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CAPITULOI.
1. INTRODUCCION

1.1.-PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE
INVESTIGACION Y SU JUSTIFICACION

Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza quimica que
han pasado inadvertidos durante mucho tiempo y cuya presencia en el ambiente ha causado
problemas ambientales y riesgos para la salud. Estos compuestos se han detectado en aguas

superficiales, subterraneas e inclusive en el agua potable (Ainia, 2013).

La contaminacion hospitalaria hacia el ambiente se origina fundamentalmente a través de
las aguas residuales y, dentro de los contaminantes mas frecuentes y menos conocidos, estan
los residuos de productos farmacéuticos empleados en la terapéutica. Estos residuos
biolégicamente activos se clasifican como contaminantes emergentes y la mayoria de las
veces no estan reconocidos como tales, ni regulados por las entidades nacionales o

internacionales (Gil et al., 2012).

En un estudio precedente llevado a cabo en el Hospital Basico del IESS de Puyo, se detect6
la presencia, en las aguas residuales sometidas al tratamiento convencional, de residuos de
farmacos antiinflamatorios no esteroideos como: diclofenaco, ibuprofeno y ketorolaco, en
concentraciones que pueden producir un impacto ambiental negativo (Buenafio y Cevallos,
2018).

Con el desarrollo de la industria farmacéutica, la introduccion al mercado de nuevos
productos con fines terapéuticos, ha experimentado un crecimiento exponencial. En
consecuencia, los farmacos y sus metabolitos son continuamente liberados al ambiente en
cantidades imprevisibles, ya sea como resultado de su fabricacion, uso (excrecion), rechazo
por el paciente o caducidad. Otras posibles fuentes de contaminacion lo constituyen los
laboratorios ilegales que producen drogas ilicitas y que no tienen un sistema de gestion de

residuos (Narvéaez & Jiménez, 2012).

La exposicion ocupacional a los farmacos puede ocurrir mediante la inhalacion o a través de
la piel. La poblacion en general puede ser expuesta por el consumo de agua, ya sea por su

ingestion oral o por contacto dérmico (Toxnet, 2012).



En afios recientes se han estudiado nuevos procesos de degradacion o de eliminacion de estos
contaminantes en las aguas residuales, como puede ser la oxidacion avanzada (Napoledo,
2015), la tecnologia de membranas (Delgado, 2012 y Estrada, 2013) y la biosorcion
(Volesky, 2003).

Para el estudio de la biosorcion de diclofenaco e ibuprofeno es preciso analizar diferentes
parametros como: concentracion de farmaco, pH de la disolucion, tiempo de contacto y
dosificacion o cantidad de biosorbente, asi como también realizar estudios cinéticos y de
equilibrio (Rodriguez, 2015).

1.2.-FORMULACION DEL PROBLEMA

El tratamiento convencional aplicado a las aguas residuales en el Hospital Basico del IESS
de Puyo, no permite eliminar adecuadamente los residuos de los farmacos antiinflamatorios
no esteroideos mas utilizados y que se clasifican como contaminantes emergentes.
1.3.-OBJETIVOS

1.3.1.-OBJETIVO GENERAL

Proponer un método de tratamiento no convencional, empleando biomasa residual, para la
eliminacién de los contaminantes emergentes: ibuprofeno y diclofenaco en aguas residuales

hospitalarias.

1.3.2.-OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Caracterizar la biomasa residual: cenizas de cascara de arroz, como posible adsorbente
para la retencion de contaminantes orgénicos.

v Valorar los pardmetros: dosis de adsorbente y pH del proceso de eliminacion de
ibuprofeno y diclofenaco, en sistemas estaticos.

v' Evaluar desde el punto de vista cinético y de equilibrio el proceso de adsorcion de los

contaminantes en condiciones estaticas.



CAPITULO I1.
2. FUNDAMENTACION TEORICA DE LA INVESTIGACION

2.1- CONTAMINANTES EMERGENTES EN AGUAS RESIDUALES
HOSPITALARIAS

Los contaminantes emergentes en la década de los afios 90 del siglo pasado, eran conocidos
como contaminantes convencionales prioritarios y se referia a los pesticidas altamente
toxicos y cancerigenos. Las sustancias menos consideradas incluian los farmacos para uso
humano, veterinario y los productos para el cuidado personal. En épocas recientes, la
presencia de residuos de farmacos en el ambiente se ha hecho mas evidente; en el siglo XXI,
con el avance en las mejoras de los métodos instrumentales de andlisis quimico, se ha hecho
posible disminuir notablemente los limites de deteccidn y de esta manera lograr analizar
estos contaminantes en el orden de las trazas (Enviroment, 2004).

Los llamados emergentes son contaminantes, no reconocidos como tal, que han pasado
inadvertidos durante mucho tiempo y su presencia en el ambiente ha generado preocupacion
por las posibles consecuencias de su accionar. Existen varios contaminantes este tipo
presentes en las aguas como: residuos de farmacos, hormonas, drogas y productos de higiene
personal (Gil et al., 2012).

Se trata de compuestos de los que relativamente se conoce poco en cuanto a su impacto y
posible eliminacion de los cuerpos de agua; en la mayoria de los casos son contaminantes
no regulados, que pueden ser candidatos a regulacion futura, dependiendo de investigaciones
sobre sus efectos potenciales en la salud y son sometidos constantemente a nuevas
investigaciones (Gil et al., 2012). Estos contaminantes emergentes, aun en concentraciones
minimas, pueden tener efectos significativos para la salud humana y los ecosistemas
(MUGS, 2017).

Los hospitales requieren para su funcionamiento una gran cantidad de agua por dia,
dependiendo del nimero de camas, la edad del hospital, su accesibilidad al agua, los
servicios que se ofrecen, el nimero y tipo de personas a cargo, las politicas gerenciales de la
institucion, sobre todo las relativas al cuidado del ambiente, asi como factores climaticos,
culturales y geogréaficos (Arias & Fonseca, 2011).

Dentro de los medicamentos esenciales en la categoria de analgésicos y antiinflamatorios no

esteroideos (AINES) estan: ibuprofeno, diclofenaco, acido acetilsalicilico y paracetamol



(OMS, 2007). Estos productos farmacéuticos generan residuos biolégicamente activos que
se clasifican como contaminantes emergentes en las aguas de vertido.

Con el desarrollo de la industria farmacéutica, la introduccion al mercado de nuevos
medicamentos ha experimentado un crecimiento exponencial (Narvaez & Jiménez, 2012).
En los ultimos afios se han realizado algunos intentos de regulacion, en este sentido; por
ejemplo: la Unién Europea (UE) ha incluido recientemente a tres farmacos: diclofenaco
(AINE), 172-etinilestradiol (anticonceptivo oral) y 17b-estradiol (terapia de reemplazo
hormonal), en una “lista de observacion” para su posterior estudio. La UE ya exige que las
empresas realicen una evaluacion de riesgos ambientales para todos los medicamentos

nuevos (Owens, 2015).

2.2.-TIPOS DE CONTAMINANTES EMERGENTES

Varios estudios consideran a los pesticidas como uno de los desarrollos tecnolégicos en la
actualidad y fundamentalmente se definen como compuestos quimicos de origen natural o
de sintesis, utilizados para eliminar, disminuir o combatir las plagas de los cultivos. En la
actualidad la aplicacion indiscriminada de pesticidas ha ocasionado problemas ambientales
debido a su persistencia en el ambiente y la acumulacion de metabolitos propios de los
pesticidas, cada vez con mayor intensidad en aguas subterrdneas y en mayores
concentraciones (Espluga, 2001).

En afios anteriores se desconocia la contaminacion por productos farmacéuticos y tampoco
su caracteristica de acumulacién especialmente en el agua (Jiménez, 2011). En estudios
recientes se ha informado de la presencia de diclofenaco e ibuprofeno en concentraciones
peligrosas en aguas residuales hospitalarias (Buenafio y Cevallos, 2018).

Muchos residuos farmacéuticos experimentan transformaciones en el ciclo del agua y sus
diferentes rutas, una de los principales entradas de estos residuos son las plantas de
tratamiento de aguas residuales hacia los cuerpos de agua, muchos no sufren eliminacion en
sus procesos (Gonzales & Petrovic, 2003).

La mayoria los farmacos son acidos o bases debiles, por tanto, su distribucion depende del
pH del medio y la constante de acidez (Coronel, 2017).

Los analgésicos son considerados los farmacos de mayor automedicacion a nivel mundial,
por lo cual estan presentes en aguas residuales, debido al masivo consumo y el aumento de
la poblacion; como ejemplo de este tipo de farmaco estan diclofenaco e ibuprofeno (Janet et
al., 2012).



El diclofenaco (&cido 2-(2-[2-(2,6-diclorofenil)-fenil] acético) es un antiinflamatorio no
esteroideo (AINE) empleado para tratar dolor postraumético y postoperatorio, asi como
enfermedades infecciosas. Posee una alta actividad antipirética y analgésica (Leon, 2007).
Tiene una masa molar de 296,15 g/mol y su formula molecular es C14H11C2NO2. Es
parcialmente soluble en agua, tiene una temperatura de fusion normal entre 156 — 158 °C. El
valor del logaritmo de su constante de disociacion (pKa) es de 4,15. En disolucion acuosa se

comporta como un acido débil (Toxnet, 2012).
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Figura 1. Estructura quimica de diclofenaco
Fuente: (Leon, 2007).

El ibuprofeno (acido (RS)-2-(4-isobutilfenil) propanoico), es un antiinflamatorio no
esteroideo (AINE), principalmente usado como analgésico y antiinflamatorio en el
tratamiento de la osteoartritis y la artritis reumatoide, y otras enfermedades, derivado del
acido propionico (&cido débil), reconocido como inhibidor no selectivo de la ciclooxigenasa

(COX). Ademas, presenta propiedades antipiréticas (Moreno et al., 2016).

La masa molar del ibuprofeno es 206,285 g/mol; es incoloro, solido estable cristalino, su
temperatura de fusion se encuentra entre 75-77,5 °C, su formula quimica es Ci3H180-.€el
valor de (pKa) es de 5,2 (Gomez & Martinez, 2010; Gomez & Gortares, 2011).

CHj
0]
CH; &

| OH

Figura 2. Estructura quimica de ibuprofeno.
Fuente: (Gémez & Martinez, 2010).

Estos farmacos son muy ampliamente utilizados como antiinflamatorios, poseen solubilidad
en agua y por lo tanto las formas y condiciones de administracion son la via oral e
intravenosa. Son especialmente eliminados por el metabolismo hepatico y la excrecion renal.
Se metabolizan de forma parcial en el higado y se excreta en la bilis y la orina en la cual

presentan una alta concentracion de farmaco activo (Moreno et al., 2016).



El porcentaje de diclofenaco que es eliminado en la orina es 60%; el 1% se excreta como
sustancia no alterada, mientras que el cantidad excretado en las heces es 39% (Santibafiez,
2014). El porcentaje de ibuprofeno que es eliminado en la orina es 66%, mientras que el
cantidad excretado en las heces es 34% (Meéndez, 2014).

En la medida en que restos de farmacos, plaguicidas y otras sustancias contaminantes se han
ido detectando, en concentraciones no recomendadas, en aguas residuales, rios y otras

corrientes superficiales y subterraneas (Coronel, 2017; MUGS, 2017).

2.3.- DIAGNOSTICO PREVIO DE PRESENCIA DE CONTAMINANTES
EMERGENTES EN AGUAS RESIDUALES HOSPITALARIAS.

En un estudio reciente realizado en las aguas residuales del Hospital Basico del IESS en la
ciudad de Puyo, Pastaza, Ecuador, se encontraron concentraciones peligrosas de algunos
AINES, como diclofenaco (0,392 mg.L ™) e ibuprofeno (0,047 mg.LY), pues los tratamientos
convencionales aplicados no logran la eliminacion de los mismos (Buenafio y Cevallos,
2018), por lo tanto, seria imprescindible el empleo de alguna tecnologia de tratamiento no
convencional con el fin resolver esta problematica a un bajo costo econémico, energético y
ambiental (Gil et al., 2012).

2.4-SORCION Y BIOSORCION

El término sorcion incluye la adsorcion y la absorcion de manera conjunta, siendo una
expresion general para un proceso en el cual un componente es descolocado desde una fase
para ser acumulado en otra, principalmente los casos en los cuales la segunda fase es sélida
(Martinez, 2004).

En particular, la biosorcién describe la eliminacion de contaminantes de disoluciones
acuosas a traves del uso de la biomasa residual no viva. EI mecanismo de eliminacion en
este proceso no es controlado por el metabolismo, sino por la adsorcién superficial. La
biosorcion o acumulacion de sustancias quimicas por parte de la biomasas se la conoce como
biosorcién (Mufioz, 2007).

El proceso de biosorcion involucra una fase sélida (sorbente) y fase liquida (disolvente,
agua) que esta constituida por las especies que se requiere eliminar. La interaccion entre la
fase solida y la liquida continGa hasta que se constituye un equilibrio entre el sorbato disuelto

y el sorbato enlazado al s6lido (Mufioz, 2007).



2.4.1.- ADSORCION

La adsorcién, como se ha dicho, es la acumulacién de las moléculas de soluto (adsorbato)
en la superficie de un sélido (adsorbente). Existe la adsorcion fisica o fisisorcion y la
adsorcion de tipo quimico o quimisorcion. En la adsorcion fisica, la velocidad del proceso
global es controlada por las etapas de transferencia de materia, la retencion es instantanea y
depende de la frecuencia de colision y la orientacién de las moléculas. La adsorcion quimica
en ocasiones es lenta y llegar a controlar el proceso resulta complicado (Taylor et al., 2014).
La capacidad de adsorcion de los residuos agricolas depende de multiples factores, tales
como el valor de pH, dosificacion, concentracion del contaminante, tamafio de particula,
temperatura, tiempo de contacto y velocidad de agitacion, es decir, de las condiciones bajo
las cuales se lleva a cabo el proceso y de la naturaleza del contaminante (Zambrano, 2016).
El proceso de adsorcién es uno de los métodos mas eficaces para eliminar contaminantes de
aguas residuales. Por lo tanto, este proceso proporciona un tratamiento alternativo, en lo
particular, si el adsorbente es barato y facilmente disponible (Namasivayam & Suba, 2001).
Las principales ventajas de este proceso son: bajo costo, alta eficiencia, minizacion de los
lodos tanto biolégico como quimicos, no requiere la adicion de nutrientes (Villanueva, 2007)
y existe una buena disponibilidad del adsorbato (Zambrano, 2016).

Algunas desventajas son: algunas biomasas necesitan un tratamiento previo, ciertas
biomasas estan limitadas por su inestabilidad quimica y se debe establecer los intervalos

Optimos para su utilizacion (Selatnia et al., 2004).

2.4.2.-BIOSORCION EN DISCONTINUO

Es un proceso que permite determinar la influencia ejercida por diversos parametros sobre
la adsorcion del compuesto estudiado, como el pH de la disolucidn, la dosificacion del
biosorbente y el tiempo de contacto. Es necesario tener en cuenta que cada etapa requiere
del contacto intimo entre las dos fases involucradas durante el tiempo suficiente para tener
una aproximacion considerable hacia el equilibrio, contacto que va seguido de la separacion

fisicas de las fases (Cruz et al., 2004).

2.4.2.1.-FACTORES QUE AFECTAN LA BIOSORCION

Muchos factores pueden afectar la biosorcion, en la que el tipo y naturaleza de la biomasa
son de suma importancia. La relacion entre superficie y volumen de la biomasa utilizada es
un factor determinante en la eficacia de captacion del adsorbato. La cantidad de adsorbente

utilizado, la concentracion del adsorbato, el pH y la temperatura a la que se produce la



interaccion, son factores que deben ser evaluados para determinar las condiciones 6ptimas
del proceso (Pagnanelli, et al., 2003).

La dosificacion del adsorbente se comporta de forma muy modificada dependiendo del
compuesto con el que se esté trabajando, con valores variados segun se aumente o disminuya
la masa del solido. En determinados casos se puede obtener una mayor absorcién cuando se
aumenta la dosis biosorbente, lo cual puede atribuirse a un aumento en el nimero de sitios
de adsorcion disponibles en la superficie (Kassab et al., 2005).

El pH de la disolucion debe considerarse siempre tomando en cuenta el valor del punto de
carga cero de los biosorbentes (Appel et al., 2003). El tiempo que se encuentren en contacto
el contaminante y el biosorbente es determinante (Ferreira et al., 2016).

2.4.2.2-ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO DE BIOSORCION

Establece la etapa determinante del proceso. Caracteristicas como velocidad, constante de
equilibrio e influencia de la concentracion inicial, aportan al desarrollo de equipos de
adsorbentes (Kalavathy et al., 2005).

Existen diferentes mecanismos de sorcion, tales como:

Fuerzas intermoleculares: Fuerzas de Van Der Walls que consisten en una atraccién entre
moléculas covalentes cuando estas se aproximan entre si.

Fuerzas electrostaticas: son fuerzas de atraccion de Coulomb entre iones y grupos
funcionales con carga, se suele denominar intercambio i6nico (Martinez, 2004).

Un sistema estatico es el modo de operacién en el cual se puede evaluar el comportamiento
de varios parametros como la dosis del adsorbente, pH, tiempo de adsorcion y el volumen,
debido a que el control de los mismos es méas simple, por lo tanto, permite optimizar el
proceso de adsorcién (Taylor et al., 2015).

La cinética de adsorcion se relaciona de manera directa con la eficiencia de la adsorcion,
para lo cual los modelos mas utilizados son: pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden
(Zhang et al., 2011).

El modelo de pseudo-primer orden considera que la tasa de ocupacion de sitios de adsorcion
es proporcional al nimero de sitios desocupados (Cruz & Assumpc, 2004).

El modelo de pseudo-segundo orden esta basado en el hecho de que existe un desplazamiento
de los iones de los sitios de biosorcion. Si se da este proceso puede considerarse como una

reaccion de pseudo-segundo orden (Peng et al., 2016).



2.4.2.3.- EQUILIBRIO DE BIOSORCION
Como se ha planteado anteriormente, los mecanismos méas importantes en los procesos de
biosorcién son la adsorcion fisica y el intercambio iénico, donde los cationes presentes
inicialmente en los sitios de unidn de la biomasa, se intercambian con aquellos que se
encuentran en disolucion; luego, el contaminante emergente (farmacos) puede ser adsorbido
0 precipitado sobre la superficie de la biomasa (Sekar et al., 2004).
Los modelos de Freundlich y Langmuir son de facil aplicacién en biosorcion, debido a su
sencillez, capacidad predictiva y capacidad de ajuste. Frendlich supone que se adsorbe una
monocapa de soluto sobre la superficie del adsorbente y pueden establecerse interacciones
adyacentes entre moléculas que estan adsorbidas y una distribucion heterogénea de los sitios
de adsorcion debido a la diversidad de los sitios de union. Dispone de la siguiente ecuacion:
q = Kr.Ce n (1)
Donde g es la cantidad adsorbida por masa de adsorbente en equilibrio, KF es la constate de
equilibrio, Ce es la concentracion de equilibrio y n es el indice de la isoterma. El exponente
1/n es adimensional y menor que 1, representa la intensidad con la cual ocurre la adsorcion.
Cuanto menor sea el valor de 1/n, m&s heterogénea seré la superficie (Gupta et al., 2009).
Langmuir supone una monocapa de adsorcion con distribucion uniforme, tanto de los sitios
de adsorcion, como de las energias de adsorcion, sin interaccion entre las moléculas
adsorbidas (Kassab et al., 2005). Este modelo describe la siguiente ecuacion:

_ K1gmCe (2
1=1+K.C,

gm (mmol.g?) corresponde a la cantidad de adsorbato retenido por unidad de masa de
adsorbente, Ce (mmol.L™?) es la concentracion de equilibro del adsorbato. Una de las
caracteristicas de la isoterma de Langmuir es la definicion de un factor adimensional RL,
que indica el perfil de la isoterma y si el proceso es favorable o desfavorable.

1 @3)
f=a7K.0)

Co (mg.L™?) es la concentracion inicial del adsorbato.
La sorcion es considerada favorable si 0 < RL < 1, desfavorable si RL > 1, lineal siRL =1
e irreversible si RL = 0 (Walker y Weatherley, 2001).
La isoterma de Toth se basa en la teoria de potencial, y es aplicable a la adsorcién

heterogénea que asume una distribucidn de energia cuasi-gaussiana.



Kr *C, 4)
1
lar + Ce]E
Donde: Kt (mg.g?) y aT (L.mg?) son constantes de adsorcion y la variable t es el exponente

Qe =

de la misma.

2.5.- BIOSORBENTES

Se puede distinguir, segun su origen, dos tipos de biosorbentes: Biomasa microbiana, o sea,
algas, bacterias, hongos y levaduras, facilmente disponibles (Voslesky, 2003) y Residuos
vegetales procedentes de procesos agroindustriales, los que cuentan con un alto contenido
de humedad, celulosa y sdélidos insolubles, lo cual ayuda a que sean seleccionados para

procesos de sorcidn de diversos contaminantes (Voslesky, 2003).

2.5.1.-CARACTERISTICAS DE LOS BIOSORBENTES

El contenido de agua o humedad que posee una particula es de gran importancia para llevar
a cabo cualquier estudio, es posible que la humedad cambie dependiendo de la biomasa, en
el caso de la biosorcidn esta propiedad tiene una influencia baja, pero al momento de usar
una biomasa para generar energia mediante la combustion esta caracteristica es determinante
para el proceso (Zhang & Li, 2012).

Cuando se poseen particulas agrupadas que conforman un volumen determinando es preciso
conocer el volumen real ocupado por las mismas y el volumen de aire que posee, para ello
se determina la porosidad de la muestra. También es importante conocer la granulometria
pues de ella depende en gran medida el area superficial de contacto entre el soluto y el
adsorbente (Rueda et al., 2016).

El punto de carga cero es una caracteristica importante de los materiales absorbentes que
sirve para determinar el valor del pH en donde la carga neta del adsorbente es cero, sirve
como punto de referencia para el analisis de diferentes parametros (Cardoza et al., 2004;
Taylor et al., 2014).

2.5.2.-CENIZA DE CASCARA DE ARROZ COMO BIOSORBENTE

La cascara de arroz es un tejido vegetal compuesto por celulosa y silice (Tabla 1); estas
propiedades permiten dar diferentes usos como combustible alternativo, sustituto de madera,
abono para cultivos, material de construccion y como aislante térmico (Lakshmi et al., 2009).
El 35% se utiliza en la industria floricola y en los criaderos de animales.

Se distribuye de la siguiente manera: 50% es calcinada dentro de plantas de pilado, 15% es

arrojada en los bordes de las carreteras, 15% es calcinada en terrenos fuera de las plantas de
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pilado, 10% es calcinada en los bordes de las carreteras, 5% es arrojada en esteros y rios, 5%
se pierde por efectos del viento (Lakshmi et al., 2009).

Tabla 1. Propiedades quimicas de la cascara y ceniza de arroz.

Céscara de arroz Ceniza de cascara de arroz
Componente | % Componente | %
Carbono 39,1 Ceniza de Silice (SiO») 94,1
Hidrogeno 5,2  Oxido de Calcio (CaO) 0,55
Nitrogeno 0,6 Oxido de Magnesio (MgO) 0,95
Oxigeno 37,2 Oxido de Potasio (K20) 2,10
Azufre 0,1 Oxido de Sodio (Naz0) 0,11
Cenizas 17,8 Sulfato 0,06

Cloro 0,05
Oxido de Titanio (TiO) 0,05
Oxido de Aluminio (AlO3) 0,12
Otros componentes (P20s F203) 1,82
Total 100 Total 100

Fuente: (Varon, 2005)

La céascara del arroz se quema en las calderas de varias industrias para producir vapor y
ahorrar energia y recursos. En el proceso de quema de la cascara de arroz, se recoge un
residuo Ilamado ceniza de cascara de arroz de las calderas (Mane & Chandra, 2007).

La ceniza de céscara de arroz esta compuesta basicamente por silice, la cascara de arroz al
guemarse, genera 17,8% de ceniza rica en Silice (Lakshmi et al., 2009), ver tabla 1.

En principio, las cenizas de cascara de arroz son un residuo de origen agroalimentario
recogido en las calderas de los molinos de arroz que ha resultado ser una fuente invaluable,
principalmente en las economias del Ilamado Tercer Mundo, pues se generan
aproximadamente 0,05 toneladas de cenizas por tonelada de arroz producido (Castro, 2016).
Se han utilizado anteriormente como adsorbente (Foo & Hameed, 2009) para eliminar los
iones metalicos en disolucion acuosa (Srivastava & Mishra, 2006), para absorber aceite
sobre superficies duras (Chou et al., 2001), y también para filtrar el arsénico de agua y varios
colorantes (Kalapathy & Proctor, 2000).

Para la eliminacién de farmacos como ibuprofeno se han realizado diferentes estudios de
adsorcion con residuos de tallos de rosas y posos de café (Saetama, 2017). Se ha determinado
la capacidad de adsorcion de ibuprofeno y diclofenaco en suelos agricolas venezolanos
(Correia et al., 2017) y se ha evaluado la degradacion de diclofenaco e ibuprofeno mediante
luz solar y lampara UV (Ramirez, 2014).

Existen investigaciones referentes a adsorcion de colorantes con ceniza de céascara de arroz

(Zambrano, 2016), sin embargo, no hay estudios publicados de adsorcién de farmacos,
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especificamente ibuprofeno y diclofenaco, utilizando como material adsorbente la ceniza de

cascara de arroz.

2.6.-DETERMINACION CUANTITATIVA DE IBUPROFENO Y DICLOFENACO

Para el proceso de analisis cuantitativo se construye una curva de calibracion (Taylor &
Sharma, 2013), que se refiere a la representacion grafica de una sefial medida en funcion de
la concentracion a la que se encuentra un analito, en este caso ibuprofeno y diclofencaco
(Dosal &Villanueva, 2008).

Para la calibracion analitica, es imprescindible realizarlo con la ayuda de un modelo lineal,
se basa en encontrar la recta de calibrado que mejor se ajuste a una serie de puntos
experimentales; cada uno de los puntos se encuentra determinado por una variable “x”, que
para este estudio sera la concentracién de ibuprofeno y diclofenaco y una variable “y” que
es la respuesta instrumental. La recta de calibrado se encuentra definida por una ordenada al

origen (b) y una pendiente (m), basada en la ecuacién y = mx + b (Wu et al., 2010).

2.6.1.-LA CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICACIA EN EL ANALISIS
DE CONTAMINANTES EMERGENTES

En la Cromatografia Liquida de Alta Eficacia (CLAE), también frecuentemente llamada
HPLC por sus siglas en inglés, una mezcla de analitos, disueltos en un disolvente apropiado,
es arrastrada a través de una columna cromatogréfica por una fase movil en estado liquido.
La separacion de los solutos presentes en la muestra se logra mediante su interaccion relativa
con la fase estacionaria y la fase movil. En esta interaccion se incluyen la adsorcion liquido-
solido, la particién liquido-liquido, el intercambio i6nico y la exclusion por tamafio
(Maldaner, 2010). Tipicamente un sistema de CLAE consiste en los siguientes componentes
principales: reservorio de disolventes, bomba, inyector, columna, detector, sistema de
adquisicion de datos y control (Kazakevich & Lobruto, 2007).

En los Ultimos afios innumerables métodos analiticos basados en la CLAE han sido utilizados
para la identificacion y cuantificacion de productos farmacéuticos, debido a la versatilidad
y la fiabilidad de esta técnica de analisis instrumental cromatografico, asi como a las mejoras
introducidas en hardware y software y a la facilidad de automatizacién (Gilpin, 2000).

Los AINEs, al ser generalmente acidos débiles, son solubles en agua ligeramente alcalina o
en mezclas hidroorganicas, ademas, por ser ionizables, su equilibrio puede ser controlado y
lograr que posean afinidad por fases de bajas polaridades a pH acido, al cual se suprimen los

iones y se favorece la forma no disociada de las moléculas; debido a esto la separacion en
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fase inversa domina la literatura (Ozores, 2016). Las fases estacionarias cominmente
utilizadas son la C8 o la C18 y el detector UV es también el méas utilizado ya que estos
farmacos presentan al menos un anillo aromatico en su estructura y por consiguiente son
facilmente detectables empleando UV a 254 nm (Gilpin, 2000).
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CAPITULO Il11.

3. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION
3.1.-LOCALIZACION

La investigacion se realizd en las instalaciones de la Universidad Estatal Amazonica, ubicada
en el kildbmetro 2 % de la via Puyo a Tena (Paso Lateral) de la ciudad de Puyo, Pastaza,
Ecuador y en el Laboratorio de Analisis Quimico, Fisico y Biotecnoldgico del Instituto de
Investigaciones de la Universidad Técnica de Manabi, ubicada en la Avenida José Maria
Urbina de la ciudad de Portoviejo, Manabi, Ecuador.
3.2.-TIPO DE INVESTIGACION
La investigacion fue de tipo aplicada, basada en la experimentacion.
3.3.-METODOS DE INVESTIGACION
Se emplearon métodos cuantitativos que permitieron controlar las variables independientes;
se realizaron célculos numéricos para establecer modelos de comportamiento tanto en los
estudios cinéticos como de equilibrio.
3.4. DISENO DE LA INVESTIGACION
3.4.1. EQUIPOS, MATERIALES, UTENSILIOS, PATRONES, DISOLUCIONES E
INSTRUMENTOS UTILIZADOS
- Balanza analitica OHAUS Pioner PA-
214. Estados Unidos
- Bafio ultrasénico GNATUS. Brasil
- Agitador magnético CORNING PC-
420D. Estados Unidos

- Viales con tapa azul y negra target DP
USA C 4000-1 Nacional Scientific, 1,5mL
- Cristaleria comun de laboratorio, incluido
material volumétrico

-Agua Milli Q, Ultrapura (Thermo

- Agitador mecéanico tipo zaranda
Thomas Scientific. Estados Unidos

- Columna de tamices de alta vibracion
Humboldt. Estados Unidos.

- Micropipeta Eppendorf Research Plus
100 — 1000 pL. Alemania

- Filtros Thermo SCIENTIFIC 44513-
PVD de 0,45um. Estados Unidos

Scientific. Barnstead, Easypure 1)

- Metanol HPLC, MERCK. Alemania

- Acetonitrilo HPLC, MERCK. Alemania
- Etanol HPLC, MERCK. Alemania

- Hidroxido de sodio 0, 1My 1M

- Acido clorhidrico al 10 %y 0,1 M

- Ceniza de céscara de arroz

- Instrumento para HPLC, THERMO
SCIENTIFIC ACCELA.
CLARITY. Estados Unidos

Software
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- Patrones analiticos de ibuprofeno y - pH-metro ACCUMET AB 150
diclofenaco. SIGMA ALDRICH, Papel de filtro Whatman de filtracion
Alemania. rapida

- Espatulas de laboratorio

- Jeringas de 3 mL

3.4.2. TECNICA ANALITICA PARA LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE
DICLOFENACO E IBUPROFENO EN AGUAS POR CROMATOGRAFIA
LIQUIDA DE ALTA EFICACIA (HPLC)

Se utiliz6 una columna de HPLC C18 para cromatografia en fase inversa de longitud de 100
mm, didmetro interno 4,6 mm y tamafio de particula 5 um. La fase mdvil estuvo compuesta
de acetonitrilo y agua, en una razén de 65:35, respectivamente; el agua en la fase movil
estaba acidificada con éacido acético al 10 % hasta pH de 3 para lograr una adecuada
supresion ionica. El flujo de fase movil fue de 900 uL.min y las longitudes de onda de
deteccidon se programaron a 285 nm para diclofenaco y 264 nm para ibuprofeno. La
temperatura de la columna se ajustd a 25 °C. Para la deteccion se empled un detector UV-
vis. multiespectral de arreglo de diodos. El volumen de inyeccion fue de 10 uL.

Para los célculos se empled el método de la curva de calibracion, sustituyendo en el modelo
matematico hallado para la recta de regresion. Esta técnica de analisis fue desarrollada en un
trabajo anterior y las ecuaciones 5 y 6 son las expresiones matematicas obtenidas de despejar
la concentracién de los modelos matematicos por ellos obtenidos (Buenafio y Cevallos,
2018).

. A + 88,381
Diclofenaco = (5)
8991,9
A — 48,522
Ibuprofeno = (6)
808,84
Donde:

C — concentracion de farmaco en mg/L

A — Area de pico en la muestra

Los valores numericos 88,381 y 48,522 son constantes y corresponden a los términos
independientes de ambas lineas rectas. Los denominadores en ambas expresiones (8991,9 y

808,84) son constantes que corresponden a las pendientes de las dos curvas.
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3.4.3. CARACTERIZACION DE LA BIOMASA RESIDUAL: CENIZAS DE
CASCARA DE ARROZ

Las cenizas de cascara de arroz utilizadas se adquirieron de la “piladora” de arroz Charapoto,
localizada en el Sitio “La Sequita” del Canton Portoviejo, Manabi-Ecuador.

3.4.3.1. ANALISIS GRANULOMETRICO

Este andlisis tuvo como proposito la obtencion de la distribucion de tamafio de las particulas
de la ceniza a emplear, para lo cual se pasaron las particulas por una serie de mallas de
diferentes tamafios de abertura denominada columna de tamices (Ahmaruzzaman & Gupta,
2011). Este parametro es importante pues, en dependencia del tamafio promedio de las
particulas, sera el area superficial activa y de esto dependera la capacidad de adsorcion.

Se utilizaron 100 g de las cenizas, previamente secadas y se colocaron en el tamiz de mayor
tamafo de abertura para llevar a cabo el tamizado mediante la columna de tamices de alta
vibracion. A partir de la masa retenida en cada tamiz, se determind el porcentaje que
representa cada fraccion de tamafos en relacion a la masa total tamizada (Tabla 2).

Tabla 2. Juego de tamices normalizados (Humboldt) para el andlisis granulométrico.
N° Tamiz  Diametro de abertura (mm) N°Tamiz  Diametro de abertura (mm)

12 1,680 40 0,420
16 1,190 50 0,300
20 0,840 100 0,149
30 0,590 200 0,074

Fuente: Elaboracién propia

3.4.3.2. DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA CERO (pHpc0)

El valor de pH al cual una superficie adsorbente cambia el signo de su carga eléctrica es
Ilamado punto de carga cero (Appel et al., 2003). Este parametro es caracteristico para cada
adsorbente y es de suma utilidad para explicar el mecanismo de sorcion pues, si este valor
de pH fuese inferior a 7, el medio acido favoreceria la retencién de los farmacos (acidos
débiles en su estado no disociado) por un mecanismo de fuerzas de Van del Waals; si este
valor fuera superior a 7, los farmacos estarian parcialmente disociados y la retencién seria
por interacciones polares o electrostaticas.

Para este experimento se colocaron en nueve matraces conicos tipo Erlenmeyer igual numero
de masas correspondientes a 0,1 g de ceniza; en cada matraz se adicionaron 25 mL de
disoluciones acuosas con valores ajustados de pH entre 4 y 11, utilizando agua destilada y
disoluciones de acido clorhidrico (0,1 mol.L™?) e hidréxido de sodio (0,1 mol.L?). Se agitd
mecanicamente en zaranda durante 24 horas, se filtro con papel de filtro y se midio el pH

final de cada una de las disoluciones. Se construy6 un grafico de (pHfina — pHinicial) Versus
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PHinicial; Se establecid como punto de carga cero, el punto de interseccion con el eje
horizontal.

3.4.4. ESTUDIO DEL PROCESO DE ADSORCION DE DICLOFENACO E
IBUPROFENO SOBRE CENIZA DE CASCARA DE ARROZ

Se llevaron a cabo dos estudios fundamentales, el primero de ellos estuvo encaminado a
encontrar la dosis de adsorbente necesaria para retener de manera eficaz cada uno de los

farmacos en estudio y poder establecer su eliminacion de las aguas.

3.4.4.1. ESTUDIO DE DOSIS DE ADSORBENTE
Se determind la dosis o cantidad recomendada de adsorbente luego de relacionar
gréficamente la masa del mismo, entre 0,2 y 2 g, (Tabla 3) y la capacidad de adsorcion

calculada, partiendo de una concentracién inicial de cada uno de los farmacos igual a 100

mg.L L.
La capacidad de adsorcion (Qe), se calcul6 a través de la siguiente expresion:
Co—Cf)V
0o = 0=CN) .
m

Donde:

Co — concentracion inicial del farmaco (mg.L™?)

Cf — concentracion final del farmaco (mg.L™)

V — volumen de disolucion (L)

m — masa de ceniza (g)

Este experimento se realizd en un sistema estatico con agitacion mecéanica a temperatura
ambiente (alrededor de 25 °C) y 100 mL de disolucion de cada contaminante (diclofenaco o
ibuprofeno) y durante 3 horas. Posteriormente se filtraron las disoluciones a través de un
filtro de membrana de 0,45um y se cuantificaron los farmacos mediante la técnica HPLC.

Tabla 3. Experimentos de dosis de adsorbente (ceniza de cascara de arroz) en el proceso de
adsorcion de diclofenaco e ibuprofeno.
Experimento Masa de Adsorbente (g)
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,8
2,0

O©oOoO~NOoO Ol WN P

Fuente: Elaboracion propia
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3.4.4.2. ESTUDIO DE pH

Partiendo de la dosis efectiva de adsorbente hallada, fue evaluado el comportamiento de
adsorcion en funcion de la variacion de pH de las disoluciones de los contaminantes en
estudio para establecer el valor de pH de méaxima adsorcion.

Tabla 4. Valores de pH seleccionados para el experimento de adsorcion de ibuprofeno y
diclofenaco sobre cenizas de cascara de arroz.

Experimento pH diclofenaco pH ibuprofeno
1 - 2
2 5 4
3 6 6
4 8 8
5 10 10

Fuente: Elaboracion propia

El adsorbente y las disoluciones de los farmacos fueron puestos en contacto, de manera
individual, en matraces tipo Erlenmeyer de 250 mL, empleando 1 g de adsorbente y un
volumen de 100 mL a una concentracion de 100 mg.L™ (Tabla 4), durante seis (6) horas con
agitacion mecanica constante. Las disoluciones se filtraron a través de un filtro de membrana
de 0,45um y se realizé la cuantificacion de los contaminantes mediante HPLC.

Esta filtracion se realizd pues es un requisito indispensable para poder inyectar cualquier
disolucion a la columna cromatogréafica con el objetivo de analizar sus componentes y no
formo parte del tratamiento. Debe destacarse que de esta manera solo se colocan en el
instrumento analitico las cantidades completamente disueltas de ambos farmacos sin que se

afecten las recuperaciones pues se trata de ultrafiltracion (um).

3.4.5. ESTUDIO CINETICO Y DE EQUILIBRIO DEL PROCESO DE ADSORCION
DE DICLOFENACO E IBUPROFENO SOBRE CENIZA DE CASCARA DE ARROZ
EN CONDICIONES ESTATICAS.

3.4.5.1. ESTUDIO CINETICO

Una vez establecido el pH de maxima adsorcién para cada contaminante se evalud el
comportamiento del fenémeno de adsorcion en funcién del tiempo a temperatura constante
(25 °C).

Para mantener la relacion entre adsorbente y adsorbato obtenida con anterioridad, se
prepararon disoluciones de 11,50 mg.L* para diclofenaco y 10,29 mg.L™* para ibuprofeno y
se pusieron en contacto 100 mL de estas disoluciones con 0,1 g de adsorbente, con agitacion
mecanica constante. Para cada farmaco se ajustaron los valores de pH seleccionados en el

experimento de adsorcion.

18



Se tomaron muestras filtradas y se analizaron mediante HPLC a los tiempos: 5, 10, 20, 30,
40, 60, 90, 120, 180, 240, 300 y 360 minutos, sin reposicién. Se analiz6 una muestra de cada
contaminante antes del contacto con el adsorbente.

Los datos de las curvas cinéticas de adsorcion se procesaron a través de un analisis de
regresion no lineal mediante el programa “Statistica” para encontrar el modelo de mejor
ajuste entre los posibles: pseudo primer orden, pseudo segundo orden o Bangham.

3.4.5.2. ESTUDIO DE EQUILIBRIO

Bajo las condiciones establecidas en los experimentos anteriores se repitio el proceso de
adsorcion a diferentes concentraciones: 2, 4, 6 y 8 mg.L™ de cada uno de los contaminantes
y se determind la concentracion final de cada contaminante, mediante HPLC, a las 4 horas.
Con los resultados obtenidos de los estudios cinéticos a partir de los graficos de
concentracion contra el tiempo, se realizaron los analisis de regresién con modelos cinéticos
lineales. Luego se establecieron las concentraciones y el tiempo de equilibrio.

Finalmente, se realizaron regresiones no lineales y se encontraron los modelos matematicos

de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Toth mediante el programa “Statistica”.
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CAPITULO IV.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

41. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICACIA PARA LA
DETERMINACION CUANTITATIVA DE DICLOFENACO E IBUPROFENO EN
AGUAS

Todos los experimentos fueron realizados en disoluciones acuosas “modeladas o sintéticas”
de ambos farmacos para establecer parametros que puedan ser de utilidad en una futura
propuesta de tratamiento. Los cromatogramas de HPLC obtenidos bajo las condiciones de

analisis descritas en el Capitulo 111 se observan en la figura 3.

Tina: 0.0853000 Werutes - Amghtuse: 0.05 mAL

Figura 3. Cromatogramas obtenidos para los farmacos en estudio bajo las condiciones de
analisis por HPLC. A — Diclofenaco, B — Ibuprofeno. Fuente: Elaboracion propia
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No fue necesario realizar la validacion exhaustiva de la técnica pues esta fue realizada en un
estudio precedente (Buenafio & Cevallos, 2018).

4.2. CARACTERIZACION DE LAS CENIZAS DE CASCARA DE ARROZ

4.2.1. ANALISIS GRANULOMETRICO

Se obtuvieron los resultados numéricos de la distribucion del tamafio de las particulas de las
cenizas que se utilizaron en la investigacion (Tabla 5).

Tabla 5. Tamizado de las cenizas de cascara de arroz.

Tamiz Diametro abertura (mm) Peso retenido ()

12 1,680 1,56
16 1,190 5,70
20 0,840 5,84
30 0,590 7,81
40 0,420 8,47
50 0,300 14,28
100 0,149 29,86
200 0,074 14,59

Base 7,70

Fuente: Elaboracion propia
La distribucion del tamafio de particula se acerca a un comportamiento normal, lo cual

garantiza una uniformidad del adsorbente (Figura 4).
35 -

30 4

25 4

20 A

15 A

Masa retenida

10 A

5_

0

0 0074 0,149 0,3 0,42 0,59 0,84 1,19 1,68
Abertura de malla

Figura 4. Histograma de frecuencia que muestra la distribucién del tamafio de particulas de
las cenizas empleadas en el estudio.
Fuente: Elaboracion propia

Es importante indicar que las fracciones de tamafio de particula comprendidas entre 0,149 y

0,420 mm representaron mas del 50 % del total de las cenizas y los tamafios mayores a 0,84
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mm, que tendrian un menor area superficial y por tanto una menor capacidad de adsorcion,
solo representaron alrededor de un 13 % de la masa total, lo cual indic6 que en general en el
material existia una superficie especifica que garantizaba un area de transferencia de masa
adecuada para los propositos de esta investigacion.

4.2.2. DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA CERO (PHpc0)

Tomando en consideracion los resultados de variacion de pH de la disolucion en contacto
con una masa fija de ceniza al cabo de las 24 horas fue determinado el potencial de carga
cero de las cenizas de cascara de arroz (Figura 5).

Teniendo en cuenta el modelo mateméatico obtenido para la curva de ajuste del
comportamiento evaluado, esta intercepté el eje de las abscisas en un valor de pH igual a
8,15. Este valor correspondid al punto de carga cero (pHpcO) de la ceniza.

Se conoce que en la superficie del adsorbente se pueden favorecer las cargas superficiales
tanto positivas como negativas, en funcion del pH del medio (Teixeira et al., 2010). A este
valor de pH cercano a 8, tanto para diclofenaco como para ibuprofeno estarian favorecidas
sus formas disociadas, por tratarse de acidos débiles, por lo que seria de esperar una
interaccion de tipo polar con el adsorbente; a valores superiores de pH, la adsorcion pudiera

ser predominantemente coulémbica (interacciones electrostaticas).

5
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pH inicial
Figura 5. Modelo matematico para la determinacion del punto de carga cero de las cenizas

de céscara de arroz.
Fuente: Elaboracion propia

Los resultados numéricos de este estudio se pueden observar en la Tabla 6.
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Tabla 6. Resultados de la determinacion del punto de carga cero de las cenizas de cascara

de arroz.
pH Inicial pH Final pH Final — pH Inicial
4 7,79 3,79
5 8,03 3,03
6 8,11 2,11
7 8,07 1,07
8 7,99 -0,01
9 8,08 -0,92
10 8,21 -1,79
11 8,54 -2,46

Fuente: Elaboracién propia

4.3. ESTUDIO DEL PROCESO DE ADSORCION DE DICLOFENACO E
IBUPROFENO SOBRE CENIZA DE CASCARA DE ARROZ

4.3.1. ESTUDIO DE DOSIS DE ADSORBENTE DE DICLOFENACO E
IBUPROFENO

Los resultados numéricos de la determinacion de la dosis recomendada de adsorbente para
el caso de diclofenaco se reflejan en la tabla 7, partiendo de 100 mL de una disolucién de
concentracion inicial de 100 mg.L™.

La capacidad de adsorcion se calcul6 a través de la ecuacion 7 descrita en el Capitulo I11.

Tabla 7. Estudio de la dosis de adsorbente para diclofenaco.

Dosis Concentracion final Capacidad de adsorcion
adsorbente (g) (mg.Lh) Qe (mg.g™)
0,2 98,81 0,5950
0,4 98,25 0,4375
0,6 97,88 0,3533
0,8 97,64 0,2950
1,0 97,54 0,2460
1,4 96,51 0,2493
1,8 95,56 0,2467
2,0 95,00 0,2500

Fuente: Elaboracién propia
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Teniendo en cuenta el comportamiento grafico de la capacidad de adsorcion vs. dosis (Figura
6), se pudo evidenciar, analizando las barras de error correspondientes a la desviacion
estandar obtenida, que a partir de 1 g de adsorbente la diferencia en cuanto a capacidad de

adsorcion no variaba de manera significativa.

L L2 2
w H~ 1 o

KA
KA

38— 3 0

e @
[ )

Capacidad de adsorciéon (mg.gt)
KA

o

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,4 1,8 2
Dosis de adsorbente (g)

Figura 6. Comportamiento de la capacidad de adsorcion respecto a la dosis del adsorbente
para diclofenaco (100 mg.L™).
Fuente: Elaboracién propia

Para ibuprofeno, bajo las mismas condiciones experimentales, se observé un
comportamiento similar (Tabla 8 y Figura 7).

Tabla 8. Estudio de la dosis de adsorbente para ibuprofeno

Dosis Concentracion final Capacidad de adsorcion
adsorbente (g) (mg.L ) Qe (mg.g?h)
0,2 98,94 0,5300
0,4 98,37 0,4075
0,6 97,97 0,3383
0,8 97,64 0,2950
1,0 97,09 0,2910
1,4 96,11 0,2779
1,8 94,86 0,2856
2,0 94,29 0,2855

Fuente: Elaboracion propia

En este caso (ibuprofeno), al tener en cuenta las barras de error, se evidencio que a partir de
0,8 g de adsorbente la diferencia de capacidad de adsorcion ya no era significativa respecto
a cantidades mayores (Figura 7).
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Figura 7. Comportamiento de la capacidad de adsorcion respecto a la dosis del adsorbente
para ibuprofeno (100 mg.L™).
Fuente: Elaboracién propia

Dados los resultados anteriores se decidi6 trabajar en lo adelante con 1 g de adsorbente para
cada uno de los farmacos en estudio, pues seria la cantidad minima necesaria de adsorbente

para que en una situacion real se puedan retener con eficacia ambos contaminantes.

4.3.2. ESTUDIO DE PH

Sobre la base de que la dosis efectiva de adsorbente seleccionada fue de 1 g para ambos
farmacos, se tomo esta masa para evaluar el comportamiento de adsorcion en funcion de la
variacion de pH y la concentracion inicial empleada fue de 100 mg.L™, como se explico en

el Capitulo I11. Los resultados para diclofenaco se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Comportamiento de adsorcién en funcion del pH de la disolucion de diclofenaco.

Concentracion Final Capacidad de Adsorcion

pH Inicial
(mg.L™) Qe (mg.g™)
5 92,29 0,771
6 95,56 0,444
8 96,71 0,329
10 96,57 0,343

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 8. Influencia del pH de la disolucién de diclofenaco en el proceso de adsorcion.
Fuente: Elaboracién propia

Como se observd anteriormente (Figura 5), el pH de la disolucion que contiene al
contaminante afecta la carga superficial del adsorbente (pHpcO de las cenizas es 8,15). Este
pH también influye en el grado de ionizacion de los farmacos; para diclofenaco el valor de
pKa es 4,15 (Packer et al., 2003), o sea, al pH inicial del experimento, teniendo en cuenta
el equilibrio de disociacion del farmaco, existe mayor cantidad de moléculas en forma
disociada que en forma no disociada y el adsorbente se encuentra cargado, por lo que era de
esperar una mayor interaccion electrostatica y por tanto, una mayor capacidad de eliminacion
(Figura 8). El pH 5 fue, entonces, el seleccionado como adecuado.

En la tabla 10 se ofrecen los resultados numéricos, y en la Figura 9 el comportamiento de
adsorcion de ibuprofeno en disolucion, sobre las cenizas, respecto al pH.

Tabla 10. Comportamiento de adsorcion en funcion del pH de la disolucion de ibuprofeno.

Concentracion Final Capacidad de Adsorcion

pH Inicial . )
(mg.L™) Qe (mg.g™)

2 90,25 0,975

4 93,01 0,699

6 94,87 0,513

8 95,91 0,409

10 95,63 0,437

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 9. Influencia del pH de la disolucién de ibuprofeno en el proceso de adsorcion.

Fuente: Elaboracién propia
El valor de pH seleccionado para ibuprofeno, por razones similares a las explicadas con
anterioridad fue 2.

4.4. ESTUDIO CINETICO Y DE EQUILIBRIO DEL PROCESO DE ADSORCION
DE DICLOFENACO E IBUPROFENO SOBRE CENIZA DE CASCARA DE ARROZ
EN CONDICIONES ESTATICAS.

4.4.1. ESTUDIO CINETICO DE ADSORCION

Este estudio permite establecer la velocidad de eliminacidon de los farmacos del medio
acuoso, lo cual sirve de base para dilucidar el mecanismo controlador del proceso y poder
seleccionar posteriormente las condiciones de operacién para el tratamiento de los efluentes
(Zhang & Wang, 2011).

Primeramente, se valord el comportamiento cinético de la adsorcion de diclofenaco sobre
las cenizas de céascara de arroz, a las condiciones ya establecidas hasta este momento (Tabla
11y Figura 10).

Tabla 11.Variacion de la capacidad de adsorcion respecto al tiempo para diclofenaco a
11,5 mg.L* empleando 0,1 g de cenizas.

T(ﬁri?f)o Conc. (mg.LY) Qe (mg.g?) -2:1612?1‘?)0 Conc. (mg.LY) Qe (mg.g?)

0 11,50 0,0000 90 10,27 1,230
5 11,09 0,4100 120 10,27 1,230
10 11,20 0,3000 180 10,09 1,410
20 10,86 0,6400 240 9,950 1,550
30 10,57 0,9300 300 9,930 1,570
40 10,65 0,8500 360 9,910 1,590
60 10,55 0,9500

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 10. Comportamiento de la capacidad de adsorcion respecto al tiempo del adsorbente
para diclofenaco (11,5 mg.L™Y).
Fuente: Elaboracion propia

Los datos numéricos y el comportamiento de la cinética de adsorcion de ibuprofeno sobre

las cenizas se pueden apreciar en tabla 12 y la figura 11.

Tabla 12. Variacion de la capacidad de adsorcion respecto al tiempo para ibuprofeno a

10,29 mg.L?

y 0,1 g de cenizas.

-l?r?]ri?f)o Conc. (mg.LY) Qe (mg.g?) T(m? Conc. (mg.LY) Qe (mg.gl)
0 10,29 0 % 9,883 0,4080
5 10,28 0,01595 120 9,333 0,9582
10 10,26 0,02856 | 1g0 8,956 1,336
20 10,26 0,03078 | 540 8,753 1,538
30 10,25 0,03783 | 349 8,689 1,602
10 10,20 0,09260 | 360 8,693 1,509
50 10,03 0,2600
Fuente: Elaboracion propia

La velocidad de adsorcion de ambos farmacos sobre las cenizas (figuras 10 y 11), puede

considerarse rapida, en comparacion con otros adsorbentes y solutos que pueden tardar dias
(Wang, S. & Peng, Y., 2010).
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Figura 11. Comportamiento de la capacidad de adsorcion respecto al tiempo del
adsorbente para ibuprofeno (10,29 mg.L™).
Fuente: Elaboracion propia

Se evidencid que, en los primeros 100 minutos, la adsorcién transcurrié de manera rapida.
Para diclofenaco, a partir de los 180 minutos el proceso se hace mas lento hasta alcanzar el
equilibrio; para ibuprofeno, este tiempo resulté ser 240 minutos (cuatro horas). Por esta
razén para el estudio de equilibrio posteriormente realizado, se fijo este tiempo. Este
comportamiento es facilmente explicable por el hecho de que inicialmente abundan los sitios
activos libres y con el transcurso del tiempo estos sitios se cubren por los adsorbatos, por lo
que puede comenzar a existir fuerzas de repulsion por parte de las moléculas de los farmacos
ya retenidos.

Tabla 13. Valores de los modelos de ajuste para la adsorcién de diclofenaco e ibuprofeno
sobre cenizas de cascara de arroz.
Comportamiento cinético  Diclofenaco  lbuprofeno
Pseudo Primer Orden

Je, EXP 1,230012 1,603

Qe, cal 1,273130 1,684900
K1 0,012799 0,018217
R? 0,98264 0,87759
Pseudo Segundo Orden

Qe, €XP 1,230012 1,603

Qe, cal 1,712207 1,768244
Ko 0,016469 0,014785
R? 0,96887 0,99475
Bangham

K 0,000764 0,000716
A 0,372935 0,414614
R? 0,89616 0,94082

Fuente: Elaboracion Propia
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Finalmente, sobre la base de los resultados estadisticos obtenidos (Tabla 13), puede
afirmarse que el comportamiento cinético de mejor ajuste para diclofenaco fue el de pseudo
primer orden con un coeficiente de determinacion R? de 0,98264 y para ibuprofeno fue el de
pseudo segundo orden (R? = 0,99475).

En la figura 12 se ilustra la manera en que se visualiza cromatograficamente la disminucion

de la concentracion de los contaminantes antes y después del proceso de adsorcion.

Figura 12. Disminucion observable del area de los picos cromatogréaficos de dicofenaco
(A) e ibuprofeno (B) luego del proceso de biosorcion.
Fuente: Elaboracion Propia
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4.4.2. ESTUDIO DE EQUILIBRIO

Para poder proyectar un tratamiento con vistas a la eliminacion de contaminantes emergentes
de aguas residuales hospitalarias, basado en un sistema de adsorcion, es de especial interés,
como Yya se ha comentado, fijar los pardmetros que conducen a una mayor eficacia en la
retencion de los compuestos organicos y para ello se necesitan modelos matematicos cada
vez més exactos como las isotermas que representan los procesos de equilibrio que ocurren.
A través del estudio cinético se estableciéo como tiempo recomendado para la adsorcion: 240
minutos. A este tiempo se hallaron los datos de equilibrio para cada concentracion y se
representaron las isotermas de adsorcion (Tabla 14).

Tabla 14. Datos del estudio de equilibrio para la adsorcion de diclofenaco e ibuprofeno a
las condiciones prefijadas.

Diclofenaco Ibuprofeno
Conc. Inicial Conc. Equilib.  Capacidad | Conc. Inicial  Conc. Equilib.  Capacidad
(mg.L?) (mg.L?) adsorcion (mg.L?) (mg.L?) adsorcion
Qe (mg.g™*) Qe(mg.g™)
2,10 1,83 0,265 2,28 1,84 0,439
4,30 3,17 1,13 3,85 3,22 0,637
6,05 4,70 1,35 5,90 4,63 1,27
8,16 6,63 1,53 8,02 6,53 1,49
11,5 9,95 1,55 10,2 8,70 1,54

Fuente: Elaboracion propia

Los ajustes que se observaron en la figura 13 Ay B y los resultados numéricos de la tabla
14, sobre todo, los coeficientes de determinacion R?, mostraron que los modelos de

Freundlich y Toth fueron los de mejor ajuste no lineal para ambos farmacos.

1,8 1.8

m  Diclofenaco/Ceniza
Langmuir
Freundlich
Toth

®  [buprofeno/Ceniza
Langmuir
Freundlich

— Toth

Capacidad de Adsorcion Qe (mg.g‘l)
Capacidad de Adsorcion Qe (mg.g )

0,6

T T ™ T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 2 4 6 8

Concentracion de Equilibrio Ce (mg.L™) Concentracion de Equilibrio Ce (mg.1")

A B
Figura 13.Comportamiento de la capacidad de adsorcion respecto a las concentraciones de
equilibrio del adsorbente para diclofenaco (A) e ibuprofeno (B).

Fuente: Elaboracion propia
Si se observan los resultados de capacidad de adsorcion (gm) de la isoterma de Langmuir

(alrededor de 2,3 mg.g? para ambos farmacos), para la cual también existe un ajuste
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adecuado y se comparan con los valores experimentales (Qe) calculados en el estudio
cinético (alrededor de 1,8 mg.g™), puede decirse que existe una correspondencia (Tabla 15).
Al representar gqm el valor de capacidad de adsorcion limite tedrica, permite valorar el
rendimiento de adsorcion (Kassab et al., 2005).

Tabla 15. Valores de estudio de equilibrio en el proceso de adsorcion de ibuprofeno y
diclofenaco sobre cenizas de cascara de arroz.

Modelo de isoterma Diclofenaco Ibuprofeno

Langmuir

Qm 2,316195 2,321444
Rc 0,641004 0,630661
R? 0,97142 0,98138
Freundlich

Kr 0,611283 0,582231
1/n 0,455839 0,481014
R? 0,99411 0,99678
Toth

K 0,597834 0,553106
Th 1,867927 2,007345
R? 0,99415 0,99689

Fuente: Elaboracién propia

Es importante sefialar que el valor RL (0,64 para diclofenaco y 0,63 para ibuprofeno),
obtenido para el modelo de Langmuir estd enmarcado en el intervalo O<RL<1, lo cual

demuestra que el proceso de adsorcién es favorable (Kassab et al., 2005).

Finalmente, debe resaltarse que, si se analiza un caso real como, por ejemplo, las
concentraciones promedio de diclofenaco e ibuprofeno encontradas en las aguas residuales
del Hospital Basico del IESS de Puyo: 0,392 mg.L? y 0,047 mg.L?, respectivamente,
(Buenafio y Cevallos, 2018) y se tiene en cuenta la maxima capacidad de adsorcién
encontrada a la condiciones experimentales mas adecuadas, entonces se pudiera eliminar
(adsorber) completamente a los dos contaminantes con el empleo de 0,5 gramos de ceniza
por cada litro de agua residual.
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CAPITULO V.

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. CONCLUSIONES

v' La distribucion del tamafio de particula, cercana al comportamiento normal, con un

didmetro promedio entre 0,15 y 0,42 mm, garantiza una uniformidad y un &rea superficial
de las cenizas de cascara de arroz adecuadas para su utilizacion como adsorbente en la
retencion de contaminantes organicos.

El pH cercano a 8, correspondiente al punto de carga cero de las cenizas, favorece las
interacciones polares con diclofenaco e ibuprofeno, debido a que ambos farmacos estan
disociados.

La cantidad minima de ceniza de céscara de arroz necesaria para lograr una adecuada
eliminacién de los contaminantes diclofenaco e ibuprofeno del medio acuoso, sobre la
base de la capacidad de adsorcién, fue de un gramo partiendo de 100 mL de una
disolucion simulada de 100 mg.L™.

Los valores de pH a los que se alcanzé la maxima eliminacion de diclofenaco e ibuprofeno
de disoluciones acuosas fueron 5 y 2, respectivamente.

El proceso de eliminacion de diclofenaco siguié una cinética de pseudo primer orden (R?
= 0,98264), para ibuprofeno de pseudo segundo orden (R? = 0,99475) y la concentracion
de equilibrio se alcanz6 para ambos en un tiempo maximo de cuatro horas.

Los modelos de Freundlich y Toth fueron los de mejor ajuste no lineal para ambos

contaminantes y representaron de forma eficiente el proceso de equilibrio ceniza/farmaco.

5.2. RECOMENDACIONES

v" Realizar el estudio cinético y de equilibrio en condiciones dinamicas.

v' Evaluar la disposicion final del lecho adsorbente ya saturado de los contaminantes sin

causar impacto ambiental.

v" Aplicar los resultados obtenidos al proceso de eliminacion las mezclas de contaminantes

emergentes presentes en los efluentes hospitalarios.
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