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RESUMEN

Para el estudio de remocién del contaminante de interés emergente ketorolaco de matrices
acuosas, se implementd una técnica analitica espectrofotométrica ultravioleta directa para la
cuantificacion de ketorolaco en matrices acuosas. Se ensayo el proceso de oxidacion avanzada
para la degradacion del farmaco, mediante fotocatalisis homogénea con radiacion ultravioleta
y perdxido de hidrogeno, el cual resultd satisfactorio, con un porcentaje de remocién promedio
superior al 90. Para el proceso de biosorcién, se realiz6 un estudio de dosis de adsorbente y
resultd que la cantidad minima ceniza de céscara de arroz, necesaria para lograr una adecuada
eliminacién de ketorolaco del medio acuoso, sobre la base de la capacidad de adsorcion, fue de
2,6 gramos para un volumen de disolucion de 100 mL. El valor de pH al que se alcanzo la
maxima eliminacion de ketorolaco de disoluciones acuosas fue de 2; en ese medio &cido el
adsorbente se encontraba cargado y el farmaco en su forma no disociada, por lo que el tipo de
interaccion fue polar. El proceso de eliminacion de ketorolaco sigui6é una cinética de pseudo
segundo orden con un coeficiente de correlacion de 0,9902 y la concentracion de equilibrio se
alcanzo a los 90 minutos. La difusion intraparticula jugé un rol importante en el proceso de
adsorcion. Se determind que los modelos de isotermas de Sips, Toth y Langmuir fueron los de
mejor ajuste no lineal para el contaminante ketorolaco y representaron de forma eficiente el
proceso de equilibrio ceniza/farmaco. Finalmente se valord que tanto el proceso oxidativo
como el de biosorcién evaluados para el contaminante ketorolaco, resultaron eficaces, con

niveles de remocion superiores al 90 %.

PALABRAS CLAVE

Espectrofotometria, biosorcidn, ketorolaco, remocion, isotermas



ABSTRACT

For the removal study of the emerging contaminant ketorolac from aqueous matrices, a direct
ultraviolet spectrophotometric analytical technique was implemented for the quantification of
ketorolac in aqueous matrices. The advanced oxidation process for drug degradation was
tested by homogeneous photo catalysis with ultraviolet radiation and the presence of hydrogen
peroxide, which was satisfactory, with an average removal percentage above 90. For the
biosorption process, a study of adsorbent dose lead to that the minimum amount of rice husk
ash, necessary to achieve an adequate elimination of ketorolac from the aqueous medium, on
the basis of the adsorption capacity, was 2.6 grams for a solution volume of 100 mL. The pH
value at which the maximum elimination of ketorolac from aqueous solutions was reached
was 2; in that acid medium the adsorbent was charged and the drug was in its undissociated
form, so the type of interaction was polar. The ketorolac elimination process followed a
pseudo second order kinetics with a correlation coefficient of 0.9902 and the equilibrium
concentration was reached at 90 minutes. Intraparticle diffusion played an important role in
the adsorption process. It was determined that the isotherm models of Sips, Toth and
Langmuir were the best non-linear fit for the ketorolac contaminant and efficiently represented
the ash / drug equilibrium process. Finally, it was assessed that both the oxidative process and
the biosorption process evaluated for the ketorolac contaminant were effective, with removal
levels above 90%.

KEY WORDS

Spectrophotometry, biosorption, ketorolac, removal, isotherms
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CAPITULOI.
1.INTRODUCCION
1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE
INVESTIGACION Y SU JUSTIFICACION

Las aguas residuales provenientes de hospitales se caracterizan porque contienen una gran
variedad de sustancias quimicas como son disolventes, agentes de contraste para rayos X,
desinfectantes, asi como productos farmaceéuticos, estos residuos biolégicamente activos se
clasifican como contaminantes de interés emergentes y la mayoria de las veces pasan
inadvertidos y no estan reconocidos como tales, ni regulados por las entidades nacionales o
internacionales (Gil, Soto, Usma y Gutiérrez, 2013).

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

Con el desarrollo cientifico y tecnoldgico, la industria farmacéutica es actualmente uno de los
sectores empresariales mas rentables e influyentes del mundo, lo cual produce elogios por sus
contribuciones a la salud y a la ciencia, pero también controversias con sus farmacos y sus
metabolitos que son liberados continuamente al ambiente en cantidades imprevisibles, ya sea
como resultado de su fabricacion, uso (excrecion), rechazo por el paciente, caducidad o
cuando se los procede en laboratorios de manera ilegal y que no tienen un sistema de gestion
de residuos (Narvaez y Jiménez, 2012).

Las rutas principales de exposicion a los farmacos pueden darse mediante la ingestion y
absorcion dérmica, cuando se consume agua contaminada, inhalacion por aerosoles de polvo o
liquido (Toxnet, 2012).

La solucion a esta problemética puede estar en la implementacion de un sistema de
eliminacién de estos contaminantes emergentes a través del empleo de alguna tecnologia no

convencional como la oxidacion avanzada o la biosorcion.



Recientemente se logré una eliminacion eficaz de ibuprofeno y diclofenaco, empleando los
tratamientos no convencionales antes mencionados, a partir de disoluciones acuosas
modeladas (Andi y Cortez, 2018).

Para la eliminacion del contaminante de interés emergente: ketorolaco, es factible el empleo
de estas tecnologias y la evaluacién puede realizarse través de la espectrofotometria
ultravioleta visible, ya que se trata de un solo farmaco (Patil, et al., 2014). Y el estudio de la
biosorcidn de este contaminante de interés emergente 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 hospitalarias no permite eliminar
apropiadamente los residuos de los farmacos antiinflamatorios no esteroideos de interés

emergente, como ketorolaco.

1.3. OBJETIVOS
1.3.1. OBJETIVO GENERAL

Proponer métodos para la eliminacion del contaminante de interés emergente: ketorolaco a

partir de matrices acuosas, empleando procesos de oxidacidn avanzada y biosorcion.

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Valorar los parametros dosis de adsorbente y pH del proceso de eliminacion de
ketorolaco, en sistemas estaticos, empleando cenizas de cascara de arroz.

2. Evaluar desde el punto de vista cinético y de equilibrio, el proceso de adsorcion del
contaminante de interés emergente en condiciones estaticas.

3. Evaluar el proceso de oxidacion avanzada para la degradacion de ketorolaco, mediante
fotocatalisis homogénea con radiacién ultravioleta y perdxido de hidrogeno.

4. Evaluar comparativamente la aplicabilidad y eficacia de los procesos oxidativos y de

biosorcion empleados.



CAPITULO II.
2. FUNDAMENTACION TEORICA DE LA INVESTIGACION
2.1. CONTAMINANTES DE INTERES EMERGENTES EN
AGUAS RESIDUALES HOSPITALARIAS. EXPERIENCIAS
PREVIAS DE EMPLEO DE TECNOLOGIAS NO
CONVENCIONALES PARA SU ELIMINACION

En los centros hospitalarios se hace el uso contante de medicamentos esenciales como
analgésicos y antiinflamatorios no esteroideos (AINES), dentro de los cuales se pude
mencionar a ibuprofeno, diclofenaco, ketorolaco, acido acetilsalicilico y paracetamol (OMS,
2007). Estos productos farmacéuticos generan residuos biolégicamente activos, que en la
actualidad se los ha caracterizado como contaminantes de interés emergente en las aguas de
vertido.

Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, cuya
presencia en el ambiente, o las posibles consecuencias de los mismos, han pasado en gran
medida inadvertidas, causando problemas ambientales y de riesgo para la salud. 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 los datos de
monitoreo con respecto a su incidencia (Gil et al., 2012).

En afos recientes se han estudiado nuevos procesos de degradacién o de eliminacion de estos
contaminantes en las aguas residuales, como puede ser la oxidacion avanzada (Napoledo, et
al., 2015), la tecnologia de membranas (Delgado, Vera, Gonzalez, Vera, y Bravo, 2012 y
Estrada-Arriaga, 2013) y la biosorcién (Rodriguez-Diaz, et al., 2015).

En la actualidad a través de procedimientos de oxidacién avanzada y biosorcion se ha logrado
la eliminacién eficaz de ibuprofeno y diclofenaco, empleando disoluciones acuosas modeladas
(Andi y Cortez, 2018).

2.2. CONTAMINANTES EMERGENTES

Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza quimica cuya

presencia en el medio ambiente, o las posibles consecuencias de la misma, han pasado en gran



parte inadvertidas, en su gran parte estos contaminantes son desconocidos 0 no reconocidos
como tales, que aun no estan incluidos en la legislacion, ademas implican riesgo a la salud
por ser toxicos, persistentes y bioacumulables, cuya presencia en el medio
ambiente no es necesariamente nueva (Aguilar, 2013).

Los contaminantes emergentes pueden ser encontrados en diferentes matrices ambientales, por
ejemplo: agua potable y residual, sedimentos y lodos, dependiendo de su hidrofobicidad
pueden encontrarse en mantos acuiferos o ser adsorbidos en particulas sélidas. Las fuentes
mas importantes de contaminacion de este tipo de compuestos son los hogares, plantas de

tratamiento, hospitales y plantas farmacéuticas (Ortega, 2017).

2.2.1. TIPOS DE CONTAMINANTES EMERGENTES

Diversos grupos de cientificos a nivel internacional han definido entre las clases de
contaminantes emergentes las que demandan una mayor atencion por la escasez de datos
ambientales y ecotoxicoldgicos y de métodos para su analisis, debido a las posibles
consecuencias de su presencia en el medio ambiente, estas clases de contaminantes
emergentes son: farmacos, parafinas cloradas, pesticidas polares, compuestos perfluorados,
drogas de abuso, metabolitos y/o productos de degradacion de las clases de sustancias
anteriores (Barreto, 2017).

Entre los farmacos mas prescritos en medicina humana destacan  los
analgeésicos/antiinflamatorios como el ibuprofeno, ketorolaco y el diclofenaco, los
antiepilépticos como la carbamazepina, antibi6ticos como la amoxicilina y el sulfametoxazol,
y los bloqueantes como el metoprolol, a estos cabe afiadir los cada vez mas utilizados en
veterinaria, en actividades como la acuicultura, la ganaderia y la avicultura (Barreto, 2017).

La mayoria los farmacos son acidos o bases débiles, 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
poblacién; como ejemplo de este tipo de farmaco estan diclofenaco e ibuprofeno (Gil, Soto,
Usmay Gutiérrez, 2013).

Ketorolaco trometamina es un potente analgésico, es uno de los pocos analgésicos no

esteroideos en presentacion parenteral, asi como enteral, tiene actividad antipirética,



antiinflamatoria y analgésica. Su actividad analgésica es mayor que su efecto antiinflamatorio,
ya que es asociado a tolerancia y tiene una vida media de 4 a 6 h (PLM, 2015).

Cuya estructura quimica se lo conoce como (%)-5-benzoil-2,3-dihidro- 1H-pirrolizina-1-acido
carboxilico, 2-amino-2-(hidroximetil)-1, 3-propanediol, la forma estructural se presenta en la |
1y los datos de propiedades fisico-quimicas se presentan en la Tabla 1 (Ortega, 2017).

O i
N OH

\ )T

Figura 1. Forma estructural del ketorolaco.

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de ketorolaco

PROPIEDAD VALOR
CAS 74103-06-3
Descripcion Cristales a partir de acetato de etilo + éter
Punto de fusion 160°C - 161°C
Masa molecular 225.27 g/mol
Formula Molecular C14H1:C;2NO;
Formula Porcentual C 70.58%, H 5.13%, N 5.49%, O 18.80%
Maéxima absorbancia UV (metanol) 312 nm
pKa 3.49 £ 0.02
LDs, (oral en ratones) 200 mg/Kg

Fuente: (Merck y Co. Inc., 2006)

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

En un estudio preliminar realizado en el Hospital Basico del IESS de la ciudad de Puyo, se
hallaron concentraciones peligrosas de algunos antiinflamatorios no esteroideos (AINES),
pues los tratamientos convencionales aplicados no logran la eliminacién de los mismos

(Buenaiio y Cevallos, 2018), por lo que 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

Los procesos de sorcion son aquellos donde una sustancia queda agregada o unida a otra, cada
una proveniente de fases separadas, segin como se produzca se reconocen dos tipos, la
adsorcion y la absorcion (Cromatography to day, 2014).

El término biosorcion describe la eliminacion de contaminantes de disoluciones acuosas, a
partir de una adhesion pasiva a biomasa inerte. Esto implica que dicho mecanismo de
eliminacién no estd controlado metabdlicamente, sino por la adsorcion superficial. La
biosorcidén o acumulacion de sustancias quimicas por parte de la biomasa se la conoce como
biosorcion (Cordova, 2016).

La biosorcién involucra diferentes fases, una fase sélida (sorbente) y una fase liquida (solvente
comunmente agua) el cual contiene especies disueltas que seran sorbidas. Por afinidad, el
sorbato es atraido hacia la superficie del sorbente en donde se lleva a cabo el proceso de
biosorcidn, cabe mencionar que el proceso de biosorcion es continuo hasta que el sorbente vy el

sorbato entran en equilibrio (Cérdova, 2016).

2.4.1. ADSORCION

La adsorcion es la remocién, por adherencia, de las impurezas (liquidos, gases, materia
suspendida, coloides, moléculas, &tomos e iones disueltos) de la sustancia en la superficie (que
incluye los poros o superficie interna) del sorbente (Ponce, 2013).

Existen dos tipos de adsorcion: fisisorcion (adsorcion fisica) y quimisorcion (adsorcion
quimica), la primera es inespecifica y se debe a fuerzas de atraccion entre las moléculas o
fuerzas de Van der Waals; aqui la molécula adsorbida no se fija a un sitio en particular de la
superficie sélida, sino que se mueve libremente sobre ésta, mientras que la quimisorcion es el
resultado de fuerzas mas intensas, comparables con las que llevan a la formacion de
compuestos quimicos. Regularmente el material adsorbido forma una capa sobre la superficie
con el espesor de una molécula, y las moléculas no son libres para moverse de un sitio a otro;
es raramente reversible (Martinez, 2010).

El proceso de adsorcion es uno de los métodos mas eficaces para eliminar contaminantes de

aguas residuales, esta tecnologia resulta sumamente atractiva por su bajo costo, facilidad,
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simplicidad, alta eficiencia y sobre todo por la degradabilidad de los materiales naturales
(\VValladares-Cisneros, Cardenas, Cruz y Aleman, 2018).

Entre las ventajas que presenta este proceso, en comparacion con las técnicas convencionales
se tiene: bajo costo, alta eficiencia, minimizacion de productos quimicos y lodos biol6gicos,
no se requieren nutrientes adicionales, mientras como desventajas tenemos que algunas
biomasas necesitan un tratamiento previo, ciertas biomasas estan limitadas por su inestabilidad
quimica y se debe establecer los intervalos Optimos para su utilizacion (Tejada-Tovar,
Villabona-Ortiz y Garcés-Jaraba, 2015).

2.4.2. BIOSORCION EN DISCONTINUO

Mediante este proceso se determina diversos parametros que influyen sobre la absorcién del
compuesto estudiado, como el pH de la disolucion, la dosificacién del biosorbente y el tiempo
de contacto, 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, Da Costa, Henriques y Luna, 2004).

2.4.2.1. FACTORES QUE AFECTAN LA BIOSORCION

Segun Murioz (2007), los siguientes factores afectan el proceso de biosorcién:
1. Peso de biosorbente.
El pH de la disolucién.
La cantidad de adsorbente utilizado.

2
3
4. La concentracion del adsorbato.
5. Velocidad de agitacion.

6

Temperatura de la disolucion.

24272, 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, Karthikeyan, Rajgopal y Miranda, 2005)

Existen diferentes mecanismos de sorcidn, tales como:



e Fuerzas intermoleculares: Fuerzas de Van Der Walls son atracciones que se
mantienen unidas a moléculas eléctricamente neutras; sin embargo, en algin momento
estas moléculas presentan lo que se denomina un dipolo inducido, es decir, la molécula
adquiere una carga parcialmente positivay otra parcialmente negativa, de manera
momentanea (Martinez y Rus, 2004).

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

Un sistema estatico es el modo de operacion 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 mas simple, por lo tanto, permite optimizar el proceso de
adsorcion (Zhu, Tsang, Chen, Li y Yang, 2015). La cinética de adsorcion se relaciona de
manera directa con la eficiencia de la adsorcién, para lo cual los modelos mas utilizados son:
pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden (Zhang, Qiao, Zhao y Wang, 2011).

El modelo de pseudo-primer orden considera que la tasa de ocupacion de sitios de adsorcion
es proporcional al nimero de sitios desocupados, mientras que 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 (Zhang, 2011).

2.4.2.3. EQUILIBRIO DE BIOSORCION

La biosorcion logra el equilibrio cuando la concentracion de soluto retenido por el adsorbente
y la del soluto en disolucion no sufren mayores variaciones en el tiempo para las condiciones
del proceso de equilibrio quimico (Flores, Ly, Tapia, y Maldonado, 2001).

Dentro del estudio de biosorcion los modelos de Freundlich y Langmuir son los mas sencillos
y aplicables, ya que Freundlich propone un modelo de tipo monocapa; pero las energias de
sorcion no son las mismas en todos los puntos de la superficie del adsorbente y algunas
interacciones pueden existir entre las moléculas sorbidas, asi mismo en relacién a la ecuacién
de Freundlich, el coeficiente n es mayor que 1, la isoterma es favorable, cuanto mas alto sea el

coeficiente n, mas favorable es la isoterma (Tapia, 2002). Dispone de la siguiente ecuacion:



q=kCey" &)
Donde:
g = es la cantidad adsorbida por masa de adsorbente en equilibrio.
k = es la constante de Freundlich.
Ce = es la concentracion de equilibrio.
n = es el indice de la isoterma.
Por otro lado, la ecuacion de Langmuir fue establecida sobre consideraciones cinéticas para
describir la adsorcion de gases sobre solidos, esta ecuacion fue derivada para los sistemas
liquido/solido, puesto que el modelo se fundamenta sobre tres hipotesis: la sorcion ocurre
sobre una sola capa del adsorbente; las energias de sorcion son distribuidas de manera
homogénea sobre toda la superficie del adsorbente y no existen interacciones laterales entre
las moléculas adsorbidas (Tapia, 2002). Ecuacion de Langmuir:

__ GmaxbCeq (2)

Donde:

Omax = €S la maxima capacidad de sorcion bajo las condiciones dadas.

b = es el coeficiente relativo de afinidad entre el sorbato y el sorbente.

El modelo de Langmuir, frecuentemente usado, contiene dos parametros (Qmax Y b) que son
facilmente entendibles a partir de que reflejan dos importantes caracteristicas del proceso de

sorcion:

o La maxima capacidad de sorcion, es decir, la maxima cantidad en mg del metal que se
podra retener por cada gramo de sorbente.

o El volumen en mL de disolucién por peso en mg de adsorbente.

El modelo de Langmuir considera una capa monomolecular por deposicion de iones metalicos
que implica un acomodamiento, en los procesos de biosorcion no se puede afirmar que ocurra
exactamente asi y no se puede generalizar el mecanismo involucrado, por ello el concepto
usual del sorbente de fase sélida con poros fisicos en su area de superficie puede no estar tan
cerca de la estructura real, apariencia y comportamiento de los materiales de biosorcion (Ale,
Garcia, Yipmantin, Guzman, y Maldonado, 2015).

En la actualidad se sabe que, como ocurre con el proceso de intercambio i0nico, éstos cumplen

aparentemente un papel muy importante en la bioadsorcion; al menos un ion de la estructura



molecular del sorbente es intercambiado por otro del mismo tipo de carga que ingresa; cabe
recalcar que una caracteristica importante de la isoterma de sorcidn es una region inicial
creciente que significa que existe gran afinidad por las especies y es indicada por el
coeficiente b de la expresion de Langmuir, donde a menor valor de b existe mayor afinidad y
para determinar la eficiencia hay que observar el gmax Y la pendiente del proceso inicial de
sorcidn que es expresada por el parametro b de la expresion de Langmuir (Ale et al., 2015).

2.5. BIOSORBENTES

Son materiales que actualmente son considerados desechos, con lo cual se tendria un proceso
de recuperacion metalica amigable con el ambiente, también se pueden definir como
materiales abundantes de origen natural y que se obtienen como producto o desecho de la
agro-industria, y que generalmente no necesitan de procesos elaborados para su preparacion
como bioadsorbentes; se caracterizan por su estructura quimica y los grupos funcionales
presentes en estos, tales como amino, sulfhidrilo, sulfato y carboxil, entre otros, los cuales
podrian atrapar iones metalicos (Tejada, Herrera y Ruiz, 2016).

Los materiales biosorbentes de pueden clasificar de muchas maneras, una de las mas recientes
es la que clasifica los materiales segin su origen en dos grandes grupos: de origen microbiano
como algas, hongos, bacterias, algas marinas y de origen lignoceluldsico conocidos como
residuos o subproductos agricolas, provenientes de diferentes partes de los materiales
vegetales, como son los tallos, cortezas, hojas, raices, cascara de frutas, los cuales estan

formados por celulosa, hemicelulosa y lignina (Salman, Athar, y Farooq, 2015).

2.5.1. CARACTERISTICA DE LOS BIOSORBENTES

Existe gran variedad de biosorbentes, de diferentes origenes y composiciones, por tanto, la
capacidad que tiene un material para biosorber un determinado contaminante, depende
principalmente tanto de la composicién y la reactividad quimica de su superficie (que
determina y condiciona los mecanismos de retencion de los sorbatos), como de las
propiedades fisicas del biosorbente, como la densidad, la porosidad, la resistencia mecanica o
el tamafio, la forma de particula (Ronda, 2016).

También es muy importante la caracterizacion de los centros activos del biosorbente,
atendiendo a los grupos funcionales presentes, ya que facilitan la identificacion de los

mecanismos de interaccion entre biosorbente y contaminante, pues la importancia de cada
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grupo funcional en el proceso de biosorcién depende tanto de la cantidad de centros activos
con dicho grupo presentes en el material, como de su accesibilidad, asi como de su estado
quimico y de la afinidad con el sorbato (Rios-Elizalde, 2014).

En general, la presencia de grupos funcionales con oxigeno favorece el proceso de biosorcion,
estos pueden ser diferentes segin el biosorbente, siendo los mas comunes los grupos
carboxilicos, fendlicos, fosfatos, sulfatos, amino, amida e hidroxilo (Machado-Alvarez, 2017).
Por todo ello, la caracterizacion del material biosorbente utilizado es muy importante, ya que
cada material presentara unas propiedades diferentes, y por tanto, tendra una capacidad

diferente para biosorber un determinado metal (Ronda, 2016).

2.5.2. CENIZA DE CASCARA DE ARROZ COMO
BIOSORBENTE

La cascarilla de arroz es un tejido vegetal constituido por Celulosa y Silice como se detalla en
la Tabla 2, elementos que ayudan a su buen rendimiento como biosorbente, el uso de la
cascarilla como biosorbente representa un aporte significativo a la preservacion de los recursos
naturales y un avance en el desarrollo de tecnologias limpias y econémicas en la produccion

de arroz uno de los principales cereales de nuestra canasta familiar.

Tabla 2. Propiedades quimicas de la cascara y ceniza de arroz

Céscara de arroz Ceniza de céscara de arroz
Componente | % Componente | %
Carbono 39,1 Cenizade Silice (SiOy) 94,1
Hidrégeno 5,2 Oxido de Calcio (CaO) 0,55
Nitrégeno 0,6 Oxido de Magnesio (MgO) 0,95
Oxigeno 37,2 Oxido de Potasio (K,0) 2,10
Azufre 0,1 Oxido de Sodio (Na;O) 0,11
Cenizas 17,8 Sulfato 0,06

Cloro 0,05
Oxido de Titanio (TiOy) 0,05
Oxido de Aluminio (Al,O3) 0,12
Otros componentes (P,0s FoO3) 1,82
Total 100 Total 100

Fuente: (\Varon, 2005)
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La cascarilla de arroz presenta una gran variedad de caracteristicas fisicoquimicas como se
muestra en la Tabla 3 que es preciso estudiar, segln la aplicacion que se desee darle; entre los
porcentajes mas relevantes de la composicion quimica de la cascarilla de arroz se encuentran
las cenizas, siendo la silice la principal composicion que no sufre disociacion al quemarse,
esto hace que se presente una dificil combustion continua y completa (Valverde, Sarria y
Monteagudo, 2007).

Tabla 3. Caracterizacion fisica de la ceniza de cascarilla del arroz

Propiedad Fisica | Ceniza de cascarilla de arroz
Humedad (%) 0,65
Densidad (Kg/m®) 1684
Masa unitaria suelta 205
(Kg/im®)

Masa unitaria 272
compacta (Kg/m?)

% vacios en agregado 0,88
suelto

% vacios en agregado 0,84
compacto

Fuente: (Vasquez y Becerra, 2017)

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
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).

Debido a su constitucion fisico-quimica, la cascarilla es ademas un desecho de muy dificil
biodegradacion, esto sumado al hecho de que en las plantas procesadoras de arroz la cantidad
de cascarilla generada oscila en cifras cercanas al 20% en masa de la produccién total, y
ocasiona que su evacuacion y transporte representen un problema considerable (Vasquez y
Becerra, 2017).

Existen investigaciones referentes a adsorcion de colorantes con ceniza de cascara de arroz
(Zambrano, 2016), asi mismo, recientemente se han realizado estudios publicados de
adsorcion de farmacos, especificamente ibuprofeno y diclofenaco, utilizando como material

adsorbente la ceniza de cascara de arroz (Andi, 2018).
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2.6. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA “Advanced Oxidation Processes’) son procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los
contaminantes, el concepto fue inicialmente establecido por Glaze y colaboradores, quienes
definieron los procesos de oxidacion avanzada (POA) como los procesos que involucran la
generacion y uso de especies transitorias poderosas, fundamentalmente el radical hidroxilo
(HO"), el cual puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras
formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica (Teran-Soliz,
2016).
Los radicales OH- pueden ser generados por medios fotoquimicos usando como fuente la luz
solar (ultravioleta, visible) o fuentes artificiales de luz ultravioleta (lamparas de mercurio o
xendn), y posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica, si la degradacion
ocurre por excitacion directa de la luz, es llamada fotdlisis, mientras que si usa
sensibilizadores, éstos son compuestos inorgénicos (Fe**, TiO,) u orgénicos (4cidos humicos)
que absorben la radiacién ultravioleta y producen los radicales hidroxilos (HO-), anion radical
super-0xido (O,-) (Eduardo y Chaparro, 2014).
Los radicales OH- generados en disolucion son los responsables de la oxidacion de los
compuestos organicos por captura de hidrégeno y formacién de un radical organico (Ecuacion
3), que puede reaccionar con el oxigeno atmosférico formando peroxirradicales (Ecuacion 4)
que dan lugar a una serie de reacciones de degradacion oxidativa, alcanzando en algunos casos
la mineralizacién completa de la materia organica (Eduardo y Chaparro, 2014).

OH-+RH — R -+ H,0 (3)

R -+ 0O, — RO, - — CO; + Productos 4)
Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se clasifican en procesos fotoquimicos y no
fotoquimicos, en funcién de la utilizacion o no de radiaciones luminosas en el proceso. En la

Tabla 4 se indican algunos de los mas utilizados actualmente (Teran-Soliz, 2016).
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Tabla 4. Clasificacion de procesos de oxidacion avanzada

PROCESOS NO FOTOQUIMICOS PROCESOS FOTOQUIMICOS
Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH-)  Oxidacidn en agua sub y supercritica.
Ozonizacion con perdxido de hidrogeno Fotolisis de agua en ultravioleta

(O3/H,0) de vacio (UVV).

Procesos Fenton (Fe,+/H,0,) UV/H0..

Radiolisis y tratamiento con haces de Foto-Fenton y relacionados
Electrones

Plasma no térmico Fotocatalisis heterogénea
Descarga electrohidréaulica y ultrasonidos  Fotocatélisis homogénea
Oxidacion electroquimica UV/O3

Fuente: (Teran Soliz, 2016)

2.6.1. PROCESOS FOTOQUIMICOS POR ACCION UV/ H,0,

Generalmente los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) basados en este tipo de reaccion, se
encuentran entre los mas empleados para la degradacion de contaminantes organicos
recalcitrantes y se estima que eliminan productos pesticidas, en particular, compuestos como
el benceno, al igual que farmacos en diversos sistemas (Zhang, 2015).

En términos generales, los procesos con adicion de perdxido de hidrogeno (H,0.), se basan en
el rapido consumo del reactivo durante el proceso, lo cual es importante emplear una adicion
sucesiva que garantice una mejor mineralizacion de materia organica y la degradacion de
compuestos de interés (Tiburtius, 2009).

Pero un exceso de iones Fe** o bien un exceso de peréxido de hidrégeno, es contraproducente
ya que favorecen las reacciones gque son reacciones competitivas que consumen los radicales
hidroxilos evitando asi que estos radicales reaccionen con el contaminante a degradar (Teran-
Soliz, 2016).

2.6.2. FOTOCATALISIS HOMOGENEA

En las tecnologias de tratamiento de aguas residuales se han desarrollado procesos amigables
con el medio ambiente que estan enmarcados en los principios de la quimica verde con los que
se busca reducir los tiempos y costos del tratamiento con una alta eficiencia, como son los
procesos de oxidacion avanzada (POA) (Garcia, 2014).

Dentro de esta busqueda se destaca la fotocatalisis homogénea (proceso Foto-Fenton), que

mediante la absorcion de la energia solar por medio de sales hierro y en presencia de peroxido
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de hidrogeno, se inicia la generacion de radicales OHe, especie capaz de oxidar la materia
orgénica disuelta en el agua a tratar (Pey, 2013). La principal ventaja de este proceso, es el

hecho de no formar lodos durante el tratamiento (Jeri¢, 2013).
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CAPITULO Il1.
3. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION
3.1. LOCALIZACION

La investigacion se realizo en las instalaciones de la Universidad Estatal Amazdnica, ubicada

en el kilometro 2 %% de la via Puyo a Tena (Paso Lateral) de la ciudad de Puyo, Pastaza,

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 y analisis estadisticos.

3.4. PROCEDIMIENTO DE LA INVESTIGACION

3.4.1. EQUIPOS, MATERIALES, UTENSILIOS,
PATRONES, DISOLUCIONES E INSTRUMENTOS
UTILIZADOS

Papel de filtro Whatman de filtracion rapida
Cristaleria comun de laboratorio, incluido
material volumétrico

Cajas Petri

Cubetas de vidrio y cuarzo
Frascos de vidrio ambar 100 mL

Pastillas magnéticas

Micropipeta Eppendorf Research Plus 100 —

1000 pL.

Ceniza de céscara de arroz

Agua Ultrapura (Milli-Q)

Ampolleta Ketorolac Trometamina 60 mg

¢ Hidroxido de sodio 0,1 M
e Acido clorhidricoal 1y 0,5 M

e Perdxido de hidrégeno (30 %)

e Balanza analitica OHAUS Pioneer PA-
214. Estados Unidos.

e Agitador reciproco, Barnstead
International. Estados Unidos.

e Agitador magnético CORNING PC-
420D. Estados Unidos.

e Lampara de luz UV A =190-385 nm.

e pH-metro ACCUMET AB 150. Estados
Unidos.
e Espectrofotometro
Estados Unidos.

Thermo Scientific,
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3.4.2. TECNICA ANALITICA PARA LA
DETERMINACION CUANTITATIVA DE KETOROLACO EN
AGUAS POR ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA
DIRECTA

Se tom6 como referencia la técnica desarrollada por Kaur, Singh, Hassan, Jalhan y Jain (2016)
y las condiciones fueron las siguientes:
Se realizd una curva de calibracion a cinco niveles de concentracion: 2,5-5-7,5-10 - 12,5
mg.L™ en diferentes matraces de 25 mL que fueron aforados con agua ultrapura y se leyo6 la
absorbancia en el espectrofotometro en cubetas de cuarzo (Anexo 1).
Para verificar la longitud de onda del estudio realizado por los autores antes mencionados, se
realizd un espectro en un intervalo de 270 a 390 nm, y se determind una longitud de onda de
322 para trabajar en lo adelante (Tabla 5).

Tabla 5. Condiciones de trabajo del espectrofotdmetro para los métodos de biosorcion y

oxidacién avanzada

. , Blanco
Equipo Marca Haz A (nm) Lampara  Cubeta reactivo
Espectrofotémetro  Thermo . Agua
UV-Vis Scientific Doble 322 Deuterio Cuarzo ultrapura

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

3.4.3. ESTUDIO DEL PROCESO DE ADSORCION DEL
KETOROLACO SOBRE CENIZA DE CASCARA DE ARROZ

Se realizaron dos estudios, el primero orientado a determinar la dosis de adsorbente necesaria
para retener de manera eficaz el farmaco en estudio y el segundo para implantar su

eliminacion de las aguas residuales.

3.4.3.1. ESTUDIO DE DOSIS DE ADSORBENTE

Se determind la dosis efectiva del absorbente luego de interpretar graficamente la masa del
mismo, comprendido desde 0,0 hasta 3,0 g, (Tabla 6) y el limite de adsorcion deducida,

teniendo una concentracion inicial del ketorolaco a 100 mg.L™.
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Este proceso se ejecuté mediante un sistema estatico con agitacion mecanica con una
temperatura de 25°C aproximadamente y con la disolucion del contaminante a 100 mL,
durante tres horas, luego se filtraron cada una de las disoluciones a través de papel filtro, para
posteriormente cuantificarlos en el espectrofotdmetro (Anexo 2).

Tabla 6. Experimentos de dosis de adsorbente (ceniza de cascara de arroz) en el proceso de

adsorcion del contaminante de interés emergente ketorolaco

Experimento Masa de Adsorbente ()
1 0,0
2 0,2
3 0,4
4 0,6
5 0,8
6 1,0
7 1,2
8 14
9 1,8
10 2,0
11 2,2
12 2,4
13 2,6
14 2,8
15 3,0

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

3.4.3.2. ESTUDIO DE pH

Partiendo de la dosis determinada del adsorbente y con diferentes ajustes de pH, se determind
el comportamiento de adsorcion de la disolucién del contaminante de interés emergente
(ketorolaco), para establecer el valor de pH de méaxima adsorcion.

Tabla 7. Valores de pH seleccionados para el experimento de adsorcion del ketorolaco sobre

cenizas de céscara de arroz

Experimento pH ketorolaco
1 2
2 4
3 6
4 8
5 10

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.
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El adsorbente y la disolucion del ketorolaco fueron puestos en contacto, en un matraz aforado
de 250 mL, usando 2,6 g de adsorbente (ceniza de cascara de arroz) y una concentracién de
100 mg.L™ del farmaco en un volumen de 100 mL (Tabla 7), expuestos a agitacién mecénica
por tres horas. Luego se filtraron cada una de las disoluciones a traves de papel filtro para

posteriormente cuantificarlos en el espectrofotometro (Anexo 3).

3.4.4. ESTUDIO CINETICO Y DE EQUILIBRIO DEL
PROCESO DE ADSORCION DEL KETOROLACO SOBRE
CENIZA DE CASCARA DE ARROZ EN CONDICIONES
ESTATICAS

3.4.4.1. ESTUDIO CINETICO

Establecido el pH y la masa de maxima adsorcién para el contaminante de interés emergente,
se evaluo6 el comportamiento de adsorcion a diferente tiempo y manteniendo una temperatura
ambiente (25 °C).

Se prepar6 una disolucién de 10 mg.L™ para ketorolaco y se pusieron en contacto 100 mL de
esta disolucién con 0.26 g de adsorbente y ajustado a un pH en 2, con agitacion mecanica
constante para mantener la relacion adsorbente y contaminante ya mencionado.

Se realiz6 la agitacion mecénica a diferentes tiempos: 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 180, 240,
300 y 360 minutos, luego se filtr6 cada una de las muestras a través de papel filtro, para
posteriormente cuantificarlos en el espectrofotometro (Anexo 4). Adicional a estas muestras se
analizé una disolucién testigo.

Los datos obtenidos del estudio cinético se procesaron a través del software de anélisis de
regresion no lineal: “Statistica” mediante el cual se determind el modelo de mejor ajuste entre

los posibles: pseudo primer orden, pseudo segundo orden, Bangham, Elovich y Weber-Morris.

3.4.4.2. ESTUDIO DE EQUILIBRIO

Establecidas las condiciones anteriores de adsorbente, pH y tiempo, se realizé un proceso mas
de comportamiento de adsorcion en diferentes concentraciones: 2, 4, 6, 8 y 10 mg.L™ por 90
minutos. Luego se filtraron cada una de las disoluciones a través de papel filtro y se determino

la concentracion final del contaminante, mediante el espectrofotémetro (Anexo 5).
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Partiendo de los resultados obtenidos anteriormente de los graficos de concentracion contra el
tiempo, se realizaron los andlisis de regresion con modelos cinéticos lineales. Luego se
establecieron las concentraciones y el tiempo de equilibrio.

Finalmente se procesaron a través de un software de andlisis de regresion no lineal, llamado
“Statistica” mediante el cual se determindé el modelo matematico de las isotermas de

Langmuir, Freundlich, Toth y Sips, entre otras.

3.5. PROCESO OXIDATIVO AVANZADO
3.5.1. TRATAMIENTO HOMOGENEO

El experimento de oxidacion avanzada se realiz6 en un reactor con material de plywood y luz
ultra violeta (UV), se empled dos lamparas UV-C de 40w cada una, colocadas en la parte
superior. Se realizd un tratamiento en condiciones homogéneas (H,O,/UV), para el

contaminante ketorolaco.

3.5.2. DEGRADACION DEL KETOROLACO MEDIANTE
FOTOCATALISIS HOMOGENEA CON H,0,/UV

Se prepar6 una disolucién madre del farmaco a una concentracion de 10 mg-L™ en un matraz
aforado de 250 mL, luego en tres cajas Petri donde se colocd 50 mL de la disolucion madre y
se afiadio 6 pL perdxido de hidrogeno respectivamente. Durante dos horas se expuso las
muestras a radiacion UV, para posteriormente analizarlo en el espectrofotometro, antes y

después del proceso de oxidacion avanzada (POA) (Anexo 6).
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CAPITULO IV.
4.RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. DESARROLLO DE LA TECNICA
ESPECTROFOTOMETRICA PARA LA CUANTIFICACION
ESPECIFICA DE KETOROLACO EN MATRICES ACUOSAS

Inicialmente, para corroborar la longitud de onda establecida por otros autores (Kaur et al.,
2016) se registrd el espectro ultravioleta en el intervalo indicado en el epigrafe 3.4.2. (Figura
2)

0,7

Absorbancia (A)
o o o o o
N w IS ()] (2]

o
=

o

322
250 270 290 310 330 350 370 390

Longitud de onda (hm)

Figura 2. Espectro ultravioleta de Ketorolaco.

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

Teniendo en cuenta el espectro registrado, se determiné que la longitud de onda de maxima
absorcion de ketorolaco en agua, es 322 nm, lo cual concuerda con el dato bibliogréafico (Kaur
et al., 2016)

Para la evaluacion de la linealidad se construyd una curva de calibracion con un intervalo que
varié de 2,5 a 12,5 mg.L™ y se evaluaron los pardmetros estadisticos correspondientes a un
analisis de regresion lineal que demuestran una buena correlacion y un modelo lineal
adecuado (Figura 3). La ecuacion de la recta resultd: y = 0,0539x — 0,0055.
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Figura 3. Curva de calibracion de Ketorolaco.

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

El coeficiente de determinacién R? obtenido fue de 0,9999 que cumple con el criterio de
aceptacion (mayor a 0,98) (Ortega, 2017), asi mismo el coeficiente de correlacion permite
afirmar que existe un buen vinculo de relacion entre la variable independiente (concentracion)
y la dependiente (absorbancia).

Para los célculos se empled el método de la curva de calibracion, sustituyendo en el modelo
matematico obtenido para la recta de regresion.

_A+0,0055
~ 00,0539

Ketorolaco

(5)

4.2. ESTUDIO DEL PROCESO DE ADSORCION DEL
KETOROLACO SOBRE CENIZA DE CASCARA DE ARROZ
4.2.1. ESTUDIO DE DOSIS DE ADSORBENTE DEL
KETOROLACO

Los resultados de la dosis recomendada de adsorbente para el contaminante de interés
emergente ketorolaco se detalla en la tabla 8, partiendo de 100 mL de una disolucion de

concentracién inicial de 98,6 mg.L™.

22



Tabla 8. Estudio de la dosis de adsorbente para el contaminante de interés emergente

ketorolaco
Dosis Capacidad de adsorcién Concentracion final
adsorbente (g) Qe (mg.g™) (mg.L™)

0,2 1,57 95,5
0,4 3,80 91,0
0,6 5,66 87,3
0,8 7,33 84,0

1 9,55 79,5
1,2 11,7 75,2
1,4 13,5 71,7
1,6 15,3 68,0
1,8 17,2 64,2

2 19,7 59,2
2,2 21,4 55,8
2,4 23,3 52,0
2,6 26,1 46,4
2,8 27,4 43,9

3 28,7 41,3

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

Partiendo del comportamiento grafico donde se evidencia la dindmica entre capacidad de
adsorcion y dosis adsorbente (Figura 4), se pudo demostrar, mediante las barras de error
correspondientes a la desviacién estandar, que, a partir de 2,6 g de adsorbente, no existe una
diferencia significativa relativa a la capacidad de adsorcion.
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Figura 4. Comportamiento de la capacidad de adsorcion respecto a la dosis del adsorbente del
ketorolaco (98,6 mg.L™).

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

Con los resultados obtenidos se establecio trabajar con 2,6 g de adsorbente para los siguientes
estudios del farmaco ketorolaco, ya que es la cantidad minima precisa de adsorbente, para

retener con eficacia el contaminante ya mencionado en un ambiente real.

4.2.2. ESTUDIO DE pH

Establecida la dosis efectiva de adsorbente (2,6 g), se procedio a valorar el comportamiento de
adsorcién en dependencia de diferentes ajustes de pH y la concentracion inicial empleada fue
de 100 mg.L™, como se explicé en la seccién 3.4.3.2. A continuacion se detalla los resultados
en la tabla 9.

Tabla 9. Comportamiento de adsorcion en funcién del pH de la disolucion de ketorolaco

oH Inicial Capacidad de Aglsorcién Concentracifﬁln Final
Qe (mg.g™) (mg.L™)
2 32,69 34,60
4 25,92 48,14
6 22,68 54,64
8 23,33 53,34
10 23,70 52,60

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.
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Figura 5. Influencia del pH de la disolucion de ketorolaco en el proceso de adsorcion.

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

El pH de carga cero (pHpcO) de las cenizas empleadas en el estudio es de 8,15 (Andi, 2018).
El pH de la disolucién de estudio va a influir sobre la carga superficial del adsorbente y en el
grado de disociacion del farmaco ketorolaco, ya que el valor de pKa es 3,5 (Dubey, et al.,
2009), es decir, al pH inicial de la experimentacion (2), teniendo en cuenta el equilibrio de
disociacion del farmaco, existe mayor cantidad de moléculas en forma no disociada y el
adsorbente se encuentra cargado, por lo que el tipo de interaccion es polar. EI pH 2 fue,

entonces, el seleccionado como adecuado (Figura 5).

4.3. ESTUDIO CINETICO Y DE EQUILIBRIO DEL PROCESO
DE ADSORCION DEL KETOROLACO SOBRE LA CENIZA
DE CASCARA DE ARROZ EN CONDICIONES ESTATICAS.
4.3.1. ESTUDIO CINETICO DE ADSORCION

El presente estudio ayudd a determinar el tiempo Optimo para la eficaz eliminacion del
contaminante del medio acuoso, el mismo que fue de ayuda a explicar el mecanismo
controlador del proceso, para al final establecer las condiciones recomendables para el
tratamiento de los efluentes (Zhang et al., 2011).

Inicialmente se llevd a cabo el comportamiento cinético de adsorcién de ketorolaco en

presencia de las cenizas de cascara de arroz, en los escenarios planteados hasta ahora
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partiendo de 100 mL de una disolucién de concentracion inicial de 9,12 mg.L™ (Tabla 10 y

figura 6).
Tabla 10.Variacion de la capacidad de adsorcion respecto al tiempo para ketorolaco
-E'r?‘ri?f)o Conc. (mg.L™) Q (mg.g™)

0 9,119 -

5 6,484 1,013
10 5,408 1,427
20 4,147 1,912
30 2,885 2,398
40 2,403 2,583
60 1,994 2,740
90 1,642 2,876
120 1,493 2,933
180 1,252 3,026
240 1,252 3,026
300 1,438 2,954
360 1,642 2,876

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

N w >
I3, IRV RS IR UG

1,5

Capacidad de adsorcién (mg.g-1)

0 100 200 300 400
Tiempo (min)

Figura 6. Comportamiento de la capacidad de adsorcion respecto al tiempo del adsorbente para
ketorolaco (9,12 mg.L™).

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.
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Se pudo verificar que, hasta los 60 minutos, la adsorcion del contaminante ocurrié de forma
répida y a partir de los 90 minutos el proceso comenzé a tener estabilidad, es decir que no
existia diferencia significativa con los demas tiempos. Sobre la base de estos resultados se
establecio este tiempo para el siguiente estudio de equilibrio.

Este comportamiento se explica porque inicialmente abundan los sitios activos libres y con el
tiempo se cubren por el farmaco, por lo que puede haber fuerzas de repulsion por parte de las
moléculas del farmaco ya retenido.

Sobre la base de los resultados obtenidos (Tabla 11), se observé que el comportamiento
cinético de mejor ajuste para el ketorolaco fue el de pseudo segundo orden con un coeficiente
de correlacién R? de 0,98049.

Tabla 11. Parametros cinéticos para la biosorcion de ketorolaco en cenizas de cascara de arroz

Sistema Ceniza/Ketorolaco
Pseudo Primer Orden
e, €Xp (Mg.g ™) 3,025546
Qe, cal (mg.g ™) 0,668421
K, (min™) 0,010902
R 0,4273
Pseudo Segundo Orden
e, exp (Mg.g ™) 3,025546
0e, cal (mg.g ™) 3,152072
K, (g.mg™ .min™) 0,029044
R? 0,98049
Bangham
K (mg.gt.min™) 0,008818
B 0,233573
R 0,80958
Elovich
Be (g.mg ™) 1,683288
oe (mg.g ".min™) 2,194841
R 0,86219

Difusién Intraparticula
(Weber-Morris)

Region 1

Ki (mg.g™.min%) 0,419278
C 0,078860
R 0,99746
Regién 2

K, (mg.g™*.min??) 0,075715
C 2,129668
R? 0,96319

27



Region 3

Ks (mg.g™.min %) -0,027587
C 3,419923
R? 0,85267

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

En el estudio de Difusién Intraparticula (Weber-Morris), el analisis se lo realiza graficamente
(Figura 7), donde una de las regiones debe proyectarse hacia el origen del plano cartesiano (en
este caso existe una posible proyeccién en la Region 1, con R?=0,99746), por lo que se

considera que la difusién intraparticula es un mecanismo del proceso de adsorcion.
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Figura 7. Estudio de Difusion Intraparticula

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

4.3.2. ESTUDIO DE EQUILIBRIO

Para establecer un tratamiento eficaz de adsorcion, donde se puedan eliminar diferentes
contaminantes de interés emergente en aguas residuales hospitalarias, es de gran importancia
tener parametros estandares que ayuden a una mayor eficacia en la retencion de contaminantes
organicos, pues para este tratamiento es indispensable la utilizacién de modelos matematicos

exactos como las isotermas que representan los procesos de equilibrio que ocurren.
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A través del estudio cinético se establecié como tiempo recomendado para la adsorcién: 90
minutos. A este tiempo se hallaron los datos de equilibrio para cada concentracion y se
representaron las isotermas de adsorcion (Tabla 12).

Tabla 12. Datos del estudio de equilibrio para la adsorcion de ketorolaco, sobre cenizas e

cascara de arroz, a las condiciones prefijadas

. - . Capacidad %
Concentracion Inicial Concentraciéon de d - liminacio
(mg.L'l) Equilibrio (mg.L'l) a sorC|o_r11 eliminacion
Qe (Mg.97)
2,06 0,102 0,7564 95,07
3,21 0,121 1,192 96,26
5,07 0,139 1,898 97,26
6,63 0,269 2,448 95,94
8,32 0,547 2,990 93,42

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

Notese que el porcentaje de remocion de ketorolaco a las condiciones seleccionadas es
elevado (95,6 % como promedio) y no varia de manera drastica en el intervalo de
concentraciones ensayado.

En el estudio de equilibrio, el modelo de SIPS describe mejor el comportamiento experimental
pues presenta un mejor ajuste (R = 0,9777); este es un modelo hibrido de Langmuir y
Freundlich (Figura 8).
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2.0 -
0 ® Ketorolaco

Langmuir

Freundlich

Sips

Toth

Temkin
Redlich-Petterson
Dubinin — Radushkevich

1,5

Capacidad de Adsorcion Qe (m

1,0

05 T v T y T d T T T T
0.1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentracion en Equilibrio Ce (mg.l.")

Figura 8. Comportamiento de la capacidad de adsorcidn respecto a las concentraciones de
equilibrio del adsorbente para ketorolaco

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.
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Para el modelo de Langmuir el valor R = 0,132658 (Tabla 13) se encuentra en el intervalo
0<RL<1, lo cual indica que el proceso de adsorcion esta favorecido (Kassab et al, 2005).
Tabla 13. Valores de estudio de equilibrio en el proceso de biosorcion del ketorolaco sobre

cenizas de cascara de arroz

Sistema Cenizas/Ketorolaco
Langmuir

Qmax (Mg.g™) 4,886140
K. (L.mg™) 3,160667
RL 0,132658
R? 0,86902
Freundlich

Ke [(mg.g™).(L. mg™H)'™ 4,395500
1/n 0,554730
R? 0,82554
Toth

Qnmax 3,02444
Kt 0,00583
n 4,02633
R? 0,90808
Sips

Qmax (MY.g™) 2,76615
Ks (L.mg™) 38823,34
n 0,197589
R? 0,95597

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.

4.4. FOTOCATALISIS HOMOGENEA (UV/H,0,)

Como se puede observar en la tabla 14, se constata la degradacion del contaminante de interés
emergente ketorolaco a partir de una disolucién de concentracién inicial 10 mg-L™ y un
tiempo de exposicion de 2 horas en tres réplicas, a una misma concentracion de peroxido de
hidrégeno.

Tabla 14. Degradacion de ketorolaco mediante fotocatalisis homogenea (UV/H,0,) a partir de
la concentracion inicial 10 mg-L™ y 6pL de H,0; al 30%

C(mg-L™") % degradacion

0,35 96,5
0,73 92,7
0,45 95,5

Fuente: Elaboracion propia de los autores, 2019.
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La degradacion observada para el ketorolaco es superior al 90% (94,4 %), ligeramente inferior
que cuando se emplea biosorcion (95,6 %), sin embargo, se considera satisfactoria.

Si se comparan los tratamientos no convencionales ensayados, se pudiera recomendar el uso
de la biosorcion, por tratarse de un procedimiento poco costoso pues utiliza un adsorbente que
constituye un residuo agroindustrial y a la vez se le da un destino a dicho residuo. La
oxidacién avanzada requiere del empleo de peroxido de hidrégeno y luz ultravioleta, lo cual

encarece el tratamiento.
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CAPITULO V.
5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1. CONCLUSIONES

1. Para el proceso de biosorcion, la cantidad minima de ceniza de cascara de arroz,
necesaria para lograr una adecuada eliminacion de ketorolaco del medio acuoso, sobre
la base de la capacidad de adsorcion, fue de 2,6 gramos para un volumen de disolucion
de 100 mL. El valor de pH al que se alcanz6 la maxima eliminacion de ketorolaco de
disoluciones acuosas fue de 2; en medio acido el adsorbente se encuentra cargado y el
farmaco en su forma no disociada, por lo que el tipo de interaccion es polar.

2. El proceso de eliminacion de ketorolaco siguié una cinética de pseudo segundo orden
con un coeficiente de correlacion de 0,9902 y la concentracion de equilibrio se alcanzé
a los 90 minutos. La difusion intraparticula jugd un rol importante en el proceso de
adsorcion. Los modelos de isotermas de Sips, Toth y Langmuir fueron los de mejor
ajuste no lineal para el contaminante ketorolaco y representaron de forma eficiente el
proceso de equilibrio ceniza/farmaco.

3. El proceso de oxidacién avanzada para la degradacién de ketorolaco, mediante
fotocatalisis homogénea con radiacién ultravioleta y perdxido de hidrégeno, resulto
satisfactorio, con un porcentaje de remocion promedio superior al 90 %.

4. Tanto el proceso oxidativo como el de biosorcion evaluados para el contaminante

ketorolaco, resultaron eficaces, con niveles de remocion superiores al 90 %.

5.2. RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta los resultados del presente proyecto, se recomienda establecer
procedimientos para el tratamiento no convencional mediante biosorcion, con vistas a la

eliminacion de ketorolaco de las aguas, en condiciones dindmicas.
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CAPITULO VII
7. ANEXOS

Anexo 1. Determinacion cuantitativa del ketorolaco en agua por espectrofotometria

-y |

Fotografia 1: Ampolleta de ketorolaco Fotografia 2: Colocacion de las diferentes
Trometamina 60 mg concentraciones de ketorolaco en matraces

\'V

Fotografia 3: Aforamiento con agua Fotografia 4: Lectura de la absorbancia

ultrapura a la disolucién del farmaco en el espectrofotdmetro en cubetas de
cuarzo
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Anexo 2. Estudio de dosis de absorbente

Fotografia 6: Pesado de la masa del
absorbente (Ceniza de cascara de arroz)

%

Fotografia 7: Agitacion mecénica de la Fotografia 8: Filtracion de las diferentes
muestra disoluciones a través de papel filtro

Fotografia 9: Determinacion de la
concentracion del contaminante en el
espectrofotometro
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Anexo 3. Estudio de pH

\

e

Fotografia 10: Aforamiento con agua Fotografia 11: Ajuste del pH de la
ultrapura a la disolucién del farmaco disolucion del contaminante

Fotografia 13: Filtracion de las
diferentes disoluciones a través de papel
filtro

Fotografia 12: Agitacion mecéanica de
la muestra

Fotografia 14: Medicion de la
concentracion del contaminante en el
espectrofotometro
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Anexo 4. Estudio cinético

1 . W S wa o
Fotografia 15: Ajuste del pH de la Fotografia 16: Agitacion mecénica de
disolucion del contaminante las muestras a diferentes tiempos

Fotografia 17: Agitacion mecéanica de Fotografia 18: Lectura de la absorbancia
las muestras por 90 minutos en el espectrofotdmetro
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Anexo 5. Estudio de equilibrio

—

Fotografia 19: Muestras con diferentes ~ Fotografia 20: Ajuste del pH de las
concentraciones de ketorolaco diferentes concentraciones del ketorolaco

Fotografia 22: Filtracion de las
diferentes disoluciones

Fotografia 21: Pesado de la masa del
absorbente (Ceniza de céascara de arroz)

5 5

Fotografia 23: Agitacion mecanica de las muestras por 90 minutos y
medicion de 1a concentracion del contaminante en el esnectrofotometro



Anexo 6. Degradacion del ketorolaco mediante fotocatalisis homogénea con H,0,/UV

£

Fotografia 24: Colocacion de la | Fotografia 25: Caja Petri con peroxido de
disolucion madre del farmaco en la caja hidrogeno
Petri

Fotografia 26: Lamparas UV-C de 40w Fotografia 27: Lectura de la absorbancia
para la oxidacién avanzada en el espectrofotdmetro
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