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Resumen

Los contaminantes emergentes, como la ciprofloxacina y diclofenaco, no se eliminan
adecuadamente en las Estaciones de Depuracion de Aguas Residuales, afectando el
ambiente. Estos farmacos son de particular interés ya que figuran en la lista de observacion
de la UE.

Se han probado exitosamente varios procesos, como la adsorcion en materiales
carbonosos y residuos agricolas. Bajo este antecedente, el objetivo de este trabajo buscd
soluciones ambientales, econdémicas y efectivas para la eliminacion de contaminantes como
la ciprofloxacina y diclofenaco sobre arcillas en procesos de adsorcién de vasos agitados.

Las arcillas se caracterizaron determinando: Punto de carga cero, grupos funcionales,
superficie especifica y capacidad de adsorcion. Ademas, se realizé una hidrdlisis acida para
aumentar su superficie especifica y capacidad de adsorcién sobre todo en la remocion del
DCF. Incrementando entre un 40 y 60%.

Todas las arcillas adsorbieron ciprofloxacina hasta 270 mg/g. El tratamiento &cido no
aument6 significativamente la capacidad de adsorcion de este farmaco. En cambio, las
arcillas hidrolizadas lograron la adsorciéon de diclofenaco, que no fueron capaces de
adsorber las arcillas naturales, indicando que la ciprofloxacina tiene mayor afinidad con
arcillas que el diclofenaco.

Finalmente, se mostré que la cinética de adsorcién para todas las arcillas en la remocién
del CPX y DCF se ajusta al modelo de pseudo segundo orden, significando una adsorcion
rapida. EI modelo de equilibrio que mejor se ajusto6 para el CPX fue de Freundlich, lo que
supone una adsorcion en multicapas y para el DCF fue la de Langmuir dando una adsorcion
en monocapa.

Palabras claves: adsorcion, ciprofloxacina, diclofenaco, hidrolisis &cida, superficie
especifica.
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Abstract

Emerging contaminants such as ciprofloxacin and diclofenac are not adequately removed
in wastewater treatment plants, affecting the environment. These drugs are of particular
interest as they appear on the EU watch list.

Several processes, such as adsorption on carbonaceous materials and agricultural waste,
have been successfully tested. Against this background, the objective of this work was to
find environmental, economical, and effective solutions for the removal of contaminants such
as ciprofloxacin and diclofenac on clays in stirred vessel adsorption processes.

The clays were characterized by determining the zero-charge point, functional groups,
specific surface area, and adsorption capacity. In addition, acid hydrolysis was performed
to increase their specific surface area and adsorption capacity, especially in the removal of
DCF, which increased by 40 to 60%.

All clays adsorbed ciprofloxacin up to 270 mg/g. Acid treatment did not significantly increase
the adsorption capacity of this drug. Instead, hydrolyzed clays achieved the adsorption of
diclofenac, which natural clays were unable to adsorb, indicating that ciprofloxacin has a
greater affinity with clays than diclofenac.

Finally, it was shown that the adsorption kinetics for all clays in the removal of CPX and DCF
fit the pseudo-second-order model, indicating rapid adsorption. The equilibrium model that
best fit for CPX was Freundlich, which suggests multi-layer adsorption, and for DCF was
Langmuir, indicating monolayer adsorption.

Keywords: adsorption, ciprofloxacin, diclofenac, acid hydrolysis, specific surface

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA s

indice de contenidos

INEFOTUCCION ...ttt b ettt b bbbt b e bt e e bt e bt e e e eneeees 19
Objetivo general Y @SPECITICOS. ..ottt be e be et e be b e 21
(O] o] (=101 o ] CT=T 0 1= - | F SRR 21
ODbjetiVOS ESPECITICOS.....cciiiiectieciectee ettt ettt e s e b e st e e te e s beesbe e beenbeenns 21
CAPTTUIO L.ttt t e et e e te e e te e s be e s beeebe e be e beebeeabeeabeeabeenbeeateeaaeeareeaeas 22
1. Contaminantes EMEIJENTES......cccii i ettt e e s te e st e s te e s re e srtaesbaeenteeeaees 22
1.1  Principales fuentes de propagacion ...........cccccceeiieieeiieeneecie ettt 22
1.2 CIASIfICACION ...ttt 23
121 Productos farmMacCEULICOS ........c.ccceverieieiririeieeees e 23
1.2.2 Productos de cuidado personal .........ccccocceeiieeiiienee e 23
1.2.3 FIltTOS UV e e 24
1.24 DR U] o] (o] g=XSr=T 0 1o [0 od 1 o 1= U 24
1.25 HIArOCAIDUIOS ...t 25
1.2.6 [ 00 = 1= PRSP 25
1.2.7  AditiVOS AlIMENTAIIOS .....ooviiviieiiiiirierteeest ettt 25
1.2.8  MetAbOIOS. ....ccueiiiiiieice e e 26
1.2.9 Retardantes de fUBQO.....c.occui ittt 26
1.2.10  PESHCIHAS. ...ecueeuireertiicieteetest ettt 27
1.2.11  AQENtES tENSOACHVOS .....ccveeieeieeiieieete ettt sttt re e be e teeteebeenae e 27
I B /1 Tod o] o] = 1= 10 1= J SRR 27

1.3 FAIMACOS ...ttt bbbttt 28
I A O] o170} [0 )1 T 4 T- VRSO R 29
1.3.2  DICIOTENACO ...ttt e 30

1.4  Problemas ambientales causados por los contaminantes emergentes.................. 31
1.5 Técnicas de eliminacion de CE...........cccoirireiiiininieiceeeeeeee et 32
1.5.1  Tratamientos fiSICO-QUIMICOS .....c..coieiiieciieiicece et 32
15.2 Procesos de oxidacion avanzada (AOPS) ........ccccevievieveece e 33
1.5.3  Tratamientos biolégicos de nutrientes (BNR) ......ccccvveveiievieveereeceeeeee 34
154  Tecnologias hibridas ..o e 36

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 5

1.6 AQSOICION ...ttt bbbttt 37
1.6.1  BIOSOICION ...euiiiiiitiieteetett ettt sttt 38
R A AN o= 1 TSP 39
R 0 R I T 101 {od T o RSSO PP 39
1.7.2  ClASIfICACION.......cciriiieieiiiiteee ettt 39
1.7.3 USDS... ettt e bbb s 40
1.8 BeNtONIta CAICICA. ...cueeiuiriiieieieeiesee et 40
1.8.1  Definicidn - caracteristicas generales ........c.ococerereneininineneesese e 40
1.9 BentONita SOUICA ....cveueeeiriiieieieeiesie ettt st 41
19.1 Definicion - caracteristicas generales ..........ccocevveveereeseeseece e 41
110 ZEONTA.....ecvinieiieiiiiicce e 41
1.10.1 Definicidn - caracteristicas generales ...........ocoeerereneienineneneesesee e 41
1.11 Propiedades fisico - quimicas de las bentonitas...........cccveveevinenenencneseeeenn 41
1.11.1 Propiedades fiSICO - QUIMICAS .......coerieiririirieieieierese et 41
1.12 Composicion quimica de 1as arCillas ..........ccceoeeririnieiinirieeee e 42
1.13 Aplicaciones de las bentonitas y zeolitas ..........cccoeverienenininicnineeeeeeeeeen 42
CAPIIUID 2 1.t h bbbt b e bt et h e bbbt b ettt ens 44
2. ProCeso de adSOICION .........ccciiiieiriirierieietee ettt sttt sb ettt ettt 44
2.1 EQUIlIDIO de @dSOMCION.......c.eiiiiiieieiiriesteee ettt 44
2.2 CiINELICA eI PrOCESO ..ottt ettt sttt et eees 47
2.3 Interaccion entre el adsorbente y el adsorbato...........c.ccoceveveinininenccnneeee, 47
2.4 Parametros que influyen en el proceso de adsorcion............ccocveveveenenencneeene. 48
241  Tiempo de eqUIlIDIIO c...cc.ooiiiieeeeeee e 48
24.2 INfluenCia del PH ..o 48
24.3 Estructura quimica del contaminante..........c.ccoeceeerenenieenieneneeeeese e 48
2.5 Caracteristicas de [0S adSOrbDeNtes..........ccoeirireiiiirree e 49
2.5.1  Caracteristicas fiSICOS-QUIMICAS .......ccceririeieririeieiere e 49
2.6 Técnicas para la obtencién de las caracteristicas de las arcillas...........ccccoecvevenenn. 49
26.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)........ccecveeenee. 49
2.6.2 Punto de carga Cero (PCC) ..ottt et 50
2.6.3  BET ettt 50

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA .

(@1 o 11 101 [0 10 J00 TP 52
3. Tratamientos fisico-quimicos para las arcillas...........cccceeceveeiveereeiiesieseee e 52
0 N @7 [ = o3 o ] [OOSR 52
3.2 PUrAlIZACION ...ttt sttt e teere e etens 52
3.3 HIdArOlISIS ACIA ......eeueetiiieiieieee ettt sttt sbe et 53
(O=T 011 1010 10 PP 54
4. Modelos del proces0 diSCONTINUO .........cciririerieriirieeiere ettt 54
4.1  Modelos de eqUIlIDIIO ......ooveiiiieieeeee et 54
41.1 MOdEIO A& LANGMUIN ..ottt 55
4.1.2  Modelo de FreundliCh ... 56
4.1.3  MOUEIO U8 BET ...ttt sttt sttt sttt 57
414 MOAEIO A& TEMKIN ...t 58
4.1.5 Modelo de Dubinin-Radushkevich.............cccoiriiiiininicceceee 59

4.2 MOAEIOS CINELICOS .....eeveiviiiieieierie ettt sttt sttt b et sa e eees 59
42.1 MOUAEIO dE LAGEIGIEIN ...ttt 60
4.2.2 Modelo de HO @and MKCAY .........coeririiiiniiiieieseseeeeeese e e 61
(@F=T 11 (1] [0 11T OO SO OSSOSO E SOV PRPRRSRO 62
5. MaterialeS Y MELOUOS .......c.oruiiiiciietirtireee ettt sttt sttt be b 62
5.1  AdSOrbentes ULIlIZAOOS ..........coceeirierenirieiee et 62
5.1.1  PreparaCiOn Y OFgEN ......cccciiireieeeierierieeeitete sttt ettt sttt sie st e sbe b s ne 62

5.2 Caracterizacion de @rCillas ...........cceeiiiirieieinererieee e 63
5.2.1  MEtOAO 0 BET ...ttt ettt 63
5.2.2  FTIR ettt et 64
523 Punto de carga Cero (PCC) ..ot 67

5.3  Preparacion de las SOIUCIONES ........ccccveieierierieeieiesieeeeee et eens 68
5.3.1  MUESIIAS SINTELICAS ......eveuieiiieieieieeierte ettt st 68

5.4  Metodologia de cuantifiCacCion ..........c.coecveierererieieseceeese e 70
5.4.1  Descripcion del método analitiCO........cooveveiererieieiere s 70

5.5  ENSAYO0S (€ AUSOICION.....c.eciiiiieiieiieiesieeiteeese sttt saeste s e nsestesseeeessesseeneennens 71
5.5.1  Sistemas y condiciones de experimentacion en discontinuo............c.ccccceueee.. 71

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA ;

5.6 Metodologia empleada para los tratamientos fisico-quimicos a fin de mejorar la

capacidad de adsorcion de 1as arCillas..........c.ccvevveriiieiereseceeese e 74
LG T A O | (o3 T- T (o] o [OOSR 74
5.6.2  PUlAliZACION.......cciiieiciese et sttt et nas 75
5.6.3  HIdrOlISIS ACIHA.........oveveeevieceeeeceeeeeeee ettt see et s st 77

5.7  Modelos de eqUIlIDIIO .....co.eeeeiiriiieeee e 78
5.7.1 MOdEIO A& LANGMUIN.....ccuiriiriiiieiieieeiteteste sttt 79
5.7.2 Modelo de FreundliCh .........coeoiiiiiice e 79
5.7.3  Modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET)....ccccccvirierininieiinenieeeeneneeeen 79
57.4  M0odelo de TEMKIN ...cccoiiiiiieiiere et 80
5.7.5 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) .......ccccocevviiiinininiecnecescee 80

5.8  MOAEIOS CINELICOS ......eoviieiieiiriirieiee ettt sttt st 81
5.8.1 MOAEIO A& LAGEIGIEIN ...cuiiiiieieteeteei ettt 81
5.8.2 Modelo de HO and MCKAY ........ccereiierininieiereseeeeese st 82

5.9 Métodos estadisticos de validacion de resultados...........ccccoeereneneneenenenceee, 82

(OF=T 11 (] [0 1N T OO OO OE SRSV PERPPRSROO 83
6. ReSUIAAOS Y AISCUSION .....ccueiiiiiieiieierieriee ettt ettt 83

6.1  Caracterizacion de l0S adSOrbeNntes..........ccccoviireiiiiiininee e 83
6.1.1  Area eSPECHfiCA BET .....cceuieeeeeeeeeeeeeeeee et s et 83

6.2  ESPectro INfrarr0jO FTIR ....ooci ettt e e re et re e sreesnra e 86

6.3 Punto de Carga Cero (PCC) ..ottt 94

6.4  Estudio de las variables de los adsorbentes...........c.ccocoeviiiiiinincinininccee, 97
6.4.1 DO0SiS del adSOrDENTE........co.eiiieeeeee e 97
6.4.2  TIiempo de CONTACIO ......cccceeiiieiiiecie ettt e e te e e re e ereeeaeeas 104
6.4.3  PH AE 1A SOIUCION ..ottt ettt e 107
6.4.4  Concentracion del fArMAaCO. ........ccoeiiirireneeee e 112

6.5  MOdEelado CINELICO......ccueieiieiirieieiei ettt sttt 119
6.5.1  Ajuste al modelo de pseudo primer orden..........ccocceeeeerieceece e 119
6.5.2  Ajuste al modelo de pseudo segundo orden..........cccceecveeveeevieecie e 123

6.6 Modelado del eqUIlIDIIO .......eecveeceeceee e 128
6.6.1  ArCIllas NAtUrales - CPX ..ot 128

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 5

6.6.2  Zeolita Natural - DCF .........cociiiiiireeeeeeee et 131

6.6.3  Arcillas modificadas - DCF .........cccooeiirininieieseeereseseeee e 134
(@7 011 03] (o T AR PRSRRPTPURTR 141
I o Tod (1] o] g 1= SRR 141
(@1 011 1010 1= 70T 143
8. RECOMENUACIONES.....c..eiuiiiiiieieteet ettt sttt sttt sae et et et st sbeeatentesbesaeennens 143
(OF=T 11 (0] [0 1N IO OSSOSO 144
LS T =T (=T (= Lo T T R URURTRRRRR 144

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 9

indice de figuras

Figura 1. Clasificacion de los contaminantes emergentes descCritOS ..........cocveevevverervervennns 23
Figura 2. Posibles rutas de los antibioticos en el medio ambiente. ..........cccccevvevvccincnee. 29
Figura 3. Estructura quimica de la ciprofloXacina. .........c.ccoceoeerireneieinineneeeeseeeeee 30
Figura 4. Estructura quimica del diclofenaco..........cccccceeverieieeninireeeeee e 31
Figura 5. Sistemas de tratamientos bioIOQICOS. ..........cccveeeeiieiiieieeece e 35
Figura 6. 1Soterma de TiIPO L.....cooieiieiieiice ettt te e e be e teeate e aesaaesreestaessaesreesseens 45
Figura 7. 1SOtermMa de TiPO 2.ttt ste e s te e st s e e s te e s te e e te e e teeentaeenteeentaeenees 45
Figura 8. 1Soterma de TiP0 3.ttt ettt s nen 46
Figura 9. 1Soterma de TIPO 4 ......c.ooiiiiieieeee ettt sttt sae e 46
Figura 10. ISOterma de TiPO 5...cceeiiiiiieieierie ettt sttt 47
Figura 11. Proceso de adsorcion en vaso agitado.........cccecvevieevieecieeiieieecie e 48
Figura 12. Explicacién grafica del proceso realizado mediante FTIR .........cccoovevvevieiienienne 50
Figura 13. Bentonita calcica natural utilizada para el proceso de adsorcion de los
COMPUESTOS fArMACEULICOS .....veeiieiieiece ettt sttt e e be e beeabeenbeenbeenns 62
Figura 14. Bentonita sddica natural utilizada para el proceso de adsorcion de los
COMPUESTOS fArMACEULICOS .....veevieieeiecieeeee ettt sttt e e be e beenteenbeenbeenns 62
Figura 15. Zeolita natural utilizada para el proceso de adsorcion de los compuestos
FAIMEACEULICOS. ...ttt sttt et et e e b e et e ae et e eseeneenbesbesneeneenes 63
Figura 16. Equipo Quantachrome Nova 2200E utilizado para determinar por el método
BET el area especifica de 10s adSOrbentes. ..o 64
Figura 17. Explicacién grafica del proceso realizado mediante FTIR. .....c...cccoevieiieiiennenn, 65
Figura 18. pH metro marca PH 838 Dr. meter usado en el PCC..........ccccevininiieiinenenieens 68
Figura 19. Equipo Espectrofotometro UV-Vis marca Genesys 180 utilizado para
determinar las MUESIIAs SINTELICAS. .......ccevirieieieeceeeeee ettt eneas 69
Figura 20. Celdas de cuarzo de la marca Lifestyle Vision utilizado en el fotometro U-V. ..71
Figura 21. Vaso utilizado para las soluciones de las muestras para su agitacion. ............. 73
Figura 22. Lunas de vidrio con arcillas hidrolizadas.............ccccevveeiieviiniiieceiie e 78
Figura 23. Isoterma de adsorcién de N2 de bentonita calcica natural..............cccceeverveennn. 83
Figura 24. Isoterma de adsorcién de N2 de bentonita sddica natural..............cccccevevveineenenns 84
Figura 25. Isoterma de adsorcién de Nz de zeolita natural............cccccveieieiiiieicieceeceee, 84
Figura 26. Espectro infrarrojo de bentonita calcica natural.. ..........cccceeveveriieeceerenieseeciens 86
Figura 27. Espectro Infrarrojo de bentonita calcica con Acido CitriCO. .......ccccoeevvverenieeenenne. 87
Figura 28. Espectro infrarrojo de bentonita célcica con acido Nitrico. .......cccecevververeennenne 87
Figura 29. Espectro infrarrojo de bentonita sddica natural.. ..........cccccceeevveveiciiiiecceenieseenens 89
Figura 30. Espectro infrarrojo de bentonita sédica con 4cido CitriCo........c.cccevvvvveieerivennenne 89
Figura 31. Espectro infrarrojo de bentonita sédica con 4cido Nitrico.. .....cccccceeveeeveveeieennenns 90
Figura 32. Espectro infrarrojo de zeolita Natural. ..........ccccooeereeiieiieceeeeeee e 92
Figura 33. Espectro infrarrojo de zeolita con &cido CitriCO. ........ccceveieirireneieeeereee, 92
Figura 34. Espectro infrarrojo de zeolita con Acido NItHCO.........coeverieirireneieeeereee, 93

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 10

Figura 35. Determinacion del punto de carga cero de los adsorbentes naturales.. ............ 95
Figura 36. Determinacion del punto de carga cero de los adsorbentes tratados con 4cido
(o311 o] o J OO TSSO ST SR PTPRURRIPR 96
Figura 37. Determinacion del punto de carga cero de los adsorbentes tratados con 4cido
L0111 o o OO OSSOSO PV OSSRR PP 97
Figura 38. Porcentaje de CPX eliminado con diferentes dosis de arcillas naturales.. ........ 98
Figura 39. Porcentaje de CPX eliminado con los pesos 6ptimos de las arcillas naturales

(o L0 100 2 o [P SRRRPR 98
Figura 40. Porcentaje de DCF eliminado con diferentes dosis de bentonita calcica con
F=Tod o (ol ol f g {oTo JAVAR-Tod o [o 0 o V1 i o JANu TSRS 99
Figura 41. Porcentaje de DCF eliminado con diferentes dosis de bentonita sddica con

F= Yoo (ol ol f g oTo JAVAR-Tox o [o N o V1 i Tl USRS 100
Figura 42. Porcentaje de DCF eliminado con diferentes dosis de zeolita con &cido citrico y
=TT [ 10 14 oo ARSI 100
Figura 43. Porcentaje de DCF eliminado con los pesos Optimos de las arcillas naturales y
(Lo 11 ToF=To F- X3RRI 101
Figura 44. Tiempo de equilibrio en la adsorcién de CPX a una Co= 20 mg/L con arcillas
NATUIAIES. ...ttt ettt ettt ettt e et e e a e e saeesheesaeesaeesaeesbeesbee bt enbeenbeenseenteentenns 104
Figura 45. Tiempo de equilibrio en la adsorcién de DCF a una Co= 20 mg/L con bentonita
cdlcica con 4cido CitricO Y ACIAO NILHCO ...ccveeiieiecieeece ettt 105
Figura 46. Tiempo de equilibrio en la adsorcion de DCF a una Co= 20mg/L con bentonita
sodica con ACIdO CItrICO Y NIIMCO.. c..ecciieiiciicece ettt et et sbe e b e reeare s 105
Figura 47. Tiempo de equilibrio en la adsorcién de DCF a una Co= 20mg/L con zeolita
natural, zeolita con 4cido Citrico Yy ACIAO NIFICO. .....c.cccvieiiiieceeeecee e 106
Figura 48. Influencia del pH de la solucién en la adsorcion de CPX a una Co= 20 mg/L
con bentonita balcica, bentonita sédica natural y zeolita natural..............ccccceeeveevieceecneenen. 108
Figura 49. Influencia del pH de la solucién en la adsorcion de DCF a una Co= 20 mg/L
(od) gl =To] 11 =18 g T=1 10 = | S 109
Figura 50. Influencia del pH de la solucién en la adsorcion de DCF a una Co= 20 mg/L
con zeolita con &cido citrico y zeolita con &CidO NItHCO. .......ccccvevverererieiee e 110
Figura 51. Influencia del pH de la solucion en la adsorcion de DCF a una Co= 20 mg/L con
bentonita célcica con &cido citrico y bentonita célcica con 4cido nitrico. ..........cccceeveneneee. 111
Figura 52. Influencia del pH de la solucién en la adsorcién de DCF a una Co= 20 mg/L
con bentonita sodica con &cido citrico y bentonita sddica con acido nitrico. ...........c.......... 111
Figura 53. Variacion en el % de eliminacion de CPX a diferentes concentraciones con
respecto a las arcillas NALUFAIES. .........ccveciieiieice et 113
Figura 54. Variacion en el % de eliminacion del DCF a diferentes concentraciones con
respecto a la bentonita calcica con acido citrico y &cido NItriCO. ........ceceevvevereeieriesieeeenns 114
Figura 55. Variacion en el % de eliminacion del DCF a diferentes concentraciones con
respecto a la bentonita sddica con acido citrico y &cido NitriCo. .........ceceevveveveeieviesieeeees 114
Figura 56. Variacion en el % de eliminacion de DCF a diferentes concentraciones con
respecto a la zeolita natural, zeolita con acido citrico y acido Nitrico.........c.cccceeevvrvervennenne. 115

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 1

Figura 57. Isotermas de adsorciéon de CPX con las arcillas naturales..........c...cccecvevvenenee. 116
Figura 58. Isotermas de adsorcion de DCF con la zeolita natural y sus maodificaciones. 117
Figura 59. Isotermas de adsorcién de DCF con las bentonitas modificadas con acido

(o311 o] o F OO PO PUSRSRPTPRRROO 118
Figura 60. Isotermas de adsorciéon de DCF con las bentonitas modificadas con acido
1 (o o TSP PP 118

Figura 61. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden
en la adsorcién de CPX con respecto a bentonita calcica natural, bentonita sédica natural
A A= o] 11 2= =1 (V] - | OSSR S 119
Figura 62. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden
en la adsorcion de DCF con respecto a zeolita natural, zeolita con 4cido citrico y zeolita
CON ACIAO NITIICO. ©uvetieiieieiteete ettt sttt s b et e b s b e bt et e s besbeeaeenaenbenaeas 120
Figura 63. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden
en la adsorcién de DCF con respecto a bentonita calcica con acido citrico y bentonita
CAICICA CON ACIAO NITMICO. .euvireieiieiiiiriteeee ettt st sttt sttt s be et eaesbe e 120
Figura 64. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden
en la adsorcién de DCF con respecto a bentonita sddica con acido citrico y bentonita
SOAICA CON ACIO NILIICO. .ouveuieiieiiitiieieeee ettt st sb et eneeeas 121
Figura 65. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo
orden en la adsorcion de CPX con respecto a bentonita célcica natural, bentonita sédica
natural y ZeOolita NATUTAL ........ccooiiiiiiiie ettt 126
Figura 66. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo
orden en la adsorcion de DCF con respecto a zeolita natural, zeolita con &cido citrico y
p4=T0][1 - W eto] o = Tod (o [o N o V1 1 [o o HNu USRS 126
Figura 67. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo
orden en la adsorcion de DCF con respecto bentonita célcica acido citrico y bentonita

(o= 1o [ox= W= TodTo [0 38 011 1o TSRS 127
Figura 68. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo orden
en la adsorcion de DCF con respecto bentonita sddica acido citrico y bentonita sédica acido
11 To o TSP 127
Figura 69. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de CPX
con respecto a la bentonita CAICICa NALUTAL.............cceeieieiiricicee e 130
Figura 70. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de CPX
con respecto a la bentonita SOAiCa NALUIAL ..........ccceveeieieriireceee e 130
Figura 71. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de CPX
con respecto a la zeolita NALUNAL............cooviriiiiri e 131
Figura 72. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF
coN respecto a la zeolita NALIUTAL..........cccveiieiee e ae e 133
Figura 73. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF
con respecto a la zeolita con ACIAO CItMCO. ....ccvevevieiicieieece e 135
Figura 74. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF
con respecto a la bentonita calcica con Acido CitriCO. ........ccccvevvievierieieereeeeee e 135

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 12

Figura 75. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF

con respecto a la bentonita sédica con ACido CItriCO. ........ccccvevieieeieieieseceeeee e 136
Figura 76. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF
con respecto a la zeolita con ACIAO NIIICO. .....ccveviiiicicieece e 138
Figura 77. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF
con respecto a la bentonita calcica con acido NIHCO. ......c.cceevevieviesieceeeeeeee e 139
Figura 78. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF
con respecto a la bentonita sédica con acido NIFCO. .......ccevveerieriereereereeeee e 139

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 13

indice de tablas

Tabla 1. Composicion quimica elemental de las cenizas de bentonitas y zeolita expresada

en % en masa del elemento en forma de OXidO. .........ccviririeieiiinenec e 42
Tabla 2. Modelos utilizados para determinar la capacidad de adsorcion.............c.cccceeveenene 55
Tabla 3. Frecuencia de absorcién de los grupos funcionales para su andlisis. ................... 66
Tabla 4. Descripcion de las caracteristicas de la celda de cuarzo marca Lifestyle Visions.
......................................................................................................................................................... 71
Tabla 5. Descripcion de las condiciones utilizadas en el laboratorio. ..........ccccceeeeeviveieennenne. 73
Tabla 6. Superficie especifica de las arcillas naturales y modificadas. ..........cccccceevuvereennnne. 85
Tabla 7. Descripcion de los grupos funcionales de bentonita calcica natural y modificadas.
......................................................................................................................................................... 88
Tabla 8. Descripcion de los grupos funcionales de bentonita sédica natural y modificadas.
......................................................................................................................................................... 91
Tabla 9. Descripcion de los grupos funcionales de zeolita natural y modificadas. .............. 93
Tabla 10. Resultados obtenidos experimentalmente para el PCC de las arcillas naturales.
......................................................................................................................................................... 94
Tabla 11. Resultados obtenidos experimentalmente para el PCC de las arcillas

(a1{o o] [4=To F= TR oo ] o Jr=TedTo [ I o | 1 [ox o AR 95
Tabla 12. Resultados obtenidos experimentalmente para el PCC de las arcillas
hidrolizadas con ACIAO NILHCO. .....cueviiriiieieeceeee ettt s e s re e neas 96

Tabla 13. Porcentaje de eliminacion y capacidad de adsorcion alcanzados para
determinar la dosis 6ptima seleccionada en el estudio de adsorcién para una
concentracion del fArmaco @ 20 MO/L.......coceireiieiree e 102
Tabla 14. Porcentaje de eliminacion y capacidad de adsorcion alcanzados para
determinar la dosis 6ptima seleccionada en el estudio para una concentracion del farmaco

a 20 mg/L modificadas mediante pilarizacion y calcinacion. .............cccocveveenenenenccnene. 103
Tabla 15. Parametros del modelo de pseudo primer orden para la bentonita calcica
natural Y SUS MOGIfICACIONES. ......cccuiiiieieei ettt sttt teesae e s e enteens 122
Tabla 16. Parametros del modelo de pseudo primer orden para la bentonita sédica
Natural y SUS MOIfICACIONES. .......eeiieiiee et et seee s 122
Tabla 17. Parametros del modelo de pseudo primer orden para la zeolita natural y sus

[ gToTo L1 Tor=TodTo] g1 TR 123
Tabla 18. Parametros del modelo de pseudo segundo orden para la bentonita célcica
natural y SUS MOAIfICACIONES. ......c..ceiiriiririeiererieeee sttt st s re b 124
Tabla 19. Parametros del modelo de pseudo segundo orden para la bentonita sédica
natural y SUS MOAIfICACIONES. ......c..ceiiriiririeiererieeee sttt st s re b 124
Tabla 20. Parametros del modelo de pseudo segundo orden para zeolita natural y sus
[ppToTo L1 Tor=TodTo] T AU 124
Tabla 21. Modelos empleados en la adsorcion de CPX sobre arcillas naturales............... 129
Tabla 22. Modelos empleados en la adsorcion de DCF sobre zeolita natural. .................. 132

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 14

Tabla 23. Modelos empleados en la adsorcion de DCF sobre arcillas tratadas con acido

(o1 T o OO OO SOOI 134
Tabla 24. Modelos empleados en la adsorcion de DCF sobre arcillas tratadas con acido
NIEFICO. ettt ettt ettt bt e e bt bt s b et e st e a e e b et et et Rt bt b et et e st be bt et st enenean 137

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 15

indice de Ecuaciones

Ecuacion 1. Ecuacion no linealizada de LangmUIr. ........ccccceeeeieiienenesierene e 56
Ecuacion 2 Ecuacion no linealizada de Freundlich ............cccoovvevieiinieiceseceeeeece e 57
Ecuacion 3 Ecuacion no linealizada de BET ........cccooveieierieiieieieseseeeeie e 58
Ecuacion 4 Ecuacion no linealizada de TeMKIN........ccccvevueviiieieriereceeeeece e 58
Ecuacion 5. Ecuacion no linealizada de D-R .......c.cocoviiiiiininieieeeeeee e 59
Ecuacion 6. Ecuacion no linealizada de pseudo primer orden ..........cccocveeeeieeeeceeseeseesiens 60
Ecuacién 7. Ecuacion no linealizada de pseudo segundo orden .........c.cccceeeveeeeeeeceenieennen, 61
Ecuacion 8. Ecuacion utilizada para el calculo de la capacidad de adsorcion del farmaco..
......................................................................................................................................................... 74
Ecuacion 9. Ecuacion para determinar el porcentaje de eliminacién del farmaco luego de

SU QQIEACION ...ttt ettt ettt e et e et e et e etteeateeabesaaessaestaeessesbeestaesseabaesbeentaebeenbeenseenbeenseeans 74
Ecuacion 10. Ecuacion linealizada de Langmuir. ..........coooeeeerenenieieiinesieseeeese e 79
Ecuacion 11. Ecuacion linealizada de FreundliCh ... 79
Ecuacion 12. Ecuacion linealizada de BET ........ccciiiiieieieieciciesese e 79
Ecuacién 13. Ejes para la obtencion de las constantes de BET .........cccccecvveevveereeneeneeninns 80
Ecuacion 14. Ecuacion lineazada de TemKIiN.........cocveeerenenieiienesescee e 80
Ecuacion 15. Ecuacion linealizada de D-R.........ccooiviririenineeeeeseeeee e 80
Ecuacién 16. Ecuacion utilizada para el calculo del potencial de Polanyi. .......................... 81
Ecuacion 17. Ecuacion linealizada de pseudo primer orden. ..........ccccvevenereeeneneneneeenne. 81
Ecuacion 18. Ecuacion linealizada de pseudo segundo orden. .........cccoeveveeeenenenieneenne. 82
Ecuacién 19. Ecuacion para determinar la desviacién estandar porcentual de Marquardt

......................................................................................................................................................... 82

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 16

Agradecimientos

Agradezco en primer lugar a Dios, por darme la sabiduria, paciencia y salud durante este
largo camino.

Gracias a mis padres, Vinicio y Angélica por sus palabras de aliento en los momentos mas
dificiles, gracias por creer y confiar en mi, sin su apoyo no hubiese podido culminar esta
etapa tan gratificante de mi vida. Todos mis logros académicos, deportivos y personales se
los debo a ustedes, gracias de todo corazén por hacer grandes sacrificios para verme
cumplir mis suefios, nuestros suefos.

A mis hermanos, Josué y Renato gracias por creer en mi, por acompafiarme durante tantas
largas noches en la casa de mi abuelita Vicha mientras estudiaba o hacia deberes,
recuerden que el camino puede ser largo y dificil, pero valdra la pena.

A mi abuelita Vicha, Fernando, Anita, Juanchis y Ana Paula gracias por acompafarme
durante toda mi vida personal y académica, siempre recordaré cuando llegaban a la casay
me veian estudiando, siempre seran mi segundo hogar.

A mami Sonia y papi Rafael que, aunque estén a miles de kilbmetros sé que nunca camino
solo, gracias por todo su carifio, por toda su ayuda, sin ustedes este camino hubiese sido
mucho mas complicado.

A mi tio Jean, gracias por tus consejos, siempre seras mi modelo a seguir, gracias a ti quise
ser algun dia un ingeniero y aqui estoy cumpliendo mis suefios gracias a tu apoyo.

A mis “papachos” Lucas y Jack, gracias por siempre recibirme con un ladrido de emocién y
una lamida cuando llegaba cansado y estresado de la Universidad, gracias por ser mi fiel
compafiia durante esas largas y frias noches de deberes en el estudio jAcho papa!

Agradezco de todo corazén a la doctora Maria Eulalia Pefafiel por confiar en nosotros,
gracias por su paciencia, dedicacion y empefio que puso durante todo este largo camino. A
la ingeniera Lourdes Jara gracias por su ayuda y por esas largas platicas tan amenas en el
laboratorio.

Gracias a mi compafiero Jonathan por permitirme participar en este trabajo de titulaciéon y
a mi amiga Majito que nos conocimos desde primer ciclo y nunca nos separamos, gracias
por tu amistad y tu compafiia durante toda esta vida universitaria.

David

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 17

Todo trabajo realizado con esfuerzo, mentalidad, perseverancia y apoyo de tus allegados
tienen su recompensa. Por lo que mantener estos habitos presentes en la cotidianidad de
la vida, logran llevarte a lo mas alto superando los limites que todos nos imponemos, para
superar cualquier obstaculo.

Por lo que inicialmente, agradezco a mis padres que me inculcaron estos valores dia a dia
para no darme por vencido, dandome una buena educacién desde pequefio y brindandome
su apoyo incondicional. A mis abuelas, que siempre es un gusto verlas, después de varios
meses cuando viajo a Manta, recibiéndome con un abrazo afectuoso y con comida caliente.
A mis abuelos, que en paz descansen, que me aconsejaron a cComo ser una mejor persona
con sus experiencias vividas, para que yo no cometa esos mismos errores. A mi hermano
mayor, gue él me indico como es la vida universitaria y me permitié vivir con él al inicio de
la carrera. A mi perro de cuando era mas joven, que con él aprendi que lo importante es la
calidad de amor que das y no la cantidad, siendo incondicional en todos los momentos de
mi vida, en el tiempo que lo tuve. A la musica, que era mi forma de liberar el estrés que
podria acumularse después de un dia ajetreado.

A la doctora Maria Eulalia Penafiel, por darme la oportunidad de realizar este trabajo de
titulacion de un tema de mi interés, compartiendo su conocimiento y experiencia conmigo.
Su esposo el Ing. Damian que hacia que las horas de experimentacion se pasaran volando,
con sus anécdotas y vivencias. A la ing. Lourdes Jara que nos ayudé y apoy6 en todo
momento, con el fin de sacar un tema interesante y relevante en el &mbito cientifico.

Y, por ultimo, a mis amigos cercanos que me apoyaron y me aguantaron hasta el final, en
especial a la Moni, que siempre estuvo presente y que con sus ocurrencias siempre me
saco una sonrisa, a mi compafiero de tesis David, que con su apoyo pudimos superar
cualquier dificultad que se present6 al realizar este trabajo de titulacion.

Jonathan Ponce

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 18

Dedicatorias

Este trabajo va dedicado a toda mi familia, en especial a mis papas que me ensefiaron la
importancia de nunca rendirse, de siempre perseguir tus suefios.

David

Siempre cuando estés al limite, no te encierres en la soledad, busca algo que te motive
emocionalmente, o personas que logren sacarte de ese aprieto, ya sea en padres, amigos,
conocidos o familiares cercanos.

Por lo que, a todos ellos, les dedico este trabajo de titulacion el cual cierra mis estudios de
Ingeniero Ambiental, ya que de una manera siempre me animaron y confiaron en mi.

Jonathan Ponce

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 19

Introduccioén

Los residuos generados por el uso de productos de alto consumo tales como: jabones,
detergentes, pesticidas, productos de cuidado personal, retardantes de llamas, aditivos
alimenticios y farmacos son descargados en las aguas domésticas e industriales y son
llamados contaminantes emergentes (Gondi et al., 2022), siendo los farmacos los de mayor
atencion.

El consumo de compuestos farmacéuticos provocado por la diversidad de enfermedades
en humanos y animales ha ido en aumento en las Ultimas décadas. Estos compuestos
debido a su alto grado de persistencia y bioacumulacion se consideran actualmente como
una creciente amenaza para la salud humana, la flora y fauna del planeta (Schwaiger et al.,
2004), ya que al momento de eliminarlos por el sistema digestivo algunos de ellos no varian
su composicién y son descargados de forma inalterada (Aguilar, 2019).

Por otro lado, como se ha demostrado en varias investigaciones no existe una remocion
efectiva de estos compuestos en las estaciones de depuracion de aguas residuales (EDAR)
(K'oreje et al., 2018; Zhang et al., 2011), por lo que son una via de entrada al medio
ambiente, lo que puede producir varios problemas como: virus y bacterias mas resistentes
a estos medicamentos (Diaz y Toro, 2020; Montes de Campo, 2016), alterar los sistemas
inmunitarios, endocrinos, renal y la fertilidad de poblaciones microbianas, algas macrdfitas,
micréfitas, zooplancton, mosquitos y peces debido a afecciones ecotoxicolégicas por la
bioacumulacion de los mismos (Bricefio y Casas, 2020; Lu et al., 2020).

Ante la necesidad inminente de buscar soluciones ambientales y siendo esta la base de la
ingenieria ambiental, este trabajo se investiga la posibilidad de encontrar un tratamiento
para la remocion de contaminantes generados por la industria farmacéutica y el uso de
medicamentos. Anteriormente se han realizaron varias investigaciones que han
demostrado la capacidad de remocién de farmacos mediante técnicas como la adsorcién
sobre carb6n activado y nanomateriales (Li et al., 2018; Ninwiwek et al., 2019). Otras
investigaciones se han centrado en buscar materiales abundantes y de bajo costo como
residuos agricolas (Antunes, et al, 2012; Pefafiel et al, 2021), por lo que, el uso de
materiales arcillosos como las bentonitas y zeolitas que son también abundantes y de bajo
costo, puede ser también una alternativa para la remociéon de contaminantes emergentes
especialmente farmacos y entre ellos de especial interés el diclofenaco y la ciprofloxacina,
los mismos que se encuentran en lista de observacién de la Unién Europea para su posible
incorporacion en la legislacion ambiental.

Ademds, Ecuador es un pais con una abundante riqueza natural gracias a su ubicacién
geografica, y por esto entre otros recursos, posee una alta disponibilidad de varios
minerales metdlicos y no metalicos como bentonitas, zeolitas, calizas que pueden ser
extraidas de yacimientos ubicados en la region costera y austral del pais (Cornejo, 2017).

Ademas de su abundante disponibilidad, las arcillas han demostrado grandes beneficios
para el tratamiento de aguas residuales como la capacidad de eliminar turbiedad y agentes
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contaminantes (Rytwo et al., 2013), gracias a sus caracteristicas que al ser expansivas y
poco permeables permiten sellar sus poros previniendo la migracion de los contaminantes
presentes en esas aguas. (Carbonel, 2018). Asimismo, las arcillas presentan otros usos
industriales importantes como: arenas de moldeo, lodos de perforacion, peletizacion,
absorbentes y adsorbentes, fabricacion de jabones, clarificacién de vino, entre otros usos
(Carridn, 2016).

Para el siguiente trabajo de titulacién se plantearon las siguientes hipoétesis:

e Es posible la remocién del farmaco ciprofloxacina de aguas a escala de laboratorio
en vaso agitado con arcillas naturales como bentonita sédica, bentonita calcica y
zeolita.

e Es posible la remocion del farmaco diclofenaco de aguas a escala de laboratorio en
vaso agitado con arcillas naturales como bentonita sédica, bentonita calcica y
zeolita.

e Mejorara la capacidad de remocion de los fArmacos descritos al tratar estas arcillas
naturales con procesos como pirélisis, calcinacion e hidrdlisis acida.
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Objetivo general y especificos

Objetivo General

Evaluar la remocién de Diclofenaco y Ciprofloxacina mediante adsorcion sobre bentonita y
zeolita a escala de laboratorio con vasos agitados.

Objetivos Especificos

1. Caracterizar las bentonitas y zeolita para su posible empleo en la adsorcion de
diclofenaco y ciprofloxacina.

2. Estudiar la influencia de distintas variables en el proceso de adsorcion y los efectos
en la remocién del diclofenaco y ciprofloxacina como pH, tiempo de contacto,
concentracién de adsorbato y adsorbente.

3. Aplicar los modelos cinéticos y de equilibrio para evaluar el tipo de adsorcion que se
presenta en el proceso.
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Capitulo 1

1. Contaminantes Emergentes

Actualmente, el avance tecnoldgico ha proporcionado nuevos productos para la mejora de
la calidad de vida de las personas, pero a su vez ha generado grandes problemas en
nuestro entorno que han deteriorado la calidad ambiental del ecosistema por la generacion
de nuevas sustancias no reguladas y porque ademas la informacién existente sobre sus
efectos en el ambiente es escasa (Gubitosa et al., 2022), ademas de que no se encuentran
reguladas

Estos nuevos contaminantes son llamados contaminantes emergentes (CE) o también
conocidos como “microcontaminantes” se han de denominado como compuestos naturales
0 quimicos elaborados cuyo excedente presente en el medio ambiente tiene la capacidad
de alterar el ecosistema debido a su persistencia y toxicidad (Sauvé y Desrosiers, 2014).
Segun la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) aproximadamente 3000 Contaminantes
Emergentes han sido identificados en el ecosistema (OMS, 2021).

Para Bell et al., (2011) los CE son sustancias quimicas y biolégicas que no necesariamente
son nuevas, es decir, que han estado presentes hace mucho tiempo atras, pero en la
actualidad han tomado una gran importancia debido a la alteracion generada por su mala
gestion en su ciclo final de vida.

También se consideran como contaminantes emergentes cuando una tecnologia de
deteccién nueva identifica una sustancia que antes no tenia potencial de causar efectos en
el medio ambiente, demostrando su capacidad de impacto a la biota (Pal et al., 2014).

1.1 Principales fuentes de propagacion

Sus principales fuentes son: la agricultura, ganaderia, produccion industrial como la
farmacéutica, textil, alimenticia entre otros, ademas de la mala gestiébn de residuos
provocados por la actividad humana.

Otras maneras de propagar estos CE pueden darse cuando el agua de lluvia lava todos los
residuos a su paso provenientes de las fuentes anteriores ya descritos conocido como
origen pluvial, también se da por origen fluvial por vertidos ya sean accidentales de
materiales que los contienen (Mijangos et al., 2018).

En paises desarrollados ya se implementan varias regulaciones sobre el manejo final para
no descargarlos directamente al medio, pero en los paises menos desarrollados estas
aguas provenientes de residuos domésticos, farmacéuticos e industriales se descargan
frecuentemente en cuerpos de agua.
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En el medio, la alteracién producida por cada CE dependera de su grado de degradacion y
toxicidad dadas de sus propiedades fisicoquimicas y del ambiente externo al que se
encuentren (Tejada et al., 2014).

1.2 Clasificacion

Los contaminantes emergentes se encuentran dentro de un grupo de diversos compuestos
en funcién de su uso y su origen, como: productos farmacéuticos, productos de cuidado
personal, filtros UV, disruptores endocrinos, hidrocarburos, drogas, aditivos alimentarios,
metabolitos, retardantes de fuego, pesticidas, agentes tensoactivos y microplasticos como
se puede ver en la Figura 1.

Productos de .
Cuidado - Productos Agentes Disruptores
Farmacéuticos Tensoactivos Endocrinos
Personal
it Hi rbur
Filtros UV} e I »-| Hidrocarburos
Contaminantes
Emergentes
Retardantes : R
de Fuego ] - Microplasticos
Aditivos
Cro A | [Metabolit Festic : o
o slabolios esticidas Alimenticios

Figura 1. Clasificacion de los contaminantes emergentes descritos
Fuente: Elaboracién propia

1.2.1 Productos farmacéuticos

Se describen como productos farmacéuticos de uso humano y veterinario cuyos
subproductos reactivos tienen una entrada continua al medio acuatico en bajas
concentraciones alterando los cuerpos de agua y su biota. Dentro de estos productos se
encuentran analgésicos, antidepresivos, antiinflamatorios, antidiabéticos, antibiéticos, entre
otros. Los mismos que se detallaran de mejor manera en el apartado 1.3 (Rodriguez-
Narvaez et al., 2017).

1.2.2 Productos de cuidado personal

Los productos de cuidado personal son sustancias de uso comun utilizadas en el area de
salud, belleza y limpieza que incluyen jabones, perfumes, repelentes, cremas, shampoo,
dentifricos, desodorantes, maquillajes, entre otros (Gogoi et al., 2018)
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Los cuales al ser de uso cotidiano sus excedentes han sido encontrados en aguas
superficiales y subterrdneas, de origen doméstico e industrial. Las principales
caracteristicas de estos productos son:

e Segun Fernandes (2013), su potencial de bioacumulacién altera la cadena trofica y
Su ecosistema.

e Estos productos se liberan con mayor facilidad debido a que no sufren cambios
metabdlicos (Montes-Grajales et al., 2017).

e Su principal fuente de salida son las PTAR debido a su dificil degradacion ya que
en estas plantas no cuentan con el tratamiento adecuado para estas sustancias con
bajas concentraciones, por lo tanto, son vertidas a los cuerpos de agua receptores
(Rodriguez et al., 2017).

1.2.3 Filtros UV

También conocidos protectores solares absorben y reflejan la radiacion ultravioleta cuando
esta se da por una alta sobreexposicién que provoca dafios a largo plazo, siendo un apoyo
para contrarrestar los efectos nocivos de la luz solar como cancer de piel y guemaduras de
piel. Algunas caracteristicas de estas son:

e Usualmente son un aditivo de otros articulos comun en lociones, maquillaje facial y
productos de cuidado de labios. Usados también en plasticos, adhesivos, cauchos
y pintura (Ribeiro et al., 2017).

e Al entrar al medio interfiere en la biota que altera el funcionamiento endocrino,
interfiere en el desarrollo de los 6rganos reproductivos y las del cerebro de las
especies ya sean acuaticas o terrestres (Baron et al., 2013).

1.2.4 Disruptores endocrinos

Son quimicos capaces de alterar el funcionamiento endocrino y por consiguiente la salud
de las personas y de los animales, estos disruptores pueden ser naturales y sintéticos
(Rivas et al., 2005).

Las principales hormonas naturales son: estrégenos, andrégenos y corticoides, mientras
gue las de origen sintético se las usa como anticonceptivos, esteroides, entre otros. Las
principales caracteristicas son:

e Estas hormonas pueden llegar a las aguas residuales y superficiales debido a su
excrecién del cuerpo donde las PTAR no eliminan eficazmente estos CE
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e Segln Spindola et al. (2018), los principales estrégenos encontrados en cuerpos de
agua son los estrégenos naturales (E1), el 17B-estradiol (E2), el estriol (E3) y el 17a-
etinilestradiol sintético (EE2)

1.2.5 Hidrocarburos

Se usan principalmente para la generacioén de energia eléctrica y cinética. Se encuentran
en forma liquida natural como petréleo, en forma de gas como gas natural y s6lidos como
los hidratos de metano. Son derivados de compuestos organicos.

Algunas caracteristicas de estas son:
e Alta toxicidad, mutagenicidad y carcinogenicidad (Tursi et al., 2018).

e Alto potencial de agotamiento del ozono, lo que produce un riesgo potencial del
calentamiento global y un aumento en el deterioro del aire del medio ambiente
(Zhang et al., 2022).

e Se pueden originar de forma natural a partir de erupciones volcénicas, incendios
forestales liberando hidrocarburos arométicos policiclicos (Starling et al., 2019).

e También se origina de manera antropogénica de aguas residuales no tratadas y
reacciones de combustion de combustibles fosiles (Starling et al., 2019).

1.2.6 Drogas

Son productos sintéticos con efecto psicoactivo capaces de modificar la conducta,
funciones motoras, estado de animo de las personas y su percepcion. Estas incluyen
alcohol, tabaco y estimulantes sintéticos.

Las principales caracteristicas son:

e Segun Pal et al., (2013) a dia de hoy los efectos que producen en el medio acuatico
son desconocidos.

e Tienen la capacidad de llegar a los cuerpos de agua naturales debido al déficit de
tratamiento de aguas domésticas que llegan a las PTAR (Cosenza et al., 2018).

1.2.7 Aditivos Alimentarios

Son productos organicos sintéticos que contaminan diferentes cuerpos de agua, que
incluyen antioxidantes, edulcorantes, parabenos, entre otros.
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Las principales caracteristicas son:

e Los edulcorantes se encuentran principalmente en aguas residuales debido a su
alta solubilidad con el agua (Postigo y Barcel6, 2015).

e Por otro lado, los antioxidantes al no ser solubles en agua se encuentran en aguas
subterraneas (Postigo y Barcel6, 2015).

e Actualmente se ha aumentado la utilizacion de estos aditivos en paises
desarrollados. Estos aditivos aun no son regulados debido a que no han sido
ampliamente investigados (Pal et al., 2014).

1.2.8 Metabolitos

Sustancias o moléculas que se producen o se utilizan por el metabolismo, que ayudan a la
descomposicion de la materia natural o sintética para su posterior eliminacion del cuerpo.

Las caracteristicas de los metabolitos son:

e Llegan a los cuerpos de agua luego del consumo de productos farmacéuticos y su
posterior excrecion (Farré et al., 2008).

e Los metabolitos pueden encontrarse en rios o arroyos debido a que en las PTAR no
se eliminan de una manera eficaz (Farré et al., 2008)

e Debido a la actividad agricola existe la persistencia de estos metabolitos lo que
induce a sustancias con una mayor toxicidad (Narvaez et al., 2012).

1.2.9 Retardantes de fuego

Son sustancias quimicas antropogénicas que se utilizan para satisfacer la necesidad de
retardar el fuego o prevenir la combustion, la mayoria de estos son compuestos organicos
bromados y clorados (Peng et al., 2017).

Las principales caracteristicas son:

e Se utiliza en productos como textiles, equipos electrénicos, muebles, termostatos y
termoplasticos (Ela et al., 2011).

e Se encuentran en cuerpos de agua subterrdnea debido a su baja solubilidad,
también se han encontrado en tejidos humanos, animales, sangre y leche (Postigo
y Barcel6, 2015).
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1.2.10 Pesticidas

Son compuestos destinados a prevenir, controlar y repeler plagas, organismos y
enfermedades en los cultivos de gran escala a pequefia escala principalmente en la
agricultura, silvicultura, ganaderia, entre otros (Pal et al., 2013).

Las caracteristicas de los pesticidas se dan a conocer a continuacion:

e Estos compuestos llegan al suelo, aguas superficiales y subterraneas debido a su
infiltracién por el lavado del agua de riego o por la lluvia después de ser aplicados
en los cultivos (Pal et al., 2014).

e Elevada toxicidad y persistencia provocando importantes problemas ambientales.

1.2.11 Agentes tensoactivos

Son sustancias que modifican la tensién superficial del agua, se encuentran principalmente
en jabones, detergentes, agentes espumantes, emulsionantes, humectantes, dispersantes
y algunos antisépticos (Pal et al., 2014).

Segun Brand (2019), algunas de sus caracteristicas son:

e Se dividen en dos grupos, segln su estructura no iénicos e idnicos y segun su
balance hidréfilo-lipofilico

e En su composicion existe un grupo hidrofébico y otro hidrofilico dandole la
posibilidad de contar con diversas caracteristicas y propiedades como
solubilizacién, adherencia, absorcion y emulsificacién a una misma molécula

e Pueden tener mdltiples usos en la industria presentes en una gran cantidad de
productos de uso comun.

1.2.12 Micropléasticos

Los microplasticos (MPs) son pequefas particulas de plastico que provienen de una gran
variedad de fuentes como desechos de uso comuny de industrias, posibles de generar islas
de basura, en donde por accion de las corrientes marinas los agrupan (lvar Do Sul y Costa,
2014).

Segun Castafieta et al. (2020), algunas de las propiedades de los microplasticos son:

e Se consideran como tal a las de un tamafio o diAmetro menor a 5 mm y mayor a 1
mm, ya que particulas menores se consideran nano plasticos.
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e Se dividen en MPs primarios y MPs secundarios, los primeros se fabrican para
aplicaciones especificas y comunes como productos de limpieza, cosméticos, etc.
Siendo significativo su impacto en el medio ambiente. Y el segundo se produce
mediante la fragmentacion o degradacién y estando expuesto a factores externos,
como la produccién de fibras textiles.

e En el ambiente estos impactan debido a sus propiedades de fragmentacion y
acumulacion dada por su alta demanda, mal uso y déficit de gestion.

e Producen cambios en la cadena trofica, se bioacumulan en la biota acuatica e
impactan fisicamente mediante inanicion, asfixias y enredos.

1.3 Farmacos

Estos se definen como sustancias utilizadas para diagnosticar, tratar y/o curar y prevenir
afecciones causadas por una enfermedad que alteran las funciones naturales del
organismo humano, logrando mejorar la calidad de vida de las personas y de los animales.
Actualmente existe una gran variedad de farmacos capaces de tratar la mayoria de
enfermedades que alteran fisica 0 mentalmente a un organismo (Ortega y Gonzélez, 2021).

Estos varian entre vitaminas, antibidticos, antioxidantes, antihistaminicos, psicofarmacos,
hormonas, anti inflamatorios, inductores enzimaticos, entre otros. Y los mas usados son
analgésicos, antidepresivos, antibiéticos, antiinflamatorios, tranquilizantes, etc.

Debido a la variedad existente, la industria farmacéutica es una de las mas importantes y
con la que cada vez existe una mayor diversificaciéon de los mismos, considerandose una
necesidad vital para las personas en la actualidad (Higgins et al., 2020).

El surgimiento de nuevas enfermedades como Covid-19 producido por el virus Coronavirus
SARS-CoV-2, produjo una dependencia de farmacos ocasionando un aumento en su uso y
por consecuente una mayor cantidad de estos contaminantes entran al medio. Esto puede
derivar que los mismos vectores que provocan las enfermedades se adapten o generen
variantes las cuales toleran mejor los efectos que producen los farmacos (Saha et al., 2022).

La Figura 2 muestra como los antibiéticos pueden tener varias rutas para su ingreso al
medio ambiente:
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Figura 2. Posibles rutas de los antibioticos en el medio ambiente.
Fuente: (Fadéario et al., 2014).

1.3.1 Ciprofloxacina

Es un antibi6tico perteneciente al grupo de las fluoroguinolonas el cual inhibe la sintesis
ADN bacteriano, también se lo conoce como un bactericida de un amplio espectro
incluyendo bacilos gramnegativos entéricos y pseudomonas aeruginosa, su efectividad
disminuye frente a patégenos grampositivos y anaerobios (PEDIAMECUM, 2021).

Segun la AEP.(2020), este farmaco es utilizado principalmente para el tratamiento de las
siguientes enfermedades tales como: fiebre Tifoidea, VIH, Gonorrea, infecciones
gastrointestinales, sinusitis aguda, infecciones 0Oseas, infecciones del tracto urinarios,
insuficiencia renal entre otras enfermedades. Su administracion se da de forma oftalmica,
Gtica, intravenosa y oral.

Para Bueno et al. (2012), los antibidticos son considerados “pseudopersistentes” debido a
gue su continua entrada al medio por su alto consumo los vuelve persistentes en el medio
su presencia se vuelve importante debido a que varios antibiéticos como la ciprofloxacina,
ofloxacino y sulfametoxazol han sido encontrados en los afluentes y efluentes de varias
PTAR y hasta en agua potable.

En la Figura 3 se muestran la estructura quimica de la ciprofloxacina. El &tomo de fluor
ayuda a ampliar su espectro de actividad frente a patdgenos gramnegativos y
grampositivos.
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OH

Figura 3. Estructura quimica de la ciprofloxacina
Fuente: (Kassab et al., 2005).

1.3.2 Diclofenaco

Es un antiinflamatorio no esteroideo (AINE) y antiangiogénico del grupo fenilacético, con la
capacidad de bloquear o inhibir la ciclooxigenasa evitando la sintesis de las prostaglandinas
(PEDIAMECUM, 2021).

Segun la APE. (2020), este farmaco es utilizado principalmente en pacientes con artritis,
fiebre, dolor, inflamacion, debido a que cuenta con propiedades analgésicas, antipiréticas y
antiinflamatorias. Su administracion es via oral, rectal e intramuscular absorbiendo
rapidamente después de su administracion.

En la actualidad, Ecuador no posee datos actualizados del consumo de este
antiinflamatorio, pero en el 2015 el Ministerio de Salud dio a conocer su inversion de 14.5
millones de ddlares para la compra de este farmaco para 16 millones de habitantes, siendo
de los més consumidos no solo en nuestra region sino en el mundo entero debido a que no
se necesita de una prescripciéon médica para su compra.

Es por eso que la presencia del diclofenaco en los cuerpos de agua residuales, superficiales
cada vez es mayor, algunos estudios realizados demuestran la presencia de diclofenaco en
las PTAR y en cuerpos de agua (Maldaner y Jardim, 2012). Lo que indica que, los procesos
llevados a cabo en las plantas de tratamiento no estan disefiados para la eliminacion de
estos CE (Pefa et al., 2019).

En la Figura 4 se describe la estructura quimica del diclofenaco:
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Figura 4. Estructura quimica del diclofenaco
Fuente: (Mkaddem et al., 2022).

1.4 Problemas ambientales causados por los contaminantes emergentes.

Los efectos producidos por las fluoroquinolonas al cual pertenece la ciprofloxacina, se
consideran con una toxicidad alta en bacterias, en plantas y algas se las considera toxicas
y peligrosas en peces y crustaceos (Gad-Allah et al., 2011).

En el estudio realizado por (Vasconcelos et al., 2009) sobre la fotodegradacion de la
ciprofloxacina, se demostro la existencia de subproductos de la degradacion que resultaron
téxicos junto con la ciprofloxacina sin degradar para la bacteria Vibrio Fischeri.

Los efectos de los antibidticos también son visibles en la salud a través de otras fuentes
como los alimentos. Varios antibiéticos veterinarios utilizados en la ganaderia se transfieren
al suelo y a las plantas a través del estiércol producido por los animales. Estos son
absorbidos por verduras, como las zanahorias (tubérculos), hojas de lechuga, cebollas,
papa, entre otros y dependiendo de la exposicidn, la concentracién y las entradas hacia
estos pueden causar efectos desde sutiles hasta graves (Opris et al., 2020).

La utilizacién del diclofenaco para personas y ganado es bastante inocua, no obstante, para
los animales silvestres (especialmente las aves) causan grandes efectos negativos
principalmente en su sistema renal (Contreras, 2016).

Las poblaciones de buitre dorsiblanco bengali (Gyps begalensis), buitre indio ( Gyps
indicus) y buitre picofino (Gyps tenuirostris) sufrieron un descenso poblacional de mas del
95% desde la década de 1990, este descenso fue atribuido al diclofenaco (Prakash et al.,
2003). Dicho farmaco era utilizado en Asia del sur para el tratamiento del ganado doméstico,
donde las 3 especies de buitres nombradas estaban expuestas de manera continua debido
al consumo de los cadaveres de los animales tratados con diclofenaco (Green et al., 2007).
Las aves pocos dias después de su ingesta presentaban fallos renales y posteriormente su
muerte, para Contreras. (2016), a dia de hoy este antiinflamatorio es identificado como un
riesgo para las especies de buitres no sélo de Asia, sino también de Europa y Africa.
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Mediante los estudios realizados por (Lierz, 2003; Oaks et al., 2004; Swan et al., 2006) se
demostraron los siguientes efectos:

e Luego de su ingesta los buitres presentaron un comportamiento de letargo y cuello
caido durante varias horas o dias.

e Aumento de signos de toxicidad con el pasar de las horas.
e Lesiones significativas en los rifiones, higado y bazo.

15 Técnicas de eliminacién de CE

Como ya se ha descrito por varias investigaciones, el tratamiento convencional
implementado en las PTAR, no tienen la capacidad de eliminar eficientemente los farmacos.
Y considerando la tasa de uso y su persistencia en el ambiente, se han buscado procesos
para poder tratarlos de las aguas residuales, para evitar finalmente la afeccién de los
ecosistemas y la salud humana (Marson et al., 2022).

A estas técnicas se las denomina como tecnologias avanzadas para tratar eficientemente
aguas contaminadas por estas sustancias, a continuacion, explicaremos brevemente
algunas de ellas:

1.5.1 Tratamientos fisico-quimicos

Existen varios estudios de la eliminacion de CE mediante coagulacion/floculacion donde se
busca la desestabilizacion de particulas coloidales mediante la adicion de agentes quimicos
conocidos como coagulantes o floculantes, para su posterior eliminacion fisica gracias a su
sedimentacion (Patifio et al., 2014). Los agentes quimicos mas utilizados durante estos
tratamientos son el aluminio, sales de hierro (sulfato férrico) y polimeros.

Segun Poveda. (2021), los resultados finales que se obtienen durante este proceso fisico-
guimico son los siguientes:

¢ Reduccién de la turbidez, particulas coloidales, color y solidos suspendidos
¢ Eliminacion de olores, sabores y microorganismos.
A continuacion, se dan a conocer sus ventajas y desventajas:
Ventajas:

e La utilizacion de coagulantes metéalicos como Sulfato de Amonio, Sulfato férrico y
cloruro férrico son considerablemente econémicos.
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e El cloruro férrico puede trabajar en un amplio rango de pH desde 4.5 hasta 12.

e El uso del sulfato de aluminio es generalizado en las PTAR
Desventajas:

e La utilizacion de polimeros presenta un elevado costo para paises de América
Latina debido a su importacién (Truijillo et al., 2014).

e Las sales metélicas reducen la alcalinidad del agua (Trujillo et al., 2014).
e Problemas de coloracién

e Poca efectividad en la remocién de particulas coloidales, metales, sulfuros y
fosfatos (Del Carpio y De Celis, 2019).

e Generacién de residuos toxicos por la utilizacion de metales pesados

e Baja degradabilidad de los coagulantes (Poveda, 2021)

El estudio realizado por Kooijman et al. (2020), donde se utilizé muestras de agua residuales
pura, es decir, sin el enriquecimiento con productos farmacéuticos, demostré que la
eliminaciéon de 43 productos farmacéuticos tuvo una remocion entre 0% y 7% en aguas
residuales arrojando unas eficacias de eliminacién deficientes.

1.5.2 Procesos de oxidacion avanzada (AOPSs)

Debido a los nuevos estudios realizados para mineralizar ya sea parcial o completamente
los CE mediante radicales que son generados en forma in situ dando como productos:
hidroxilos, hidroperéxidos, superéxidos y sulfatos, resultaron ser eficaces para oxidar un
gran numero de compuestos, tanto organicos como inorganicos (Priyadarshini et al., 2022).

Donde estos al no ser selectivos, pueden atacar eficientemente un grupo elevado de
compuestos, dando una ruptura en la cadena quimica de las sustancias produciendo
compuestos menos toxicos y perjudiciales.

Segun Prados. (2010), se dividen en:
e Procesos fotoquimicos: Que incluyen oxidacion en agua sub/supercritica, reactivo

Fenton (Fe2+/H202), oxidacién electroquimica, radidlisis, plasma no térmico,
ultrasonidos y ozonizacién, siendo esta Ultima la mas estudiada, debido a su
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caracteristica de desinfeccion reduciendo los subproductos formados de este
proceso y por su degradabilidad alta.

e Procesos no fotoquimicos: Incluyendo procesos con UV de vacio, UV/H202, Foto
Fenton (UV/FE; +/H,0,), UV/O; y fotocatalisis heterogénea, entre otros.

Segun Priyadarshini et al. (2022), las ventajas son:
e La mayoria de los casos no generan lodos.
¢ Unade las ventajas mas importantes de estas tecnologias es su capacidad de oxidar
contaminantes refractarios, resistentes a ser degradados por otros métodos
convencionales.
e Mejora las caracteristicas organolépticas del agua tratada.
e Tratar contaminantes en baja concentracion.
Segun Priyadarshini et al. (2022), las desventajas son:
e Alto costo de operacion y mantenimiento de los reactivos quimicos.
e Consumo energético para operar los sistemas.
¢ Quimica compleja adaptada a contaminantes especificos.
En un estudio realizado por Adams et al. (2002), demostré que la oxidacién con ozono para
el tratamiento de compuestos farmacéuticos entre los que estan: carbadox, sulfacloro
piridacina, sulfadimetoxina, sulfametazina, sulfamerazina, sulfatiazol y trimethoprim. Se
obtuvieron eliminaciones superiores al 95% al estar en contacto en 1.3 minutos y hasta el

100% al estar en contacto en 1.5 minutos.

1.5.3 Tratamientos biolégicos de nutrientes (BNR)

Se basa en la degradacion mediante el metabolismo y sorciéon que son los mecanismos
principales para la eliminacién de CE. La mayoria de los compuestos eliminados son
polares. Estos consisten en tratamientos para degradar materia mediante sistemas
aerobios y anaerobios (Dubey et al., 2022).

Es necesario considerar las variables de oxido — reduccién mejor conocida como redox, ya
gue son de vital importancia para que la poblacion microbiana usada en el tratamiento
prospere en condiciones favorables. En consecuencia, posibilita metabolizar o mineralizar
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los CE biodegradables (Ahmed et al., 2021). La Figura 5 muestra como se clasifica los

tratamientos bioldgicos para el tratamiento de aguas residuales:

TRATAMIENTOS
BIOLDGICOS
|
[ |
‘ Aerobios ‘ ‘ Anaerobios ]
! |
[ |
i - Reactor de contacto
Cultivos en Cultivos fijos
SUSpEnsion Reactor de manto de lodos
| v fiujo ascendente (UASB)
| Filtro anaerobio
Reactor anaerobio de lecho
Lodos activos Filtros percoladores fluidizado{RALF)

Reactores discontinuos
secuanciales (SBR)

Contactores biologicos
soportades (REC)

Figura 5. Sistemas de tratamientos biolégicos.
Fuente: (Fernandez et al., 2006).
Segln Saidulu et al. (2021), sus ventajas son:
e Técnica mas econOmica para tratar aguas residuales.
e Aplicable a una amplia variedad de aguas residuales.

e Operacion sencilla, y en gran medida automatizada.

e Los efluentes generados se pueden volver a utilizar al tratarlo con procesos
terciarios.

e Buen dimensionamiento y con margen de seguridad.

e En el tratamiento anaerobio, la produccion de lodo es minima, ademas de poder

generar biogas.

e Disefio compacto.
Segun Saidulu et al. (2021), las desventajas son:

e Capacidad limitada para la eliminacion de los CE.
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e Las PTAR ya disponen de un tratamiento secundario mediante un reactor
biolégico, por lo que, al implementar este proceso, se estan creando mayores
etapas de tratamiento.

En un estudio realizado por Fazal et al. (2015), se seleccionaron para el tratamiento con
lodos activados CE como la estrona, bisfenol, benzofenona, ibuprofeno, fenoprofeno,
ketoprofeno, naproxeno, diclofenaco, indometacina, propifenazona, gemfibrozil y
carbamazepina. El estudio se realiz6 en discontinuo con lodos de una PTAR de Tokio,
donde se observd que los porcentajes de remocion eran inferiores a los 30%.

1.5.4 Tecnologias hibridas
Hace referencia a la combinaciéon de distintos métodos de eliminacion, dentro de los mas

conocidos se encuentran los biorreactores de membrana (MBR) los cudles tienen la
capacidad de eliminar contaminantes organicos hidréfobos (Patifio et al., 2014). Son
sistemas muy compactos y eficientes regenerando aguas con una calidad fisico-quimica
muy alta dandose asi la combinacion de procesos como la degradacion biolégica y
separacion de membrana (Caro, 2014; Vera et al., 2014).
Existen varios tiempos de biorreactores con membrana, entre ellos:

o Biorreactores con membrana integrada

o Biorreactores con membranas externas

o Biorreactores con membrana anaerobios

o Biorreactores con membrana aerobios
En la actualidad, la implementacién de estas tecnologias cada vez es mayor ya sea para el
tratamiento de aguas residuales, como para el tratamiento de efluentes dentro de una

industria. Caro, (2014) da a conocer los campos donde la implementacién de la tecnologia
MBR tendria una mejor adaptabilidad:

e Para el tratamiento de efluentes industriales complejos.

e Aplicacion en areas donde existan limitaciones por el espacio.
e Aplicacion en areas de elevada sensibilidad ambiental.

¢ Aplicacion en el campo de la reutilizacion

A continuacion, se dan a conocer las ventajas y desventajas de estas tecnologias:
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Segun Vera et al. (2014), las ventajas son:
¢ Produccioén de efluentes libres de sélidos

¢ Recuperacion de nutrientes

Eliminacion de patégenos

Produccion de subproductos como biogas

Puede operar a elevadas concentraciones de biomasa en comparacion con los
tratamientos biologicos

Segun Patifio et al. (2014), las principales desventajas de esta tecnologia son:
¢ Alto coste de instalacion y de operacion
e Alto coste de mantenimiento
e Consumo energético elevado

En un estudio realizado por Garcia. (2020), se obtuvieron los siguientes porcentajes de
remocién para los 3 farmacos estudiados: la remocién del ibuprofeno fue del 87%
aproximadamente, para la carbamazepina la remocién fue del 60% y finalmente para la
ciprofloxacina la eliminacion fue total.

1.6 Adsorcion

Es una de las técnicas més estudiadas conjuntamente con la oxidacion avanzada para la
eliminacién de compuestos farmacéuticos de aguas residuales. Y se basa en la
acumulacion de moléculas de un soluto en la superficie de un sélido (Wu et al., 2015).

Se divide en:

e Adsorcion fisica o fisisorcion: Depende de la velocidad del proceso la cual es
controlada por etapas de transferencia de materia, por lo que la retencién del
sustrato es casi instantanea ya que depende de la coaliciéon y de la orientacion de
las moléculas (Wang et al., 2022).
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e Adsorcion quimica o quimisorcion: Implica la formacion de enlaces, en este tipo
de adsorcion suele ser lenta la etapa para que reacciones los compuestos quimicos
(Wang et al., 2022).

Ventajas de la Adsorcién segin Xu et al. (2022):

e Es econdmico.

e Aplicable para realizar disefios especificos.

o Posibilidad de uso después de realizar el tratamiento.

e Baja producciéon de compuestos secundarios.

e No requiere la adicién de nutrientes.

Desventajas de la Adsorcidon segun Xu et al. (2022):

o Componentes no deseados pueden ser adsorbidos en la superficie del adsorbente
en el lugar del adsorbato deseado.

e Laregeneracion del adsorbente no es posible si se da el proceso de quimisorcion.
¢ Algunas biomasas requieren tratamiento previo.

o Establecer parametros Gptimos para su utilizacion.

o Ciertas biomasas estan limitadas por su inestabilidad quimica.

Una infinidad de estudios se han dedicado a desarrollar y utilizar varios materiales
adsorbentes con caracteristicas especificas. Entre los materiales mas utilizados
encontramos: carbones vegetales, nanotubos de carbon, biocarbones, grafeno todos con
alta porosidad y elevada superficie especifica (Udenby et al., 2022).

Las arcillas naturales y modificadas como saponita, bentonita, zeolita, illita, montmorillonita,
caolinita y vermiculita se han utilizado con una eficiencia para la remocion de CE. (Novikau
y Lujaniene, 2022).

1.6.1 Biosorcion

Ademas de los procesos convencionales utilizados en las PTAR para el tratamiento de
efluentes domésticos e industriales, fundamentalmente son usados procesos biolégicos,
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siempre y cuando no existan inhibidores para dicho tratamiento. Estos son eliminados a
través de métodos como cambio iénico, electrodialisis y 6smosis inversa (Hampola, 2015).

La biosorcion es un proceso que describe la remocion o acumulacién de contaminantes de
soluciones acuosas utilizando biomasas no vivas o por biomasa microbiana. Este proceso
no es controlado por el metabolismo, sino principalmente por la adsorcion superficial
(Sandoval, 2006).

Como ejemplos podemos anotar los estudios de Wu et al. (2017) y Pefafiel et al. (2021),
gue demuestran que la bioadsorcion es un proceso prometedor y eficiente al remover
compuestos como es la ciprofloxacina y sulfametoxazol.

1.7 Arcillas

1.7.1 Definicion

La palabra “arcilla” cuenta con un sin numero de definiciones dependiendo del campo de
utilizacién, el cual puede ser desde la industria hasta la ciencia (Carretero y Pozo, 2009).

Para Sugiura et al. (1990), las arcillas son compuestos o recursos naturales con diferentes
aplicaciones obtenidas de la descomposicién de rocas ricas en feldespato, dentro de sus
aplicaciones considera a las arcillas como adsorbentes sélidos.

Carretero y Pozo. (2009), define las arcillas como compuestos agregados de silicatos
obtenidos durante la descomposicién de una roca sedimentaria, sus aplicaciones dependen
de sus propiedades fisico-quimicas, un ejemplo en concreto es la aplicacién de las arcillas
en la industria farmacéutica gracias a su capacidad de adsorcion, intercambio cationico e
hinchamiento.

Para Guggenheim et al. (1995), las arcillas son materiales naturales compuestos
principalmente de minerales de grano fino, su composicién es muy variable y generalmente
contiene Al, Siy Fe, predominan los filosilicatos brindando varias propiedades de plasticidad
y dureza al momento de secarse.

1.7.2 Clasificacion

Las arcillas se pueden clasificar dependiendo de varios factores como los procesos
geoldgicos que las origind y la ubicacion del yacimiento en donde se las puede encontrar
Prakash y Sridharan. (2021), por lo tanto, podemos encontrar las siguientes:

e Arcillas primarias: Se le conoce como al tipo de arcilla que se encuentra en el
mismo lugar donde se originé. El caolin es la Unica arcilla primaria conocida.
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e Arcillas Secundarias: Se da cuando fuerzas fisico quimicas han desplazado a las
arcillas después de su formacion. Encontramos la arcilla refractaria, arcilla de bola,
barro de superficie, gres, el caolin secundario, la bentonita y la arcilla alfarero.

Las arcillas que se usaran en este trabajo de investigacion para la remocién de farmacos
son las de tipo bentonita (sodica y célcica) y zeolita.

1.7.3 Usos

La utilizacion de arcillas es considerada una tecnologia innovadora y sostenibles para el
tratamiento primario o secundario de aguas residuales, es por esto que Ahmed et al. (2015),
da a conocer que la presencia de antibidticos en aguas residuales da paso al desarrollo de
genes resistentes con la posibilidad de la creacion de superbacterias capaces de causar
graves problemas a la salud de las personas y a los ecosistemas.

A continuacion, se da a conocer sus aplicaciones en diferentes campos:

Masukume et al. (2011), utilizaron una zeolita modificada con surfactante para la
eliminacién de nitratos en las aguas subterrAneas mediante una columna de lecho fijo,
obteniendo porcentajes de remocién de mas del 50% de estos compuestos organicos.

Otro de los campos en donde las arcillas han ido teniendo un mayor interés, es en la
biomedicina, gracias a su bajo costo y bajo impacto ambiental, Murugesan y Scheibel.
(2020), dan a conocer que gracias a los nanocompuestos de arcilla/polimero se puede dar
la produccion de hidrogeles, parches de administracion de medicamentos, mallas de fibra,
mallas de filtracién celular, entre otros.

Hoy en dia la aplicacion de las arcillas al mundo de la construccién cada vez es vista con
buenos ojos, debido a la implementacion de nanobiocompuestos los cuales cuenta con
propiedades fisicoquimicas, mecanicas mejoradas para la construccion, Huang y Netravali.
(2006), utilizaron particulas de nanoarcillas para reforzar una resina concentrada de
proteina de soja donde obtuvieron mejores propiedades mecanicas, térmicas y de
resistencia frente a la humedad.

1.8 Bentonita célcica

1.8.1 Definicion - caracteristicas generales

Se conoce de esta manera debido al cation predominante de calcio (Caz+) que es
intercambiable. Debido a la fuerte carga positiva, tiene propiedades de absorcidbn mas
bajas, no permitiendo que el agua penetre a través de sus plaquetas exhibiendo una
capacidad mucho menor de hinchamiento al contacto con el agua (Barbieri et al., 2022).
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1.9 Bentonita sédica

1.9.1 Definicién - caracteristicas generales

Es conocida de esta manera por el cation predominante de sodio (Na*), permitiendo el paso
del agua a través de las plaquetas, forzandolas a separarse y produciendo la hinchazén de
la arcilla absorbiendo varias veces su peso seco en agua y aumentando hasta 12 veces su
volumen (Barbieri et al., 2022).

1.10 Zeolita

1.10.1 Definicién - caracteristicas generales

Son formadas a partir de la precipitacién de fluidos contenidos en los poros. Comprenden
un grupo de aluminosilicatos cristalinos e hidratados, con cationes alcalinos, predomina una
estructura abierta que aporta la capacidad de incorporar y ceder agua y sin provocar
cambios importantes en su grupo cristalino. Es una arcilla mineral muy variada y extensa
gue forma la corteza terrestre (Curi et al., 2006).

1.11 Propiedades fisico - quimicas de las bentonitas

Tiene propiedades como agente de carga, adsorbente, estabilizante, modificador de la
viscosidad, plasticidad, dureza y sonoridad dependiendo del estado. Ademas, tiene mayor
capacidad de hincharse si es bentonita sddica que la célcica (Li et al., 2021).

Se considera como un coloide compuesto de particulas pequefas lisas de unos 0.002 mm,
la cual contiene ciertas sustancias que son minerales y se llaman fitolitos y son de tamafio
inferior al de otros tipos de arcillas como la caolinita. El color caracteristico de estas arcillas
depende de la cantidad de hierro que contengan (Ito et al., 2022).

1.11.1 Propiedades fisico - quimicas

Las propiedades mas relevantes de las zeolitas naturales segun Xu et al. (2022) son:

e Porosidad: El tamafio de poros estdn en un rango menor de 2 nm que son
conocidos como microporos.

e Adsorcion: Esta relacionado a la gran superficie interna que posee, dado por sus
microporos produciendo un incremento significativo del potencial de adsorcion.

e Intercambio I6nico: La sustitucidn en la zeolita ocurre por los dtomos tetravalentes
de aluminio produciendo una carga neta negativa en la estructura que se compensa
por los cationes que estan fuera de ella. Usado como una medida del monto
equivalente que es capaz de retener un catién por intercambio i6nico una masa de
zeolita.
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Composicion quimica de las arcillas

La composiciéon quimica elemental de las arcillas se da a conocer en la Tabla 1.

42

Tabla 1. Composicion quimica elemental de las cenizas de bentonitas y zeolita expresada en % en masa del

elemento en forma de 6xido.

Arcillas SiO2 Al203 Fe20s3 MgO | CaO Na:0 K20
Bentonita calcica 60.5 17.59 6.22 1.05 1.03 1.00 1.25
Bentonita sédica 63.64 14.46 3.41 1.48 2.84 2.80 0.5
Zeolita 75.26 0.23 0.53 0.33 1.94 0.53 2.31

Fuente: Elaboracién propia

1.13 Aplicaciones de las bentonitas y zeolitas

Las bentonitas son utilizadas en el proceso de vinificacion, produccién de alimentos para
animales por la propiedad de adsorber gran cantidad de moléculas de proteinas. También
se la usa en la adsorcién de iones en soluciones, como lo son los aceites y grasas (Barbieri
etal., 2022).

Otros usos dado para las bentonitas son:

e Sostenimiento de tierras, en forma de lodo bentdnico, elaboracién de grasa
lubricantes, aglutinante de la arena de cuarzo en la industria metalirgica, como
arenas sanitarias para camas de gatos, en humanos tiene efectos desintoxicantes
a nivel fisico, esta ligada con agua para fabricar lodos de perforacion en la industria
petrolera, elaboracion de aromatizantes y usado en la construcciébn como material
de sellado (Meneguin et al., 2017).

Las zeolitas se usan generalmente como materiales de separacion y purificacion de
residuos radiactivos, tratamiento de agua residuales y potable, filtracion y extraccion de
materiales pesados, en detergentes y en procesos de catdlisis (Corrales, 2013).

Ademds de estas aplicaciones, estas arcillas cuentan con la capacidad de actuar como
adsorbente gracias a sus propiedades fisicoquimicas, a continuacion, se dan a conocer
algunos estudios donde las arcillas han sido utilizadas como biosorbentes:

e Ortiz et al. (2022), utilizaron bentonita calcica sin previo tratamiento para la
eliminacion de tetraciclina, obteniendo grandes resultados para la remocion de este
antibiético.
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e De igual forma Wang et al. (2015), utilizaron la bentonita-poliacrilamida como
biosorbente para la eliminacion de Eu (lll), dando como resultado una mejor sorcion
en comparacion con la bentonita calcica natural.

e Meneau et al., (2021) trabajaron con zeolita natural y zeolita sintetizada via
hidrotermal usando cenizas de cascara de arroz para la remocién de ciprofloxacina,
dando como resultado a la zeolita sintetizada una mayor capacidad de adsorcion de
este farmaco.
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Capitulo 2

2. Proceso de adsorcioén

2.1 Equilibrio de adsorcién

Una isoterma de adsorcion es un proceso que describe la cantidad de material del
adsorbente unido a la superficie del adsorbato estableciéndose un equilibrio entre si,
indicando con respecto a los diferentes tipos isotermas existentes la capacidad de
adsorcién de un solido (Hu et al., 2021).

Estas isotermas nos permiten estimar en funcién del tipo de interaccién entre el soluto y el
adsorbente, la cantidad que puede adsorber y la sensibilidad que tiene el proceso con
respecto a variables como la presién o concentracién (Wang y Guo, 2020).

Son usadas frecuentemente como modelos experimentales, representadas graficamente y
expresadas en términos de presién parcial para gases y concentracion del soluto en la fase
liquida en el equilibrio (eje x), y la capacidad de adsorcion que es la cantidad de soluto
adsorbida por unidad de masa del adsorbente (eje y) (Cardenas et al., 2022).

Brunauer, Emmett y Teller clasificaron las isotermas de adsorcién con el fin de determinar
el comportamiento de una particula adsorbida sobre una superficie sélida, a continuacién,
se da a conocer los cinco tipos de isotermas:

Tipo |

O también conocida como isoterma de Langmuir, debido a la prediccion de la forma de esta
curva gracias a su modelo, se puede interpretar mediante una cantidad méxima de
particulas adsorbidas que llegan al equilibrio sin importar el aumento de las presiones
formandose asi una monocapa, es decir, una superficie uniforme. Dentro de esta isoterma
se da una fisisorcion, donde las interacciones de las particulas con la superficie son débiles,
esto quiere decir que no existe la formacién de enlaces quimicos.
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Xmax - =

.|j p/po 1

Figura 6. Isoterma de Tipo 1
Fuente: (Donohue y Aranovich, 1998).

Tipo Il

Varios autores la definen como isoterma sigmoide, donde el adsorbato da lugar a una
monocapa sobre la superficie del adsorbente, pero este proceso continta con la formacion
de multicapas es por esto el incremento a la derecha en el grafico de la isoterma. Las
interacciones son débiles dandose de esta manera procesos de adsorcién fisica para
sélidos no porosos y sélidos macroporosos, esta isoterma se ajusta al modelo de BET
desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller.

0 p/po 1

Figura 7. Isoterma de Tipo 2
Fuente: (Donohue y Aranovich, 1998).

Tipo Il

Presenta una curva convexa debido a que las particulas adsorbidas tienen la misma
afinidad por el adsorbente y por si mismo, existiendo una mayor interaccion entre las
multicapas que en la monocapa dando lugar a una adsorcion irregular misma que es
considerada indeseable en procesos de adsorcion. Esta isoterma también se ajusta al
modelo de BET desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller.
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Tipo IV

X

Xman

0

plpo

1

Figura 8. Isoterma de Tipo 3

Fuente: (Donohue y Aranovich, 1998).
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Se da la formacién de una monocapa, luego su comportamiento varia dandose asi la
formacion de multicapas, las interacciones son débiles al igual que la isoterma de tipo Il
pero ahora en sélido porosos y mesoporosos. En la formacién de la primera monocapa
existen muchos poros vacios los cuales luego en el proceso de adsorcion terminan por
saturarse por las particulas adsorbidas al alcanzar la presién en equilibrio, todo este
proceso es conocido como condensacion capilar.

Tipo V

Xmax

0

p/po

1

Figura 9. Isoterma de Tipo 4

Fuente: (Donohue y Aranovich, 1998).

Varios autores la describen similar a la de tipo IV, pero en este caso el comportamiento
inicial es la formacién de una multicapa como la de tipo lll alcanzando un espesor de
multicapa maximo, es decir, que ya no existen mas sitios para que las particulas realicen el

proceso de adsorcion.
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Figura 10. Isoterma de Tipo 5
Fuente: (Donohue y Aranovich, 1998).

2.2 Cinética del proceso

Este proceso nos ayuda a comprender los mecanismos de transferencia de masa y las
etapas limitantes del proceso con respecto al tiempo, es decir, la rapidez con la cual se da
el proceso. Para cada sistema estos mecanismos seran especificos y el tiempo dependera
de la naturaleza dadas en las relaciones (Blazquez et al., 2005).

Se puede dar de tres maneras:
o Por transferencia de materia interna.
e Transferencia externa de materia.
e Adsorcion a lo largo de la superficie.

Se pueden dar de manera individual y en serie, proporcionando mayor resistencia al
proceso de transferencia de masa dependiendo de la velocidad producida. Cuando es lento
es conocido como paso de control de velocidad y se considera que actia por si solo.

2.3 Interaccion entre el adsorbente y el adsorbato

Las formas de contacto entre la solucion utilizada y el adsorbente se puede dar de dos
maneras: en equipos de contacto discontinuo (vaso agitado o reactor de tipo batch) o en
contacto continuo mediante columnas (Humpola, 2015). Se usa tanque agitado para
adsorbentes de granulometria baja y para columnas se usa una granulometria mayor, para
este estudio se utilizé el primer caso.

El proceso de adsorcion en discontinuo se usa principalmente para evaluar la capacidad de
adsorcion de los sélidos con el objetivo de determinar las isotermas de equilibrio y las
cinéticas que se dan en el proceso (Guerrero, 2016).

Por lo tanto, en el vaso agitado el adsorbente se pone en contacto con la solucién a un
volumen constante y manteniéndolo en suspension. Es necesario conseguir una buena
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mezcla en la solucién creando un medio homogéneo para que la adsorcion sea eficiente,
por lo que controlar la velocidad de agitacion es importante en el proceso, ya que a altas
velocidades existe el riesgo de destruir el adsorbente. Al finalizar este proceso, se debe
retirar de la solucion el adsorbente a través un sistema de separacion solido-liquido como
son la flotacién, decantacion vy filtracion (Diaz y Méndez, 2015).

Figura 11. Proceso de adsorcion en vaso agitado
Fuente: Elaboracion propia

24 Pardmetros que influyen en el proceso de adsorcion

2.4.1 Tiempo de equilibrio

Hace referencia al tiempo en el cual el adsorbente se satura y la remociéon no aumenta,
para la determinacion del tiempo de equilibrio se necesita realizar un estudio de tiempo de
contacto y un estudio cinético de la biosorcion de los farmacos para determinar la naturaleza
del proceso (Blazquez et al., 2005).

2.4.2 Influencia del pH

Para varios autores, el pH es el factor mas importante para el proceso de adsorcion debido
a que determina la especiacion del farmaco, grado de protonacion y desprotonacion de los
grupos funcionales (Sanchez, 2016).

Por ejemplo, Spaltro. (2021), encontr6é unas capacidades de biosorcion altas en el rango de
pH &cido utilizando como adsorbente carbén activado y gel de silice, gracias a una
influencia significativa en la carga superficial de los adsorbentes y el grado de ionizacion
del paracetamol.

2.4.3 Estructura quimica del contaminante

Este parametro condiciona la eficacia en el proceso de adsorcion ya que cada sustancia
guimica tiene sus propias propiedades fisicoquimicas que interfieren en la adsorcion, dando
lugar interacciones diferentes en cada caso (Caliskan y Goktirk, 2010).
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Estas variaciones se pueden atribuir a la diferencia de electronegatividad y el tamafio de
particulas. En el primer caso, es por la capacidad de atraccién del compuesto con el
adsorbente, ya que cuanto mayor sea esta electronegatividad mayor sera la adsorcion. En
el segundo caso, la velocidad de adsorcion sera mayor mientras mas grande es la molécula
del adsorbato, pero menor al tamafio del poro del adsorbente (Yang et al., 2019).

2.5 Caracteristicas de los adsorbentes

2.5.1 Caracteristicas fisicos-quimicas

Entre las caracteristicas fisicas que tienen mayor influencia en el proceso de adsorcién son:

e Areade lasuperficie especifica: Vital para la eleccion del adsorbente al escoger,
ya que a la mayor area superficial especifica mayor adsorcion por ser este un
proceso de superficie (Tsotetsi et al., 2022). Este es determinado por el método de
Brunauer-Emmett-Teller o Spet que esta descrito en el apartado 2.6.3

e Elvolumen, érea, rango y distribucion del tamafio de poros: Ya que el elemento
gue se adsorbera estara depositado en estos espacios siempre y cuando sea capaz
de acceder a ellos, caso contrario, si el tamafio es menor al del adsorbato no se
podra dar el proceso de adsorcion. Este se analiza por el método de desorcién por
nitrégeno (Li et al., 2022).

Las caracteristicas quimicas juegan un papel importante en el proceso de adsorcion, ya
gue se puede conocer si las moléculas, grupos funcionales o la superficie de los
adsorbentes presentan o no una afinidad con el adsorbato. Las caracteristicas que influyen
en el proceso de adsorcion se dan a conocer a continuacion:

e Determinacién de grupos funcionales: Para la determinacion de los grupos
funcionales ya sea de compuestos organicos e inorganicos las muestras son
analizadas por espectroscopia de infrarrojo dando informacion sobre la estructura
de moléculas, asi también como la naturaleza quimica del compuesto analizado (De
Los Santos et al., 2019).

e Punto de carga cero (PCC): La eficiencia de adsorcién puede estar influida de las
cargas electromagnéticas que puedan tener ya sea el farmaco o la arcilla utilizada
0 si se encuentra en la zona zwitterionica donde las cargas son neutras (Villa y
Anaguano, 2013).

2.6 Técnicas para la obtencién de las caracteristicas de las arcillas

2.6.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Es la medida de interaccién de la radiacion infrarroja con la materia mediante absorcién,
emisién o reflexion determinado mediante la espectroscopia infrarroja por la transformada
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de Fourier. Gracias a esta técnica se determina mediante el espectro electromagnético el
rango de longitud de onda grupos funcionales en forma sdélida, liquida o gaseosa, por lo
tanto, el proceso de absorcion dependera de la region del espectro analizado (Coronel,
2017).

La Figura 12 da a conocer el funcionamiento del FTIR.

Figura 12. Explicacion gréafica del proceso realizado mediante FTIR
Fuente: Elaboracion propia

2.6.2 Punto de carga cero (PCC)

Hace referencia al pH al cual la carga neta en la superficie es cero, esto quiere decir, que
la cantidad de sitios positivos y negativos es igual, para alcanzar la remocion eficiente de
un determinado contaminante (Franks y Meagher, 2003).

Para Dzombak y Morel. (1990), cuando el valor del pH de la solucién esta por encima del
PCC la superficie sélida tiene una carga negativa con la capacidad de intercambiar
cationes, mientras que cuando el pH esta por debajo de su PCC la superficie tiende a
retener aniones. Ademas, considera importante realizar el estudio del punto de carga cero
para determinar el comportamiento acido-base del adsorbente estudiado.

2.6.3 BET

El método Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el método mas utilizado para la determinacién
del area especifica de compuestos sdlidos, se utiliza un gas inerte (nitrdgeno liquido) para
su adsorcién, este proceso se lleva a cabo a la temperatura del punto de ebullicién del
nitrégeno (196 °C) y a una presioén total de vacio inferior a 250 mmHg (Cheng et al., 2020).

Este método es viable debido a que es reproducible y es utilizado ampliamente para
caracterizar adsorbentes (Saberi y Rouhi, 2021).

El tamafio de particula se determina cuando el s6lido pasa por medio de un laser difractando
la luz por sus particulas en composicion que se encuentran en suspension, el angulo que
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genera esta difraccion es inversamente proporcional al tamafio de la particula que se quiere
determinar, por lo que conociendo este angulo se puede conocer el tamafio de la particula.
(Maziarka et al., 2021).

Segun la Universidad de Valencia. (n.d.), con el método BET se puede obtener las
siguientes aplicaciones descritas a continuacion:

o Determinacion de la distribuciéon de tamafos de particula en muestras sélidas
e Determinacion de la superficie especifica de solidos

e Determinacion del Potencial Zeta.

e Caracterizacion de materias primas ceramicas y materiales de construccion

e Curvas de potencial Z vs pH

o Determinacién del punto isoeléctrico
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Capitulo 3

3. Tratamientos fisico-quimicos para las arcillas

3.1 Calcinacién

La calcinacion es un proceso donde un compuesto organico o inorganico sufre cambios de
temperatura elevada, dando lugar a una reaccion térmica cambiando asi la constitucion
fisica o quimica del compuesto (Sinaluisa, 2013).

La implementacion de este pretratamiento para el proceso de adsorcién puede dar buenos
resultado de remocién, un estudio realizado por Shi et al. (2022), utilizé dos pretratamientos
para la eliminacién de Cr (VI) como lo son la acidificacién y calcinacién de materiales de
Fe/C-5, obteniendo una mejora considerable al momento de remover Cr (VI). Dichos
autores consideraron una técnica de bajo coste y con alta capacidad de eliminacién de Cr
(VI) gracias a los dos pretratamientos realizados a los materiales.

La calcinacion ademas de ser parte de un pretratamiento previo al proceso de adsorcién
puede ser utilizado luego de dicho proceso, un estudio realizado por Rosset et al. (2019),
utilizé la calcinacion como un proceso posterior a la adsorcion de diclofenaco mediante
adsorbentes derivados de hidrotalcitas permitiendo la reutilizacion de estos adsorbentes
hasta por 8 ciclos.

3.2 Piralizacion

Es un método que permite modificar las arcillas ya que permite abrir y sostener las ldminas
del mineral con pilares que son moléculas voluminosas. Gracias a este proceso es posible
obtener un material térmicamente estable, poroso, con accesibilidad a los sitios acidos y
preferencia sitios para una aplicacion especifica (Chen et al., 1995).

Los primeros en estudiar este método fueron Barrer y MaclLeod, usando al tetraalquilamonio
como agente pilarizantes a cationes organicos por su capacidad de actuar como malla
molecular al momento de ser expandido, sirviendo principalmente para la adsorcion de
moléculas orgénicas (Galeano et al., 2007).

Segun Moreno et al. (1996), este proceso busca lo siguiente:

e Una introduccion mediante intercambio idnico, de especies polihidroxocatidnicas
entre las cuales la mas representativa es el ion Keggin de aluminio
([Al1304(0OH)24(H20)12]7+), en los espacios interlaminares del mineral de arcilla este
proceso se conoce como intercalacién, que después de ser lavado, secado y
calcinado se convierte en un material pilarizado.
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o Durante el proceso de calcinacion se producirdn nanoparticulas que separan las
laminas y se fijaran fuertemente a la superficie de la arcilla. Este es el proceso
conocido como pilar y el material final se conoce como arcilla piralizada.

En el trabajo realizado por Bouchenafa et al. (2004), dan a conocer las propiedades
después del proceso de pilarizaciébn mismas que se describen a continuacion:

» Incremento de la estabilidad térmica.

» Aumento del area superficial

» Acceso e incremento de sitios cataliticamente activos.
» Ordenamiento laminar regular tipo cara-cara.

» Microporosidad predominante.

Estas caracteristicas adquiridas determinan sus propiedades de adsorcidén convirtiéndolas
en materiales muy activos y selectivos (Bouchenafa-Saib et al., 2004).

3.3 Hidrolisis &cida
Es un método utilizado para catalizar a través de un &cido protico es decir con méas de un
hidrogeno ionizable un compuesto. Es realizada en fase liquida o vapor mediante la adicion
de agua. Existe una gran variedad de acidos para esta reaccion, pero el mas comun es el
HCL ya que al ser versatil se puede dar en las dos fases (Liu et al., 2022).

Esta reaccién da varios resultados como la adicibn de agua a cada enlace peptidico
covalente, también se pueden transformar aminoacidos en sus formas acidas como es el
caso de la asparagina que se forma en 4cido aspartico. Puede causar la destruccién durante
la reaccién de la sustancia como se da en el caso del triptéfano, y los compuestos que
contienen azufre la destruccion sera de forma parcial. Otro caso dependera de la naturaleza
del compuesto ya que pueden tener una recuperacion menor después de realizar este
proceso como se da por ejemplo en la tirosina (Malayil et al., 2022).

A pesar de no contar con una abundante informacién sobre la hidrélisis acida a arcillas, Han
et al., (2014) en su estudio de Adsorcion de amoniaco mediante un polimero impreso, dan
a conocer las mejoras en las propiedades de adsorcibn de amoniaco gracias a la
implementacién del proceso de hidrdlisis acida, obteniendo una capacidad de adsorcion de
amoniaco 13 veces mayor de la obtenida sin el pretratamiento de hidrélisis acida.
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Capitulo 4

4. Modelos del proceso discontinuo

4.1 Modelos de equilibrio

En la actualidad, Selatnia et al. (2004), describe varias ecuaciones que son las mas
aplicadas en bioadsorcién por su sencillez y capacidad predictiva que pueden probarse para
determinar su aplicabilidad dependiendo del caso. Algunos de estos modelos se dedujeron
o de forma empirica o de consideraciones tedricas.

Estas isotermas de adsorcién se clasifican principalmente por el nUmero de parametros a
encontrar, generalmente en ecuaciones de dos o tres parametros gue se determinan a partir
de los datos experimentales (Gonzalez et al., 2021).

Estos modelos fisicoquimicos su objetivo es estudiar los equilibrios de adsorcién. Tratando
de relacionar mediante la concentracion final del contaminante en solucién y la capacidad
de adsorcion del contaminante por unidad de masa del adsorbente. Y estas son definidas
por las variables de concentracion, temperatura, pH y cantidad adsorbida (Céardenas et al.,
2022).

En la siguiente tabla se describe los modelos utilizados para determinar la capacidad de
adsorcion:
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Tabla 2. Modelos utilizados para determinar la capacidad de adsorcion

MODELO DE EQUILIBRIO FORMULA
dm * KL * Ce
Modelo de Langmuir Qe = 1+ K, * C,
1
— n
Modelo de Freundlich qde = K * C,

_ qs * Cper * Co
delo de BET e = C
Modelo de (Cs — Ceo) * [1 + (Cppr — 1)(C—e]
S

Modelo de Temkin

qe = B1 * InKy + By * InC,

Modelo de Dubinin- _ (~Kgq *€%
Radushkevich e = qq

Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

4.1.1 Modelo de Langmuir

También conocido como isoterma o ecuaciéon de Langmuir, relaciona la adsorcion de
moléculas presentes en una superficie de monocapa con la presién o concentracion de un
gas del medio a una temperatura constante (Langmuir, 1918). Las fuerzas electrostaticas o
de Van der Waals ayudan a la atraccion de iones del contaminante con la superficie del
adsorbente dando paso al proceso de adsorcion.

A continuacion, se dan a conocer las consideraciones que Langmuir tomo para desarrollar
su modelo isotérmico:
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e La superficie de adsorcion es geométrica y energéticamente homogénea.

e La adsorcion de moléculas se limita a la formacién de una monocapa.
e Todas las moléculas adsorbidas siguen el mismo mecanismo.

e No existen interacciones entre moléculas adsorbidas

Varios trabajos realizados sobre la adsorcion de farmacos como ciprofloxacina y
diclofenaco utilizaron materiales porosos como el carbén activado, biocarbén, entre otros,
donde mostraron que el proceso de adsorcion se dio en los sitios homogéneos del
adsorbente y la temperatura fue un factor independiente de la adsorcion (Afzal et al., 2018;
Avcu et al., 2021). Tomando esto en cuenta, este modelo se ajusta de manera correcta a
la isoterma de tipo 1 descrita por BET.

A continuacion, se describe la ecuacién no linealizada para la obtencion de la isoterma de

Langmuir:
g, = qm * KL * Ce
e =
Ecuacion 1. Ecuacién no linealizada de Langmuir.
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)
Donde:

qm — Maxima capacidad de adsorcion (mg/g)
K ; = Constante de Langmuir (L/mg)
L

4.1.2 Modelo de Freundlich

Este modelo matematico empirico propuesto por Freundlich en 1906, describe una
superficie del adsorbente heterogénea con una distribucion de calor de absorcién tiene
distintas afinidades, con el inconveniente de que no conduce a una adsorcion finita, sino
gue proporcionalmente aumenta cuando mayor es la concentracion en el equilibrio (Ezzati,
2020).

En primer lugar, en el proceso de adsorcion, los puntos con mayor afinidad en la superficie
del adsorbente seran los primeros en ocuparse y posteriormente se iran ocupando los de
menor afinidad (Chung et al., 2015). Para aplicar este modelo se deben tener en cuenta las
siguientes hipétesis:
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e No se dard un proceso de quimisorcion, ya que no existe un cambio en la
configuracién de las moléculas cuando son adsorbidas, por lo tanto, sera valida
cuando esta sea un proceso meramente fisico (Coles y Yong, 2006).

e Las moléculas después de ser adsorbidas en la superficie del material no existiran
una asociacion entre estas (Peruchi et al., 2015).

Este modelo se ha utilizado ampliamente para determinar tanto la absorcibn como
adsorcion de algunos contaminantes como los metales pesados entre los que estan el
cobre, el zinc y el plomo. Ademas de CE como son los compuestos farmacéuticos (Mesquita
y Vieira, 2002)

La ecuacion que representa a este modelo se da a conocer a continuacion:

1
—_ n
CIe - KF * Ce
Ecuacién 2. Ecuacién no linealizada de Freundlich
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Donde:

KF: contante de Freundlich (L/mg)
N = constante de intensidad relativa de adsorcion (adimensional)

4.1.3 Modelo de BET

Modelo descrito por Brunauer, Emmett y Teller en 1938, el cual para varios autores es
considerado el modelo basico y mas popular para la fisisorcion. Utiliza las mismas
suposiciones de Langmuir, (1918) donde la superficie es geométrica y energéticamente
homogénea, todas las moléculas adsorbidas siguen el mismo mecanismo, no existen
interacciones entre moléculas adsorbidas.

Pero no toma en cuenta la limitacién a una monocapa, aplicandolo a sistemas de adsorciéon
multicapa, ya que propone la formacién de una multicapa donde su calor de adsorcion varia
de la primera capa.

Este modelo fue realizado en primer lugar para gases, pero se ha ido adaptando para
liquidos, es por esto, que, para Ramirez. (2012), es el método mas utilizado para la
caracterizacion de la sorcién de agua en alimentos. Ademas, mediante el modelo de BET
se realiza la caracterizacién de adsorbentes basandose en la adsorcién del nitrégeno a baja
temperatura (Flores et al., 2016; Mirzaee y Sartaj, 2022).
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La ecuacion que representa al modelo de BET se da a conocer a continuacion:

qs * Cpgr * Ce

(Cs =€) [1+ (Cor = DG

Ecuacioén 3. Ecuacion no linealizada de BET
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

e =

Donde:

(s = capacidad de adsorcion tedrica en la primera capa (mg/g)
C .= concentracién de saturacion de la monocapa (mg/L

S
CBET: constante de BET (L/mg)

4.1.4 Modelo de Temkin

Este modelo supone que la entalpia de adsorcion disminuye en forma lineal conforme
aumenta el grado de saturacion del adsorbente, debido a las interacciones adsorbente-
adsorbato, hasta en cierta energia de enlace méaxima (Figueroa et al., 2015).

A si mismo, sugiere que se puede obtener en base de la isoterma de Langmuir ya que
debido a estas interacciones el calor de todas las moléculas en la capa de adsorcién deberia
disminuir linealmente con la cobertura (Chun et al., 2005).

Esta ecuacion se ha empleado para la adsorcion de compuestos de fésforos en los suelos.
Bache y Williams. (1971), obtuvieron lineas ligeramente curvas cuando lo aplicaron en 42
suelos (Cabrera, 1975).

La ecuacion que representa a este modelo es la siguiente:

qe = By * InKy + B; * InC,
Ecuacion 4. Ecuacioén no linealizada de Temkin
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Donde:

B1 = Constante relativa al calor de adsorcion
KT = constante térmica de Temkin (L/mg)

Ce = concentracién en equilibrio (mg/L)
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415 Modelo de Dubinin-Radushkevich

Este modelo describe el proceso de adsorcion con una distribucion de energia gaussiana
en una superficie heterogénea, el modelo se ajusta bastante bien para procesos de
adsorcion de alto soluto y con un rango intermedio de concentraciones teniendo a la
temperatura como un factor independiente del proceso de adsorcion (Dada et al., 2012).

Originalmente, este modelo se desarroll6 para describir la adsorcion de gases y vapores,
pero se modifico para la prediccion del proceso de adsorcion de bisolutos en una solucion
(Jaroniec y Derylo, 1981).

Tomando en cuenta esta consideracion, un estudio realizado por Hung y Lin. (2007),
pretende utilizar modelo de Dubinin-Radushkevich basado en la teoria potencial de
adsorcion fisica de Polanyi para determinar la capacidad de adsorcién de compuestos
organicos volatiles (COV) mediante adsorbentes microporosos como el carbén activado.

Ademas de aplicarlo a sélidos microporosos como es el caso del carbon activado, Muedi et
al. (2021), utilizaron hidréxido de o6xido férrico para la eliminacion del arseniato,
posteriormente ajustaron los datos de equilibrio mediante el modelo de isoterma de Dubinin-
Radushkevich dando como resultado una capacidad de adsorcién muy favorable para el As

(V).

La ecuacion que representa al modelo de Dubinin-Radushkevich se da a conocer a
continuacion:

— (_Kad *52)
de = 44
Ecuacién 5. Ecuacion no linealizada de D-R
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Donde:

g4 — maxima capacidad de adsorcion (mg/g)

K44 = coeficiente de actividad relacionado con la energia libre media de adsorcion
(mol/kj)

€ = potencial de Polanyi (kj/mol)

4.2 Modelos cinéticos

Es considerado que la cinética de adsorcion se puede describir mediante modelos basados
en la cinética de reacciones quimicas. En donde la velocidad del proceso es un factor muy
importante para el disefio y control operacional. Ademas, se describen con diferentes
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adsorbatos no solo compuestos organicos sino también metales pesados utilizando
principalmente adsorbentes alternativos o de bajo costo (Zhou et al., 2022).

Para el estudio de adsorcion, los modelos cinéticos se convierten en una herramienta
importante ya que describen el comportamiento de los contaminantes que son adsorbidos
en un periodo de tiempo (Protsenko y Danilov, 2022).

Segun Cortés. (2017), se mencionan varios mecanismos del control de la velocidad que
son los siguientes:

e Difusion en los poros.

e Transferencia total externa (difusién en la pelicula).
¢ Difusién superficial.

¢ Reacciones quimicas intrinsecas.

4.2.1 Modelo de Lagergren

Conocido como modelo de pseudo primer orden, fue la primera ecuacién de velocidad para
la adsorcion en un sistema liquido basado en la capacidad de un sélido, fue desarrollado
por Lagergren en el afio 1898. Y se basa en que la adsorcion del contaminante sigue una
ley de velocidad de primer orden, aunque también pueden darse reacciones de pseudo
orden que tengan grados mayores (Salgado, 2011).

Se puede aplicar a varias tasas de descomposicién, ya que se expresa en una ecuacion
diferencial el decaimiento a una tasa exponencial y evalla la descomposicién de la
radiactividad y las reacciones quimicas. También la ecuaciéon permite insertar diferentes
variables (Zavaleta, 2015).

Y, por lo tanto, esta expresa la tasa de adsorcion por unidad de tiempo y considerando que
una de las sustancias utilizadas esta en menor concentracién que el otro (Preciado, 1989).

La ecuacion del modelo de pseudo primer orden se da a conocer a continuacion:

dq
d_= Ky * (qe — q¢)
t

Ecuacion 6. Ecuacion no linealizada de pseudo primer orden
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Donde:
(¢ — capacidad de adsorcion en el tiempo (mg/g*min).
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Kl = constante de velocidad del modelo de pseudo primer orden (min-t)

4.2.2 Modelo de Ho and Mkcay

Modelo desarrollado por Ho and Mcay en el afio de 1999, donde describen que las
particulas adsorbidas se adsorben en dos sitios activos del adsorbente, dicho modelo
cinético se obtiene de la modificacién de la ecuacion de segundo orden (Cortés et al., 2010).

Segun Revellame et al. (2020), para explicar la cinética de adsorcion varios trabajos de
investigacion emplean el modelo de pseudo segundo orden ya que lo consideran un modelo
superior capaz de representar varios sistemas de adsorcion.

Es por eso que Robati. (2013), para la modelaciéon del sistema de adsorciéon para la
eliminacién de iones de plomo utilizé 3 modelos cinético: pseudo primer orden, pseudo
segundo orden lineal y difusién intraparticula determinando que el modelo de pseudo
segundo orden explicar de una manera mas efectiva la cinética de adsorcién del plomo.

La ecuacion que trata sobre el modelo de pseudo segundo orden se representa de la
siguiente manera:

dg B 5
t
Ecuacion 7. Ecuacion no linealizada de pseudo segundo orden
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)
Donde:

K, = constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden (mg/g*min).
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Capitulo 5

5. Materiales y Métodos

51 Adsorbentes utilizados

5.1.1 Preparaciény origen

Las bentonitas calcica B.C y sédica B.S usadas en este trabajo, fueron proporcionadas por
Ecua minerales y pertenecen al lote de malla 400-marzo 2021 para la bentonita calcica y
malla 100-marzo 2021 para la bentonita sédica, por ultimo, la zeolita fue suministrada por
la minera Jairo Vallejo proveniente del cantén Ofia. Estos materiales se muestran en las
Figuras 13,14 y 15.

Figura 13. Bentonita calcica natural utilizada para el proceso de adsorcion de los compuestos farmacéuticos
Fuente: Elaboracion propia.

Figura 14. Bentonita sddica natural utilizada para el proceso de adsorcién de los compuestos farmacéuticos
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 15. Zeolita natural utilizada para el proceso de adsorcion de los compuestos farmacéuticos.
Fuente: Elaboracién propia

5.2 Caracterizacion de arcillas

5.2.1 Método de BET

El principal equipo utilizado para la obtencion del area superficial de las arcillas se presenta
en la Figura 16.
Otros materiales empleados en el método son:

e Balanza electrénica.

o Espatula.

e Arcillas naturales y modificadas.

e Equipo BET (Equipo Quantachrome Nova 2200E).
e Celdas.

e Varillas.

e Nitrégeno liquido y gaseoso.

¢ Computadora.

e Software de Quantachrome.

e Equipo de bioseguridad del laboratorio.

Para la determinacién del area superficial de las arcillas naturales y modificadas se
desarrollé por el método de Brunauer, Emmett y Teller o conocido como Sger, €l siguiente
procedimiento que se describe a continuacion:
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La muestra analizada debe estar previamente pulverizada y es desgasificada a 300°C
debido a que las arcillas son muestras organicas, este proceso de desgasificacion se lo
realiza por un periodo de 24 horas en el equipo BET con el fin de eliminar las impurezas de
la muestra antes de obtencion de las isotermas de adsorcion con No.

Se debe pesar la muestra antes de realizar el procedimiento de gasificacion para luego
comparar el peso después de la gasificacion y ver la cantidad eliminada de impurezas.

Posteriormente se deben trabajar en la camara de BET colocando muestras por duplicado
para la obtencion de las isotermas de adsorcion, la muestra se debe sumergir en el
DEWARD con nitrégeno liquido considerando 14 puntos para la desorcion y 55 puntos para
la adsorcion si es material microporoso. Se considera 25 puntos si es mesoporoso tomando
en cuenta 25 puntos de adsorcion y 19 de desorcion.

Figura 16. Equipo Quantachrome Nova 2200E utilizado para determinar por el método BET el area especifica
de los adsorbentes.
Fuente: Elaboracion propia

5.2.2 FTIR

Materiales usados en el proceso de obtener los grupos funcionales mediante el
método FTIR

e Espatula

e Arcillas tratadas y naturales.

e Computadora.

e Metanol.

o Espectrdmetro NICOLET IS5 FTIR.

e Papel absorbente.
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e Software Thermo Scientific™ OMNIC™,

e Equipo de bioseguridad del laboratorio.

Para la determinacién de los grupos funcionales presentes en las arcillas naturales y
tratadas, se procedi6 de la siguiente manera:

Se tom6 una muestra considerable la cual fue puesta en el lector infrarrojo del
espectrofotbmetro, antes de su medicidon es importante dispersar uniformemente la muestra
por todo el lector para obtener un resultado confiable.

La muestra presente en el lector se encuentra sometida a la presencia de un haz infrarrojo
el cual es absorbido por el material examinado, originando vibraciones donde cada una de
ellas genera un rango de longitud de onda, que representa cada grupo funcional compuesto
en el material. Todo este proceso es captado por el software Thermo Scientific™ OMNIC™
y dando como resultado un espectro infrarrojo el cual posteriormente debe ser analizado.

Para el andlisis de los grupos funcionales se toma en consideracién la frecuencia de
absorbancia medidos en nimero de onda o cm? y mediante la siguiente tabla se
determinara los rangos de longitud de onda de cada grupo funcional encontrado en la
literatura.

Para este trabajo de titulacion la caracterizacion de los grupos funcionales presentes en las
arcillas analizadas se tendra en cuenta mediante los cambios entre estados de energia
vibracionales gracias a los datos obtenidos por el equipo que se presenta en la Figura 17.

Figura 17. Explicacion gréafica del proceso realizado mediante FTIR.
Fuente: (ANDREAH, 2020)
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Tabla 3. Frecuencia de absorcién de los grupos funcionales

66

ara su analisis.

Grupos funcionales

Frecuencia de absorbancia o
longitud de onda (cm-1)

Descripcion

Estiramiento C-C 400-700
C-Cl 709-843
Grupos aromaticos
C-H 700-900
Estiramiento C-O-C 915-940
Flexion CCC, 959-969
Estiramiento
simétrico COC
Si-O 650-1100 Enlace de silicato
(6{0) 1034-1240 Tension por el enlace
carbono-oxigeno
—NH: 1210-1320 Amida lll
R-C-N 1235-1245 Nitrilo
C-O 1370 anhidrido carboxilico
C-H 1460-1470 Flexién del Alquilo
N-O 1513-1545
C=C 1535-1595 Algueno
C=0 1710-1725 Carbonilo (Cetonas)
CNH 3" 1959 Olefinas
C N 2100-2200 Ciano
C-H 2830-2960 Estiramiento del Alquilo
CO2 2857-2924 Carbonilico

Fuente: (Petit y Puskar, 2018)
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5.2.3 Punto de carga cero (PCC)

Materiales empleados en el proceso para la obtencion del PCC de las arcillas
naturales y modificadas

Equipo pH metro modelo PH838 Dr meter.
Balanza.

Espatula.

Probetas.

Vasos de precipitacion.

Balones de aforo.

Agua destilada.

Sustancias quimicas para modificar el pH (0,1 N de HCl y 0,1 N de NaOH).
Arcillas naturales y modificadas.

Pipeta de vidrio y plastico.

Pera de succién

Agitador magnético Mtops HS 180 PID.
Equipo de bioseguridad del laboratorio.

Filtros marca CHMLAB Papel filtro cuantitativo (42) 125 MM.

67

El punto de carga cero (PCC) sefala el intervalo mas adecuado de pH cuando los sitios
positivos y negativos son neutros para alcanzar la remocién eficiente de un determinado
contaminante, en este caso de los farmacos ciprofloxacina y diclofenaco (Amaringo, 2013).

Se empled la metodologia detallada por Antunes et al. (2012), para la determinacion del
punto de carga cero de los 9 biosorbentes.

Se afiade 0,5 gr de la arcilla en 50 ml de solucién de agua destilada a diferentes valores de
pH (2,4,6,8 y 10). Los ajustes de pH se realizan con soluciones 0.1 mol L-1 de NaOH y HCI.

Se utiliza un agitador magnético durante una hora a una temperatura de 20°C.

Para la separacion de la muestra afiadida de la solucién se utiliza un filtro circular
de marca CHMLAB Papel filtro cuantitativo (42) 125 MM y finalmente se mide el pH

de cada solucion.
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e EI PCC se define mediante el punto de convergencia de las gréficas dadas con el
valor del pH inicial (antes de la agitacion) frente al valor del pH final (después de la
agitacion) de cada solucién.

Para determinar el pH de cada solucién se utiliz6 un pH-metro previamente calibrado
marca (pH metro modelo PH838 Dr meter) que se muestra en la Figura 18, con buffer
de pH 7,00 y pH 4,01.

Figura 18. pH metro marca PH 838 Dr. meter usado en el PCC.
Fuente: Elaboracién propia

5.3 Preparacion de las soluciones

5.3.1 Muestras sintéticas

Materiales empleados en el proceso de preparacién de muestras sintéticas
e Vasos de precipitacion.
e Probetas.
e Balones de aforo.
e Varilla.
e Metanol 0.1 M
e Acido Clorhidrico 0.1 M
e Agua destilada.

e Balanza eléctrica.
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e Espéatula.

¢ Equipo pH metro modelo PH838 Dr. meter.

¢ Farmacos de grado analitico (ciprofloxacina y diclofenaco).
e Espectrofotémetro UV-Vis marca Genesys 180.

¢ Celdas de cuarzo marca Lifestyle Visions.

e Pipeta de vidrio y de plastico.

e Pera de succion

e Equipo de bioseguridad del laboratorio.

Las muestras empleadas en el laboratorio se prepararon con agua destilada en un volumen
de 100 ml donde 98 ml son de agua y 2 ml de metanol.

Todas las soluciones se ajustaron a un pH entre un rango de 6,4 a 7. Este ajuste al pH se
realizé con soluciones 0.1 mol L'! de NaOH y HCI.

Se preparé una solucién madre para cada farmaco con una concentracién de 100ppm, de
la cual se obtuvo nuevas soluciones con una concentracién menor.

Se caracterizaron las soluciones obtenidas mediante su concentracion a través del
espectrofotbmetro marca (Genesys 180) que se muestra en la Figura 19 y considerando su
pH final utilizando el equipo descrito en la Figura 18 empleado para la determinacion del
punto de carga cero.

Figura 19. Equipo Espectrofotdmetro UV-Vis marca Genesys 180 utilizado para determinar las muestras
sintéticas.
Fuente: Elaboracién propia
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54 Metodologia de cuantificacion

5.4.1 Descripcién del método analitico
Materiales empleados en el proceso de obtencion de las muestras sintéticas

e Vasos de precipitacion.

e Balones de aforo.

e Probetas.

e Agua destilada

e Balanza eléctrica.

e Espéatula.

e Pipetas de vidrio

e Perade succion

¢ Espectrofotémetro UV-Vis marca Genesys 180.
e Celdas de cuarzo de la marca Lifestyle Visions.
e Metanol.

¢ Farmacos de grado analitico (ciprofloxacina y diclofenaco).
e Vasos para las muestras.

¢ Equipo de bioseguridad del laboratorio.

La concentracion de las soluciones de los farmacos luego de su agitacion se determind
mediante espectrofotometria de luz visible ultravioleta. La misma que estudia la interaccion
del rayo de luz emitido, el cual se absorbe por las particulas y en funcidn de la longitud de
onda del farmaco se determina la cantidad de luz absorbida para identificar las sustancias
y concentraciones de las soluciones luego de su agitacion.

Se decidio utilizar celdas de cuarzo de la marca Lifestyle Visions que se muestra en la
Figura 20 con las siguientes caracteristicas descritas en la Tabla 4.

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA

Figura 20. Celdas de cuarzo de la marca Lifestyle Vision utilizado en el fotémetro U-V.

Fuente: Elaboracién propia

Tabla 4. Descripcion de las caracteristicas de la celda de cuarzo marca Lifestyle Visions.

71

Altura 1.25 centimetros
Ancho 1.25 centimetros
Capacidad 3.5 milimetros

Fuente: Elaboracion propia

Ya que es un material gue no influye en la medicién final, para obtener un dato real de la
adsorcion. Se compar6 con un blanco de una solucién con un volumen final de 100 ml, 98

ml de agua destilada con 2 ml de metanol.

Se prepararon diferentes soluciones de los farmacos de grado analitico a distintas
concentraciones (1, 5, 10, 20, 30, 40 y 50 mg/L), posteriormente se mide su absorbancia y
se construye la curva de calibraciébn mediante el espectrofotémetro UV considerando el
rango de espectro maximo de longitud de onda de cada farmaco, la construccion de las

curvas de calibracion se detalla en el siguiente apartado.

55 Ensayos de adsorcion

5.5.1 Sistemas y condiciones de experimentacion en discontinuo

Materiales empleados para encontrar las condiciones de experimentacion en

discontinuo

e Vasos de precipitacion

e Balones de aforo
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e Varilla

e Balanza eléctrica

e Espatula

e Metanol 0.1 M

e Acido Clorhidrico 0.1 M

e Agitador magnético Mtops HS 180 PID.

e Embudo de filtracion al vacio.

e Pera de succion

e Matraz ERLENMEYER para vacio.

¢ Motor marca Millipore

e Celdas de cuarzo de la marca Lifestyle Vision.

e Papelfiltro circular cuantitativo (42) 125 MM marca CHMLAB.
e Farmacos de grado analitico (ciprofloxacina y diclofenaco).
e Vasos para las muestras.

e Equipo de bioseguridad del laboratorio.

Los experimentos realizados en el proceso de adsorcion se realizaron de forma discontinua
para determinar la capacidad, cinética y equilibrio en el proceso de adsorcion.

Para el estudio del proceso de adsorcion se puso en contacto las arcillas con la solucion de
los distintos farmacos con un volumen de 50 mL de las distintas soluciones de cada farmaco
en un vaso con un volumen total de 200 mL que se muestra en la Figura 21.
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Figura 21. Vaso utilizado para las soluciones de las muestras para su agitacion.
Fuente: Elaboracién propia

Todo este proceso se realiza en un agitador magnético de la marca Mtops HS 180 PID, a
una temperatura constante de 20°C y a una velocidad de 150 rpm, el equipo se presenta
en la Figura 10.

Mediante este proceso se determina la influencia de algunas variables como la cantidad de
adsorbente Gptimo para la maxima eliminaciéon de los farmacos empleados, tiempo de
contacto adecuado para determinar el equilibrio de adsorcién, concentracion de farmacos
y pH. Es importante que para el estudio de cada variable se debe considerar los demas
pardmetros como constantes. Los experimentos se realizaron por duplicado para verificar
los resultados obtenidos.

Las condiciones fijas del estudio de cada variable se describen en la Tabla 5.

Tabla 5. Descripcién de las condiciones utilizadas en el laboratorio.

Condiciones fijas utilizadas en el trabajo de titulacion

pH 6,5
Concentraciones de las soluciones de los farmacos 20 mg/L
Velocidad de agitacion 150 rpm
Composicion del blanco utilizado 2 ml metanol

98 ml destilada

Composicion de sustancias quimicas utilizadas 0,1 M de HCI
0,1 M de NaOH
Materiales usados en el laboratorio Celdas de cuarzo

Filtros Circulares

Fuente: Elaboracién propia
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La Ecuacion 8 se utiliza para calcular la capacidad de adsorcién del farmaco por cada gramo
de adsorbente luego de su agitacién y se la conoce como capacidad de adsorcion en
equilibrio (ge), misma que se presenta a continuacion:

Co— Ct
_|—] %
qt= v

Ecuacion 8. Ecuacion utilizada para el calculo de la capacidad de adsorcion del farmaco.
Fuente: (Foo y Hameed, 2010).

Donde:

(¢ — cantidad de CPX-DCF removida

Cop = concentracién inicial (mg/L)

Ct = concentracion después de un tiempo determinado (mg/L)

M = constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden (mg/g*min).

= volumen de solucion (L)

Mediante la Ecuacién 9 se determina el porcentaje de eliminacion del farmaco obtenido
luego de su agitacion.

. s Co — Ce
%Eliminacion = — * 100

Ecuacién 9. Ecuacién para determinar el porcentaje de eliminacion del farmaco luego de su agitacion.
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Donde:
Co = concentracion inicial (mg/L)
Ct = concentracion después de un tiempo determinado (mg/L)

5.6 Metodologia empleada para los tratamientos fisico-quimicos a fin de
mejorar la capacidad de adsorcion de las arcillas

5.6.1 Calcinacién
Materiales empleados para tratar las arcillas con el proceso de calcinacién

e Balanza eléctrica.
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e Bentonitas.

e Zeolitas.
e Mufla.
e Crisol.

¢ Equipo de bioseguridad del laboratorio.

75

Para realizar el proceso de calcinacion se utilizé una metodologia simple, detallada a

continuacion:

Se comenzé pesando una muestra considerable de arcilla, la cual fue depositada en un

crisol.

Posteriormente, el crisol fue llevado a una mufla para realizar el proceso de calcinacién a
una temperatura de 500 °C por un periodo de 3 horas, al finalizar la muestra fue recolectada
y con la ayuda de un mortero se consigue una muestra fina y uniforme para el proceso de

adsorcion.

5.6.2 Pilarizacion

Materiales empleados para tratar las arcillas con el proceso de pilarizacién

e Tetracloruro de titanio
e Acido clorhidrico 1 M

e Bentonitas

e Zeolita

e Probetas
e Espatula
e Mortero
e Crisol

e Balanza eléctrica
e Pipeta de vidrio

e Pera de succién
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e Pipeta de plastico

e Soporte universal

e Agitador magnético Mtops HS 180 PID.
e Embudo de filtracion al vacio

¢ Matraz ERLENMEYER para vacio.

e Motor marca

e Papelfiltro circular cuantitativo (42) 125 MM marca CHMLAB.
e Lunas de vidrio

e Estufa

e Campana de extraccion.

e Equipo de bioseguridad del laboratorio.

La metodologia utilizada para la preparacion del agente de pilarizacién es de sol-gel,
primero se afiadié gota a gota el tetraisopropéxido de titanio a una solucién acuosa de HCI
1 M bajo agitacion continua durante un periodo de 3 horas a 50°C hasta obtener una
solucion clara.

La relacion molar de HCI/Ti fue igual a 4 y la cantidad de Titanio fue de 10 mmol por cada
gramo de arcilla.

El sol de hidrato de titanio obtenido fue afiadido gota a gota en una suspension de arcilla
en agua (1% en peso) seguido de un periodo de agitacion de 17 horas.

Posteriormente, con el equipo de filtracion se procede a filtrar la solucién obtenida y la arcilla
conservada en el papel filtro circular es sometida a una secuencia de lavado con agua
destilada y reposada en la luna de vidrio.

Las muestras obtenidas en la luna de vidrio fueron puestas en la estufa a una temperatura
de 40°C para su secado durante 72 horas y finalmente las arcillas se calcinan en una mufla
a 500 °C durante 3 horas.

Es importante que con la ayuda de un mortero obtener una muestra uniforme y fina para
utilizarla posteriormente en todo el proceso de adsorcion.
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5.6.3 Hidrélisis Acida

Materiales empleados para tratar las arcillas con el proceso de hidrélisis &cida.

e Acido citrico 2N.

e Acido nitrico 2N.

e Balanza eléctrica.

e Matraz de 200 ml.

e Perade succion.

e Pipeta de vidrio.

e Vaso precipitado.

e Espatula.

e Zeolita.

e Bentonita calcica y sddica.

¢ Agua destilada.

e Agitador magnético Mtops HS 180 PID.
e Motor.

e Matraz ERLENMEYER para vacio.

e Embudo.

e Papel filtro circular cuantitativo (42) 125 MM marca CHMLAB

e Lunas de vidrio.

e Estufa.
e Mortero
e Crisoles

e Equipo de bioseguridad del laboratorio.
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Para desarrollar el tratamiento de hidrdélisis acida, se debe pesar inicialmente 5 gramos de
una muestra de las arcillas tratadas con el fin de realizar las pruebas piloto y verificar si el
tratamiento es efectivo en el proceso de adsorcion de los compuestos farmacéuticos.

Luego de evidenciar la capacidad de adsorcion se tratard uniformemente una cantidad
considerable de arcilla con el fin de realizar el estudio completo con las variables utilizadas
en el proceso de las arcillas naturales.

Para este proceso se debera realizar una solucion donde se hara la siguiente relacién:

e Cada gramo que se quiera tratar de cada arcilla debe tener 10 ml del 4cido ya sea
citrico o nitrico.

La solucién se agita a una temperatura de 80°C y con una velocidad de agitacion entre 70
a 80 rpm en un periodo de 2 horas.

Luego se procede a lavar y filtrar las arcillas, para lo cual se lava con agua destilada por 5
veces durante el proceso de filtrado.

Las arcillas hidrolizadas previamente lavadas se disponen en lunas de vidrio como se indica
en la Figura 22 y secada en la estufa a una temperatura de 45°C por 24 horas.

Después del proceso de secado, las arcillas son trituradas para obtener la misma
granulometria de las arcillas no tratadas.

Figura 22. Lunas de vidrio con arcillas hidrolizadas.
Fuente: Elaboracion propia

5.7 Modelos de equilibrio

Para el estudio de equilibrio, los datos experimentales obtenidos se ajustaron a las
ecuaciones linealizadas de los modelos de Freundlich, Langmuir, Brunauer, Emmetty Teller
(BET), Temkin, Dubinin-Radushkevic.
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5.7.1 Modelo de Langmuir

La ecuacion de Langmuir linealizada para la modelacion de los datos experimentales se
obtuvo de la Ecuacién 1y se presenta a continuacion:

Ce_ 1 +Ce
de b * Q, Qo

Ecuacion 10. Ecuacion linealizada de Langmuir.
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Donde:
b = Es lainterseccion de larectay =mx + b

Q. = Capacidad de adsorcién experimental en (mg/g)

Ce
Para la obtencion de sus constantes se grafica — Vs Ce, mediante una regresion
de

lineal dada por la misma gréfica.

5.7.2 Modelo de Freundlich

La ecuacion linealizada que se utilizé para la modelacién de los datos experimentales del
modelo de Freundlich, se obtuvo de la Ecuacién 2 y se describe a continuacion:

1
logq., = log Ky + - log C,

Ecuacién 11. Ecuacion linealizada de Freundlich.
Fuente. (Foo y Hameed, 2010)

Donde:

KF = constante de Freundlich (mg/g) (L/mg)

N = constante de intensidad relativa de adsorcion (adimensional)

Para la obtencion de las constantes del modelo nombrado anteriormente se gréafica el
log e Vs log Ce para obtener los valores usando la regresion lineal dada por la grafica.

5.7.3 Modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET)

El modelo linealizado de BET que es derivado de la Ecuacién 3 para la obtencién de la
capacidad de adsorcion de este modelo, se describe a continuacion:

Ce 1 (Cper—1),
q,(Cs—Ce) q,Cppr  q,Cpgr

Ecuacién 12. Ecuacion linealizada de BET
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Ce
Cs
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Donde:
(s = capacidad de adsorcion tedrica en la primera capa (mg/g)
Cs = concentracién de saturacién de la monocapa (mg/L)

Cppr = constante de BET (L/mg)

Para la obtencion de sus constantes se gréafica con respecto a los siguientes ejes:

Ce vs &
qe(cs —Ce) (s

Ecuacion 13. Ejes para la obtencion de las constantes de BET.
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

5.7.4 Modelo de Temkin

La ecuacion linealizada del modelo de Temkin fue obtenida de la ecuacién no linealizada 4
y se presenta a continuacion:

RT

RT
qe = —InAr + (—) InC,
br br
Ecuacioén 14. Ecuacion linealizada de Temkin

Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Donde:
(Je = concentracion del contaminante en el solido en equilibrio ((J * mol =1) / (mg * g —1)).

bT = parametro que mide la variacién de energia de adsorcién ((J * mol —=1) / (mg * @

Ce = concentracion del contaminante en la disolucién en equilibrio (mg/L)

Para la obtencion de las constantes del modelo de Temkin, se grafica con respecto a (o

vs InC, mediante una regresion lineal.

5.7.5 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)
El modelo linealizado de D-R derivado de la Ecuacion 5 se presenta a continuacion:

— 2
ln("]e) = In(qs) — Kgq * €
Ecuacioén 15. Ecuacion linealizada de D-R.

Fuente: (Foo y Hameed, 2010)
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Donde:
(s = maxima capacidad de adsorcion (mg/g)

Kad = coeficiente de actividad relacionado con la energia libre media de adsorcion
(mol/kj)

€ = potencial de Polanyi (kj/mol)

Y para el célculo de la constante € se usé la siguiente ecuacion:

1
8=R9T1n1+<c—>

Ecuacion 16. Ecuacion utilizada para el calculo del potencial de Polanyi.
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Segln Yu et al. (2016), el modelo nos permite conocer el tipo de adsorcidén que se presenta
luego de su agitacion, teniendo en cuenta los siguientes rangos para determinar su forma
de adsorcion:

e Adsorcién fisica para valores menores de E < 8 KJ/mol.
¢ Intercambio i6nico en el rango de 8 a 16 KJ/mol.
e Adsorcién quimica cuando los valores de E se encuentran entre 20 y 40 KJ/mol

5.8 Modelos cinéticos

5.8.1 Modelo de Lagergren

La forma linealizada del modelo de pseudo primer orden se obtuvo de la Ecuacion 6 y se
describe a continuacion:

In(qe — qr) = Inq, — Kjt
Ecuacion 17. Ecuacion linealizada de pseudo primer orden.
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Donde:
(+ = capacidad de adsorcion en el tiempo (mg/g*min)
K1 = constante de velocidad del modelo de pseudo primer orden (min-1)

t = tiempo de adsorcion (min)
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5.8.2 Modelo de Ho and McKay

La forma linealizada del modelo de pseudo segundo orden se obtuvo de la Ecuacion 7 y se
da a conocer a continuacion:

t 1 +2t
de  Kyq.°

Ecuacion 18. Ecuacién linealizada de pseudo segundo orden.
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Donde:

Kz = constante de velocidad del modelo de pseudo segundo orden (min-1).

t

Para la obtencion de la constante Jo se grafica t vs — mediante una grafica de
t

regresion lineal.

5.9 Métodos estadisticos de validacion de resultados

Los experimentos realizados en el estudio de adsorcién se llevaron a cabo por duplicado
con el fin de determinar la validacion de los datos obtenidos experimentalmente.

Para evaluar el ajuste de los datos experimentales a los modelos matematicos cinéticos y
de equilibrio usados en el proceso de discontinuo se utilizaron dos parametros: el
coeficiente de determinaciéon (R?) y la desviacion estandar porcentual de Marquardt
(MPSD).

En la siguiente ecuacioén se representa el MPSD usado en el estudio de adsorcion:

1 N — gi\2
MPSD = —Z (u)
N-1 i=1 P

Ecuacion 19. Ecuacion para determinar la desviacion estandar porcentual de Marquardit.
Fuente: (Foo y Hameed, 2010)

Donde:
N = ntmero de ensayos realizados
(e — capacidad de adsorcion en el equilibrio (experimental)

(; = capacidad de adsorcion calculada por el modelo

La regresion lineal se us6 para determinar el coeficiente de desviacién (r) mediante las
gréaficas que se presentan en cada modelo usado.
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Capitulo 6

6. Resultados y discusion

6.1 Caracterizacion de los adsorbentes

6.1.1 Areaespecifica BET
Las isotermas de adsorcion de N. de las arcillas se realizaron a partir de la metodologia
descrita en el apartado 2.6.3. Estas isotermas de Nz representan en el eje de las abscisas
la presion relativa y en el eje de las ordenadas el volumen adsorbido mostrando como varia
el volumen de gas adsorbido con el aumento de la presion.

Las Figuras 23, 24, 25, 26, 27 describen las diferentes isotermas obtenidas para cada una
de las arcillas experimentales:

Volume @ STP (ecfg)

Relative Prassure, F/Pa

Figura 23. Isoterma de adsorcion de N2 de bentonita célcica natural.
Fuente: Elaboracién propia
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olume @ STF (coig)

0.00 0.40 0.80 1.09

Relative Prassure, P/Po

Figura 24. Isoterma de adsorcion de N2 de bentonita sddica natural.
Fuente: Elaboracién propia

Volume @ STF (ecfa)

Relative Pressure, FiFo

Figura 25. Isoterma de adsorcion de N2 de zeolita natural.
Fuente: Elaboracién propia.

Las arcillas estudiadas presentan la forma de la isoterma tipo IV, descrita por el método
BET de Brunauer Emmett y Teller en el afio 1938, Este tipo de isoterma corresponde a
sélidos porosos 0 mesoporosos y con formacion de multicapa.

Los valores de la superficie especifica de las arcillas obtenidos mediante el método BET,
se presentan en la Tabla 6.
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Tabla 6. Superficie especifica de las arcillas naturales y modificadas.

Material Superficie Especifica (método SBET)

bentonita calcica natural 42.326 ma3/g
bentonita sddica natural 28.249 m3/g
zeolita natural 40.654 ma/g
bentonita sddica con &cido citrico 56.113 m3/g
bentonita sddica con acido nitrico 69.566 m?/g
zeolita con &cido citrico 72.755 m3/g
zeolita con &cido nitrico 89.033 m#/g

Fuente: Elaboracién propia

De acuerdo a las Figuras 23, 24 y 25, se puede observar una microporosidad no muy
marcada con una distribucién ancha de poros, esto nos indica la presencia de mesoporos,
caracteristico de sélidos poco porosos, con meso y macroporosidad. Como se observa en
las isotermas, las arcillas presentan una histéresis Hslo que, segun la clasificacion de la
IUPAC 2015 indica que los poros tienen forma de rendija u hojas, cuya distribuciéon no es
uniforme.

La Tabla 6 muestra que la mayor area especifica de las arcillas naturales la presenta la
bentonita calcica con un valor de 42.326 m2/g y la arcilla con menor area fue la bentonita
sédica natural con 28.249 mz/g. Estos valores son un poco mas bajos que los reportados
por Kausar et al. (2018) y por Santos y Boaventura, (2008) usadas para la adsorcién de
colorantes, donde Wang et al. (2013), obtuvo un area superficial de 38.6 m2/g para una
bentonita usada para adsorber un poly alcohol. Segun Tahir y Rauf, (2006) el bajo valor de
superficie de la bentonita significa que la mayor parte de la superficie potencial del mineral
no puede ser alcanzada por el nitrégeno.

Luego del tratamiento acido realizado a las arcillas naturales se pudo observar un aumento
en las superficies especificas de las mismas. Este resultado indica que el tratamiento acido
Influyen en la formacién de la estructura de nuevos poros, lo que se refleja en un aumento
de superficie especifica. Este mismo comportamiento fue observado en el trabajo realizado
por Nguyen et al. (2023), donde hubo una activacion de poros con el acido fosférico,
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favoreciendo su capacidad de adsorcion debido al aumento de la superficie especifica, y el

trabajo de Kumar et al. (2014) que demuestra la aparicion e incremento de poros por accion
del acido sulfarico sobre la superficie del adsorbente.

86

Como se observa en la Tabla 6, la superficie especifica aumenta gracias al tratamiento
acido entre el 40 y 60 % tomando como referencia las arcillas naturales.

6.2 Espectro Infrarrojo FTIR

El andlisis FTIR muestra los grupos funcionales presentes en los adsorbentes.

Los espectros FTIR obtenidos de los adsorbentes estudiados, utilizando el procedimiento
descrito en el apartado 2.6.1, se observan en las Figuras 26, 27 y 28. Se puede observar
diferencia en los grupos funcionales antes y después del tratamiento.
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Figura 26. Espectro infrarrojo de bentonita célcica natural.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 27. Espectro Infrarrojo de bentonita calcica con &cido citrico.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura 28. Espectro infrarrojo de bentonita célcica con acido nitrico.
Fuente: Elaboracién propia.

En las Figuras 26, 27 y 28 se muestran los espectros infrarrojos obtenidos para la bentonita
célcica natural, y la tratada mediante hidrolisis &cida con acido citrico y nitrico
respectivamente. En la Tabla 7 se describen los principales grupos funcionales obtenidos
en las vibraciones de los espectros infrarrojos.
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Tabla 7. Descripcion de los grupos funcionales de bentonita célcica natural y modificadas.

Grupos Funcionales | Longitud de Onda (cm™?) Tipo de Arcilla
Al-Al-OH, Si—O 1100 - 650
bentonita célcica natural
C-H 700-900
Estiramiento C-C 400-700
Estiramiento C-C 400-700
C-H 700-900 bentonita calcica con acido citrico
Cc=0
Si—O 1100 - 650
Estiramiento C-C 400-700
C-H 200-900 bentonita calcica con acido nitrico
Si—O 1100 - 650
C-0 1034-1240

Fuente: Elaboracién propia

Segun Oye. (2022), la regién entre 1100 y 650 cm™ se caracteriza por la presencia de
enlaces Si-O de silicatos como el cuarzo y filosilicatos, para Kausar et al. (2018) se incluyen
grupos funcionales como Al-Al-OH, C-H y estiramiento C-C. Para la bentonita célcica con
acido citrico los picos obtenidos son de 1020, 793.26, 775.98, 694.49, 658.81, 635.76,
619.55, 600.39, 678.26, 579.97 cm™ que corresponden a 4 grupos funcionales de C-H,
estiramiento C-C, enlaces Si-O y por el tratamiento acido se present6 mas picos dando
como resultado la presencia del grupo funcional C=0, descrito por Liu et al. (2013).
Mientras que para la bentonita célcica con acido nitrico los picos obtenidos fueron 1035.27,
797.87, 778.41, 678.98, 618.97 cm-1 que corresponde a 4 grupos funcionales de C-O. C-
H, estiramiento C-C y enlaces Si-O (Bilba y Ouesanga, 1996). Ademas se presencio el
desplazamiento del pico hacia la izquierda, puede deberse a la union del nitrégeno del &cido
con la arcilla tratada (Peng et al., 2015).
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Figura 31. Espectro infrarrojo de bentonita sédica con acido nitrico.
Fuente: Elaboracién propia.

En las Figuras 29, 30 y 31 se muestran los espectros infrarrojos de la bentonita sddica,
bentonita sddica con acido citrico y bentonita sédica con acido nitrico respectivamente. En
la Tabla 8 se muestran los grupos funcionales presentes en las vibraciones de cada
espectro infrarrojo.

Segun Bilba'y Ouesanga. (1996), los grupos funcionales obtenidos en los picos encontrados
en el FTIR y descritos en la Tabla 2 para la bentonita sédica natural son de 1038.22, 926.48,
614.91 que corresponden a C-0O, estiramiento C-O-C, enlaces Si-O y Al-Al-OH, estiramiento
C-C respectivamente. Para la bentonita s6dica con acido citrico los valores de los picos son
los siguientes 1040.52, 916.75, 793.34 y 619.40 mismos que corresponden a los siguientes
grupos funcionales: C-O, Estiramiento C-O-C, CH, Si-O y Estiramiento C-C
respectivamente, y como en la bentonita anterior se presenta la aparicion del grupo
funcional C=0. Finalmente, para la bentonita sodica con &acido nitrico los valores obtenidos
en el espectro infrarrojo son los siguientes: 1035.93, 917.07 y 619.06 que corresponden a
los grupos funcionales de C-O, enlace Si-O, Estiramiento C-O-C y Estiramiento C-C. De
igual forma, existe un desplazamiento del pico debido a la unién del nitrégeno del acido
nitrico.
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Tabla 8. Descripcién de los grupos funcionales de bentonita sddica natural y modificadas.

Grupos funcionales Longitud de onda (cm™) Tipo de arcilla
Estiramiento C-C 400-700
C-H 700-900 o
bentonita sddica natural
Estiramiento C-O-C 915-940
Reparto del grupo OH
entre Fe y Al
en hojas octaédricas
Al-Al-OH, Si—O 1100 - 650
C-O 1034-1240
Estiramiento C-C 400-700
C-H 700-900 o . o
c=0 bentonita sédica con acido citrico
Estiramiento C-O-C 915-940
Si—O 1100 - 650
CcO 1034-1240
Estiramiento C-C 400-700
Estiramiento C-O-C 915-940 bentonita sodica con acido nitrico
Si—O 1100 - 650
C-O0 1034-1240

Fuente: Elaboracién propia
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93

En las Figuras 32, 33 y 34 se muestran los espectros infrarrojos obtenidos de la zeolita
natural, y la tratada con hidrolisis acida usando &cido citrico y nitrico respectivamente. En
la Tabla 9 se describen los principales grupos funcionales obtenidos en las vibraciones de
los espectros infrarrojos.

Tabla 9. Descripcién de los grupos funcionales de zeolita natural y modificadas.

Grupo funcionales Longitud de onda (cm™) Tipo de arcilla
Estiramiento C-C 400-700
C-H 200-900 zeolita natural
Reparto del grupo OH entre Fe y Al
en hojas octaédricas
Modo vibracional AIMgOH o AIOH 850
Si—O 1100 - 650
CcoO
CcoO 1034-1240
zeolita con &cido citrico
Si—O 1100 - 650
CcO 1034-1240
zeolita con &cido nitrico
Si—O 1100 - 650

Fuente: Elaboracién propia
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Segun Bilba'y Ouesanga. (1996), los grupos funcionales obtenidos en los picos encontrados
en el FTIR para la zeolita natural es de 1022.03, 794.50, 723.85, 678.69, 659.77, 639.67,
619.86 que corresponde a los grupos funcionales de C-H, estiramiento C-C y Si-O. Para la
zeolita con 4cido citrico el pico obtenido es de 1034.84 que corresponde al grupo funcional
de C-O y Si-O. Para la zeolita con acido nitrico el pico obtenido fue 1035.84, que
corresponde al grupo funcional de C-O y Si-O, se observo un desplazamiento mayor debido
a la union con el nitrégeno (Peng., et al 2015). Ademas, en las dos arcillas tratadas en el
rango de 900-400 se eliminaron los picos, por lo que la presencia de los grupos funcionales
en las zeolitas tratadas es nula (Bastardo y Bellorin, 2018; Hernawan et al., 2015).

Esta region es conocida como “huella dactilar” que va inferior desde los 1500 cm™ y se
describieron los rangos en la Tabla 3.

6.3 Punto de Carga Cero (PCC)

Segun la metodologia descrita en el apartado 2.6.2, se representan los valores obtenidos
del pH inicial versus los valores del pH final para determinar el punto de carga cero de cada
arcilla utilizada.

Tabla 10. Resultados obtenidos experimentalmente para el PCC de las arcillas naturales.

Arcilla Punto de carga cero (PCC)
bentonita célcica natural 7.80
bentonita sédica natural 9.85

zeolita natural 7.60

Fuente: Elaboracién propia

Los adsorbentes estudiados se comportan diferentes al momento de equilibrar el pH. Para
bentonita célcica natural y la zeolita el punto de carga cero a ser cercano a 7, mientras que
la bentonita sddica tiene un punto de carga cero basico, como se puede observar en la
Tabla 10.

La Figura 35 muestra el punto de carga cero de las arcillas naturales:
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Figura 35. Determinacion del punto de carga cero de los adsorbentes naturales.

Fuente: Elaboracién propia.

En la Tabla 11 se muestran los puntos de carga cero obtenidos experimentalmente para las
arcillas hidrolizadas con acido citrico:

Tabla 11. Resultados obtenidos experimentalmente para el PCC de las arcillas hidrolizadas con &cido citrico.

Arcilla

Punto de carga cero (PCC)

bentonita calcica con acido citrico

3.00
bentonita sédica con acido citrico 2.70
zeolita con &acido citrico 25

Fuente: Elaboracién propia

El pH punto de carga cero es el pH al cual el adsorbente es neutro, es decir tiene el mismo
numero de cargas positivas y negativas, presentandose en el caso de las arcillas tratadas
con &cido citrico la disminucién del PCC a valores muy acidos. Como se observa en la

Figura 36.
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PCC de Arcillas con A.C.
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Figura 36. Determinacion del punto de carga cero de los adsorbentes tratados con &cido citrico.
Fuente: Elaboracion propia

A continuacion, en la Tabla 12 se detallan los puntos de carga cero obtenidos
experimentalmente para las arcillas hidrolizadas con &cido nitrico:

Tabla 12. Resultados obtenidos experimentalmente para el PCC de las arcillas hidrolizadas con acido nitrico.

Arcilla Punto de carga cero (PCC)
bentonita calcica con acido nitrico 2.80
bentonita sédica con &cido nitrico 2.3
zeolita con &cido nitrico 2.2

Fuente: Elaboracién propia

Como en el caso anterior, también se observé una disminucién del PCC con las arcillas
tratadas con 4cido nitrico, pero a valores de pH més bajo debido a que se utilizé un 4cido
mas fuerte. Como se puede observar en la Figura 37.
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PCC de Arcillas con A.N.
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Figura 37. Determinacion del punto de carga cero de los adsorbentes tratados con acido nitrico.
Fuente: Elaboracion propia

Como se menciond anteriormente, existe una disminucién en el PCC de las arcillas tratadas,
este comportamiento se observé en los siguientes estudios donde:

e Villa y Anaguano. (2013), presentaron inicialmente un valor de PCC para la
cascarilla de arroz y la corteza de coco, de 5.40 y 4.61 respectivamente.

e Y gracias al tratamiento con &cido fosférico el PCC de la cascarilla de arroz
disminuyo a 3.19 (Eggs et al., 2012) , mientras que para la corteza de coco el PCC
baj6 a 2.95 con una activacion termoacida (Silva et al., 2014).

6.4 Estudio de las variables de los adsorbentes

6.4.1 Dosis del adsorbente

Evalla la dosis de cada adsorbente para lograr el maximo porcentaje de adsorcion de
farmacos. Para ello se mantuvo constante la concentracion de la solucién de 20 mg/L y se
vario la cantidad de adsorbente utilizado en cada prueba, el rango de pesos utilizados va
desde 0.008 a 0.15 gr.

Para ello, se realizan experimentos variando el peso de arcilla a utilizar, y se usé una
concentracion del farmaco inicial constante de 20 mg/L a un pH de 6.5, el tiempo de
contacto entre la solucion es de 60 min y una velocidad de agitacion de 150 rpm.

Como se observa en las Figuras 38, 40, 41 y 42 el porcentaje de farmaco eliminado
aumenta al aumentar la cantidad de adsorbente, esto debido a que existe una mayor
cantidad de sitios activos en los cuales se deposita el farmaco ya que a menor cantidad de
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adsorbente estos sitios activos son menores. EI mismo comportamiento fue observado por
Bhadra et al, (2017).
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Figura 38. Porcentaje de CPX eliminado con diferentes dosis de arcillas naturales.
Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 39 se da a conocer los porcentajes de eliminacién para cada arcilla natural
con su dosis Optima para el farmaco CPX:

@ B.C.Nvs CPX @ B.S.NvsCPX mm Z.N vs CPX
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Figura 39. Porcentaje de CPX eliminado con los pesos 6ptimos de las arcillas naturales
Fuente: Elaboracién propia
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Con respecto al farmaco CPX:

Como se observa en la Figura 38, para un peso constante de 0.012 gr de arcilla la bentonita
célcica natural alcanza un maximo porcentaje de 92.20 %, mientras que el porcentaje de
eliminacién maximo obtenido con la bentonita sédica natural es del 99.2 % vy, por ultimo, el
porcentaje de eliminacion es de 90 % para la zeolita natural.

Por lo expuesto se tomé como dosis 6ptima para el CPX 0.012 g de arcilla en 50 mL de
solucion, lo que representa una dosis de adsorbente de 0.00024 g/L. Esta cantidad es
similar a la utilizada con carbones activos y mucho menor a la cantidad de residuos

agricolas para la remocion de CPX.

Para el caso de la adsorciéon del DCF, las bentonitas célcica y sodica naturales no
adsorbieron el farmaco en los rangos de cantidad de adsorbente estudiado, por lo que no
se presentan los datos experimentales, sin embargo, las bentonitas con tratamiento acido

mejoraron significativamente la adsorcién del DCF.
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Figura 40. Porcentaje de DCF eliminado con diferentes dosis de bentonita calcica con &cido citrico y acido
nitrico
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 41. Porcentaje de DCF eliminado con diferentes dosis de bentonita sddica con acido citrico y acido
nitrico.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura 42. Porcentaje de DCF eliminado con diferentes dosis de zeolita con acido citrico y &cido nitrico.
Fuente: Elaboracién propia

En la Figura 43 se presentan los porcentajes de eliminacion de DCF para cada arcilla natural

y modificada con su dosis 6ptima:
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Figura 43. Porcentaje de DCF eliminado con los pesos 6ptimos de las arcillas naturales y modificadas.
Fuente: Elaboracion propia

Con el farmaco DCF:

e Se observa en la Figura 42 que el porcentaje maximo de eliminacion con la zeolita
natural es de 51.13 % aproximadamente con un peso de 0.3 gr.

e Con las bentonitas Ca y Na natural la adsorcion fue de menos del 10 % con
cantidades de hasta 1 g de adsorbente.

e En la Figura 40 se muestra que la bentonita célcica con acido citrico y acido nitrico
aumentan la adsorcién de DCF hasta un 85.43 % aproximadamente con un peso de
0.2 gry 93.98% aproximadamente con un peso de 0.04 gr respectivamente.

e El porcentaje maximo de eliminacion con bentonita sédica con acido citrico y acido
nitrico es de 78 % aproximadamente con un peso de 0.07 gr y de 77 %
aproximadamente con un peso de 0.009 gr respectivamente, tal y como se observa
en la Figura 41, lo que indica que la adsorcion mejor con el tratamiento acido.

e Con respecto a la zeolita con &cido citrico la adsorcion es de aproximadamente 75%
con un peso de 0.2 gr. Y con zeolita con acido nitrico es de aproximadamente 90%
con un peso de 0.020 gr, estos valores se corroboran en la Figura 42.

La Figura 43 muestra los maximos porcentajes de adsorcion de cada adsorbente con las
dosis 6ptimas seleccionadas.

Las cantidades de arcillas necesarias para la remocién de farmacos son mucho menores
gue las necesarias para remover estos farmacos con residuos (Antunes et al., 2012;
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Pefiafiel et al., 2019) y parecidas a las cantidades usando carbones activos (Peng et al.,
2015; Song et al., 2017)

En la Tabla 13, se dan a conocer las dosis optimas empleadas en cada arcilla para este
estudio ya sea natural o modificada con hidrélisis acida con cada farmaco.

Tabla 13. Porcentaje de eliminacion y capacidad de adsorcidon alcanzados para determinar la dosis optima
seleccionada en el estudio de adsorcion para una concentracion del farmaco a 20 mg/L

Adsorbente Farmaco Dosis 6ptima | Dosis 6ptima % Capacidad de
(gn) (g/L) Eliminacion | adsorcién (mg/g)
bentonita célcica CPX 0.01 0.2 87.39 92.2
natural
bentonita sédica CPX 0.005 1.00 73.61 159
natural
CPX 0.01 0.2 85.21 90.75
zeolita natural
DCF 0.1 2.00 33.95 3.65
bentonita calcica con DCF 0.15 3.00 77.34 5.25
acido citrico
bentonita calcica con DCF 0.03 0.6 83.10 27.95
acido nitrico
bentonita sédica con DCF 0.05 1.00 65.83 13.45
acido citrico
bentonita sédica con DCF 0.008 0.16 68.84 88.12
acido nitrico
zeolita con acido DCF 0.1 2.00 75.70 7.62
citrico
zeolita con acido DCF 0.015 0.03 75.94 51.13
nitrico

Fuente: Elaboracién propia

El peso 6ptimo de las arcillas para lograr el maximo porcentaje de eliminacion en cada caso
es menos que la utilizada con otros materiales para adsorber CPX y DCF. Por ejemplo,
Jauris et al. (2016) us6 1.5 g/L de grafeno para remover DCF alcanzando una capacidad
de adsorcion de 59,6 mg/g. Asi mismo, el estudio realizado por Rigueto et al. (2021), donde
utilizaron una dosis 2 g/L de perlas formadas a partir de nanotubos de carbono con una
concentracién de 100 mg/L de DCF, consiguiendo una capacidad de adsorcion de 26,97
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mg/g. Y por ultimo en el estudio de Yang et al. (2022), usaron 2,5 g/L de biocarbén de fibra
de coco con una concentracion de 160 mg/L de CPX, con una capacidad de adsorcion de
27.752 mg/g.

En la Tabla 14 se demuestran los resultados experimentales obtenidos con los procesos de
adsorcion con las arcillas piralizacién y calcinacion.

Tabla 14. Porcentaje de eliminacion y capacidad de adsorcién alcanzados para determinar la dosis optima
seleccionada en el estudio para una concentracion del farmaco a 20 mg/L modificadas mediante pilarizacion y

calcinacion.
Adsorbente Farmaco Dosis % Capacidad de
optima (gr) | Eliminacion adsorcion (mg/g)

bentonita célcica 0.01 33.83 35.00
piralizada CPX

bentonita sédica 0.005 27.50 60.00
piralizada CPX

bentonita calcica 0.01 54.28 56.4
calcinada CPX

bentonita sédica 0.05 56.87 117.8
calcinada CPX

Fuente: Elaboracién propia

Como se observa en la Tabla 14 el porcentaje de adsorcién con las arcillas pilarizadas y
calcinadas disminuye con respecto a los valores obtenidos con las arcillas naturales y con
tratamiento acido. Por lo que, considerando estos resultados, el costo y el tiempo para la
pilarizacion y calcinacion se considero no seguir con su estudio.

La eficiencia obtenida en las arcillas con modificacion &cida con el farmaco CPX no
mostraron una mejora significativa en la remocién. Por lo cual, no se realizd el estudio
completo de adsorcion en este caso.

Por ultimo, la implementacion del tratamiento de hidrdlisis 4cida para mejorar la adsorcién
del diclofenaco consideré lo siguiente:

e Se observo en el trabajo realizado por Hseu et al. (2013), donde implementan una
reacciobn con dos tensoactivos cationicos como bencildimetiltetradecilamonio
(BDTA) y hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) para modificar la carga de la superficie
de la bentonita, con el fin de que exista una fuerza electrostatica que favorezca la
adsorcion. De igual forma, un estudio realizado por Sun et al. (2017), utilizé
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surfactante para la modificacion de la zeolita, con el propésito de obtener una mejor
atraccion electrostatica entre la zeolita y DCF.

Y a través de estos estudios, se relaciond el efecto positivo que tiene el realizar un
tratamiento posterior (hidrélisis acida), para mejorar las propiedades de los adsorbentes,
con el fin de eliminar el contaminante del medio.

6.4.2 Tiempo de contacto

Es importante determinar el tiempo de contacto en el cual se alcanzan las condiciones de
equilibrio, es decir, cuando la cantidad de farmaco adsorbido permanece constante en el
tiempo. Para este estudio el tiempo de contacto varié de 5 a 120 min, utilizando una solucion
con una concentracion inicial de 20 mg/L para cada farmaco, a un pH de 6,5, una velocidad
de agitacion de 150 rpm y se utilizaron las dosis 6ptimas para cada adsorbente presentadas
en la Tabla 13.

El proceso de adsorcion llega al equilibrio cuando ya no existe un aumento significativo del
porcentaje de eliminacion con respecto al tiempo. Varios estudios han determinado que la
mayoria de farmacos presentan una mayor adsorcién en los primeros minutos del proceso
(Meneau et al., 2021; Ortizet al., 2022).

Arcillas Naturales vs Tiempo
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Figura 44. Tiempo de equilibrio en la adsorcion de CPX a una Co= 20 mg/L con arcillas naturales.
Fuente: Elaboracién propia

Con respecto al farmaco CPX gracias a la Figura 44, podemos decir que:

e Se muestra que el tiempo para alcanzar el equilibrio con bentonita célcica natural es
de 30 min, debido a que el porcentaje de eliminacion entre 60 y 120 min no tiene
una mejora significativa, sino que permanece casi constante.
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Se demuestra que el tiempo para alcanzar el equilibrio con bentonita sédica natural
es de 5 min, debido a que el porcentaje de eliminacién entre 10 y 120 min no tiene

un aumento significativo.

Con zeolita natural es de 5 min, debido a que el porcentaje de eliminacion entre 10
y 120 min permanece constante.

Bentonitas Calcicas modificadas vs Tiempo
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Figura 45. Tiempo de equilibrio en la adsorcién de DCF a una Co= 20 mg/L con bentonita célcica con acido
citrico y acido nitrico.
Fuente: Elaboracién propia

Bentonitas Sddicas modificadas vs Tiempo
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Figura 46. Tiempo de equilibrio en la adsorcion de DCF a una Co= 20mg/L con bentonita sédica con acido
citrico y nitrico.
Fuente: Elaboracién propia.
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Zeolitas vs Tiempo
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Figura 47. Tiempo de equilibrio en la adsorcion de DCF a una Co= 20mg/L con zeolita natural, zeolita con

acido citrico y acido nitrico.
Fuente: Elaboracién propia

Con respecto al DCF:

En la Figura 45 se observa que el equilibrio de la adsorcion del DCF sobre bentonita
calcica con acido citrico es de 60 min con un porcentaje de eliminacion de 75 %.

Se demuestra que el tiempo para alcanzar el equilibrio con la bentonita sddica con
acido citrico y nitrico es de 60 min, con un porcentaje de eliminacién de 65 % y 70
% respectivamente, como se observa en la Figura 46

Para la zeolita natural el tiempo de equilibrio es de 30 min, tal y como se presenta
en la Figura 47 con un porcentaje de eliminacion de 37 %.

Por ultimo, en la Figura 47 se presenta el mismo tiempo de 60 min para llegar al
equilibrio con la zeolita tratada con acido citrico y &cido nitrico alcanzando
porcentajes de eliminacién de 68 % y 72 % respectivamente.

A partir de este estudio se determina que:

Con el CPX podemos decir que, la remocion sobre las tres arcillas naturales fue
rapida, alcanzando aproximadamente una remocion 80 % y 75 % a los 5 min, tanto
para las bentonitas como para la zeolita respectivamente. A los 10 minutos ya se
alcanza al equilibrio.
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e Con respecto al farmaco DCF sus resultados fueron variando dependiendo del
adsorbente. Con la zeolita natural el equilibrio se alcanz6 con remocion aproximada
del 40 % en 90 minutos. Con la bentonita calcica tratada con acido citrico se llego
al equilibrio en un tiempo de 60 minutos con un maximo de remocion de 80 %.
Mientras que con la bentonita célcica con &cido nitrico el maximo de eliminacién en
el equilibrio fue de 74.6 % en un tiempo de 10 minutos.

e Pararemocién del DCF con bentonita sddica con tratamientos acidos, el porcentaje
de eliminacién para los dos casos, con acido citrico y nitrico, lleg6 al equilibrio en un
tiempo de 60 minutos siendo aproximadamente de 65 %, pero considerando que la
dosis Optima de la bentonita sodica con &cido nitrico fue 0.008 gr mientras que la
dosis de la bentonita con 4cido citrico es de 0.05 gr.

e Para la zeolita con &cido citrico y con acido nitrico el tiempo de equilibrio fue de 60
minutos, ademas sus porcentajes maximos alcanzados en el equilibrio para la
zeolita con &cido nitrico fue de 80% y acido citrico fue de 75%.

6.4.3 pHdelasolucion

El pH de la solucién es uno de los principales factores que influyen en el proceso de
adsorcion. Debido a que la carga de la superficie del adsorbente varia dependiendo del pH
de la solucién y de su punto de carga cero. Ademas, afecta la carga de los grupos
funcionales del adsorbente y su disociacion en los sitios activos del mismo, otras
propiedades que alteran el pH es la solubilidad de la soluciéon y su grado de ionizacién
(Khokhar et al., 2018).

Para determinar la influencia del pH en el proceso de adsorcion se llevaron a cabo
experimentos con variaciones de pH de 2, 4, 6, 8 y 10 utilizando una solucién con una
concentracion inicial de 20 mg/L para cada farmaco, a una velocidad de agitacion de 150
rpm y se utilizaron las dosis 6ptimas para cada adsorbente segun la Tabla 13.

Para el analisis de la influencia del pH en el estudio de adsorcion se utilizan los diagramas
de especiacion de la CPX y DCF.
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Fraccion catidnica —@— B.CvsCPX
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Figura 48. Influencia del pH de la solucién en la adsorcién de CPX a una Co= 20 mg/L con bentonita célcica

natural, bentonita sddica natural y zeolita natural.
Fuente: Elaboracién propia

Teniendo en cuenta que la ciprofloxacina es un farmaco zwitteriénico que posee una regién
con carga positiva y otra con carga negativa, con los valores de pKa son de 5.9 y 8.8 (Peng
et al., 2016), se determina que para el CPX:

A valores de pH inferiores a 5.9 el farmaco posee una carga positiva y para valores
superiores a 8.8 poseen carga negativa. Para las tres arcillas naturales, tal y como
se observa en la Figura 48, el CPX alcanza un porcentaje de eliminacion igual o
mayor a 65 % a pH 6 y 8, donde el CPX se encuentra dentro de la zona zwitteriénica
favoreciendo las atracciones electrostaticas de los cargas positivas y negativas del
farmaco y de la arcilla. A pH 6 el CPX se encuentra neutro, mientras que las arcillas
tienen ligeramente carga positiva.

El porcentaje de CPX adsorbido con las arcillas naturales disminuye a pH 4 y 2,
debido a que tanto el CPX como las arcillas tienen cargas positivas, lo que favorece
la repulsion electrostética. La solubilidad del CPX en medio acido afecta el proceso,
disminuyendo la capacidad de adsorcidn.

A pH mayores a 8 la adsorcion también disminuye, ya que en este caso el farmaco
y las arcillas estan cargados negativamente, favoreciendo la repulsion electrostatica.

Esta variacion de la adsorcion de la ciprofloxacina a diferentes valores de pH ha sido
observada anteriormente por investigadores como Afzal et al. (2018) y Chen et al.
(2015).
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Para Yu et al. (2016), el flior presente en la CPX es el responsable de las altas capacidades
de adsorcion que presenta el CPX, debido a la alta electronegatividad del flGor.

El DCF presenta un punto de disociacion de 4.2, a valores inferiores tendran carga
catiénica, mientras que valores mayores a éste, estaran cargados negativamente, por lo
gue existe una influencia del pH del medio en la adsorcidon sobre las distintas arcillas.

—— Fraccion cationica —— Z.vs DCF
———Fraccion sin carga neta
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Figura 49. Influencia del pH de la solucidn en la adsorcién de DCF a una Co= 20 mg/L con zeolita natural.
Fuente: Elaboracién propia

Con respecto a la Figura 49:

e En la adsorcion del DCF sobre la zeolita natural, el mayor porcentaje de remocion
se dio a pH bajos, debido a una baja solubilidad del diclofenaco en medios &cidos,
esto se da por un proceso de precipitacion-redisolucion y degradacion del farmaco
por su pKa de 4.20 (Brillas et al., 2010).

e Mientras que a pH mayores a pKa (4.20) del diclofenaco, el porcentaje de
eliminacion disminuye, esta disminucion puede ser debido al grado de ionizacion del
farmaco en contacto con el agua que favorece la solubilidad del diclofenaco.

La remocioén del diclofenaco con las arcillas naturales solamente mostré resultados con la
zeolita, ya que:

e Para MAetal. (2013), el uso de las bentonitas para la eliminacién de compuestos
anibnicos esta limitado, debido a la presencia de una red superficial neta de carga
negativa, provocando una repulsién electrostatica con el diclofenaco, debido a que
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en su composicidn existen cargas negativas, impidiendo la interaccién del farmaco
con la arcilla en el proceso de adsorcion.

—— Fraccion cationica —%— Z.A.Cvs DCF
——— Fraccion sincarganeta A Z. ANvsDCF
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Figura 50. Influencia del pH de la solucién en la adsorcion de DCF a una Co= 20 mg/L con zeolita con acido
citrico y zeolita con acido nitrico.
Fuente: Elaboracion propia

Con respecto a la Figura 50, se determina que:

e Las zeolitas tratadas con acido citrico y nitrico siguen la misma tendencia que la
zeolita natural a diferentes pH, es decir mayor adsorcion a pH acido y disminuyendo
el porcentaje de eliminacién a pH basicos. Aunque como se observa en las Figuras
49 y 50, el porcentaje de eliminacion de las zeolitas tratadas es mayor que con la
zeolita natural, esto debido a la mayor capacidad de adsorcion que presentan las
arcillas tratadas por un aumento de su superficie especifica.
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Fraccion cationica —&— B.CACvsDCF
——— Fraccion sin carga neta —%— B.C AN vs DCF
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Figura 51. Influencia del pH de la solucién en la adsorcién de DCF a una Co= 20 mg/L con bentonita calcica
con &cido citrico y bentonita calcica con acido nitrico.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura 52. Influencia del pH de la solucién en la adsorcién de DCF a una Co= 20 mg/L con bentonita sodica
con acido citrico y bentonita sddica con &cido nitrico.
Fuente: Elaboracion propia

Tomando como referencia la Figura 51y 52, se determina:

e A pH 2la adsorcion del DCF sobre las bentonitas tratadas con acido citrico y nitrico
alcanza su porcentaje maximo de adsorcion a pesar de que las particulas del DCF
y las bentonitas modificadas estan cargados positivamente, lo que significa que
existe una repulsién electrostética entre el adsorbato y adsorbente. Este resultado
indica que la adsorcién de DCF a este pH se debe casi exclusivamente a su baja
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solubilidad a pH acido y a la formacion de puentes de hidrogeno entre las moléculas
del farmaco y los grupos funcionales presentes en la superficie de las arcillas.

e Laadsorciéon del DCF a pH 4 sobre las bentonitas modificadas se vera influenciada
por dos factores: 1) existe una pequefia atraccién electrostatica debido a la
diferencia de cargas entre el DCF que tiene ligera carga positiva (cerca de su punto
de pKa) y los adsorbentes con ligera carga negativa, y 2) el farmaco sigue siendo
soluble. Esto hace que la disminucién del porcentaje de adsorciébn no sea tan
marcada, tal como se observa en las Figuras 51 y 52.

e A pH mayores a 6 la adsorcion del DCF con las bentonitas tratadas disminuye
debido al incremento en la solubilidad del farmaco y la repulsion electrostatica ya
gue estos pHSs, tanto el DCF como las bentonitas tratadas tienen carga negativa.

De lainfluencia del pH en la adsorcion de los farmacos en estudio sobre las arcilla naturales
y tratadas, se puede decir que esta se debe principalmente a:

Fuerzas de Van der Waals

La formacion de puentes de hidrégeno

La atraccién y repulsiéon electrostatica

Solubilidad del farmaco.

El aumento de sitios activos en la superficie del adsorbente debido a la hidrélisis
acida (Tuesta et al., 2005).

VYVVYY

6.4.4 Concentracion del farmaco

Se analizo la influencia de la concentracion inicial de cada farmaco realizando variaciones
de concentracion desde 5 a 50 mg/L a un pH de 6.5, con una velocidad de agitacion de 150
rpm durante 60 minutos. utilizando las dosis 6ptimas para cada adsorbente presentadas en
la Tabla 13.

Para la ciprofloxacina y diclofenaco la relacion entre el porcentaje de eliminacién y la
capacidad de adsorcion es inversamente proporcional, ya que a valores de concentracion
bajos del farmaco el porcentaje de eliminacién es mayor, mientras que su capacidad de
adsorcion es menor, por lo que, al aumentar la concentracion del farmaco su capacidad de
adsorcion aumentara y su porcentaje de eliminacion disminuira.

Esta tendencia de adsorcion se ve reflejada en el trabajo realizado por Hao et al. (2021),
donde la capacidad de adsorcion aumenta junto con el aumento de la concentracion inicial,
esto se da porque existe una saturacion de adsorcion en los sitios activos del adsorbente
utilizado.
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En las Figuras 53, 54, 55 y 56 se presentan los resultados obtenidos de los diferentes
adsorbentes utilizados, variando la concentracion inicial de los farmacos.

Arcillas Naturales vs Concentracion
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Figura 53. Variacion en el % de eliminacién de CPX a diferentes concentraciones con respecto a las arcillas
naturales.

Fuente: Elaboracién propia

Por lo tanto, a partir de este estudio se determina que:

e Con respecto al farmaco CPX podemos decir que en las tres arcillas naturales
empleadas, la remocion en pequefias concentraciones es cercana al 100 %
mostrando la afinidad de este farmaco con los adsorbentes, mientras que cuando
aumenta la concentracion del CPX su porcentaje de eliminacién tiende a disminuir
debido a que los sitios activos del adsorbente se saturan, pero su capacidad de
adsorcion aumenta porque habrd una mayor cantidad de farmaco adsorbido por
unidad de superficie de la arcilla empleada, como se observa en la Figura 53.
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% Eliminacion

Bentonita Calcica con A.C y A.N vs concentracion
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Figura 54. Variacién en el % de eliminacién del DCF a diferentes concentraciones con respecto a la bentonita
célcica con acido citrico y acido nitrico.
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Figura 55. Variacion en el % de eliminacién del DCF a diferentes concentraciones con respecto a la bentonita
sédica con acido citrico y acido nitrico.

Fuente: Elaboracion propia.

En las Figuras 54 y 55 se determiné lo siguiente:

Para las bentonitas modificadas, la remocion del DCF a concentraciones bajas fue
entre 70 - 90%, mientras que al aumentar la concentracién del DCF este porcentaje
de eliminacién disminuye, este comportamiento se da igualmente por la saturacion
de los sitios activos presentes en la superficie de las bentonitas modificadas.
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Figura 56. Variacion en el % de eliminacion de DCF a diferentes concentraciones con respecto a la zeolita

natural, zeolita con &cido citrico y &cido nitrico.
Fuente: Elaboracion propia

A partir de este estudio, se determina:

e Enla Figura 56, la remocion del DCF con la zeolita natural a concentraciones bajas
fue del 50%, mientras que para las zeolitas tratadas este porcentaje de eliminacioén
aumento significativamente a un 87% aproximadamente, gracias al aumento de
sitios activos, pues como se ha indicado, el tratamiento acidé aumento la superficie
especifica de las arcillas tratadas.

e Las zeolitas siguen el mismo comportamiento descrito para las bentonitas.

El aumento de las superficies especificas para mejorar la adsorcion del diclofenaco, se pudo
demostrar por los siguientes casos de estudio:

e En el estudio realizado por Sun-Kou, (1999), la superficie especifica inicial del caolin
fue de 50 m?/g y después de la homoionizacién con acido acético aumento a 89,3

m2/g (Torre et al., 2010).

e Este mismo comportamiento se vio reflejado en el trabajo realizado por Chen et al.,
(2023), donde inicialmente la superficie especifica de los aerogeles era de 48,31
m?/g y gracias a la implementacion de un tratamiento adicional su superficie
especifica aumento a 90.36 m?/g.
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e Elaumento de la superficie especifica por la adicion de tratamientos generan nuevos
grupos activos superficiales, mejorando las propiedades de adsorcion. Como se
observé en el articulo realizado por Gllenay et al., (2022), donde la bentonita tratada
obtuvo una mayor capacidad de adsorcién de 388.1 mg/g para la eliminacién de
tetraciclina que la bentonita sin tratar de 156.7 mg/g.

En las Figuras 57, 58, 59 y 60 se muestran las isotermas obtenidas considerando su
concentracion final del farmaco después de la adsorcion:

ge (mg CPX/g)

Figura 57. Isotermas de adsorcion de CPX con las arcillas naturales.
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Fuente: Elaboracién propia

En relacion a la Figura 57, con respecto al CPX se determiné:

- Todas las arcillas naturales presentan isotermas de tipo IV. Donde al inicio
del proceso de adsorcion se da una fisisorcion y a grandes concentraciones
su capacidad de adsorcion aumenta, dando lugar a una adsorcién fisica y
quimica por la formacion de multicapas. Este mismo resultado fue
determinado por Meneau, (2021) y Roca et al. (2018) en sus trabajos de
investigacion.
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Figura 58. Isotermas de adsorcion de DCF con la zeolita natural y sus modificaciones.

En relacion a la figura 58, se determind lo siguiente con respecto al DCF:
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- EnlaFigura 58, obtenida con la zeolita natural y zeolita modificada con acido
citrico presentan una isoterma de tipo IV donde las particulas adsorbidas
llegan al equilibrio formandose asi una multicapa sobre una superficie
heterogénea.

- La zeolita modificada con &cido nitrico presenta una isoterma de tipo |, con
la diferencia que su capacidad de adsorcién es mayor a la zeolita natural a
bajas concentraciones. Ademas, a pequefas concentraciones la remocién
del farmaco es mas efectiva. Este resultado se puede comparar con el
obtenido por Obradovic¢ et al. (2022).
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Bentonitas modificadas con Acido Citrico vs ge
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Figura 59. Isotermas de adsorcion de DCF con las bentonitas modificadas con &cido citrico.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura 60. Isotermas de adsorcion de DCF con las bentonitas modificadas con &cido nitrico.
Fuente: Elaboracion propia

» Con respecto al farmaco DCF:

- En la Figura 59, las bentonitas calcica y sédica tratadas con &cido citrico,
presentan la isoterma de tipo IV, donde su comportamiento varia dando
origen a la formacion de multicapas con interacciones débiles, de igual forma
que la de tipo Il, pero siendo estas para materiales porosos y mesoporosos.
Este resultado es similar al obtenido en el trabajo realizado por Zhuang et al.
(2020).
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- En la Figura 60, las bentonitas calcica y sédica tratadas con acido nitrico,
presentan una isoterma de tipo |, dando origen a una monocapa, donde la
adsorcion es fisica, debido a que en su superficie existe una interaccion débil
de particulas, sin la formacién de enlaces quimicos. En el estudio realizado
por Correia et al. (2017), se encontrd la misma tendencia de la bentonita
calcica con diclofenaco presentando una isoterma de tipo |.

6.5 Modelado cinético

El modelado cinético nos permite conocer la velocidad con la que los contaminantes son
absorbidos, ademas de los mecanismos que controlan el proceso de adsorcién.

Los datos obtenidos experimentalmente en el estudio realizado de la influencia del tiempo
de contacto se ajustaron a dos modelos cinéticos, los cuales son: el de pseudo primer orden
y pseudo segundo orden, descritos en el apartado 4.2.1y 4.2.2 del Capitulo 4.

6.5.1 Ajuste al modelo de pseudo primer orden

Se presentan en las Tablas 15, 16 y 17 los valores de los parametros obtenidos de los datos
experimentales ajustados al modelo de pseudo primer orden para los farmacos CPXy DCF
con las bentonitas y zeolitas naturales y modificadas.

Como se aprecia en las Figuras 61, 62, 63 y 64, los datos experimentales del CPX y DCF
no se ajustaron correctamente a este modelo. Este hecho se puede corroborar con los
valores obtenidos del coeficiente de correlacion R? mostrados en las Tablas 15, 16y 17.

Arcillas Naturales vs qe
200

> * x ¥
* * Vi i et
//
—
—
150 A A
. e
> b &
& //
© 100 - -
£ / & A h e A
- A i 1
= AA _X e
o V4 T T Exp B.C vs CPX
50 - > S —-—%—— B.Cvs CPX
S
7 * Exp B.S vs CPX
e —-L— BSvsCPX
. A Exp Z. vs CPX
——o— Z.vsCPX
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura 61. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden en la adsorcion de

CPX con respecto a bentonita calcica natural, bentonita sddica natural y zeolita natural.

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 62. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden en la adsorcion de

DCF con respecto a zeolita natural, zeolita con &cido citrico y zeolita con &cido nitrico.
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Figura 63. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden en la adsorcion de

DCF con respecto a bentonita célcica con acido citrico y bentonita calcica con &cido nitrico.

Fuente: Elaboracién propia

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo



UCUENCA 121

Bentonitas Sddicas modificadas vs qe
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Figura 64. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden en la adsorcion de
DCF con respecto a bentonita sddica con &cido citrico y bentonita sédica con acido nitrico.
Fuente: Elaboracién propia
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Tabla 15. Pardmetros del modelo de pseudo primer orden para la bentonita calcica natural y sus modificaciones.

122

E bentonita calcica natural bentonita calcica acido citrico bentonita calcica acido nitrico

A

R | Ki(min-1) ge R? MPSD K1 (min- ge R? MPSD K1 (min- ge R? MPSD

M (mg/g) 1) (mg/g) 1) (mg/g)

A

C

(@)
CPX -0.0247 102.45 | 0.3904 0.56235 - - - - - - - -
DCF - - - - -0.0206 5.42 0.2766 0.56205 -0.0417 29.88 | 0.9752 0.4410

Fuente: Elaboracién propia

Tabla 16. Parametros del modelo de pseudo primer orden para la bentonita sédica Natural y sus modificaciones.

E bentonita sédica natural bentonita sédica acido citrico bentonita sédica acido nitrico

A

R

|\A/I K1 (min-1) ge R? MPSD K1 (min- ge R? MPSD | Ki(min-1) [ ge R? MPSD

C (mg/g) 1 (mg/g) (mg/g)

@)
CPX -0.0311 184.3 | 0.6244 | 0.53244 - - - - - - - -
DCF - - - - -0.0654 14.08 | 0.9548 | 0.3471 0.0664 92.75 |1 0.9409 | 0.16057

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 17. Pardmetros del modelo de pseudo primer orden para la zeolita natural y sus modificaciones.
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F zeolita natural zeolita &cido citrico zeolita acido nitrico

A

R

M

A K1 (min- qe R? MPSD K1 ge R? MPSD | Ki(min- [ qe R? MPSD
8 1) (mg/g) (min-1) [ (mg/g) 1) (mg/g)
CPX -0.0189 90.55 | 0.3055 | 0.61231 - - - - - - - -
DCF -0.0271 4.05 0.3418 | 0.49213 -0.014 7.75 0.2999 | 0.65542 -0.0289 5416 | 0.3945 | 0.48133

Fuente: Elaboracién propia

6.5.2 Ajuste al modelo de pseudo segundo orden

En las Tablas 18, 19 y 20 se presentan los parametros obtenidos de los datos experimentales y en las Figuras 65, 66, 67 y 68 se
observan sus curvas correspondientes al modelo de pseudo segundo orden.
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Tabla 18. Parametros del modelo de pseudo segundo orden para la bentonita célcica natural y sus modificaciones.
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F bentonita calcica natural bentonita calcica acido citrico bentonita calcica acido nitrico

A

R

M Ko ge R? MPSD K2 ge R? MPSD Ko ge R? MPSD

A | (@/mg* [ (mg/g) (9/mg* | (mg/g) (9/mg* | (mg/g)

C min) min) min)

O
CPX 0.007 103.31 0.9699 0.03724 - - - - - - - -
DCF - - - - 0.039 5.64 0.9991 | 0.0577 0.011 30.36 0.9624 | 0.08627

8

Fuente: Elaboracién propia

Tabla 19. Pardmetros del modelo de pseudo segundo orden para la bentonita sédica natural y sus modificaciones.

F bentonita sédica natural bentonita sédica acido citrico bentonita sédica acido nitrico

A

R

X K2 ge R? MPSD K2 qe R? MPSD K2 ge R? MPSD

c (g/mg* | (mg/g) (9/mg* | (mg/g) (g/mg* | (mg/g)

min) min) min)

0]
CPX 0.013 184.86 1.00 0.01412 - - - - - - - -
DCF - - - - 0.0019 17.87 0.9636 | 0.0992 | 0.0005 107.97 | 0.9812 | 0.07697

4

Tabla 20. Parametros del modelo de pseudo segundo orden para zeolita natural y sus modificaciones.

Fuente: Elaboracién propia
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E zeolita natural zeolita acido citrico zeolita &cido nitrico

A

R

M K2 ge R? MPSD K2 ge R? MPSD Kz ge R? MPSD

A (9/mg* | (mg/g) (g/mg* | (mg/g) (9/mg* | (mg/g)

C min) min) min)

@)
CPX 0.006 91.956 0.9996 0.06033 - - - - - - - -
DCF 0.075 3.95 0.9497 0.18435 0.033 7.96 0.9983 | 0.0990 | 0.0037 56.32 0.9978 | 0.08514

9

Fuente: Elaboracién propia

Los datos experimentales en todos los casos se ajustan mejor al modelo de pseudo segundo orden, lo que se demuestra con valores
altos de R?y valores menores de Marquardt (MPSD). Un ajuste a este modelo significa que la adsorcion del farmaco esta controlada
por multiples procesos, es decir que la velocidad de adsorcion depende de interacciones fisicas y quimicas (Afolabi et al., 2020;
Antunes et al., 2012).
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Arcillas Naturales vs ge
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Figura 65. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo orden en la adsorcion
de CPX con respecto a bentonita calcica natural, bentonita sédica natural y zeolita natural.

Fuente: Elaboracién propia

Como se observa en la Figura 65, para la adsorcion del CPX sobre las bentonitas y zeolita
naturales, los datos experimentales se ajustan a la cinética de pseudo segundo orden. Esto
se puede corroborar con los valores obtenidos de los coeficientes de correlaciéon (R?), ya
que son superiores a los obtenidos para el modelo de pseudo primer orden y de la
desviacion estandar porcentual de Marquardt (MSPD) cuyos valores son inferiores.
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Figura 66. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo orden en la adsorcion
de DCF con respecto a zeolita natural, zeolita con acido citrico y zeolita con acido nitrico.

Fuente: Elaboracién propia
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Las constantes cinéticas K; obtenidas para el caso de la zeolita con &cido citrico y nitrico
con el DCF, son mayores que las obtenidas para el DCF con zeolita natural, indicando una
rapida adsorcion para estas modificaciones, mejorando en el proceso de eliminacion del
farmaco. Esto se corrobor6 en el apartado 6.4.2 sobre el estudio de tiempo de contacto,
donde el equilibrio se dio en menor tiempo.
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Figura 67. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo orden en la adsorcion
de DCF con respecto bentonita célcica acido citrico y bentonita calcica acido nitrico.
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Figura 68. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo orden en la adsorcion
de DCF con respecto bentonita sodica acido citrico y bentonita sédica acido nitrico.

Fuente: Elaboracién propia
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La adsorcion del DCF sobre las bentonitas tratadas presenta el mismo comportamiento que
con el CPX, lo que se observa en las Figuras 67 y 68. Esto es, un ajuste al modelo de
pseudo segundo orden, aunque en el caso del DCF el tiempo para llegar al equilibrio fue
mayor.

Varias investigaciones de adsorcion demuestran que el modelo de pseudo segundo orden
presenta un mejor ajuste con los datos experimentales cinéticos en la adsorcion del CPX.
Este ajuste se observa en los trabajos de Avci et a. (2020), usando nanotubos de carbono
multipared, y de Yang et al. (2022), empleando biocarb6n de copirolisis de fibra de coco y
lodos de depurador para la biosorcion de CPX.

Ademas, también se demostro para el ajuste de datos experimentales al modelo de pseudo
segundo orden en la de biosorcion de DCF, por ejemplo, lo expuesto por Younes et al.
(2022) utilizando estructuras organometalicas basadas en zirconio modificadas para su
eliminacion. También un estudio realizado por Obradovi¢ et al. (2022), presenta un mejor
ajuste a los datos experimentales a la ecuacion de pseudo segundo orden utilizando
bentonita, caolin y zeolita modificadas con surfactante cationico para la adsorcién del DCF.

6.6 Modelado del equilibrio

Las isotermas experimentales obtenidas en la adsorcion del CPX y DCF sobre las arcillas
naturales y modificadas se ajustaron a los modelos de Langmuir, Freundlich, BET, Dubinin
y Temkin. Los datos experimentales fueron obtenidos con concentraciones iniciales desde
5 hasta 50 mg/L, con un tiempo de equilibrio de 1 hora y velocidad de 150 rpm.

Los resultados obtenidos experimentalmente para las arcillas naturales y sus
modificaciones se han ajustado mediante regresion lineal a los modelos de Langmuir,
Freundlich, BET, Dubinin y Temkin. Las curvas de adsorcion obtenidos con los ajustes y
parametros para cada modelo se muestran a continuacion:

6.6.1 Arcillas naturales - CPX

En la Tabla 21 se presentan los resultados de modelos utilizados en las isotermas de
adsorcion obtenidas experimentalmente en la remocion de CPX sobre arcillas naturales,
con sus respectivos valores de R?y MPSD:
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Tabla 21. Modelos empleados en la adsorcion de CPX sobre arcillas naturales

129

Farmaco CPX
Modelo Langmuir Freundlich BET D-R Temkin
Arcilla Ki R? MPSD Kr n R? MPSD | Cger R? MPSD ds R2 MPSD R? MPSD
(L/mg) (L/mg)
B.C.N 1.63 [ 0.996 | 0.506 | 72.21 | 5.05 | 0.992 | 0.055| 145 | 0.982 | 0.280| 104.26 | 0.869 | 0.263 | 0.986 | 0.110
B.S.N 0.248 | 0.956 | 0.174 | 69.27 | 2.37 | 0.973 | 0.120 | 3.87 | 0.714 | 0.178| 188.08 | 0.838 | 0.289 | 0.953 | 0.123
Z.N 0.776 | 0.984 | 0.434 | 74.97 | 1.58 | 0.967 | 0.124 | 29.33 | 0.960 | 0.341| 112.32 | 0.692 | 0.464 | 0.878 | 0.356

*B.C.N = bentonita céalcica natural
*B.S.N = bentonita sédica natural
*Z.N = zeolita natural

Fuente: Elaboracién propia
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Las isotermas de Freundlich y Langmuir presentaron coeficientes de correlacion similares
(cercanos a la unidad). Sin embargo, en relacién a la funcion de error se observé que los
datos experimentales se ajustan mejor al modelo de Freundlich, como se observa en la

Figura 69.
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Figura 69. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcién de CPX con respecto a la

bentonita calcica natural
Fuente: Elaboracién propia
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Figura 70. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de CPX con respecto a la

bentonita sédica natural
Fuente: Elaboracion propia
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Figura 71. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de CPX con respecto a la
zeolita natural
Fuente: Elaboracién propia

Los resultados mostrados en la Figura 70 y en la Tabla 21 confirman el ajuste al modelo de
Freundlich de la adsorcién del CPX sobre la bentonita sddica, igual al resultado obtenido
por bentonita calcica.

Como se indic6 para el caso de las bentonitas, y como se observa en la Figura 71, el modelo
de Freundlich fue el que mejor se ajusté para la adsorcion sobre zeolita natural. Los valores
de R2de 0.9927, 0.9735y 0.9679 y valores de MPSD de 0.0551, 0.1205 y 0.1249 obtenidas
para la bentonita céalcica, sddica y zeolita respectivamente, confirman lo expuesto. Este
modelo sugiere una adsorcion en multicapas sobre una superficie heterogénea. Los valores
de n mayores a 1 en todos los casos muestran una adsorcion favorable. Ademas, los
valores de las constantes de Freundlich (Kg) determind una afinidad existente entre las
arcillas naturales y el CPX

La adsorcion en multicapa con un ajuste al modelo de Freundlich fue observado por otros
investigadores como el realizado por Yang et al, (2022), donde obtuvo un mejor ajuste de
las isotermas de adsorcion al modelo de Freundlich, para la biosorciébn de CPX con
biocarbén de fibra de coco. Magesh et al., (2022), utilizando carbén activado preparado a
partir de la cascara de fruta de yaca, mostré una gran capacidad de adsorcién de CPX y un
ajuste al modelo de Freundlich.

6.6.2 Zeolita natural - DCF

Taly como se observa en la Tabla 22, el mejor ajuste de los datos experimentales obtenidos
en la adsorcion de DCF sobre zeolita natural es al modelo de Freundlich, que muestra un
mayor valor de R? y menor valor de MPSD que los demas modelos:
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Tabla 22. Modelos empleados en la adsorcion de DCF sobre zeolita natural.
Farmaco DCF
Modelos Langmuir Freundlich BET D-R Temkin
Arcillas Ki R2 MPSD Ke n R2 MPSD | Cger R2 MPSD Qs R2 MPSD R2 MPSD
(L/mg) (L/mg)
Z.N 0.035]0.934 | 0.174 ) 0.710 | 1.585 | 0.992 | 0.098 | 0.08 | 0.515 | 0.302 | 4.80 | 0.707 | 0.406 | 0.9365 | 0.321

*Z.N = zeolita natural

Fuente: Elaboracion propia

Alex David Abad Delgado - Jonathan Daniel Ponce Montalvo




UCUENCA

133

En la Figura 72 se muestran la isoterma experimental y las calculadas con los distintos modelos de equilibrio utilizados. Aqui se puede
observar el mejor ajuste al modelo de Freundlich, con valores de R? de 0.9926 y MPSD de 0.0980. Al igual que para el CPX, el valor
de n muestra una adsorcion favorable, ya que tiene un valor de n de 1.58 mayor a 1. El ajuste a este modelo, muestra una adsorcién

en multicapa sobre una superficie heterogénea.
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Figura 72. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF con respecto a la zeolita natural.
Fuente: Elaboracién propia
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6.6.3 Arcillas modificadas - DCF

La adsorcion del DCF sobre la zeolita, bentonitas célcica y sédica modificadas con acido citrico se ajusta mejor al modelo de Freundlich
como se observa en los resultados presentados en la Tabla 23 y de acuerdo a los valores de R? y MPSD.

Tabla 23. Modelos empleados en la adsorcién de DCF sobre arcillas tratadas con &cido citrico.

Farmaco DCF

Modelos Langmuir Freundlich BET D-R Temkin

Arcillas Ke R2 MPSD Ke n R2 MPSD | Cger R2 MPSD Qs R2 MPSD R2 MPSD
(L/mg) (L/mg)

ZAC 0.153 | 0.980 | 0.090 |2.72 1.823 | 0.986 | 0.077 | 6.00 0.880 | 0.107 | 9.89 0.804 | 0.361 | 0.977 | 0.194

B.C.AC |26.73 | 0.986 |0.156 | 3.86 2.018 | 0.984 |0.086 | 11.75 | 0.920 | 0.162 | 17.19 | 0.743 | 0.431 | 0.961 | 0.254

B.S.A.C ]10.218 | 0.986 | 0.068 | 2.29 1.918 | 0.986 | 0.055 | 11.48 | 0.891 | 0.669 | 6.71 0.905 | 0.494 | 0.943 | 0.148

Fuente: Elaboracién propia
*Z.A.C = Zeolita con acido citrico
*B.C.A.C = bentonita calcica con acido citrico

*B.S. A.C = bentonita sédica con acido citrico
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En las Figuras 73, 74 y 75 se visualizan las isotermas encontradas a través de los modelos
de equilibrio en la adsorcién de DCF sobre las arcillas tratadas con acido citrico:

16
+
¥
14 -~
~ ,_4;3
K=
12 Z5=T
ot o
A=
< 101 At ——
S /’/y //
E @1 #
/ “
& o] ¥ AT
'////. EXP Z.A.C vs DCF
1/ | ———+——  Freundich ZAC vs DCF
4 1 ———%———  Langmuir ZA.C vs DCF
ST e Temkin Z.A.C vs DCF
5. ———M&-.—.—.  BET ZA.CvsDCF
—— e —— Dubinin Z.A.C vs DCF
0 - . : ' :
0 5 10 15 20 25

Ce (mg/L)

Figura 73. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF con respecto a la
zeolita con acido citrico.
Fuente: Elaboracién propia
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Figura 74. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF con respecto a la
bentonita célcica con &cido citrico.
Fuente: Elaboracién propia
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Figura 75. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcién de DCF con respecto a la
bentonita sédica con acido citrico.
Fuente: Elaboracion propia

En las Figuras 73, 74 y 75 se muestran el ajuste de los datos experimentales a los distintos
modelos. Se observa en ellos el mejor ajuste de las isotermas experimentales al modelo
propuesto por Freundlich. Este resultado como ya se indic6 sugiere una adsorcion en
multicapa y sobre una superficie heterogénea en el rango de concentraciones estudiado.
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En la Tabla 24 se presentan los valores de las constantes, R? y MPSD encontrados para el ajuste a los modelos de equilibrio en la

adsorcion de DCF sobre arcillas modificadas con acido nitrico:

Tabla 24. Modelos empleados en la adsorcién de DCF sobre arcillas tratadas con acido nitrico.

137

Farmaco DCF

Modelos Langmuir Freundlich BET D-R Temkin

Arcillas KL R2 MPSD Ke n R2 MPSD Ceet R? MPSD as R2 MPSD R2 MPSD
(L/mg) (L/mg)

Z.AN 82.64 | 0.997 | 0.070 | 20.33 | 2.325 | 0.952 | 0.134 ] 44.05 0.871 | 0.068 | 58.93 0.843 | 0.296 | 0.987 | 0.259

B.C. AN | 0.115 | 0.986 | 0.142 | 24.49 | 1928 |0.972 | 0.117 | 87.71 0.874 | 0.166 | 108.62 | 0.752 | 0.439 | 0.965 | 0.257

B.S.AN | 0.225 | 0.990 | 0.059 | 12.18 | 1.728 | 0.979 | 0.097 | 133.33 | 0.837 | 0.140 | 35.89 0.810 | 0.352 ] 0.979 | 0.170

*Z .A.N = Zeolita con acido nitrico

*B.C.A.N = bentonita célcica con acido nitrico

*B.S. A.N = bentonita sédica con acido nitrico

Fuente: Elaboracion propia
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En este caso se observa que la adsorcion del DCF sobre arcillas modificadas con &cido
nitrico presentan un mejor ajuste al modelo de Langmuir en el intervalo de concentraciones
estudiadas, segln los resultados R? y MSPD. Este modelo sugiere una adsorcién en
monocapa sobre una superficie mas homogénea.

Este cambio en el tipo de isoterma que presenta la adsorcion del DCF sobre las arcillas
modificadas con &cido nitrico se puede deber a aumento consideraba de su superficie
especifica, que da la posibilidad de una mayor cantidad de farmaco adsorbido en una sola
capa. (datos del area)

En las Figuras 76, 77 y 78 se observan las diferentes isotermas obtenidas mediante los
modelos de equilibrio para la adsorcion de DCF sobre arcillas modificadas con &cido nitrico:
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Figura 76. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF con respecto a la

zeolita con &cido nitrico.
Fuente: Elaboracién propia
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Figura 77. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcién de DCF con respecto a la
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Figura 78. Ajuste del dato experimental a los modelos empleados en la adsorcion de DCF con respecto a la

bentonita sédica con acido nitrico.
Fuente: Elaboracién propia

En las Figuras 76, 77 y 78 el modelo que mejor se ajusto para la adsorcion de DCF sobre
las arcillas tratadas con acido nitrico, fue la isoterma de Langmuir con valores de R? de
0.9776, 0.9866 y 0.9905 y valores de MPSD de 0.0701, 0.1422 y 0.0599 respectivamente.
Lo que significa que el proceso de adsorcion se desarroll6 en monocapa sobre una
superficie homogénea.

Por ultimo, para este farmaco de grado analitico, el modelo que mejor describié o se ajusto
al proceso de adsorciéon fue el Langmuir, utilizando la zeolita con &cido nitrico como
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adsorbente, dando un valor de R? 0.9976 y un MPSD de 0.0701. Asimismo, Abu et al.
(2019), determinaron que el modelo de Langmuir, describié de mejor manera el proceso de
adsorcion para la remocién de DCF, con nanocristales y nanofibras de celulosa extraidos
de cigarrillos desechados. EI mismo resultado encontraron Al-Rimawi et al. (2022), para la
adsorcion de diclofenaco utilizando como adsorbente el grafito de lapiz sintetizado a partir
de Fe.
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Capitulo 7

7. Conclusiones

De los resultados obtenidos en este trabajo se concluye que la remocion de los farmacos,
ciprofloxacina y diclofenaco mediante adsorcibn en vasos agitados sobre zeolitas,
bentonitas calcica y sédica es posible.

La adsorcion de ciprofloxacina sobre los materiales arcillosos alcanzé un porcentaje de
eliminaciéon de 99.2 % y una capacidad de adsorcion 88.45 mg/g. Mientras la mayor
capacidad de remocion del diclofenaco se logré con la bentonita célcica con &cido nitrico
alcanzando una capacidad de remocion de 19.23 mg/g y porcentaje de eliminacion de 98.12
%.

La caracterizacion de las arcillas mostré la presencia sobre se superficie de grupos
funcionales como AI-Al-OH, Si—O, C-H y C-O-C. El andlisis BET mostr6 una
mesoporosidad de las arcillas naturales con superficies especificas entre 28.249 m?/g y
42.326 m?/g.

El tratamiento &cido, tal como se esperaba, aumentd la superficie de las arcillas mejorando
asi la capacidad de adsorcion de las mismas, sobre todo del diclofenaco. El aumento en la
superficie especifica fue mayor en las arcillas tratadas con &cido nitrico que en las que
fueron tratadas con acido citrico. De igual manera el tratamiento acido de las arcillas
modificé el pH de punto de carga cero de las mismas, pasando de ligeramente alcalinas
(7,4 aproximadamente) a un pH de punto de carga cero &cido.

El estudio mostr6 la influencia de algunas variables en el proceso de adsorcién y en las
capacidades y porcentajes de eliminacion. La cantidad de arcilla necesaria para la
adsorcion fue diferente en la mayoria de los casos, dependiendo sobre todo del farmaco
gue se desea adsorber. La cantidad necesaria es semejante a valores usados de carbones
activos en la adsorcién de farmacos. El tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de
adsorcion fue de aproximadamente 1 hora, aunque se muestra una adsorcion rapida que
se da mayoritariamente en los primeros 5 min, especialmente en la adsorcién de la
ciprofloxacina.

La variacion del pH en el proceso de adsorcién mostro que la CPX se adsorbe mejor a pH
neutros, disminuyendo la adsorcion a pH &cidos debido principalmente a la mayor
solubilidad del farmaco a pH bajo y a las repulsiones electrostaticas; mientras que la
adsorcion del DCF fue favorecida a pH acidos debido a la baja solubilidad de este farmaco
a valores bajos de pH.

Los resultados mostraron que la adsorcion de los farmacos sobre las arcillas se debe
principalmente a interacciones con los grupos funcionales, las atracciones electrostaticas,
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las solubilidad y afinidad del farmaco y especialmente al mayor o menor superficie
especifica del adsorbente.

A bajas concentraciones de la solucién del farmaco la capacidad de adsorcién es menor,
pero su porcentaje de eliminacion es alto, esto debido que, a medida que aumenta la
concentracién del compuesto farmacéutico en la solucién los sitios activos de la superficie
de adsorbente se saturan. Se puede concluir entonces que, la adsorcion de CPX y DCF es
favorable a concentraciones bajas.

En relacion a los estudios cinéticos, el modelo de pseudo segundo orden fue el que
describié de mejor manera la cinética de adsorcion de los datos experimentales, para los
farmacos CPX y DCF. Indicando una mayor adsorcion en cortos periodos de tiempo.
Teniendo la mejor capacidad de adsorcion con el CPX la bentonita célcica con un valor de
103.31 mg/g. Mientras que para el DCF fue la bentonita sédica con acido nitrico de 107.97
mg/g. Concluyendo que, si hay una eliminacién efectiva de estos farmacos y que esta es
comparable con la obtenida por otros materiales preparados como nanomateriales.

La isoterma de Freundlich fue el modelo de equilibrio que mejor se ajusté al CPX con los
datos experimentales tanto de la zeolita como de las bentonitas. Para la adsorcién del CPX,
el mejor adsorbente fue la bentonita célcica natural con un porcentaje de eliminacion de
87.39 % en relacion a su peso 6ptimo de bentonita de 0.2 g/L.

En cambio, para el DCF la isoterma que mejor se ajusté a los datos experimentales fue la
de Langmuir, donde la zeolita con &cido nitrico obtuvo un porcentaje de eliminacion de 75.94
% con respecto a su peso 6ptimo de zeolita de 0.03 g/L.

Cabe mencionar que, en la adsorcion de la CPX, las arcillas naturales presentaron
excelentes resultados de remocion, por lo tanto, no fue necesario modificarlas teniendo en
cuenta aspectos como el tiempo, eficiencia y costos. Ademas, se determiné que el
tratamiento empleado con hidrdlisis acida fue eficaz en comparacion con los tratamientos
de piralizacién y calcinacion que fueron probados y no mejoraron la capacidad de adsorcién
de las arcillas.

Gracias a este estudio se identificé el valor que tienen estas arcillas como adsorbentes de
farmacos en agua contaminada, dando bases para futuras investigaciones y futuras
soluciones ambientales para la remocion de contaminantes emergentes como los farmacos,
mediante un método econdmico y amigable con el ambiente.
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Capitulo 8

8. Recomendaciones

Realizar estudios con otros farmacos y contaminantes emergentes que sean considerados
como una posible amenaza para el medio ambiente, como los que constan en la lista de
observacién de la Union Europea, asi como estudios en multicomponentes.

Emplear las arcillas naturales e hidrolizadas en la remocion de farmacos en efluentes
hospitalarios y de la industria farmacéutica, ya que estos contienen altas concentraciones
de farmacos como diclofenaco, ciprofloxacina y otros.

Utilizar otras arcillas para la remocién de estos farmacos y también probar nuevas
modificaciones acidas y basicas que permitan mejorar las atracciones electrostaticas y
mejorar la capacidad de adsorcion.

Desarrollar estudios con nuevas variables como: temperatura (termodindmica) y velocidad
de agitacion (energia necesaria).

Por ultimo, utilizar otros modelos cinéticos y de equilibrio con el fin de verificar si existe un
mejor ajuste entre las arcillas y los farmacos estudiados.
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