adsorcion. El pH de
la solucion afecta fuertemente la estructura de la AMP. A pH entre 29 y 7.2,
muestra una estructura dipolar; pero a pH superiores a 7.2, una estructura

anibénica es la especie predominante (Li et al., 2020).

La Figura 3.36 a) presenta la isoterma del porcentaje de AMP removido en funcion
del pH de la soluciébn con CB y se puede ver que al incrementar el pH el
porcentaje de AMP removido se eleva, teniendo un maximo del 89.6 %. Este
comportamiento se puede deber a que el pHzpc del material es de 12, es decir
gue practicamente en la mayoria de pH, la carga superficial de la muestra es
positiva, la cual atrae la estructura anionica de la AMP. Mientras que en la Figura
3.36 b), se presenta la isoterma en funcion del pH con C-Fe/Ce. El porcentaje de
AMP removido disminuye al incrementar el pH en la solucion, decrece de 81.2 a

22.6%, esto puede deberse a que el pHzpc de este material fue de 9, es decir que
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a pH menores C-Fe/Ce dio mayor rendimiento de remocion. La razén puede

deberse al mecanismo de absorcion quimica que se presenta (Li et al., 2020)

100 4
100
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80
70 (J
70
60
60
50
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40
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Figura 3.36 Porcentajes de remocién de AMP con a) CB y b) C-Fe/Ce en funcion
del pH.

Por otro lado, en la Figura 3.37a presenta la isoterma del porcentaje de AMX
removido en funcion del pH de la solucibn con CB y se puede ver que al
incrementar el pH el porcentaje de AMX removido se eleva, teniendo un maximo
del 73%. Mientras que, en la Figura 3.37 b), presenta la isoterma en funcién del
pH con C-Fe/Ce. El porcentaje de AMX removido disminuye al incrementar el pH
en la solucion, decrece de 85.2 a 35.2%. Como la estructura de la amoxicilina es
muy similar a la de la ampicilina, la adsorcion en carbdn activado puede ser similar
desde el punto de vista del mecanismo de absorcion quimica. Debido que a pH
menores de 2.7 presenta una estructura cationica, entre 2.7 y 7.5, muestra una
estructura dipolar; pero a pH superiores a 7.5, una estructura anionica es la
especie predominante (Imanipoor et al.,, 2020), lo cual favorece al proceso de

remocion.
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Figura 3.37 Porcentajes de remocién de AMX con a) CB y b) C-Fe/Ce en funcién
del pH.

3.5 Parametros termodinamicos

Los parametros termodinamicos como AH°, AS°® y AG® de la sorcion de AMP y
AMX fueron estimados con las ecuaciones 1.8 y 1.9 y los resultados del ajuste a
Langmuir de los datos experimentales de la isoterma en funciébn de la
concentracion inicial a 20, 30 y 40 °C.

Los valores de AH° se calculan a partir de la grafica de 1/T contra In K
(corresponde a la constante de Langmuir relativa a la energia de adsorcién), se
traza una linea recta, se determina su pendiente y se obtiene la intersecciéon de
AH°/R y AS°/R respectivamente. Los datos termodinamicos obtenidos para CB y
C-Fe/Ce se muestran en la Tabla 3.9.
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Tabla 3.9 Pardmetros termodinamicos para la sorcién con CB y C-Fe/Ce.

Sistema | Sorbente | Temperatura Parametros Termodinamicos
AG® AH®
(°C) AS® (J/mol K)
(kd/mol) (kd/mol)
40 -1311.11 -43224.48 -142.97
M
3) 30 118.64
% 20 1548.40
< © 40 -3729.74 -41626.53 -129.27
O
@ 30 -2437.00
L
O 20 -1144.26
40 1495.86 -5263.84 -23.058879
M
3 30 1726.45
é 20 1957.04
< © 40 2471.60 -4451.64 -23.61
O
o) 30 2707.76
L
O 20 2943.93

Tanto para la remocion de AMP y AMX con ambos materiales los valores de AH® y

AS° son negativos, lo que indica un aumento en la aleatoriedad en la interfaz

liquido-solido (adsorbente) durante el proceso de adsorcién y una naturaleza

exotérmica del proceso de sorcidon, ademas existe una fuerte interaccion entre el

sorbente y las especies quimicas de los compuestos (Imanipoor et al., 2020). El

aumento de la temperatura en el sistema disminuye el potencial de unién en el
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equilibrio, por tanto, la capacidad de sorcién disminuye al aumentar la temperatura
(Gao et al., 2020).

3.6 Reuso de CBy C-Fea20°C

Al realizar las pruebas de las cinéticas e isotermas de remocion se observd que
los materiales no se oxidan en su totalidad sugiriendo la posibilidad de un mayor
uso. Cabe sefialar que las pruebas de redso de los materiales se realizaron

utilizando una solucién a una concentracion de 5 mg/L.

La Figura 3.38 muestra los porcentajes de adsorcion de AMP en cada ciclo
realizado a 20 °C. En ella se puede observar que los porcentajes de adsorcién
fueron < 65% y < 75% para 1.5 mg CB y C-Fe/Ce, respectivamente. Por otra parte,
con 1.5 mg de CB fue posible aplicar su retso hasta en 5 ciclos y después del
primer ciclo disminuyé gradualmente; es decir, en el primer ciclo se obtuvo un
porcentaje de remocion de AMP de ~75%, para el segundo y tercer ciclo se
mantuvo entre el 33.2 y 17%. Finalmente, para el cuarto y quinto ciclo fue del 8.2y
8%. Este resultado se atribuye la oxidacion del material. Por otro lado, para C-
Fe/Ce disminuye mas la adsorcion del material en comparacion con CB, ya que,

en el ultimo ciclo se tiene una remocion de 2.2%.
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Figura 3.38 Porcentaje de adsorcion de AMP en CB y C-Fe/Ce en funcién del ciclo

de reuso.

Por otro lado, la Figura 3.38 muestra los porcentajes de adsorcion de AMX en
cada ciclo realizado a 20 °C. En ella se puede observar que los porcentajes de
adsorcion fueron < 60% y < 65% para 1.5 mg CB y C-Fe/Ce, respectivamente. Por
otra parte, con 1.5 mg de CB fue posible aplicar su retso hasta en 5 ciclos y
después del primer ciclo disminuyé gradualmente; es decir, en el primer ciclo se
obtuvo un porcentaje de remocién de AMX de ~58%, para el segundo y tercer
ciclo se mantuvo entre el 29.2 y 15%. Finalmente, para el cuarto y quinto ciclo fue
del 5.8 y 3.2%. Este resultado se atribuye la oxidaciéon del material. Por otro lado,
para C-Fe/Ce disminuye mas la adsorcion del material en comparacién con CB, ya

que, en el dltimo ciclo no remueve AMX.
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Figura 3.39 Porcentaje de adsorcion de AMX en CB y C-Fe/Ce en funcién del ciclo

de reuso.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetiz6 un nanocomposito de carbdn acondicionado con hierro
y cerio a partir de cascara de granada, asi como un carboén sin acondicionar. Se le
realizd un analisis termogravimétrico a la cascara de granada para conocer la
temperatura adecuada para el proceso de pirdlisis, la cual fue de 700 °C.
Asimismo, la naturaleza de los materiales obtenidos fue estudiada mediante
microscopia electronica de barrido, analisis por Espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fouerier, espectroscopia fotoelectronica de rayos X, area
superficial BET, punto isoeléctrico y densidad de sitios. Los resultados de los
estudios de SEM mostraron que se obtuvieron NPs de hierro y cerio con tamafios

medios de 62 y 64 nm respectivamente.

Para el proceso de adsorcion durante la remocion de AMP y AMX los mejores
porcentajes de remocién se obtuvieron al emplear las C-Fe/Ce cercanos al 100%
para las distintas condiciones de estudio, tales como el efecto de la concentraciéon
inicial, el efecto del pH, el efecto del tiempo de contacto y en su reuso. Al utilizar
ambos materiales la remocion resulté mejor a 20 °C, en un intervalo de pH de 7 a
8 y a un tiempo de contacto de 24 h. Los parametros termodinamicos de estos
procesos de remocion fueron determinados a partir de los estudios cinéticos Los
pardmetros termodinamicos indican que el proceso de los sistemas fue exotérmico

y que entre mas aumenta la temperatura, la eficiencia de remocion disminuye.
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