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RESUMEN

En este trabajo, se llevo a cabo el estudio del proceso de adsorcion de amoxicilina, a escala laboratorio, utilizando cdscara de
yuca no modificada y modificada con dcido citrico o propilamina. Se realizaron pruebas de adsorcion a concentraciones iniciales
de 100 y 300 mg/L de amoxicilina, ajustando el pH de las muestras a valores de 5, 6, 7y 8, para cada uno de los adsorbentes. Se
evaluo la capacidad de adsorcion y se establecio el pH 8 como el mejor pH de operacion con tiempos de equilibrio de 420 min. Los
datos cinéticos se ajustaron a los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, obteniendo un mejor ajuste a este ultimo con
un K2 de 2,13 g/mmol-min para la yuca no modificada, 1,74 g/mmol-min para la modificacion con dacido citrico y 1,52 g/mmol-min
para la modificacion con propilamina, respectivamente. Se alcanzaron valores de porcentaje de remocion y capacidad de adsorcion
maximos para cascara de yuca pretratada de 34,4% y 0,016 mmol/g, para la modificacion dcida de 50,39% y 0,024 mmol/g y para
la modificacion basica de 50,93% y 0,024 mmol/g, respectivamente.

Palabras clave: Cascara de yuca; amoxicilina; dacido citrico; propilamina; adsorcion, remocion, cinética.

ABSTRACT

In this work, the adsorption of amoxicillin on unmodified, propylamine-modified, and citric acid-modified cassava peels was studied
at laboratory scale. Adsorption tests were carried out at amoxicillin initial concentrations of 100 and 300 mg/I at pH values of 5, 6,
7, and 8, for each of the obtained adsorbents. The adsorption capacity results showed that the best pH of operation is 8 with a time
of equilibria of 420 min. The kinetic data were fitted to the pseudo-first and pseudo-second order models obtaining better results with
the last one and values for K2 of 2,13 g/mmol-min for unmodified cassava peels, 1,74 g/mmol-min for citric acid-modified cassava
peels and 1,52 g/mmol-min for propylamine-modified cassava peels, respectively. The maximum removal percentage and maximum
adsorption capacity were 34,4% and 0,016 mmol/g, for unmodified cassava peels, 50,39% and 0,024 mmol/g, for citric acid-modified
cassava peels; and 50,93% and 0,024 mmol/g, for propylamine-modified cassava peels, respectively.

Keywords: Cassava peel; amoxicillin, citric acid; propylamine; adsorption; removal; kinetics.
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Adsorcion de amoxicilina utilizando intercambiadores ionicos a base de cascara de yuca (Manihot esculenta)

1.1. INTRODUCCION

Actualmente, existe un creciente interés por las repercusiones ambientales de una nueva generacion de contami-
nantes los cuales estan alcanzando niveles de concentracion alarmantes, por lo que han sido denominados “con-
taminantes emergentes (CEs)” [1]. Aunque los procesos fisicos y bioldgicos que ocurren en ambientes acuaticos
pueden causar la atenuacion de muchos compuestos farmacéuticos, se han detectado trazas de estos compuestos,
metabolitos humanos y veterinarios en cuerpos de agua [2]. En consecuencia, aumenta la probabilidad de aparicion
de infecciones de dificil tratamiento y la resistencia antibiotica [3].

Ante lo anteriormente dicho, se han desarrollado diferentes tecnologias para la eliminacion de contaminantes
emergentes en el agua tales como coagulacion-floculacion, precipitacion quimica, sedimentacion e intercambio
i6nico; pero al tratar grandes volimenes con bajas concentraciones de contaminantes, estos procesos conllevan altos
costos y a menudo se vuelven ineficientes. En consecuencia, la investigacion de tecnologias como la bioadsorcion
ha demostrado, en los ultimos afios, potencial como alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas, espe-
cialmente con farmacos [4], debido a que los residuos agricolas utilizados tienen facil disponibilidad y, ademas, la
regeneracion de la mayoria de estos no crea contaminacion debido a que el unico residuo es el adsorbente utilizado
en diversos ciclos del proceso.

Algunos materiales como Stoechospermum marginatum [5], quitosano [6], cascara de naranja [7] y celulosa fos-
fatada [8], entre otros, han sido ampliamente probados como adsorbentes y han demostrado que pueden eliminar
eficazmente contaminantes de las aguas residuales. En el caso especifico de los antibidticos betalactamicos, como la
amoxicilina, hay muchos estudios donde se ha comprobado que tiene una buena afinidad con diversos biomateriales
como quitosano [6], cascara de cacao [4] y, adsorbentes naturales quimicamente modificados [3].

Este trabajo se centra en el estudio de la adsorcion de amoxicilina utilizando como biomasa cascara de yuca mo-
dificada y no modificada. Para ello se realizaron procesos de secado al sol, secado en horno de conveccion, mo-
lienda y tamizaje a la biomasa para su posterior pretratamiento y modificacion con acido citrico y con propilamina.
Una vez se obtuvieron los adsorbentes se le realizaron las siguientes caracterizaciones, analisis proximo y ultimo,
espectrofotometria FTIR, punto de carga cero (PZC), analisis termogravimétrico (ATG) y analisis de macrocompo-
nentes. Por altimo, se realizaron las pruebas de remocion para los distintos adsorbentes preparados y se determino
la concentracidén remanente en las soluciones acuosas mediante UV-Vis. En este estudio se evaluo el efecto del pH
en la adsorcion de la amoxicilina utilizando céscara de yuca modificada con 4cido citrico, con propilamina y sin
modificar, obteniéndose informacion cinética y termodinamica del proceso de adsorcion.

2.2. METODOLOGIA

2.1 Reactivos

La cascara de yuca se recolectd en el municipio de Malambo, departamento del Atlantico. La amoxicilina con una
pureza de 86,5% fue donada por una empresa farmacéutica local. Se utilizo agua destilada (Destilador de vidrio),
agua desionizada (Micromatic, Wasserlab, tipo 2), bicarbonato de sodio (SQI 99%) y acido citrico comercial (SQI
99.9%) durante el pretratamiento y modificacion de la biomasa. El acido sulfurico (97%), acido clorhidrico (37%)
y la n-propilamina (99%) de grado analitico se obtuvieron de MERCK.

Materiales y métodos

2.2.1 Preparacion de los intercambiadores ionicos
Pretratamiento

Se pesd 300 g de biomasa y se lavo durante 1 h con 1 L de una solucion de HC1 0.1 N con agitacion cada 15 min,
se filtro y se repitio el proceso con agitacion constante hasta que la medida de la absorbancia de la solucion después
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de estar en contacto con la biomasa se mantuvo constante a una longitud de onda de 271 nm. Se lavé la biomasa
con una solucion 0,08 M de bicarbonato de sodio y con agua desionizada hasta que el agua del lavado de la biomasa
tuvo un pH neutro. Se filtr6 la biomasa resultante y se seco por 12 h a 105 °C. Se almacen¢ la tercera parte en una
bolsa sellada herméticamente y la cantidad restante se guardd para la posterior modificacion con acido citrico y con
propilamina.

Modificacion Basica

Se prepararon 500 ml de una solucion 0,5 M de propilamina y se colocaron a agitar con 10 g de cascara de yuca
pretratada por 3 ha 70 °C a 145 rpm, una vez cumplido el tiempo se llevé al horno a 70 °C durante 24 h para terminar
la reaccion [5].

Se lavo la muestra con agua desionizada hasta que la solucion tuvo pH 7, se filtrd y se llevo al horno a 100 °C por
24 h, se dejo reposar para la posterior molienda y tamizado. La biomasa modificada se guard6 en una bolsa sellada
herméticamente.

Modificacién Acida

Con una relacion 2:1 ente acido y biomasa, se afiadieron 140 g de acido citrico en un beaker y se agitaron en 500
ml de agua destilada hasta que se disolvid por completo, luego se agregaron 70 g de la biomasa pretratada y el 1%
en peso de acido sulftrico concentrado. Se dejoé en agitacion constante a 145 rpm durante 3 h a una temperatura
controlada de 70 °C. Pasado el tiempo se llevo al horno a 90 °C por 8 h para terminar la reaccion de esterificacion
[9]. Se lavo la muestra con una solucion de bicarbonato de sodio 0,08 M hasta que la solucion tuvo pH 7, se filtrd y
se llevo al horno a 50 °C por 12 h'y luego se incremento la temperatura a 150 °C durante 6 h y se dejo reposar por un
dia para la posterior molienda y tamizado. La biomasa modificada se guardé en una bolsa sellada herméticamente.

2.2.2 Caracterizacion de las biomasas
Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizé un espectrofotometro SHIMADZU IR Affinity-1 para obtener el espectro infrarrojo en el rango de 4000
cm—1—400 cm—1 con una resolucion de 4 cm-1 (100 barridos/espectro), empleando el método de la pastilla de KBr.

Analisis termogravimétrico (ATG)

Con esta técnica se caracterizaron las muestras modificadas y no modificada de la cascara de yuca. Los ensayos se
realizaron en una atmosfera controlada de nitrogeno a 20 ml/min y una rampa de calentamiento de 10 °C/min de 20
°C a 1000 °C en un equipo SetSys Evo (Setaram).

Analisis proximo y ultimo:

Este analisis se realizo con la cascara de yuca no modificada, dando como resultado en el analisis proximo cantida-
des relativas de humedad residual (ASTM D-3173-17), ceniza (ASTM D-3174-12), materia volatil (ASTM D-3175-
17), carbono fijo, azufre (ASTM D-4239-17 Método A), valor calorifico (ASTM D-5865-13) y en el analisis Gltimo
porcentajes de los principales elementos quimicos presentes (ASTM D-5373-16): carbono, hidrégeno, nitrégeno y
oxigeno.

2.3 Ensayos de remocion

Se colocaron en contacto 0,2 g de cascara de yuca no modificada con 20 mL de muestra de la solucion con amoxi-
cilina y se llevo a agitacion a 145 rpm, durante 3 h. Posteriormente, se separaron las particulas del adsorbente de la
solucion por medio de filtracion y se analiz6 la concentracion de amoxicilina por UV-Vis (espectrofotometro Ther-
mo Scientific Evolution 60s) a una longitud de onda de 271 nm, previa obtencion de la curva de calibracion a pHs
de 5, 6, 7 y 8, ajustados con NaOH 0.1 Ny HC1 0,1 N.
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2.4 Cinética

La cinética de adsorcion se llevo a cabo utilizando Erlenmeyers de 100 mL con 50 mL de soluciéon de amoxicilina
a 200 mg/L y ajustando el pH al mejor de operacion encontrado en las pruebas de remocion. Se afiadieron 0,5 g de
cascara de yuca no modificada a cada Erlenmeyer y se sometid a agitacion constante de 145 rpm. A medida que
transcurria el tiempo, a tiempos predeterminados se tomaron alicuotas de 2 mL de muestra, se filtraron y se midio
la absorbancia por medio de UV-Vis. Los valores de absorbancia se utilizaron para determinar las concentraciones
finales mediante las curvas de calibracion. Luego se grafico la concentracion final en funcion del tiempo para deter-
minar el tiempo de equilibrio. Se sigui6 la misma metodologia para la cascara de yuca modificada con acido citrico
y con propilamina. La capacidad de adsorcion se calculd segiin la ecuacion 1:

C() - Ce)
m

a=v( )

Donde q es cantidad de adsorbato adsorbida en el equilibrio (mmol/g); V, volumen (L); Co, concentracion inicial
(mmol/L); Ce, concentracion en el equilibrio (mmol/L) y m, masa (g).

El porcentaje de remocion se calculo segun la ecuacion 2:

. g CO B Ce
% Remocién = ( C )x100 2
0

2.4.1 Modelos cinéticos
Los datos experimentales se ajustaron a los siguientes modelos:
Modelo cinético de pseudo-primer orden:

Este modelo ha sido ampliamente utilizado para predecir la cinética de adsorcion. La expresion matematica co-
rrespondiente se basa en la suposicion de a cada adsorbato se le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente
[10]. El modelo dado por Langergren es definido como:

d

q
dt = k1(¢]e - Q(t)) 3

Integrando la ecuacion 3 con respecto a las condiciones limites q(t)=0, t=0 y q(t)=q(t), t=t, se obtiene:

q = Qe(l - eklt) (4)

Donde k1 es la constante de velocidad de Langergren (min-1), qt es la cantidad de adsorbente en el tiempo t
(mmol/g) y qe es la cantidad de adsorbente en el equilibrio (mmol/g).

Modelo de pseudo-segundo orden:

Fue desarrollado por Ho y McKay [11], quienes suponen que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la
biomasa.

Muchos estudios como los de Acosta & Barraza [12], Fonseca & Rincon [9] y Zha [13] han concluido que existe
un mejor ajuste de los datos experimentales a este modelo en comparacion de otros modelos ensayados. La ecuacion

de pseudo segundo orden basado en la adsorcion de equilibrio se expresa como:
dq 2
at =k, (Qe - ‘I(t)) ®)

Separando las variables de la ecuacion 4 se llega a: dq
———— =kydt (6)
(4e —a)
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Integrando la ecuacion 5, con los mismos limites utilizados para integrar la ecuacion 3, se obtiene:

t 1 +1t -
9 k2q.%  qe

Donde k2 es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden (g-mmol-1-min-1).
2.5 Disefio de experimentos

Se hizo un disefio experimental factorial con tres variables manipuladas: carga de contaminante (100 y 300 ppm),
tipo de biomasa (no modificada, modificacion con acido citrico y modificacion con propilamina) y pH (5, 6, 7 y 8).
Parametros como temperatura, carga de adsorbente, velocidad de agitacion y volumen de la solucion se mantuvieron
constantes. Las variables de respuestas fueron la capacidad de remocion y el porcentaje de remocion de amoxicilina.
Parametros como temperatura, carga de adsorbente, velocidad de agitacion y volumen de la solucion se mantuvieron
constantes. Los ensayos fueron realizados por triplicado.

3. Resultados

3.1 Caracterizacion de la biomasa

3.1.1 Caracterizacion quimica

Andlisis proximo y ultimo y de macrocomponentes

La tabla 1 resume los resultados obtenidos de los analisis proximo y ultimo hechos a la cascara de yuca amarga.

Tabla 1. Analisis proximo, ultimo y de macrocomponentes de la cascara de yuca.
Table 1. Proximate, ultimate, and macrocomponent analysis of cassava peels.

ANALISIS PROXIMO EN BASE SECA ANALISIS ULTIMO EN BASE SECA
Humedad residual (%) 6,38 Carbono (%) 44 1
Ceniza (%) 5,19 L
- — Hidrégeno (%) 6,04
Materia volatil (%) 76,81
Carbono fijo (%) 18,00 o
Nitrégeno (%) 0,82
Azufre (%) 0,08
Valor calorifico btu/lb 7632 i
— Oxigeno (%) 43,76
Valor calorifico kcal/kg 4240
COMPOSICION DE MACROCOMPONENTES
Extractivos (%) 29,0
Lignina (%) 22,1
Alfa-celulosa (%) 27,6
Hemicelulosa (%) 21,3
Total (%) 100,0

Los resultados mostrados obtenidos en la tabla anterior se compararon con la investigacion realizada por Farrow
[14] quien reporta una humedad de 7%, materia volatil de 76,6%, carbono fijo de 20,5%, ceniza de 2,9%, carbono de
42,4%, hidrégeno de 6% y nitrogeno de 1,1%. Se puede observar que la mayoria de los parametros composicionales
se encuentran en porcentajes muy cercanos a los reportados en la literatura, a excepcion del contenido de ceniza
que en nuestro caso es mayor y el carbono fijo que nuestro trabajo porcentajes ligeramente menor. Estas diferencias
pueden generarse en las posibles diferentes condiciones de cultivo del tubérculo.

Por su parte para el analisis de macrocomponentes se compararon los resultados con la investigacion realizada por
Abiaziem [15] donde reportan un porcentaje de celulosa de 7,1%, hemicelulosa 11,1% y lignina 65,3%. Se puede
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notar que los valores estan alejados de los reportados en esta investigacion y esto puede deberse a la diferencia en los
métodos de determinacion de los macrocomponentes. Por ultimo, es importante mencionar que la céscara de yuca
utilizada en este trabajo posee un alto contenido de extractivos lo que podria explicar la fuerte interferencia en el me-
todo de cuantificacion por UV-Vis y la necesidad de hacer multiples lavados durante el pretratamiento de la cascara.

Espectrofomeria FTIR

Figura 1. Espectrofotometria FTIR de la cascara de yuca modificada y sin modificar.
Figure 1. FTIR spectra of modified and unmodified cassava peel.
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En los espectros FTIR realizados a la cascara de yuca modificada y sin modificar (figura 1), se puede observar la
banda en el rango de 3600-3000 cm-1 que es caracteristica del estiramiento de los grupos -OH presentes en la ligni-
na, celulosa, hemicelulosa, acido citrico en el caso de la cascara de yuca modificada, y agua de la humedad residual
del material. Para la cascara de yuca modificada con propilamina ademas de lo anterior se evidencia la presencia de
una fuerte interaccion de los grupos -NH con la flexion observada y mas pronunciada que las otras modificaciones
en 3414 cm-1. El pico observado en 2924 cm-1 es caracteristico del estiramiento de los grupos alifaticos -C-H al
igual que los observados entre 1100-1000 cm-1. El rango entre 1800-1600 cm-1 se distinguen de manera mas clara
dos picos 1734 y 1645 cm-1 en el espectro de cascara de yuca modificada con acido citrico que corresponden al
estiramiento del enlace C=0 correspondiente a los acidos carboxilicos y los ésteres, a diferencia de la cascara de
yuca modificada con propilamina en la cual estos picos no son tan fuertes, lo que indica que ambas modificaciones
fueron exitosas. Finalmente, el estiramiento correspondiente a los enlaces C-O esta localizado en el rango de 1200-
1000 cm-1 [9].

3.1.2 Caracterizacion fisica y térmica
Punto de carga de cero (PZC)

El punto de carga cero (PZC) corresponde al pH donde la carga neta de la superficie de un adsorbente esta en
equilibrio: valores mayores de pH que el PZC generan que la superficie esté cargada negativamente, mientras que
valores de pH por debajo del PZC la superficie queda cargada positivamente [16]. Teniendo en cuenta lo anterior se
puede observar en la figura 5 para el caso de la cascara de yuca no modificada se puede prever que contaminantes
de naturaleza anionica seran retenidos a un pH inferior a 6.37 y que a pH por encima este se vera favorecido la re-
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mocién de contaminantes de tipo cationico. De manera similar, se realizo el analisis para la modificacion con acido
citrico y con propilamina teniendo en cuenta que su PZC fue a un pH de 5,63 y 7,41, respectivamente.

Figura 2. Punto de carga cero (PZC) de la cascara de yuca modificada y sin modificar.
Figure 2. Point of zero charge for the modified and unmodified cassava peel.
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Debido a que la amoxicilina tiene sitios anidnicos y catidnicos es necesario evaluar que interacciones dan mejores
resultados en el proceso de remocion al variar el pH.

Analisis termogravimétrico y termogravimétrico diferencial.

En la figura 3 se puede observar que para las dos modificaciones y para la cascara sin modificar las pérdidas de
peso se dan aproximadamente en los mismos rangos de temperatura, es decir, no hay diferencia significativa entre
ellos. Es importante mencionar que la lignina, celulosa y hemicelulosa tienen diferentes temperaturas de descompo-
sicion debido a que poseen diferentes estructuras quimicas.

En las curvas diferenciales termogravimétricas (DTG) obtenidas de la cascara no modificada y modificada. se pue-
de observar que el proceso de descomposicion ocurre entre 150 °C y 550 °C. La mayor pérdida de peso se obtuvo
a temperaturas entre 150 °C y 400 °C, en este rango de temperatura ocurre que corresponde a la descomposicion de
hemicelulosa y celulosa, lo cual concuerda con el alto porcentaje de estos dos macrocomponentes obtenidos en el
analisis quimico; la descomposicion se completo alrededor de los 600 °C.

Un primer evento en las tres curvas se da alrededor de los 100 °C que es debido al desprendimiento de agua. Un
segundo evento se da entre 150 °C y 250 °C que es tipico de la descomposicion de hemicelulosa debido a que su es-
tructura presenta menos estabilidad [14], en el caso de la modificacion con 4cido citrico se identifican dos hombros
adicionales durante la descomposicion de hemicelulosa que podrian deberse a la complejidad de la formacion pro-
ductos agricolas de compuestos labiles durante la modificacion [14]. Por otro lado, la descomposicion de la celulosa
ocurrié de 250 °C — 400 °C y en este rango de temperatura se observa el pico principal para los tres adsorbentes.
Después de los 400 °C en la modificacion con acido citrico se observa un hombro adicional durante la descompo-
sicion de la lignina que ocurre hasta los 600 °C, este hombro puede ser causado por la descomposicion de algunas
especies organicas de las reacciones primaria [17].
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Por ultimo, en la figura se puede ver que el pico principal de la modificacion con propilamina se encuentra a una
temperatura de 348,47 °C comparado con la modificacion con acido citrico que se encuentra en 303,86 °C y la cés-
cara no modificada en 331.51 °C, lo que indica que la modificacion con propilamina es mas estable térmicamente
ya que se degrada a temperatura mas altas. Lo anterior se puede utilizar como un segundo criterio para decidir que
la modificacion con propilamina resulta mejor para el proceso de adsorcidon con la amoxicilina. Los resultados del
analisis TG y FTIR muestran que las modificaciones acidas y basicas propuestas se llevaron a cabo exitosamente.

Figura 3. Termogramas de la cascara de yuca a) no modificada, (b) modificada con acido citrico
y (¢) modificada con propilamina.
Figure 3. Thermograms of cassava peels a) unmodified, b) modified with citric acid,
and c¢) modified with propylamine.
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3.2 Analisis de la adsorcion de amoxicilina

Teniendo en cuenta los resultados mostrados en la tabla 2 se puede decir que el pH es una variable influyente en la
adsorcion: para la cascara de yuca no modificada a pH 6 el porcentaje de remocion es de 11,40% y a pH 8 aumenta
a 28,08%; para la modificacion con acido citrico vemos que a pH 6 el porcentaje de remocion es 13,09% y a pH 8
de 35,85%; y para la modificacion con propilamina a pH 6 es de 31,53% y a pH 8 de 44,40%. Teniendo en cuenta
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lo anterior se seleccion6 pH 8 como el mejor pH de operacion para realizar los ensayos de cinética. Por tltimo, se
observa que en este caso la concentracion inicial de contaminante afecta muy poco el porcentaje de remocion, para
el intervalo de trabajo.

Tabla 2. Resultados de los ensayos de adsorcion.
Table 2. Results of the adsorption tests.

pH Biomasa Concerztr;i;ilc_'))n inicial Remocion (%) U180 min (MMoI/g)
5 No modificada 100 16,36 + 0,07 0,0039 + 0,002
5 No modificada 300 17,12 £ 0,07 0,0122 + 0,005
5 Modificacién con acido citrico 100 15,83 £ 0,1 0,0037 + 0,003
5 Modificacién con acido citrico 300 16,95 + 0,1 0,0121 + 0,008
5 Modificacion con propilamina 100 29,73 £0,1 0,0070 + 0,002
5 Modificaciéon con propilamina 300 32,13 £ 0,06 0,0223 + 0,004
6 No modificada 100 10,31 £ 0,07 0,0024 + 0,002
6 No modificada 300 11,40 £ 0,07 0,0081 + 0,005
6 Modificacién con acido citrico 100 13,09 0,1 0,0031 + 0,003
6 | Modificacion con é&cido citrico 300 10,08 £ 0,1 0,0077 + 0,008
6 Modificacién con propilamina 100 21,87 +0,1 0,0052 + 0,002
6 Modificacion con propilamina 300 31,53 + 0,06 0,0225 + 0,004
7 No modificada 100 17,50 + 0,07 0,0041 + 0,002
7 No modificada 300 20,32 + 0,07 0,0014 + 0,005
7 Modificacién con acido citrico 100 32,68 0,1 0,0078 + 0,003
7 | Modificacién con &cido citrico 300 32,16 = 0,1 0,0230 + 0,008
7 Modificacién con propilamina 100 38,72 +0,1 0,0090 + 0,002
7 Modificacién con propilamina 300 41,18 + 0,07 0,0294 + 0,004
8 No modificada 100 26,89 £ 0,07 0,0064 + 0,002
8 No modificada 300 28,08 £ 0,07 0,0201 + 0,005
8 Modificacion con acido citrico 100 34,89 +0,1 0,0083 + 0,003
8 | Modificacion con é&cido citrico 300 35,85 +0,1 0,0256 + 0,008
8 Modificacién con propilamina 100 44,40 +0,1 0,0105 + 0,002
8 Modificacién con propilamina 300 44,09 + 0,07 0,0315 + 0,004

Es necesario tener en cuenta el punto isoeléctrico (pl) de la amoxicilina y el PZC de los diferentes adsorbentes
para entender el comportamiento del pH en este proceso especifico de adsorcion. Cuando el pH de la solucion de
amoxicilina se encuentra por debajo de su pl la superficie de esta en su mayoria tendra cargas positivas y cuando se
encuentra por encima del pl su superficie tendra en su mayoria cargas negativas. Este fenomeno ocurre debido a la
ionizacion de sus grupos funcionales, identificados como carboxilo (pKa = 2,68), amina (pKa = 7,49) e hidroxilo fe-
ndlico (pKa =9,63) [18]. El pI de la amoxicilina es 4,7 [19] lo que indica que en casi todos los ensayos de remocion
la superficie de la misma tenia en su mayoria carga negativa, es decir, es de caracter anidnica.

La cascara de yuca modificada con propilamina presento las mayores capacidades de adsorcion, lo cual es de es-
perarse al presentar esta un PZC mas alto y por lo tanto una mayor cantidad de sitios con carga positiva. Para este

50



Adsorcion de amoxicilina utilizando intercambiadores ionicos a base de cdascara de yuca (Manihot esculenta)

adsorbente la capacidad de adsorcion aument6 de 0,015 a 0,021 mmol/g a medida que el pH subi6 de 5 a 8. Este
comportamiento sugiere que la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente es compleja, al presentar ambos multi-
plicidad de sitios cargados positiva y negativamente. Esto se refleja en el aumento de la capacidad de adsorcion de la
biomasa modificada con acido citrico: la modificacion con este acido disminuye el PZC de la biomasa por lo que se
esperaria una mayor repulsion del adsorbente con una carga neta negativa, sin embargo, también genera una mayor
cantidad de sitios de union negativos que pueden interactuar con los sitios cargados positivamente de la molécula de
amoxicilina. Esto sugiere que los sitios cargados positiva y negativamente en el adsorbente estan lo suficientemente
alejados los unos de los otros para que su interferencia en el proceso de adsorcion no sea preponderante.

La literatura sugiere que para la biomasa pretratada y la modificada con acido citrico con un PZC de 6,39 y 5,69,
respectivamente, la capacidad de adsorcion aumente a pH bajos [13]. En ambos casos, se observo un minimo en la
capacidad de adsorcion alrededor del PZC del adsorbente y un aumento en la capacidad de adsorcion a medida que
el pH se aleja del PZC. Este aumento es méas pronunciado a pHs bdsicos, lo que sugiere una mayor interaccion entre
los grupos negativamente cargados de la amoxicilina y los sitios cargados positivamente de los adsorbentes.

3.3 Cinética de adsorcion

En la figura 4 se muestra el porcentaje de remocion de amoxicilina con la cascara de yuca no modificada, la mo-
dificada con 4cido citrico y la modificada con propilamina en funcion del tiempo. Después de 420 min, tanto el
porcentaje de remocion como la capacidad de adsorcion tienden a ser constantes, en este punto se dice que se ha
alcanzado la capacidad maxima de adsorcion y se conoce como punto de equilibrio.

Figura 4. Cinética de adsorcion de la amoxicilina con cascara de yuca no modificada, modificacion con acido citrico y con
propilamina: (a) porcentaje de remocion (b) capacidad de adsorcion.
Figure 4. Adsorption kinetics of amoxicillin using unmodified, citric acid-modified, and paopylamine-modified cassava peel:
a) removal percentage, b) adsorption capacity.
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El proceso de adsorcion para los tres tipos de biomasa alcanzo el equilibrio a los 420 min llegando a valores de
porcentaje de remocion y capacidad de adsorcion maximos para la cascara de yuca no modificada de 34,4% y 0,016
mmol/g, para la modificacion con acido citrico de 50,39% y 0,024 mmol/g y para la modificacion con propilamina
de 50,93% y 0,024 mmol/g. El tiempo de equilibrio encontrado en la cinética es superior al empleado en los ensayos
de adsorcion (180 min) por lo que se obtuvo una mayor remocion a tiempos mayores.

3.4 Ajuste a los modelos cinéticos

En las figura 5 se muestran los datos experimentales de la cinética de adsorcion ajustados a los modelos de pseudo-
primer y pseudo-segundo orden. Como se puede observar para los tres tipos de adsorbentes utilizados los datos se
ajustan mejor al modelo de pseudo-segundo orden. Este modelo asume que el mecanismo de adsorcion dominante
es de tipo quimico, donde se ve involucrado el intercambio de electrones entre el adsorbente y el adsorbato [18].
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Figura 5. Ajuste de modelos cinéticos para la adsorcion de amoxicilina con céscara de yuca a) no modificada,
b) modificada con acido citrico y ¢) modificada con propilamina.
Figure 5. Fitting of kinetic models to amoxicillin adsorption on cassava peel a) unmodified,
b) citric acid modified, and c) propylamine modified.
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El proceso de adsorcion para los tres tipos de biomasa alcanzo el equilibrio a los 420 min llegando a valores de
porcentaje de remocion y capacidad de adsorcion maximos para la cascara de yuca no modificada de 34,4% y 0,016
mmol/g, para la modificacion con acido citrico de 50,39% y 0,024 mmol/g y para la modificacion con propilamina
de 50,93% y 0,024 mmol/g. El tiempo de equilibrio encontrado en la cinética es superior al empleado en los ensayos
de adsorcion por lo que se obtuvo un mayor rendimiento a tiempos mayores.

Ademas, el porcentaje de remocion en la cascara de yuca no modificada es mas bajo que el obtenido con la biomasa
modificada lo que demuestra que al insertar grupos funcionales en la superficie de esta favorece la adsorcion de la
amoxicilina.

En la tabla 2 se muestran los parametros calculados de los modelos cinéticos y el ajuste a los datos experimentales.
Se puede observar que el modelo de pseudo-segundo orden correlaciona mejor lo datos cinéticos (R2 > 0,98). Ade-
mas, se hizo una comparacion con los datos obtenidos en las investigaciones de Putra [18] y Hu [20] encontrando
que tanto los valores de qe y de las constantes cinéticas son mayores en estas investigaciones por lo que se deduce
que no hay una buena afinidad entre la superficie de la amoxicilina y la superficie de la cascara de yuca.

Tabla 3. Parametros de los modelos cinéticos.
Table 3. Kinetic models parameters.

Modelo pseudo-primer orden

Parametros

. Modificacion con Modificacion con N Carboén activado

No modificada acido citrico propilamina QCFN"[20] [18]
3,9852 6,7959 3,7335 121,09 24,206
0,0101 0,0230 0,0074 0,12 0,2331
0,8424 0,9589 0,3331 0,7246 0,9856

Modelo pseudo-segundo orden
Parametros . Modificacion con | Modificacion con ) )

No modificada acido oitrico propilamina QCFN Carboén activado
7,2993 10,781 10,487 122,53 26,697
0,0058 0,0041 0,0036 0,011 0,0144
0,9963 0,9931 0,9806 0,9999 0,9970

* Celulosa de lino modificada con trietilamina.

52



Adsorcion de amoxicilina utilizando intercambiadores ionicos a base de cascara de yuca (Manihot esculenta)

4. Conclusiones

En este trabajo se realiz6 la evaluacion preliminar de la adsorcion de amoxicilina utilizando cascara de yuca modi-
ficada (acido citrico o propilamina) y cascara de yuca sin modificar.

La cascara de yuca sin modificar presentd una composicion 76,81% de carbono volatil, 18% de carbono fijo 6,38%
de humedad y 5,19% de cenizas. El andlisis elemental mostr6 que estaba constituida principalmente por carbono
en un 44,1%, oxigeno 43,76%, hidrogeno 6,04% y nitrogeno 0,82%. El porcentaje de extractivos en la cascara de
yuca se determino como 29,0%, el de lignina 22,1%, el de alfa-celulosa 27,6 % y el de hemicelulosa 21,3 %. Estos
resultados concuerdan con los analisis termogravimétricos donde se observa el comportamiento tipico de las curvas
para la biomasa en las zonas caracteristicas de la descomposicion de estos macrocomponentes. Estos resultados
fueron también confirmados por FTIR donde se observaron las bandas correspondientes a los grupos funcionales de
los macrocomponentes mencionados.

Se realizaron exitosamente las modificaciones acidas y basicas de la céscara de yuca tal y como se logra apreciar
en los espectros FTIR donde se observan las bandas caracteristicas de los enlaces ésteres y acidos de la modificacion
acida y de grupos amina en la modificacion basica.

Se encontro que el porcentaje de remocion y la capacidad de adsorcion aumentaron al utilizar la cascara de yuca
modificada en comparacion con la que solo fue pretratada. No fue posible determinar qué modificacion resulta mas
eficiente para la adsorcion de amoxicilina al manipular el pH, ya que las modificaciones quimicas hechas a la bio-
masa resultaron sin diferencia significativa en cuanto a porcentaje de remocion y capacidad de adsorcion.

Se alcanzaron valores de porcentaje de remocion y capacidad de adsorcidn maximos para cascara de yuca pretrata-
da de 34,4% y 0,016 mmol/g, para la modificacion acida de 50,39% y 0,024 mmol/g y para la modificacion bésica
de 50,93% y 0,024 mmol/g, todos llegando al equilibrio a los 420 minutos.

Se encontr6 que el mejor pH de operacion fue de 8 porque presenta los mejores porcentajes de remocion para los
tres adsorbentes. Ademas, teniendo en cuenta los resultados se observo que el pH es un variable influyente en el
proceso de adsorcidon y que la concentracion inicial del contaminante no conllevo a una variacion significativa en el
porcentaje de remocion.

Los PZC de la cascara pretratada, modificacion acida y basica fueron de 6,37, 5,63 y 7,41, respectivamente, lo que
indica que a pH basicos se vera favorecida la adsorcion con contaminantes de caracter catidonicos y a pH acidos con
contaminantes anionicos. Por otro lado, para la amoxicilina se encontr6 su pl a un pH de 4,7 lo que indica que en
todos los ensayos de remocion su superficie tenia en su mayoria carga negativa, es decir, era de caracter anionico.
Lo anterior explica porque se vio favorecida la adsorcion a pH basicos para la modificacion con propilamina. Para
la modificacion con 4cido citrico y sin modificar el efecto del pH no fue el esperado y puede deberse a mecanismos
de adsorcion de tipo fisico.

La cinética de adsorcion para los tres adsorbentes se ajust6 al modelo de pseudo-segundo orden, lo que sugiere que
el mecanismo de adsorcion dominante es de tipo quimico.
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