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RESUMEN

El presente trabajo estudia las propiedades adsortivas de residuos lignoceluldsicos
para la eliminacion de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol presente en
residuos liquidos, mediante la evaluacion del estado de arte y estadistico de la

informacion cientifica.

La evaluacién del estado del arte de los residuos lignocelulésicos utilizados para la
eliminacién de los CEs propuestos, permitio definir el alcance del estudio mediante
la recopilacion y organizacion de la informacion. El andlisis estadistico de varianza,
permitié establecer jerarquias en el uso de materiales lignocelulosicos e identificar
la capacidad de adsorcion de cada CE analizado, en funcion del tipo de biomasa,
Ademas, se realizo el andlisis de correlacion multiple, esto a fin de definir las
condiciones influyentes en la eliminacion de los contaminantes, evaluando

parametros de control, rendimiento y eficiencias.

Las investigaciones sobre el tema aumentaron de 2,5 a 21,2%, del total de
publicaciones analizadas (n=80) en la ultima década, donde la eliminacién de
amoxicilina fue la mas estudiada (33,8%), seguido de ibuprofeno (23,8%),
paracetamol (23,8%) y finalmente el irgasan (15%). Del andlisis de varianza para
los cuatro CEs, se obtuvo que la mayor capacidad de adsorcion en funcién del tipo
de biomasa la presento la biomasa herbacea y agricola, con valores de 90 mg/g
para irgasan, 48,2 mg/g para ibuprofeno, 152,5 mg/g para amoxicilinay 74 mg/ g
para paracetamol. Finalmente el analisis de correlacion permitié determinar que las
condiciones influyentes en la eliminacién de CEs, son el area de superficial y pH ya

gue presentaron una relacion lineal con la mayor capacidad de adsorcion.

La investigacion sobre residuos lignocelulésicos para la eliminacion de CEs en
residuos liquidos, ha aumentado en la uUltima década, con especial interés en la
aplicacién de biomasa herbacea y agricola, la misma que presento los mayores
porcentajes de eliminacién, influyendo de manera considerable en el proceso de

adsorcion, parametros como el area superficial del material y el pH.



XIX

ABSTRACT

The present work studies the adsorptive properties of lignocellulosic residues for the
removal of irgasan, ibuprofen, amoxicillin and paracetamol present in wastewater.

By evaluating the state of the art and statistics of scientific information.

The state of the art evaluation of the lignocellulosic residues used for the removal
of the proposed CEs, allowed to define the scope of the study by means of the
compilation and organization of the information. The statistical analysis of variance
allowed to establish hierarchies in the use of lignocellulosic materials and to identify
the adsorption capacity of each CE analyzed according to the type of biomass. In
addition, the multiple correlation analysis was carried out, this in order to define the
influencing conditions in the removal of pollutants, evaluating control parameters,

performance and efficiencies.

Research on the subject increased from 2,5 to 21,2% of the total publications
analyzed (n = 80) in the last decade, where the removal of amoxicillin was the most
studied (33,8%), followed by ibuprofen (23,8%), paracetamol (23,8%) and finally
irgasan (15%). The analysis of variance for the four CEs, it was obtained that the
highest adsorption capacity depending on the type of biomass was presented by
herbaceous and agricultural biomass with values of 90 mg / g for irgasan, 48,2 mg
/ g for ibuprofen, 152, 5 mg / g for amoxicillin and 74 mg / g for paracetamol. Finally,
the correlation analysis allowed determining that the influencing conditions in the
removal of CEs are the surface area and pH since they presented a linear

relationship with the highest adsorption capacity.

Research on lignocellulosic residues for the removal of CEs in wastewater has
increased in the last decade, with special interest in the application of herbaceous
and agricultural biomass, the same that presented the highest removal percentages
compared to woody biomass, influencing the considerably parameters such as the

surface area of the material and the pH.
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PRESENTACION

El presente proyecto constituye un estudio de las propiedades adsortivas de
residuos lignoceluldsicos para la eliminacion de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y
paracetamol presente en residuos liquidos. Este estudio esta conformado por cinco

capitulos que se detallan a continuacion:

El Capitulo 1 de introduccidon comprende los antecedentes, justificacion, el alcance

y los objetivos generales y especificos planteados en el proyecto de titulacion.

El Capitulo 2 corresponde al marco teorico, donde se abordan las generalidades de
los residuos liquidos, su generacion y su impacto ambiental, asi como las
generalidades de contaminantes emergentes, especificamente el irgasan,
ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol y los efectos ambientales a los cuales estan
asociados. Ademas se presenta las tecnologias aplicadas para el tratamiento de
estos contaminantes, centrandose el estudio en la adsorcion y los materiales

alternativos utilizados como los residuos lignocelulésicos.

El Capitulo 3 detalla la metodologia aplicada que se fundamenta en las fuentes de
informacion y el andlisis de la informacion, se presenta el analisis sistematico para
la recopilacion de informacion y el establecimiento de la base de datos, ademas se
menciona los sortware de analisis estadistico utilizados y los test aplicables para

cada analisis.

El Capitulo 4 corresponde a los resultados y discusién de los mismos, donde se
lleva a cabo un analisis de la informacién obtenida del estado del arte, que evalua,
temporalidad, ubicacion, residuos relevantes estudiados, entre otros. Ademas se
presenta el analisis de varianza en funcion del tipo de biomasa y parametros de
eficiencia y el andlisis de correlacion de cada contaminante, sus coeficientes de

correlacion y las relaciones lineales obtenidas.

Finalmente, el capitulo 5 se presentan las conclusiones a las que se llegaron en
base a los objetivos propuestos y las recomendaciones a considerar en el desarrollo

de futuras investigaciones sobre el tema.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

El urbanismo acelerado, las condiciones de vida actual y el desarrollo econémico,
han contribuido al aumento de la generacion de residuos liquidos domésticos (Sato
et al., 2013). El Informe Mundial de las Naciones Unidas (UN, por sus siglas en
inglés) sobre el desarrollo de los Recursos Hidricos, indica que, del volumen total
de extracciones de agua dulce a nivel mundial (3.928 km3), se libera al ambiente
en forma de residuos liquidos aproximadamente 2212 km?/afio (56%), cuyo origen
puede ser municipal, industrial y agricola, mismas que no reciben ningun

tratamiento o el mismo es inadecuado (WWAP, 2017).

Los residuos liquidos domésticos, presentan una amplia gama de componentes,
entre ellos, microorganismos patégenos (105-10° no. /100 coliformes totales y 103-
107 no. /100 mL coliformes fecales), nutrientes (20-70 mg/L nitrégeno total y 4-12
mg/L fosforo total), materia organica (250-800 mg/L Demanda Quimica de Oxigeno
0 DQO y 110-400 mg/L Demanda Bioldgica de Oxigeno o DBOs), sélidos (390-1230
mg/L Sélidos Totales) y contaminantes emergentes (CE) (Takashi et al., 2007,
Tchobanglous et al., 2003). Este ultimo grupo, ha causado incertidumbre en los
ultimos afios en el campo de la investigacion, debido a que su origen es reciente y
sus efectos en el ambiente y en los seres humanos han sido poco estudiados
(Mufioz et al., 2009). Entre los principales efectos atribuidos a los contaminantes
emergentes, se encuentran alteraciones al sistema endécrino y blogueo de
funciones hormonales, efectos estrogénicos (ratas) y hormonales (humanos),
efectos anti-andrégenos provocando feminizacibn en hombres, resistencia a
patogenos antibacterianos, entre otros (Krishnan et al., 1993; Witte et al., 1998; Garcia
et al, 2011).

Investigaciones sobre contaminantes emergentes, han determinado que los

productos farmacéuticos y de cuidado y aseo personal (PPCP’s, por sus siglas en



inglés), son uno de los grupos con mayor presencia en aguas residuales (Sanchez,
2015). A nivel mundial, se producen cerca de 50 000 PPCP’s y se consume
alrededor de 30 millones de toneladas de productos asociados (Yu, 2011). Segun
estadisticas europeas, en el mercado se encuentra disponibles alrededor de 8000
preparaciones entre ellas, shampoo (140 000 t/afio) y antibidticos (900 t/afio) (Ellis,
2006). Mientras que, en China se ha reportado un consumo de antibioticos de 162
000 toneladas/afio durante el 2013 (Zhang et al., 2013). Anualmente, se estima que
se vierten a las aguas superficiales, cerca de 300 millones de toneladas de
compuestos sintéticos, entre los que se encuentran productos farmacéuticos,

industriales y de consumo (Robledo et al., 2017).

Los PPCP’s, engloban a productos farmacéuticos y productos de cuidado personal,
los que presentan en sus ingredientes, una amplia diversidad de componentes
organicos (Xu et al., 2017). Los productos farmacéuticos, se pueden clasificar en
medicamentos recetados, sin receta y de uso veterinario, los que incluyen:
antibioticos, farmacos bloqueadores (3, reguladores de lipidos en la sangre, entre
otros. Mientras que, los productos de cuidado personal, son sustancias quimicas
presentes en jabones, acondicionadores, pastas dentales, protectores solares,
repelentes, fragancias, entre otros (Liu et al., 2020). El constante consumo de los
PPCP’s, ha generado una gran preocupacion por los efectos que sus componentes
podrian generar en los recursos hidricos. Compuestos farmacéuticos como la
amoxicilina, ibuprofeno paracetamol y productos de cuidado personal como irgasan
son detectados frecuentemente en efluentes de Plantas de Tratamiento de
Residuos Liquidos (PT-RLs) y aguas superficiales, generando una creciente
preocupacion. Farmacos como el ibuprofeno y paracetamol con propiedades
antinflamatorias y analgésicas, respectivamente, han sido catalogados como
medicamentos de mayor automedicacion y de usos esencial, con altas tasas de
consumo a nivel mundial (3,6-47 g/persona/afio) (Gil et al., 2012; Barrios et al.,
2017; Turtle et al., 2013; WHO, 2018). De la misma forma, la amoxicilina utilizada
como antibidtico en tratamientos tanto humanos como veterinarios representa entre
el 50 y 60% del total de la produccion mundial de antibiéticos de uso humano (Jeli¢
et al., 2012; Gozlan et al.,2013). Su principal problematica, se centra en que es

excretada en un 80% mediante la orina humana 2 horas después de haber sido



ingerida, lo que representa que su presencia en efluentes de PT-RLs es alta (280-
1270 ng/L) (Yazidi et al., 2020; Anastopoulos et al., 2020). El irgasan, un potente
antiséptico, utilizado en algunos productos de aseo, segun la Administracion de
Alimentos y Medicamentos (FDA, por sus siglas en ingles), no deberia sobrepasar
su concentracion entre el 0,1 a 0,3 % (w/w) en peso del producto. No obstante, a
nivel mundial, existe una produccion mundial estimada de 1500 toneladas al afio
de irgasan, alcanzando presencia en efluentes de Plantas de Tratamiento de Aguas
Residuales del orden de 0,042 a 2,7 ug/L (McAvoy et al., 2002; Singer et al., 2002;
Ellis, 2006; Trussell 2009; Martinez et al.,2014; Montaseri and Forbes, 2016;
Yokoyama et al.,2019).

La presencia de este tipo de PPCP’s en el ambiente, facilita el desarrollo de
microorganismos resistentes, generando alteraciones en los distintos niveles
troficos de un ecosistema acuatico. Principalmente el irgasan ha sido catalogado
como disruptor endocrino, provocando dafios a nivel reproductivo (Honkisz et al.,
2012). Este contaminante, ha evidenciado bioacumulacion en el pez cebra, cuya
bioacumulacion aumenta aproximadamente el doble desde 2532 a 4157 al
disminuir la dosis de exposicion de irgasan de 30 ug/L y 3 ug/L (Orvos et al., 2002;
Adolfsson-Erici et al., 2002; Cherednichenko et al., 2012). De igual manera para el
ibuprofeno, se ha analizado su afectacion en crustaceos como Daphnia magna,
alcanzandose valores de toxicidad aguda (CLso (72n) =8,33 mg/L), y afectaciones a
nivel de crecimiento y reproduccion (Correia de Soto, 2018; Du et al., 2016). En
pruebas de ecotoxicidad para la amoxicilina se han evidenciado alteraciones en la
reproduccién de organismos como el pez cebra, en el que se present6 una eclosion
prematura (CEsoush =132.4mg / ) (Andreozzi et al.,2005). En algas como
Synechocystis sp, se ha reportado inhibicion de sus mecanismos de fotosintesis
(Oliveira et al., 2013). En cuanto al paracetamol, los organismos en los que se han
reportado efectos toxicoldgicos, estan Daphnia magna con inmovilizacion y
reproduccion limitada (ECso @shy = 4,7 mg/L), Scenedesmus subspicatus
presentando mortalidad y peces cebra con presencia de hepatotoxicidad (Nunes et
al. 2014).Estos y otros contaminantes, pueden ser tratados en las PT-RLs mediante
una serie de etapas, tales como: pre-tratamiento fisico (remueve sélidos y grasas),

tratamiento primario (coagulacion y/o floculacion, decantacion), secundario o



biolégico (degradacion bacteriana) y terciario (tratamientos avanzados), cuyo fin es
darle una mayor calidad al efluente final (Espejo, 2016). En la actualidad, las PT-
RLs convencionales son disefladas para eliminar parametros contaminantes
convencionales (DBO, DQO, SST o nutrientes), presentando una limitada
capacidad de eliminacion de CEs, con tasas de remocion variables (< 10% a >90%),
en funcion del tipo de compuesto y las condiciones operativas (Prados, 2010; Silva
et al., 2017). Debido a esta limitacion, se han propuesto varias tecnologias para
eliminar estos contaminantes. Las mas comunes, son basadas en procesos:
fisicoquimicos (coagulacién, flotacidén, cloracién, adsorcion), biolégicos (lodos
activados o filtros bioldgicos), procesos de oxidacion avanzada, tratamientos
combinados, entre otros. Cada uno de estos tratamientos, son de manera general
efectivos, pero con rangos amplios de eliminacion, los cuales fluctian entre 60 a
90% (Gomez et al.,2007; Godfrey et al., 2007; Sipma et al., 2010; Nguyen et al.,
2012). A pesar de lo antes mencionado, estas tecnologias presentan elevados
costos de mantenimiento (0,15-3,74 USD/m®, consumo de energia (1,1-1,8
kWh/m?), remocion incompleta y la formacién de subproductos mas persistentes,
estables y toxicos, como los clorofenoles. Este ultimo, es un producto de la
desinfeccién con cloro de agua que contiene irgasan, lo que limita la aplicacion de
estas tecnologias, para tratar este tipo de contaminantes (Tominaga et al. 2015;
Bolong et al., 2009).

Uno de los métodos de tratamiento mas utilizados y eficientes para la eliminacion
de estos contaminantes, es la adsorcion. La misma, que ha sido ampliamente
estudiada, empleando varios materiales como adsorbente y aprovechando las
interacciones a nivel molecular, para recolectar el elemento contaminante y
removerlo del medio acuoso (Garcia et al., 2011). Existen diversas investigaciones
gue utilizan el carb6n activado como adsorbente, debido a su alta eficiencia (> 90%)
e interaccion hidrofébica con los compuestos organicos polares (Westerhoff et al.,
2005, Ying et al., 2004, Schafer et al. ,2003). A pesar de sus propiedades
adsorbentes, el uso de este material se ve limitado por su elevado costo que podria
alcanzar los 21 USD/kg (Alhashimi & Aktas, 2017). Dada esta limitacion, se han
realizado estudios en busca de una alternativa, usando residuos de origen natural,

tales como: conchas de mar, conchas de cangrejo, cascara de huevo, semillas y



cascara de frutas, cascara de palma, de arroz (Lara et al., 2016; Coronel, 2017;
Mohan et al.,2006).

La adsorcidon con residuos agroindustriales, se ha venido analizando como un
método eficiente para la separacion de contaminantes en solucién, existiendo
posibilidades de reciclar los materiales adsorbentes (Hormaza, 2013). Por tal
motivo, en los dltimos afos, la investigacion cientifica relacionada con el tratamiento
de contaminantes emergentes presente en aguas, ha crecido exponencialmente.
En el 2010, se registraron aproximadamente 200 publicaciones cientificas al
respecto. Mientras que, para el 2019 se publicaron mas de 1000 articulos cientificos
relacionados con el tema (Scopus, 2020). De igual forma, los estudios relacionados
con la adsorcion utilizando biomasa, han evidenciado un aumento de
aproximadamente 1000 publicaciones cientificas segun datos del 2010 y 2019,

respectivamente (Scopus, 2020).

En el Ecuador, se produce alrededor de 2.200 millones kg de residuos
agroindustriales (INEC 2000). Los residuos con mayor tasa de generacion, son el
bagazo de cafia de azucar (51%) y racimos de palma aceitera (29%), cuyo origen
se da en ingenios azucareros e industrias extractoras de aceite respectivamente
(Riera et al., 2018). La aplicacion de residuos agroindustriales como biosorbente,
refleja una ventaja sobre el uso de biomasa bacteriana como hongos, algas y
bacterias, debido a que el tratamiento con residuos no requiere la adicion de
nutrientes, el residuo se presenta inmune ante la toxicidad del contaminante, no
existen limitaciones biologicas y la desorcion resulta mas facil (Tejada et al., 2015).
La adsorcion de PPCP’s como el ibuprofeno, irgasan, amoxicilina y paracetamol
con residuos agroindustriales, ha sido ampliamente estudiada, utilizando materiales
como tallo de uva, bagazo de cafia de azUcar, residuos de semilla de algodon,
cascarilla de arroz, cascara de mani, entre otros (Lei et al., 2013; De Andrade et al.,
2018; Villaescusa et al., 2011; Quesada et al., 2019; Avila, 2017; Sivarajasekar et
al., 2018; Cuestas, 2020). Por lo antes mencionado, el objetivo de este estudio, fue
evaluar las propiedades adsortivas de varios tipos de residuos lignoceluldsicos, en
la eliminacion de ibuprofeno, irgasan, amoxicilina y paracetamol, presentes en las

aguas residuales domésticas, en base a la literatura disponible. El objetivo, es



establecer jerarquias en cuanto al uso de materiales lignocelulésicos y su

capacidad de eliminacidon-adsorcidon de contaminantes emergentes estudiados.

1.2. JUSTIFICACION

En la actualidad, el uso de farmacos y productos de cuidado personal ha aumentado
considerablemente, debido a la pandemia de coronavirus (COVID-19). Farmacos
como la amoxicilina y el paracetamol, se encuentran en la lista de medicamentos
utilizados en el manejo general de pacientes hospitalizados con COVID-19 (WHO,
2020, Horn et al., 2020). De igual manera, el uso de ibuprofeno, esta aprobado en
varios paises para tratar sintomas leves en pacientes con sintomas de COVID-19,
ya que no existe suficiente investigacion que demuestre sus posibles efectos
adversos (Torjesen, 2020). En cuanto al irgasan, su presencia en el ambiente se
puede incrementar considerablemente, debido a su presencia en el jabon, que es
uno de los principales implementos recomendados por la Organizacion Mundial de
la Salud (WHO, por sus siglas en inglés), para prevenir contagios mediante el
lavado constante de manos (Adhikari et al., 2020, WHO, 2020, Singh et al., 2020).
Como consecuencia del incremento progresivo de la presencia de estos
contaminantes emergentes en el ambiente, es necesario identificar tecnologias y/o
métodos eficientes y accesibles para su eliminacién. Esto debido a que, en ensayos
ecotoxicolégicos, se afirma que son persistentes en términos ambientales,
bioactivos y con un alto potencial de bioacumulacion (Brausch y Rand, 2011; Peck,
2006). Para gran parte de los contaminantes emergentes, la incidencia, riesgo y
datos eco toxicolégicos son escasos, por lo que existen limitaciones para predecir
los efectos que pueden tener tanto en seres humanos y organismos acuaticos
(Barceld, 2003).

La adsorcion con residuos agroindustriales, se ha venido analizando como un
método eficiente para la separacion de contaminantes en solucion, existiendo
posibilidades de reciclar los materiales adsorbentes (Hormaza, 2013). Por tal
motivo, en los ultimos afos, la investigacion cientifica relacionada con el tratamiento
de contaminantes emergentes presente en aguas, ha crecido exponencialmente
(Scopus, 2020). Debido a esto, en el presente estudio se plantea recopilar
informacion sobre la aplicacion de los residuos lignocelulésicos como materiales

adsorbentes para irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol. Ademas, evaluar



las propiedades adsortivas, las caracteristicas fisico — quimicas y la composicion
de los diferentes residuos lignoceluldsicos aplicadas y las variables operativas
determinantes en el proceso de adsorcion. Este trabajo pretende hacerlo mediante
un estudio del estado del arte y analisis estadistico de metadatos, con el fin de
definir las condiciones 6ptimas de eliminacién de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y

paracetamol.

1.3. ALCANCE

El presente estudio, busca evaluar el estado actual de la investigacion cientifica en
torno a los contaminantes emergentes y su eliminacion desde medio acuosos
mediante técnicas de adsorcién que utilizan materiales lignocelulésicos. Los
resultados presentados en este estudio, pueden servir para establecer la capacidad
de adsorcion del material, respecto al tipo de contaminante emergente estudiado.
Ademas, permitird establecer relacion de algunas propiedades fisico-quimicas del
mismo con variables operativas y de rendimiento. En definitiva, seria una
herramienta predictiva que permita tomar mejor decision a la hora de establecer
gue material es mas adecuado para la eliminacion de los 4 contaminantes
emergentes evaluados en este estudio (ibuprofeno, paracetamol, amoxicilina e
irgaséan). Finalmente, los alcances indirectos que puede tener este estudio, radican
en la posibilidad de generar conocimiento de las propiedades reales de estos
materiales en tecnologias de biofiltracion, por ende el escalamiento de esta
tecnologia en comunidades rurales donde el tratamiento de aguas es ineficiente o
escaso Yy la generacion de residuos agroindustriales se da en grandes cantidades.
Ademas, el aprovechamiento de residuos lignoceluldsicos generados en grandes
cantidades en el pais, permitira contribuir a la gestion de residuos solidos y mejorar

la calidad del ambiente.

14. OBJETIVOS

1.4.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar las propiedades adsortivas de residuos lignoceluldsicos para la eliminacion
de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol presente en residuos liquidos,

mediante el andlisis del estado del arte y estadistico de informacion cientifica, con



el fin de establecer las condiciones de eliminacién de cada residuo respecto a estos

materiales alternativos.

1.4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Evaluar el estado del arte de los residuos lignoceluldsicos utilizados para la
eliminacién de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol, mediante la
recopilacion y organizacion temporal de informacion cientifica, con el fin de
establecer el alcance del estudio respecto al uso de residuos lignoceluldsicos
en el tratamiento de residuos liquidos.

e Establecer comparaciéon entre los distintos tipos de residuos
lignoceluldsicos, en cuanto a su eficiencia de eliminacién de irgasan,
ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol, mediante analisis de varianza de la
informacion cientifica recolectada, con el fin de establecer jerarquias en
cuanto al uso de materiales lignoceluldsicos y su capacidad de eliminacion-
adsorcion de los contaminantes emergentes estudiados.

e Determinar las condiciones influyentes en la eliminacién de irgaséan,
ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol, relacionadas con la composicién y
condiciones de adsorcion adecuadas de los materiales, mediante andlisis
correlativo de variables operativas, con el fin de identificar los mecanismos
Optimos de operacion necesarios para la adsorcién de estos contaminantes
emergentes al ser adsorbidos por los materiales lignocelulésicos mas

eficientes.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1. AGUAS RESIDUALES DOMESTICAS

Se definen como aguas usadas procedentes de hogares, negocios, industria,
ciudades y la agricultura, las mismas que han perdido calidad, lo que imposibilita
su reutilizacion sin un tratamiento previo (Asan et al., 2007, Romero et al., 2001). A
partir de esta definicidn, se tiene varios tipos de aguas residuales de acuerdo con
su procedencia en aguas residuales domésticas, industriales y agropecuarias
(Asano et al., 2007). Las aguas residuales domesticas, estan formadas de aguas
negras y aguas grises, que representan el 30 y 60%, respectivamente del volumen
total de aguas residuales (Jiménez & Asano, 2008). Las aguas negras, son
provenientes de descargas de inodoros, es decir, contienen excrementos humanos
y orina. Por lo tanto, tienen una alta carga de materia organica, nutrientes y
patogenos (Asano et al., 2007; Barahona, 2014). Las aguas grises, son
provenientes de duchas, lavamanos, cocinas, ciclos de enjugue de lavadoras que
no contienen desechos humanos y aportan con DBOs, solidos suspendidos, fosforo
y grasas (WHO, 2006; Barahona, 2014).

2.1.1. GENERACION

A nivel mundial, la extraccion de agua dulce es de 3 938 km? al afio, de los cuales
el 56% restante, se libera al ambiente como aguas residuales y drenaje agricola,
donde aproximadamente sélo el 20% recibe tratamiento (WWAP, 2017). En
América Latina, el 70% de extracciones son destinadas a la actividad agricola;
mientras que, el 17% y 13% son destinadas al consumo doméstico e industrial,
respectivamente (AQUASTAT, 2016).

El vertido de aguas residuales en esta region, ha aumentado en los ultimos afos,
debido al crecimiento poblacional y al aumento de los servicios de abastecimiento
de agua y saneamiento (UNICEF/OMS, 2015). Anualmente, se recolectan

alrededor de 19 km?® de residuos liquidos, de las cuales solo un 20% son sometidas



10

a algun tipo de tratamiento, antes de ser vertidas al ambiente (Sato et al., 2013). En
Ecuador, se generan aproximadamente 0,46 km?3afio de residuos liquidos
municipales, de los que el 76% corresponden a la red pubica de alcantarillado en
zonas urbanas y el 23% restante corresponde a zonas rurales (FAO, 2016). El
porcentaje de aguas residuales municipales recolectadas tratadas a nivel mundial
es del 35% (0,16 km®/afio) (Mateo-Sagasta, 2017).

2.1.2. COMPOSICION

Las aguas residuales domeésticas, tienen una composicion de 99,9% de agua y un
0,1% de solidos suspendidos, coloidales y disueltos (Lozada, 2012). Del porcentaje
de sélidos, se tiene un 70% de materia organica constituida por proteinas (40-60%),
carbohidratos (25-50%)) y lipidos (1%) (Rojas, 2002). El 30% restante, corresponde
a materia inorganica en forma de minerales, metales pesados y sales en
proporciones variadas (Trapote, 2014; Mara, 2013).

De manera especifica, se ha definido la composicion de las aguas residuales con
parametros fisicos, quimicos y biolégicos, que permiten identificar la calidad de
estas y determinar el grado de alteracién. En la Tabla 2.1, se puede observar
algunos de los parametros principales que se analizan en las aguas residuales

domésticas.

Tabla 2.1 Caracterizacién general de los residuos liquidos domesticas

CONCENTRACION

PARAMETRO UNIDAD
BAJA MEDIA ALTA
Sdlidos totales mg/L 200-390 600-800 1000-1230
Solidos en suspension mg/L 100 220-300 350-500
Solidos disueltos mg/L 100-250 200-500 500-850

Solidos sedimentables mg/L 40 180 250
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Demanda Quimica de mg/L 250 500 800

Oxigeno
Demanda Bioquimica de mg/L 110 220 400

Oxigeno
Nitrégeno Total mg/L 20 45 70
Foésforo total mg/L 4 8 12
Grasas y aceites mg/L 50 100 150

Coliformes totales NMP/100 mL  10°- 107 107 - 108 108 — 10°

Ph - 6-9 6-9 6-9

Fuente: Takashi et al., (2007), Tchobanglous et al., (2003); Orozco et al., (2011)
Elaborado por: Silvana Parraga

Las concentraciones de contaminantes en aguas residuales, pueden ser variables,
siendo de importancia actual, aquellos contaminantes que se encuentran bajo la
concentracion traza (< 1 ppm o ppt), conocidos como micro contaminantes. En
general, estos generan un gran peligro a la salud humana y de los ecosistemas
acuaticos por su naturaleza téxica, persistente y bioacumulativa (Sirtori et al., 2010).
En la Tabla 2.2, se presenta algunos micro-contaminantes y sus concentraciones
en efluentes de aguas residuales, donde se evidencia las concentraciones variadas
menores a 1 mg/L.

Tabla 2.2 Micro contaminantes presentes en efluentes de aguas residuales

COMPUESTO CONCENTRACION (ng/L) Referencia
Diclofenaco 680-5500 Andreozzi et al. (2003)
Ibuprofeno 50-320 Sedlak et al. (2005)
Naproxeno 300-3200 Sedlak et al. (2005)

Ciprofloxacina 239-514 Castiglioni et al. (2005)
Eritromicina 89-353 Castiglioni et al. (2005)

Estrona 30-80 Gomez et al. (2006)
Ranitidina 135-200 Gros et al. (2006)

Triclosan 200-400 Gomez et al. (2007)
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Bisfenol A 313-380 Jackson et al. (2008)
Cafeina 31900-70800 Matamoros et al.(2009)

Elaborado por: Silvana Parraga

2.2. CONTAMINANTES EMERGENTES

En los dltimos afios, se ha presentado una gran preocupacion por la presencia de
contaminantes emergentes (CE) en los recursos hidricos, debido a que se los
cataloga como compuestos de diferente principio y naturaleza quimica. La
acuiacién del término “emergentes”, se da debido a que son nuevos y se conoce
muy poco sobre su presencia y su impacto en el ambiente, motivo por el cual no
han sido regulados con respecto a su descarga directa al ambiente (Sanchez,
2015). La lista de CE, incluye PPCP’s (paracetamol, naproxeno, irgasan),
hormonas y esteroides (estradiol, estrona), edulcorantes, pesticidas, drogas ilicitas
y sus metabolitos (anfetamina, cocaina), asi como las fragancias sintéticas
(galaxolida, tonalida), aditivos de gasolinas, retardadores de flama, detergentes
tensoactivos (alquilfenoles y derivados), antioxidantes y conservantes (fenoles y
parabenos) entre otros numerosos productos (Mufios et al.,2009; Becerril, 2012;
Narumiya et al., 2013; Robledo et al., 2017).

Los PPCP’s, llegan al ambiente mediante la descarga de residuos liquidos,
producto de una mala disposicion de farmacos no usados o caducados, actividades
agricolas, uso veterinario y desechos hospitalarios (Tenes et al.,2004; Da Silva et
al., 2012). Estas sustancias, se encentran principalmente en aguas residuales no
tratadas y efluentes procedentes de Plantas de Tratamiento de Residuos Liquidos
(PT-RLs). Dichas instalaciones, no se han disefiado, para eliminar este tipo de
contaminantes (Petrovi¢ et al., 2003). Ambientalmente son persistentes, bioactivos

y con gran capacidad de bioacumulacién (Peck, 2006; Brausch y Rand,2011).

Entre los efectos asociados, a la presencia de CEs en cuerpos de agua superficial,
es su comportamiento como disruptor enddécrino, afectando de manera directa al
sistema endocrino, limitando el funcionamiento normal de varias hormonas (Bolong
et al., 2009). Los efectos, que han sido evidenciados reportan feminizacion (Bisfenol

A, estrogenos esteroideos), hermafroditismo (Hidroxianisol butilado), disminucién
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de la fertilidad y baja eficacia del apareamiento de algunas especies de peces
(ibuprofeno ECso-24h = 5 ug/L). Ademas, se ha reportado resistencia antibiotica en
patogenos bacterianos por la presencia de antibidticos (Farré et al., 2008; Clemente
et al., 2013; Castro el al., 2014).

2.3. IRGASAN

2.3.1. GENERALIDADES

Irgasan, es el nombre comercial que se le da al triclosan o 5-cloro-2- (2,4-
diclorofenoxi) — fenol. Este compuesto, es un agente antimicrobiano sintético
comun, con estabilidad quimica y actividad persistente, cuyas propiedades
fisicoguimicas relacionadas con su presencia en el ambiente se presentan en la
Tabla 2.3. El irgasan, esta catalogado como un contaminante emergente dentro del
grupo de los PPCP’s, como un producto de cuidado personal. La solubilidad del
irgasan en agua es baja (5 mg/L), la misma que incrementa en soluciones alcalinas
(pH=9) y muchos disolventes organicos (Rodriguez, 2009). El coeficiente de
particion octanol-agua (log Kow) es alto (4.76), lo que indica una alta capacidad de
adherirse al tejido adiposo de organismos acudticos, es decir esta propiedad
sugiere su potencial de bioacumulacion. Ademas, su coeficiente de adsorcion (log
Koc) nos indica su escasa movilidad en el suelo, lo que resulta mayor tendencia a
adsorberse en lodos y suelos (Fernandez, 2017; Montaseri and Forbes, 2016;
Oropeza et al.,, 2017). Quimicamente, es un bifenil éter halogenado que le da
propiedades quimicas, relacionadas con compuestos toxicos como PCB, difenil

éteres polibromados, bisfenol A y dioxinas (Allmyr et al.,2008).

OH Cl

Cl Cl

Figura 2.1 Estructura molecular del irgasan

Risti¢ et al. (2011)



14

Tabla 2.3 Propiedades fisicoquimicas del irgasan relacionadas con su presencia
en el ambiente

COMPARTIMENTO

PROPIEDAD VALOR
AMBIENTAL

Constante de disociacion

AGUA 8,14
(pKa)(20°C)

AGUA Solubilidad (25°C) 4 mg/L

AIRE Presién de vapor 3x10%Pa

Coeficiente de Particion Octanol-

BIOTA 4,76
agua (log Kow)

SUELO Coeficiente de Adsorcion (log Koc) 2,9

Fuente: Sabaliunas et al., (2003); Chalew, & Halden, (2009); Risti¢ et al., (2011); Dillon et al.
(2015)

Elaborado por: Silvana Parraga

El irgasan, se presenta en forma de polvo blanco con un una fragancia aromatica y
fendlica débil por ser un compuesto clorado (Dillon et al., 2015). Dicho compuesto,
esta presente en varios productos de cuidado personal, articulos para el hogar,
cuidado de la salud y articulos deportivos. En general, se conoce que forma parte
de mas de 700 productos como desodorantes, jabones, cremas dentales y diversos
productos de plastico. De acuerdo con la FDA, estos productos de aseo personal
no deben tener mas de 0,3% (3000 ug/g) de triclosan (Martinez et al., 2014,
Montaseri and Forbes, 2016, FDA. 1997).

2.3.2. PROBLEMATICA AMBIENTAL ASOCIADA AL IRGASAN

La eliminacion de irgasan, es poco probable mediante las metodologias
convencionales para el tratamiento de residuos liquidos, ya que se ha comprobado
su presencia en efluentes de PT-RLs en bajas concentraciones (0,002-0,004 ppm)
(Pintado et al., 2014). Las concentraciones a las que tipicamente se encuentra en

el ambiente, se pueden observar en la Tabla 2.4, en la que se evidencia
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concentraciones relativamente bajas (< 1 ppm). A pesar de esto, genera
afectaciones ambientales ya que dificilmente es degradado por microorganismos,
al mismo tiempo puede producir productos quimicos mas toxicos como clorofenoles
y dioxinas, que afectan directamente a especies acuéticas de peces, bacterias,
algas y protozoos (Singer et al., 2002; Gonzalez et al., 2014; Maharana et al., 2015).
A la vez facilita el desarrollo de microorganismos resistentes, generando
alteraciones en los distintos niveles troficos de un ecosistema. También se conoce
gue el irgasan en presencia de rayos UV o exposicién directa a la luz, puede ser
transformado en productos clorados persistentes como el 2,8-diclorodibenzo- p -

dioxina, que puede ser potencialmente cancerigeno (Latch et al., 2003).

Tabla 2.4 Rango de concentraciones de irgasan encontradas en el ambiente a
nivel mundial

_ _ Rango de _
Matriz Ambiental . Unidades Fuente
Concentracion

Aguas superficiales 50-226,5 ng/L Singer et al. (2002)
Vicentin & Campanella
Influente PT-RLs 1305 ng/L
(2013)
Efluente PT-RLs 200-400 ng/L Gomez et al. (2007)
) Okumura & Nishikawa
Agua marina 50-150 ng/L
(1996)
Sedimentos (rios y lagos) 1-35 Ma/kg Steffen et al. (2002)
Sedimentos marinos 0,27-130,7 Ma/kg Aguera et al. (2003)

Elaborado por: Silvana Parraga

A nivel nacional la evaluacion de la presencia de irgasan en residuos liquidos ha
sido poco estudiada, ya que las investigaciones se han centrado en mediciones de
farmacos y pesticidas, evidenciando que la principal problemética es la falta de
informacion ya que estudios a nivel mundial demuestran las alteraciones que puede
causar este CE al ambiente (Fair et al., 2009; Alaba, 2018),
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Varios ensayos ecotoxicolégicos en organismos acuaticos, han demostrado que el
irgasan puede afectar a las microalgas Pseudokirch-nitella subcapitata, resultando
toxico en concentraciones iguales o superiores a 750 mg/L, que se evidencian con
la inhibicién en el crecimiento (Caamafo, 2015). El irgasan, es catalogado como
una sustancia téxica y peligrosa para organismos acuaticos como peces,
crustdceos y microalgas. En efecto, ha evidenciado toxicidad aguda a
concentraciones menores a 1mg/L (RISCTOX, 2010). Pruebas de toxicidad
realizadas han reportado valores de LCso a 96 horas de exposicion, para peces
(Pimephales promelas) de 0,26 mg/L y toxicidad aguda de crustaceos (Daphnia
magna) o LCso a 48 horas de exposicion entre 0,33 mg/L, siendo los organismos
mas sensibles al triclosan (Committe & Safety, 2002). El irgasan, es denominado
como un potente disruptor endocrino en relacion con la interrupcion de la
homeostasis, generada en la hormona tiroidea (Honkisz et al., 2012, Montaseri y
Forbes, 2016). Entre otras afectaciones que se le atribuyen a la presencia de
irgasan, esta el deterioro de las funciones de algunos musculos, provocando
insuficiencias musculares en ceélulas del corazon, tanto en pruebas realizadas a
ratones y peces, como en seres humanos (Cherednichenko et al., 2012).

En la Tabla 2.5, se puede observar los valores de la concentracion que causa la
mortalidad en el 50% de las especies de prueba (LCso) de diferentes organismos
(Landis, 2013).

Tabla 2.5 Valores de LCso de irgasan en diferentes organismos

TIPO DE ESPECIES LCso DURACION REFERENCIA
ORGANISMO (mg/L)
Anfibio Rana 0,56 96 h Brausch y Rand (2011)
sphenocephala
Invertebrado Baetis sp 0,07 96 h Khatikarn et al. (2016)
Invertebrado Branchinella 0,10 96 h Khatikarn et al. (2016)

thailandensis
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Invertebrado

Invertebrado

Invertebrado

Invertebrado

Invertebrado

Pez

Alga

Tubifex tubifex

Daphnia magna

Plationus patulus

Chironomus

plumosus
Ampelisca abdita

Pimephales

promelas

Pseudokirch-
nitella

subcapitata

0,25

0,36

0,32

2,89

0,07

0,26

0,05

96 h

48 h

48 h

96 h

96 h

96 h

72 h

Khatikarn et al. (2016)

Orvos et al. (2002 )y
Wang et al. ( 2013)

Martinez Gomez et al.

(2015 )

Wang et al. (2013)

Perron et al. (2012)

Brausch y Rand (2011)

Brausch y Rand (2011)

Elaborado por: Silvana Parraga

2.4. IBUPROFENO

2.4.1. GENERALIDADES

El ibuprofeno (C13H1802), es un medicamento antiinflamatorio no esteroideo (AINE)

utilizado para el tratamiento del dolor y la inflamacién. Este compuesto, esta

catalogado como el tercer farmaco mas recetado, comercializado, automedicado y

de mayor consumo a nivel mundial (Gil et al., 2012; Copra & Kumar, 2020). Entre

sus caracteristicas fisicoquimicas (Tabla 2.6), estan una alta solubilidad en agua

(21 mg/L a 25 °C) y un coeficiente de particion octanol-agua (log Kow) de 3,80, por

lo que su probabilidad de bioacumulacion en el suelo o en organismo vivos es baja

(Ramos, 2009; Correia de Soto,2018). Con respecto a su movilidad en el suelo,
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presenta una movilidad moderada, lo que se traduce en una menor capacidad de

adsorberse en el suelo (Castro et al., 2015).

CH,
CH3 OH

Hs;C

Figura 2.2 Estructura molecular del ibuprofeno

Fuente: Delgado-Moreno et al. (2019)

Tabla 2.6 Propiedades fisicoquimicas del ibuprofeno relacionadas con su
presencia en el ambiente

COMPARTIMENTO

PROPIEDAD VALOR
AMBIENTAL
AGUA Constante de disociaciéon (pKa)(20°C) 4,91
AGUA Solubilidad (25 °C) 21 mg/L
AIRE Presion de vapor 4.7x10°
Coeficiente de Particion Octanol-agua (log
BIOTA 3,97
Kow)
SUELO Coeficiente de Adsorcion (log Koc) 2,5

Fuente: Lannacone & Alvarifio (2009); Castro et al. (2015); Delgado et al. (2019)

Elaboracién: Silvana Parraga

2.4.2. PROBLEMATICA AMBIENTAL ASOCIADA AL IBUPROFENO

El ibuprofeno ingresa al ambiente por la disposicién inadecuada de las plantas de
fabricacion, efluentes de PT-RLs, tratamientos veterinarios, entre otras rutas. Una
vez consumido, no se metaboliza por completo y se excreta, presentandose en el
ambiente la sustancia madre y sus metabolitos (Chopra & Kumar, 2020).
Concentraciones entre 1 y 2370 ng/L han sido detectadas en cuerpos de aguas,
tales como rios, lagos, areas costeras, aguas subterraneas, etc. En la Tabla 2.7 se

resume su presencia en distintas matrices ambientales, donde se evidencia que
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aun después del tratamiento las concentraciones de este farmaco se mantienen
(Chopra & Kumar, 2020; Petrie et al., 2015).

Tabla 2.7 Rango de concentraciones de ibuprofeno encontradas en el

ambiente a nivel mundial

_ _ Rango de _
Matriz Ambiental . Unidades Fuente
Concentracion

Aguas superficiales 1-2370 ng/L Petrie et al. (2015)
Influente PT-RLs 724-2200 ng/L Fang et al. (2012)
Efluente PT-RLs 552-1600 ng/L Fang et al. (2012)

Lodos activados de PT- mg/kg Nieto et al. (2010)
0,02-0,14
RLs peso seco
Agua marina 0,01-2370 ng/L Gaw et al. (2014)
) ] Beretta et al. (2014)
Sedimentos (rios y lagos) 0,00-0,02 mg/kg _
Lara-Martin et al. (2014)
Sedimentos marinos 0,04 mg/kg Pusceddu et al., 2018

Elaborado por: Silvana Parraga

En el pais el ibuprofeno es el segundo farmaco mas consumido (32,5 millones de
sélido oral 500mg) por lo que su presencia en el ambiente es inminente (MSP,
2018). La problematica en torno a la presencia de ibuprofeno en residuos liquidos
se ha evaluado en funcién de las concentraciones reportadas en efluentes de PT-
RLs de origen hospitalario, donde este contaminante no presento degradacion
luego del tratamiento y sus concentraciones variaron entre 25y 67 mg/L, mismas
gue resultan nocivas para diferentes organismos acuaticos (Buenafio & Cevallos,
2018).

Con respecto a los efectos que presenta el ibuprofeno sobre ecosistemas

acuaticos, se ha reportado varios analisis en organismos, presentando alteraciones
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fisiologicas (higados inflamados), reproductivas (puesta de huevos) y posibles
efectos como disruptor enddcrino. En efecto, ante una exposicion de 21 dias en
peces como Latipes Oryzias, se ha reportado modificacion en el patrén de
reproduccién y crecimiento en esta especie (Flipin et al., 2007). De igual manera,
se ha analizado su afectacién en crustaceos como Daphnia magna, alcanzandose
valores de toxicidad aguda (CLsorzny =8,33 mg/L), y afectaciones a nivel de
crecimiento y reproduccion (Correia de Soto, 2018; Du et al., 2016). En la Tabla 2.8,
donde se evidencia la variabilidad en las concentraciones letales de este farmaco
sobre las especies. A pesar de esto, el ibuprofeno podria representar un riesgo al
ambiente en exposicién cronica. Estudios en la tilapia (Oreochromis niloticus),
evidenciaron genotoxicidad, a una concentracion de 300 ng/L con un tiempo de
exposicion de 10 dias (Nieto et al., 2014; Ragugnetti et al., 2010). Ademas, en
cuanto a la formacién de metabolitos, se ha detectado 4-isobutigofeno (IBAP), que

se forma por la degradacién fotoquimica del ibuprofeno (Ruggeri et al., 2013).

Tabla 2.8 Valores de LCso de ibuprofeno en diferentes organismos

TIPO DE ESPECIES LCsy DURACION REFERENCIA

ORGANISMO (mg/L)

Anfibio Rhinella 68,60 24 h Rayme y Tenorio (2020)
spinulosa

Anfibio Rhinella 13,47 48 h Rayme y Tenorio (2020)
spinulosa

Invertebrado Hydra 22,36 96 h Santos et al. (2010)
attenuata

Invertebrado Daphnia 8,33 72 h Du et al. (2016)
magna

Invertebrado Atyaephyra 13,3 96 h Nieto et al. (2014)
desmarestii

Invertebrado Hydra 22,36 96 h Huang et al. (2018)
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vulgaris
Invertebrado T. platyurus 19,59 96 h Trombini et al. (2016)
Invertebrado Denticulado 6,07 96h Sung et al. (2014)
neocaridina

Elaboracién: Silvana Parraga

2.5. AMOXICILINA

2.5.1. GENERALIDADES

La amoxicilina (C16H19N3OsS), es un antibiético semi-sintético, perteneciente al
grupo de betalactamicos derivados de la penicilina y cominmente utilizado para el
tratamiento de infecciones provocadas por bacterias, tanto en medicina humana
como veterinaria (Yazidi et al., 2020). Este tipo de antibidticos, tiene un alto
consumo a nivel mundial, abarcando entre el 50 al 60%, del monto total de
antibioticos humanos. El consumo mundial, bordea las 200.000 toneladas por afio
(Gozlan et al.,2013, Jeli¢ et al., 2012). La amoxicilina, es muy soluble en agua con
un valor de 400 mg/L a 25 °C, que indica su escasa tendencia a acumularse en el
suelo o en la biota. Ademas, presenta un coeficiente de particion octanol-agua (log
Kow) de 0,87, es decir no tiene potencial de bioacumulacién y su coeficiente de
adsorcion (log Koc) es bajo por lo que no se adsorbe eficientemente en lodos o
suelos (lannacone & Alvarifio, 2009, Carrasco et al., 2016). En la Tabla 2.9, se

presentan las propiedades generales de la amoxicilina.
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NH,
L
A : S
HO d %

.

Figura 2.3 Estructura molecular de la amoxicilina

Fuente: Anastopoulos et al. (2020)

Tabla 2.9 Propiedades fisicoquimicas de la amoxicilina relacionadas con su
presencia en el ambiente

COMPARTIMENTO

PROPIEDAD VALOR
AMBIENTAL
o 2,4(4cido carboxilico)
Constante de disociacion _
AGUA 7,4 (amina)
(pKa)(20°C)
9,6 (fenol)
AGUA Solubilidad (25 °C) 4000 mg/L
AIRE Presion de vapor 4,6 x 102

Coeficiente de Particion
BIOTA 0,87
Octanol-agua (log Kow)

Coeficiente de Adsorcion (log
SUELO 0,7-2,0
Koc).

Fuente: lannacone & Alvarifio, 2009; Castro et al. (2015); Carrasco et al. (2016); De Marco et al.
(2017); Anastopoulos et al. (2020)

Elaboracién: Silvana Parraga

2.5.2. PROBLEMATICA AMBIENTAL ASOCIADA A LA AMOXICILINA

Investigaciones, han determinado que la presencia de amoxicilina en aguas
superficiales, domésticas e industriales, constituyen una problemética ambiental.
Aproximadamente el 80% de amoxicilina, es excretado por medio de la orina
humana, después de dos horas de haber sido suministrado (Anastopoulus et al.,
2020). A pesar del tratamiento convencional que se les da a las aguas residuales,
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concentraciones traza (30-187 ug/L) de este antibiético, pueden mantenerse en el
residuo liquido tratado y generar productos de degradacidén. Esta condicion,
desencadena varios efectos toxicos en organismos acuaticos, ya que se considera
gue los productos de degradacién, son potencialmente mas toxicos que el
compuesto original. Ademas de contribuir a la presencia de especies de bacterias
U sus genes con resistencia antibiética (Gozlan et al. 2013; Martinez et al., 2017).
Entre los principales productos de degradacion de amoxicilina, esta el acido
peniciloico, acido peniloico, fenol hidroxipirazina, amoxicilina dicetopiperacina-2 ',
5', &cido amoxiloico entre otros. Dichos metabolitos, se han reportado en bajas
concentraciones (< 1 ppm) en efluentes de PT-RLs y en aguas subterraneas
(Perez-Parada et al.,, 2011). En la Tabla 2.10, se presentan las diferentes
concentraciones de amoxicilina determinadas en varias matrices ambientales. Los
resultados evidencian, que la remocion de amoxicilina se da entre un 85y 90% en
PT-RLs. A pesar de representar una alta eficiencia, las bajas concentraciones

vertidas a rios y lagos generan grades impactos (Rossman et al. 2014).

Tabla 2.10 Rango de concentraciones de amoxicilina encontradas en el ambiente
a nivel mundial

_ _ Rango de _
Matriz Ambiental . Unidades Fuente
Concentracion

Aguas superficiales <2,5-245 ng/L Petrie et al. (2015)
Influente PT-RL 280-1270 ng/L Rossman et al. (2014)
Efluente PT-RL 30-187 ng/L Rossman et al. (2007)

Agua marina 0,64-127,8 ng/L Cortez (2018)

Watkinson et al.

Agua Dulce 200 ng/L
(2009)

Elaborado por: Silvana Parraga

La amoxicilina se encuentra en el octavo lugar de los farmacos mas consumidos en

el pais con un total de 13,2 millones de solido oral 500 mg (MSP, 2017). Estudios
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realizados en rios de la provincia de Pichincha, se obtuvieron rangos de
concentraciones entre 0,17 y 12,4 mg/L, mismas que representan niveles de riesgo

para la biota acuatica (Cando et al., 2019).

Antibiéticos como la amoxicilina, son considerados como pseudo-resistentes ya
gue, por su uso continuo y altas tasas de eliminacion al ambiente, resultan en una
mayor exposicion para organismos vivos (Gautan et al., 2020). Como consecuencia
de la presencia de este farmaco en el ambiente o sus metabolitos, se han
evidenciado alteraciones en la reproduccién de organismos como el pez cebra, en
el que se presentd una eclosion prematura (CEsowush) = 132.4 mg /L) (Andreozzi et
al.,2005). En algas como Synechocystis sp., se ha reportado inhibicién de sus
mecanismos de fotosintesis (Putra et al., 2009). A pesar de que, Daphnia magna,
no presenta efectos letales a bajas concentraciones (CLsowsh) = 6950 mg/L), si ha
reportado inhibicion en su crecimiento con un CEsoush) = 0,25 mg/L (Sanderson y
Thomsen, 2004; Oliveira et al., 2013) . También se ha evidenciado efectos
negativos, en especies de rotiferos (Brachionus calyciflorus y Bra-chionus
havanaensis), relacionados con su reproduccion y supervivencia, con una
reduccion de la tasa de crecimiento de 0,89 a 0,38 dias (Jara et al., 2007; Gonzéles-
Pérez et al., 2016). La Tabla 2.11, recopila informacion toxicologica en funcion del
valor la concentracion que tiene un efecto no letal en el 50% de los organismos de
prueba (ECso) para la amoxicilina (Landis, 2013).

Tabla 2.11 Valores de ECso de amoxicilina en diferentes organismos

Tipo de Especie ECso  Duracion Efecto Referencia
organismo (mg/L)
Invertebrado Daphnia 0,25 48 h  Inhibicibn enla Sanderson vy
magna reproduccibn  Thomsen,
2004
Pez Cyprinus 10,00 96 h  Estrés Elizalde-
carpio oxidativo al Velasquez et

rinén al., (2016)
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Pez Danio 132,40 48 h  Eclosion Oliveira et al.
Rerio prematura (2013)
Estrés
oxidativo
Bacteria Synechoc 50,00 96 h  Inhibicibn de Andreozzi et
occus crecimiento al. (2004)
leopoliens
IS
Bacteria Microcysti 0,01 7 dias Inhibicion de Rangel (2018)
S crecimiento
aeruginos
a
Alga P.Subcapi 16,94 48 h  Inhibicibn de Fu et al,
tata crecimiento (2017)

Elaboracioén: Silvana Parraga

2.6. PARACETAMOL

2.6.1. GENERALIDADES

El paracetamol (CsH9NO2), es un analgésico y farmaco antipirético, no esta
considerado dentro del grupo de los AINE (Medicamento Antiinflamatorio No
Esteroideo), debido a que tiene efectos exclusivamente antiinflamatorios y es
ampliamente utilizado para aliviar los sintomas de resfrios y gripe, célicos
menstruales, migrafia, malestar y fiebre (Acevedo et al., 2017). Este medicamento,
tiene una produccion mundial de 145.000 toneladas al afio aproximadamente y se
encuentra en la lista de medicamentos esenciales segun la OMS, con altas tasas
de consumo a nivel mundial (3,6-47 g/persona/afio) (Turtle et al., 2013; WHO, 2018;
Medjdoub 2020). Es muy soluble en agua (14000 mg/L a 25°C), por lo que no tiende
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a acumularse ni en el suelo ni en la biota. En efecto, presenta un bajo coeficiente
de particién octanol-agua (log Kow = 0,46), por lo que no presenta potencial de
bioacumulacion y su coeficiente de adsorcion (log Koc= 1,3-1.7) indica que es movil
en fase acuosa es decir su tendencia a acumularse en el suelo es nula (Alvarez,
2018; Moreno, 2017; Alvarifio 2009). En la Tabla 2.12 se resumen algunas de las

propiedades del paracetamol.

CH,

A

O- MH

OH
Figura 2.4 Estructura molecular del paracetamol

Fuente: Solanke & Boyer, (2017)

Tabla 2.12 Propiedades fisicoguimicas del irgasan relacionadas con su presencia
en el ambiente

COMPARTIMENTO

PROPIEDAD VALOR
AMBIENTAL
AGUA Constante de disociacion (pKa)(20°C) 9,4
AGUA Solubilidad (25°C) 14000 mg/L
AIRE Presion de vapor 6.3x10°
Coeficiente de Particiébn Octanol-agua
BIOTA 0,46
(log Kow)
SUELO Coeficiente de Adsorcion (log Koc). 1,3-1,7

Fuente: lannacone & Alvarifio, (2009); Castro el al. (2015); Solanke & Boyer, (2017)

Elaboracioén: Silvana Parraga
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2.6.2. PROBLEMATICA AMBIENTAL ASOCIADA AL PARACETAMOL

Concentraciones de paracetamol, han sido detectadas en aguas naturales,
residuales y potables. En aguas residuales, se ha detectado rangos entre 0,032 a
246000 ug/L de paracetamol, y una vez sometido al tratamiento en una PT-RLs,
puede presentar concentraciones entre 32 a 4300 ng/L (Gémez et al. 2007). Otras
concentraciones en matrices ambientales, se presentan en la Tabla 2.13. A pesar
de que, las concentraciones presentes en el ambiente son bajas (concentraciones
traza), puede generar efectos toxicolégicos a especies acuaticas (Copra & Kumar,
2020).

Tabla 2.13 Rango de concentraciones de paracetamol encontradas en el ambiente

a nivel mundial

_ _ Rango de _
Matriz Ambiental . Unidades Fuente
Concentracion

Aguas superficiales 2-380 ng/L Medjdoub et al. (2020)
Influente PT-RLs 0,03-246000 ng/L Medjdoub et al. (2020)
Efluente PT-RLs 32-4300 ng/L Gomez et al. (2007)

Lodos activados de PT- mg/kg Nieto et al. (2010)
0,01-0,41
RLs peso seco
Agua marina 1,9-1952 ng/L Gaw et al. (2014)

Elaborado por: Silvana Parraga

En el pais el paracetamol es el farmaco de mayor consumo con un total de 53,5
millones de sélidos orales de 500 mg comercializados (MSP, 2017). La alta tasa de
consumo ha provocado que sea uno de los farmacos mas estudiados a nivel
nacional en cuanto a su prevalencia en residuos liquidos y sus posibles
afectaciones (Leiva, 2019). Se han evaluado concentraciones de paracetamol en
agua potable donde se han encontrado concentraciones entre 0,22 y 1 mg/L,
mismas que no generan un riesgo potencial al no ser consideradas como peligrosas
(Buenafo & Cevallos, 2019).
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La presencia de este CE en residuos liquidos, representa un gran problema, debido
a sus diferentes transformaciones (metabolitos). Los metabolitos del paracetamol,
se incorporan en la cadena alimenticia, mediante los cuerpos hidricos, afectando la
funcién del indice de crecimiento, tasa de reproduccion de especies de algas,
peces, zooplancton y otros invertebrados (Santos et al., 2010). Entre los
organismos en los que se han reportado efectos toxicologicos, estan Daphnia
magna (inmovilizacién), Scenedesmus subspicatus (muerte), peces cebra
(hepatotoxicidad) (Nunes et al. 2014). Ademas, se ha reportado ser disruptor
enddcrino en peces como la trucha, alterando su actividad estrogénica (Yamamoto
et al.,2009; Santos et al., 2010; Yu-Chen et al.,2010; Acevedo et al., 2017,
Hodgman & Garrard, 2012). La Tabla 2.14, recopila informacién ecotoxicoldgica, en
funcion del valor de ECso para paracetamol.

Tabla 2.14 Valores de ECso de paracetamol en diferentes organismos

Tipo de _ ECso .
_ Especie Duracion  Efectos Ref.
organismo (mg/L)
Pez 0. >160 96 h Mortalidad Santos et
Latipes al. (2010)
Invertebrado Tisbe 67,8 96 h Inmovilizac Trombini et
battagliai ion al., (2016)
Invertebrado Daphnia 4,7 48 h Inmovilizac Nunes et
magna ion y al. (2014),
reproducci
on
Invertebrado D. 65,9 48 h Inmovilizac Nunes et
Longispin ion y al. (2014)
a reproducci

on
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Invertebrado Plationus 16,0 25 Crecimient Sarma et
patulus o] al. (2014)
poblacional
Invertebrado Thamnoc 63,8 24 h Reproducci Natecz-
ephalus on Jawecki &
platyurus Persoone
(2006)
Alga Pseudokir 317,4 72h Inhibicion  Nunes et
chneiella de al. (2014)
subcapita crecimient
ta 0

Elaboracion: Silvana Parraga

2.7. ELIMINACION DE CONTAMINANTES EMERGENTES EN
RESIDUOS LIQUIDOS

Las PT-RLs, buscan eliminar la mayor proporcion posible de contaminantes
presente en los efluentes residuales, mediante una serie de etapas como: pre-
tratamiento (soOlidos y grasas), tratamiento primario (sélidos sedimentables),
tratamiento secundario (materia organica disuelta coloidal) y una etapa opcional de
tratamiento terciario (contaminantes especificos: nutrientes, materia organica,
metales pesados, patdgenos, entre otros) (Espejo, 2016; Ramalho 2003; Asan et
al., 2007). Actualidad, las PT-RLs convencionales se disefian, construyen y operan
para eliminar parametros contaminantes convencionales (DBO, DQO, SST o
nutrientes). La mayoria de PT-RLs, omiten el tratamiento terciario generando con
esto una limitada capacidad de eliminacion de CEs en residuos liquidos
domésticos. Aunque el tratamiento primario y secundario reportan un nivel de
eliminacién de ECs, no son disefiados o efectivos en tal propésito (Prados, 2010).
Para contrarrestar los problemas que generan estos contaminantes en el ambiente,
es necesario identificar tratamientos eficientes, que permitan minimizar la presencia

de CEs y que al mismo tiempo sean costo-efectivos (Gil et al., 2012). La aplicacién
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de tratamientos fisicoquimicos como coagulacion/flotacién y suavizaciéon con cal,
resulta poco eficiente (<20%) en la eliminacién de CEs, tales como: naproxeno,
ibuprofeno, diclofenaco, irgasan, estradiol, entre otros (Westerhoff et al. 2005).
Mientras que, tratamientos de oxidacion avanzada mediante la generacion de
especies oxidativas (OH) provocan cambios en la estructura quimica del
contaminante (Bes et al., 2018). Con estos tratamientos se obtienen altas eficiencia
(>90%) dependiendo del agente oxidante que se aplique (o0zono, radiaion UV, sales
de hierro); sin embargo, son de alto costo o generan productos toxicos
(organoclorados) (Westerhoff et al., 2005). Los tratamientos biologicos
convencionales, como sistemas de lodos activados o filtros biolégicos percoladores,
son menos costosos que los fisicoquimicos y son de las tecnologias mas usadas
en el tratamiento de residuos liquidos. No obstante, sélo genera una remocién
parcial (30-50%) de ECs (irgaséan, triclocarban,ofloxacina), que puede ser variable
e inestable (Narumiya et al., 2013). Sin embargo, por razones econdémicas, su
aplicacion es limitada en plantas de tratamiento de residuos liquidos industriales o
municipales (Gomez et al., 2007). En la Tabla 2.15, se resume algunas tecnologias
utilizadas para la eliminacién de contaminantes emergentes con sus respectivas

eficiencias.

Tabla 2.15 Diferentes tipos de tratamientos y sus eficiencias para la eliminacion
de contaminantes emergentes en aguas residuales

Eficiencia Costo

Tipo Proceso Ref.
(%) (US$/m?3)
Carbdn activado 40-90 0,53
Fisico- Hacid
o Oxidacion por Westerhoff et al. (2005)
quimico 0Z0ono 'y >90 0,49-0,61
cloraciéon
Lodos Activados <30 0,65-072 Urase & Kikuta (2005)

. Biorreactor de
Bioldgicos <50 0,15-0,58  Narumiya et al. (2013)
membrana
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Fotélisis
_ 50-80 0,16-2,88 Adams et al. (2002)
ultravioleta
Avanzados Osmosis
>90 0,15-3,74 Yoon et al. (2006)
Inversa

Elaborado por: Silvana Parraga

2.7.1. ELIMINACION DE IRGASAN

La eliminacién de irgasén en diferentes matrices ambientales, ha reportado alta
eficiencia con tecnologias basadas en Procesos de Oxidacion Avanzada (POA),
como la fotolisis (Yuval et al,.2017), fotocatalisis (Kosera et al.2017), reaccion de
Fenton (Sires et al., 2007; Son et al., 2010) y electro-oxidacion (Maharana et
al.,2015). El problema, se centra en que al aplicar métodos avanzados para
degradar irgasan, se genera una serie de subproductos (Sola Gutiérrez et al.,
2018). Los principales compuestos que se originan de la oxidacion del irgasan, son
los fenoles clorados, que son un grupo de compuestos organicos con
caracteristicas  toxicas, cancerigenas, de bioacumulacibn y escaza
biodegradabilidad (Sola Gutiérrez et al., 2018). Los metabolitos generados son 2-
clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol y pentaclorofenol, que pertenecen a
la lista de contaminantes prioritarios de la EPA y de la Comisién Europea (Sola
Gutiérrez, et al., 2020)

Otro proceso para la eliminacién de irgasan presente en residuos liquidos, es la
ozonizacién, que presenta altas eficiencias de eliminacién (80-90%). No obstante,
al igual que los procesos de oxidacion avanzada, generan subproductos como el
2,4-diclorofenol, cloro-catecol, mono-hidroxi-triclosan y di-hidroxi-triclosan. Sin
embargo, el 2,4 diclorofenol muestra efectos genotéxicos menores que el irgaséan,
pero afectando de manera significativa a organismos acuéticos (Chen et al., 2012).
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2.7.2. ELIMINACION DE IBUPROFENO

Para evitar el impacto del ibuprofeno en el ambiente, se han usado diversos
métodos/tecnologias de tratamiento, tales como: coagulacion y floculacion (12%),
ozonizacion (34%), oxidacion de feton (50%), lodos activados (76%), biorreactor de
membrana (96%) (Luo et al., 2014; Kruglova et al. 2016; Wang & Wang, 2016). A
partir de estos valores de eliminacién, se puede observar que las técnicas
convencionales para eliminar ibuprofeno, no eliminan por competo este compuesto
del agua. En efecto, en tecnologias de lodos activados, se presenta limitaciones en
su eficiencia, pues depende de factores como la concentracion de ibuprofeno,
condiciones ambientales, comunidad bacteriana, entre otros (Chopra & Kumar,
2020). También se han estudiado métodos de tratamiento para la eliminacion de
ibuprofeno a base de algas, donde se detectaron productos de biotransformacion,
tales como: hidroxi-ibuprofeno, carboxibuprofeno y 4-isobutilcatecol (Larsen et al.,
2019). Estos resultados evidencian que las microalgas y bacterias, pueden
favorecer a la transformacion de ibuprofeno a escala de laboratorio, o que a escala
real puede ser limitado por la sobresaturacion dada por mezclas de CEs (Larsen et
al., 2019).

2.7.3. ELIMINACION DE AMOXICILINA

Debido a los efectos que han presentado los antibiéticos en el ambiente, se han
evaluado varias tecnologias/métodos, con el fin de eliminarlos completamente y
reducir su riesgo para los ecosistemas acuaticos. Las tecnologias mas usadas, se
resumen en oxidacion quimica, reactores bioldégicos de membrana, coagulacion-
floculacion, lodos activados, entre otros (Balarack et al., 2017). Varios estudios,
aplicando radiacion gamma (95%), fotocatalisis (100%) y ozonizacion (99%), han
reportado su potencial aplicacibn como métodos de eliminacion de amoxicilina en
agua. Sin embargo, su puesta en marcha, requiere de alto consumo de energia y
puede generar subproductos oxidativos. Ademas de, tener imitaciones para
grandes volumenes de agua (fotocatalisis) (Ahmed et al., 2017). En cuanto a la
aplicaciébn de reactores biolégicos de membrana, son tecnologias que han
reportado valores de eficiencia entre el 50 y 80%, pero con altos consumos de
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energia (1,1-1,8 kWh/m3), altos costos de operacion (0,7-1,6 US$/m?3) e ineficiencia

en la eliminacion (Luo et al., 2014).

2.7.4. ELIMINACION DE PARACETAMOL

Debido a la problematica que genera el paracetamol presente en el ambiente y
especificamente en los cuerpos de agua, se han identificado varios
métodos/tecnologias para su eliminacion, tales como: procesos de oxidacion
avanzados, procesos de separacion por membrana, biodegradacion, entre otros
(Lee et al., 2020). Dentro de los procesos de oxidaciéon avanzada, se puede
mencionar la ozonizacion, la fotolisis, fotocatalisis y oxidacién electroquimica, que
han presentado eficiencias entre el 80 a 95%. No obstante, sus limitaciones estan
en torno a su aplicaciéon debido a que son usadas en forma individual (ozonizacion),
los que pueden introducir nuevos contaminantes por el uso de catalizadores
(fotocatalisis) (Lee et al., 2020). El principal limitante entre todas la metodologias
involucras, son los elevados costos de operacion (0,14-1,52 US$/m3) (Trousil et al.,
2018; lkhlaqg et al., 2018; Xiong & Hu, 2012; Oturan & Oruran, 2018; Roccaro et al.,
2013). En cuanto a los procesos de biodegradacién, aplicados para eliminar
paracetamol, se han obtenido eficiencias de hasta el 95% (Dionisi & Etteh, 2019).
No obstante, el proceso de biodegradacion ha reportado inestabilidad en cultivos
microbianos, ademas de que el funcionamiento depende en ciertos casos de la
participacion de la enzima peroxidasa (Baratpour & Moussavi, 2018). Con respecto
a los procesos de separacion por membrana, estos han presentado eficiencias
entre el 40 a 58%, siendo necesario combinarlos con otras tecnologias como
degradacion enzimética o carbon activado, para que aumente su valor de eficiencia
(Ayyash et al., 2015; Lee et al., 2020).

2.8. ADSORCION

La adsorcion, es un proceso que consiste en la concentracion de una sustancia en
la interfaz entre dos fases, sélida y liquida. La sustancia concentrada en la interfaz
se denomina “adsorbato” y el s6lido en el que se produce la adsorcion “adsorbente”

(Bhatnagar & Sillanpaé, 2010; Worch, 2012). En la Figura 2.2, se resume el proceso
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de adsorcion y sus respectivos elementos. La union del adsorbato a la superficie
del adsorbente, se produce por las interacciones electrostaticas, como enlaces

covalentes e interacciones dipolares, entre ambos (Costa et al., 2020).

DESORCION

O ADSORBATO
® " g lOWQQ/
. . ADEORCION . . } FASE ADSORBENTE

... u’-n-u uuooo'u~ooo~01--oo. -.oo—o elesannes ’oo.-‘ ooo-coaoo.o.u-'o-n

FASE LIQUIDA

SUPERFICIE

FASE SOLIDA

.‘ . s ADSORBENTE

Figura 2.5 Principales elementos del proceso de adsorcion
Fuente: Worch, 2012

Modificado por: Silvana Parraga

2.8.1. ADSORBENTES

Los materiales sélidos mas utilizados como adsorbentes, se pueden clasificar en 5
categorias: materiales naturales (aserrin), naturales tratados para desarrollar una
estructura similar al carbon activado (gel de silice), manufacturados (resinas
poliméricas) y residuos sélidos agricolas/subproductos industriales (cascarillas y
guitosano) (Crini et al., 2018). Un adsorbente apropiado, debe tener un elevado
contenido de oxigeno o carbono, alto grado de porosidad (80-90%), una superficie
bien desarrollada y la presencia de grupos funcionales acidos carboxilicos, fenoles,
carboxilos y lactonas (Reza et al., 2020; Costa et al., 2020). De la misma forma, se
ha realizado una clasificacion mas resumida, entre adsorbentes convencionales,
como: carbon activado comercial, zeolitas, gel silice y adsorbentes no
convencionales: carbones activados fabricados a partir de residuos sélidos
agricolas y subproductos industriales, arcillas, quitosano, entre otros (Crini y Badot,
2007).

Los adsorbentes de carbén activado, que son fabricados a partir de residuos soélidos

agricolas, reciben una modificacion que involucra la carbonizacion y la activacion.
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La carbonizacion, busca eliminar los subproductos térmicamente y convertir un
carbon sélido; mientras que, la activacion busca mejorar la porosidad del carbon,
mediante procesos fisicos y quimicos (Mojica-Sanchez et al., 2011).

e La activacion fisica, se lleva a cabo con una carbonizacién primaria del
material, y posteriormente se somete a un tratamiento térmico a altas
temperaturas (800-1100 °C). Durante el proceso térmico, se lleva a cabo la
activacion, bajo un flujo de gas, que puede ser vapor de agua o dioxido de
carbono, actuando como agente oxidante en el proceso (Vidal et al., 2018).

e La activacion quimica, se lleva a cabo inicialmente con la impregnaciéon del
material con agentes deshidratantes (ZnCl, HsPO4, NaOH, KOH), seguido de
un tratamiento térmico con temperaturas entre 400 a 900 °C, en donde se

llevan a cabo la carbonizacion y la activacion a la par (Vidal et al., 2018).

2.8.2. TIPOS DE ADSORCION

Se han definido dos tipos de procesos de adsorcién: la adsorcidn fisica o fisisorcion
y la adsorcion quimica o quimisorcion, cuya principal diferencia esta en funcion del
tipo de fuerzas que intervienen en el proceso. Las principales diferencias entre
estos procesos se pueden observar en la Tabla 2.16.

Tabla 2.16 Principales diferencias entre los tipos de adsorcion

CARACTERISTICA FISISORCION QUIMISORCION
Fuerzas que Electrostaticas y enlaces
_ _ Van der Wals
intervienen covalentes
Transferencia de _
No Si
electrones
Desprendimiento de .
Bajo (2-6 kcal/mol) Alto (10-200 kcal/mol)
calor
_ Aplicable a . _
Tipo . _ Especifico y selectivo
cualquier especie
Formacion de capa Multicapa Monocapa

Velocidad Lenta o rapida Instantanea
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Efectos en el -
No es afectado Se modifica
adsorbente

Fuente: Da Silva (2015)
Elaborado por: Silvana Parraga

2.8.3. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA ADSORCION

Para que el proceso de adsorcion se desarrolle de una manera 6ptima, es necesario
tomar en cuenta una serie de factores, como el pH, la temperatura, naturaleza, area
superficial del adsorbente, la fuerza inica de la solucion, disponibilidad de sitios de
unién, concentracion inicial del contaminante, presencia de otros contaminantes,
velocidad de agitacion, dosis del adsorbente, entre otros (Fomina & Gadd, 2014).
De los factores mencionados, el de mayor importancia es el pH, ya que es el
principal regulador del proceso, afectando la ionizacion del contaminante y la carga
superficial del adsorbente. Ademas, este parametro afecta la quimica de la solucién
y regula la actividad de los grupos funcionales en el adsorbente (Fomina & Gadd,
2014; Anastopoulus et al., 2020).

Otros factores que han sido denominados fundamentales para el proceso de
adsorcion, son la temperatura y la dosis del adsorbente. Po un lado, las altas
temperaturas (> 25 °C), pueden generar el debilitamiento de las fuerzas de
interaccion entre el adsorbato y los sitios activos del adsorbente, reduciendo su
capacidad de adsorcién. Mientras que, un aumento en la dosis del adsorbente tiene
un impacto en la capacidad de adsorcion, influyendo en la sobresaturacion y
disminuyendo el area superficial y nimero de sitios de unién con disponibilidad para

la adsorcion (Anastopoulus et al., 2020).

2.8.4. ISOTERMAS DE ADSORCION

El medio mas utilizado para describir la adsorcién es una isoterma, la misma que
indica como las moléculas adsorbidas, se distribuyen entre la fase liquida y la sélida
cuando la adsorcion llega a un punto de equilibrio (Okeola y Odebunmi, 2010).
Existen varios modelos de isotermas de adsorcion, los mismos que indistintamente

permiten calcular valores tedricos, que relacionan la concentracion del adsorbato
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C. (mM) con la cantidad de soluto adsorbido g.(mg/g) en condiciones de equilibrio
(Chen, 2013). A pesar, de que varios modelos describen la adsorcién, los modelos
propuestos por Langmuir y por Freundlich son los mas usados para interpretar el

proceso (Rivas et al., 2014).

e Isoterma de Freundlich
Es un modelo empirico, que supone que la superficie del adsorbente es
heterogénea y que los sitios de adsorcidn, presentan diferentes afinidades.
Inicialmente, se ocupan los sitios de mayor afinidad y posteriormente, se va
ocupando el resto, traduciéndose en un el proceso de adsorcién no ideal (Herrejon

et al., 2008, Castellar et al., 2013). Este modelo linealizado, se expresa mediante

la siguiente ecuacién:logq, = % x log C, + log K¢

Donde:

ge= cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de material adsorbente (mg/g)
Ce=concentracion en el equilibrio de la solucién analizada (mg/L)

Kf= constante de la ecuacion de Freundlich (mg/g)

n= constante indicativa de la intensidad de adsorcion

e |soterma de Langmuir
Es el modelo mas utilizado para representar la adsorcién, el mismo que supone que
la superficie es homogénea. Es decir, la adsorcion ocurre en sitios activos idénticos
de la superficie del adsorbente y una vez que el soluto ocupa un sitio, no se puede
dar otra adsorcion, en el mismo lugar ya que el sistema se satura (Ortega y Nufez,
2012, Castellar et al., 2013). Este modelo linealizado, se expresa mediante la

siguiente ecuacion:

Donde:

Cs=cantidad de soluto adsorbido por peso unitario de material adsorbente (mg/g)
Ce=concentracion en el equilibrio de la solucion analizada (mg/L)
Q=cantidad necesaria del soluto para formar una monocapa por peso unitario
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de adsorbente (mg/g)
b= constante empirica de la ecuacion de Langmuir (L/mg)

2.8.5. CINETICA DE ADSORCION

La cinética de adsorcion, evalla las condiciones experimentales que guardan
relacion directa con la velocidad de la reaccién, lo que permite que el proceso de
adsorcion alcance el equilibrio en un tiempo adecuado. Esta condicion, es
estrechamente relacionada con las caracteristicas fisico-quimicas del material
adsorbente, lo que permiten comprender el mecanismo mediante el cual el
adsorbato se acumula y es adsorbido en la superficie del adsorbente (Gupta &
Bhattacharyya, 2011). Los modelos cinéticos mas comunes son: el modelo de
pseudo-primer orden y el modelo de pseudo-segundo orden, los mismos que
permiten predecir matematicamente la tasa de adsorcion del adsorbato en el
adsorbente (Tan & Hameed, 2017). En la Tabla 2.17, se observa la ecuacién y

principales caracteristicas de estos modelos.

Tabla 2.17 Principales modelos cinéticos de adsorcion

MODELO CARACTERISTICAS ECUACION
Pseudo-primer Adsorcién de un sistema
orden en fase liquida log(q. — q;) = logq.
ky
~2303"
qe = capacidad de adsorcion
en el equilibrio (mg/g)

qt= corresponde a la
capacidad de adsorcién en el
tiempo t (mg/g)
t = tiempo (min)
k1 =constante velocidad de
adsorcion de Lagergren
(2/min)

Pseudo-segundo Capacidad de adsorcién

orden que tiene la fase solida t 1 4 1 .

ae k292 qe

qe=capacidad de adsorcion en
el equilibrio (mg/g)
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qt = capacidad de adsorcion
en el tiempo t (mg/g)
t=tiempo (min)
k2=constante de velocidad
para la adsorcion de pseudo
segundo orden (g/mg-h)

Fuente: Gupta & Bhattacharyya, (2011)

Elaborado por: Silvana Parraga

2.8.6. ADSORCION DE CONTAMINATES EMERGENTES

La adsorcion, es una de las técnicas mas estudiadas en la eliminacion de
contaminantes, ya que emplea varios materiales, aprovechando las interacciones a
nivel molecular, para recolectar el elemento contaminante y removerlo del medio
acuoso (Garcia et al., 2012). Este procedimiento, se realiza utilizando generalmente
carbon activado, material que ha reportado una elevada capacidad de adsorcion
para contaminantes emergentes (Prados 2010; Patifio et al. 2014).

En la Tabla 2.18, se presenta el reporte de eliminacion de contaminantes
emergentes mediante adsorcion. Las eficiencias reportadas por procesos de
adsorcion distintos y para CEs especificos, puede cambiar dependiendo del analisis
de variables operacionales que permitan optimizar el proceso (Kim et al. 2007;
Huerta-Fontela et al., 2008).

Tabla 2.18 Eliminacién de contaminantes emergentes mediante adsorcion

Compuesto Adsorbente Eficacia Referencia
Imidazoles y Carbdn activado 90 % Adams et al. (2012)
Sulfonamidas
Amoxicilina Carbon Activado 95% Putra et al. (2009)
Bentonita 88% Putra et al. (2009)
Ofloxacino Nanotubos de >80% Peng et al. (2012)
Carbono
Estradiol Carbon Activado 100%  Bondezek & Dudziak (2006)

Carbon activado 60% Behera et al. (2010)
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Triclosan Caolinita 32,3% Behera et al. (2010)
Montmorillonita 10,5 Behera et al. (2010)
Triton X-series Nanotubos de 80-95% Bai et al. (2010)
carbono

Fuente: Modificado de Patifio et al.,2014

Elaborado por: Silvana Parraga

2.8.7. ADSORCION CON RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS

Los residuos lignoceluldsicos, tienen una alta capacidad de adsorcién (> 90% para
CEs), debido a su estructura lignoceluldsica y grupos quimicos funcionales, los que
muestran afinidad para relacionarse quimicamente con las especies idnicas
contaminantes (Tejada et al.,, 2015). Mundialmente, la produccion de estos
residuos, supera los 320 x 10° kg/afio (Aksu, 2005), entre los que se puede
mencionar a la mazorca de maiz y la fibra de coco (Sud et al. 2008; Coronel, 2017,
Mohan et al., 2006).

Los residuos lignoceluldsicos, quimicamente estan constituidos por celulosa,
hemicelulosa, lignina, cenizas, extractivos y otros, cuyas proporciones estan en
funcion del tipo de biomasa, tejido, edad y condiciones de crecimiento (Santos,
2013). La celulosa, es un biopolimero insoluble en agua y susceptible a la hidrdlisis,
gue presenta zonas de elevada cristalinidad (60-85%), las que son de dificil
penetracién por solventes y reactivos (Revelo, 2007). Ademas, presenta zonas
desordenadas o amorfas que son mas accesibles a reacciones quimicas, las que
se encuentran en proporciones entre un 38 a 50% (p/p) (Carrefio et al., 2012). La
hemicelulosa, es un heteropolisacarido de estructura amorfa y muy hidrofilia, que
tiene como funcion principal enlazar a la celulosa con la lignina, presentandose en
proporciones entre 25 y 27% (p/p) en residuos lignocelulésicos. (Revelo, 2007,
Ochoa, 2016). La lignina, es el tercer polimero mas abundante en la naturaleza,
después de la celulosa y la hemicelulosa y se encarga de dar soporte estructural a
la planta, impermeabilidad y resistencia contra bacterias, encontrandose en
proporciones entre 20 y 30% (p/p) (Telmo y Lousada, 2011). Finalmente, se

encuentran los extractivos, que son componentes no estructurales con una gran
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variedad de compuestos organicos, tales como: proteinas, compuestos fendlicos,
polisacaridos, entre otros. Dentro de los residuos lignocelulésicos, se encuentran

en proporciones entre 5y 20 % (p/p) (Ochoa, 2016, Basu, 2010).

e CLASIFICACION
Vassilev et al. (2012), proponen una clasificacion de la biomasa, en funcion de su
diversidad biologica, fuente y origen, en donde se puede identificar residuos
lignoceluldsicos para tipos de biomasa como: herbacea y agricola, lefiosa o madera
y biomasa acuética.

La biomasa herbacea y agricola, esta conformada por los subgrupos de hierbas y

flores, pajitas, tallos, fibras, cascaras y cascarillas, huesos y otros residuos de
varias especies. En esta tipologia, sobresalen estudios de adsorcion empleando
cascarilla de arroz, salvado de trigo, médula de coco, mazorca de maiz, bagazo de
malta entre otros (Oliva et al., 2019; Boukhelkhal et al., 2016; Dalfior et al., 2013;
Cruceanu et al., 2019; Nadolny et al., 2020). Ademas, este tipo de biomasa presenta
una generacion estimada en el pais de 2200 millones de kg/afio, donde los residuos
con mayor tasa de generacion, son el bagazo de cafia de azucar y racimos de
palma aceitera, cuyo origen se da en ingenios azucareros e industrias extractoras
de aceite, respectivamente (Riera et al., 2018).

La biomasa lefiosa 0 madera, esta representada por subgrupos de biomasa como

tallos, cortezas, ramas, hojas, arbustos, virutas, aserrin, entre otros, cuya principal
diferencia con la biomasa herbacea y agricola, radica en su alto valor de lignina, lo
gue le confiere la fuerza mecanica necesaria para soportar condiciones ambientales
agresivas (Vasilev et al., 2010). Los estudios de adsorcion con este tipo de biomasa,
se han dado en torno al uso de roble, pino, bambu, corcho, aserrin, etc
(Nourmorandi et al., 2018; Solanki et al., 2017; Ledn, 2018; Mallek et al., 2018;
Chen et al., 2020). La tasa de generacion en el pais no ha sido evaluada, pero en
cuanto a su produccion, se tienen cifras del 2011, que alcanzan los 5 millones de
toneladas al afio, para madera en rollo, aserrada, tableros de madera, papel y

carton, pulpa de madera, entre otros. En general, la produccién de madera
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aserrada, ha presentado mayor aumento en su produccion, generando gran
cantidad de residuos (Calva et al., 2018).

La biomasa acudtica, esta conformada por grupos de algas doradas, verdes y

rojas; diatomeas, lenteja de agua, algas marrones gigantes, algas marinas, malas
hierbas de agua dulce entre otros. Los estudios entorno a este tipo de biomasa, se
han centrado en la adsorcion, utilizando azolla, lagunilla invasiva, artemicia y luffa
cylindrica (Khadir et al., 2020; Balarak et al., 2017; Du et al., 2020; Dubey et al.,
2010).
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

La metodologia para el desarrollo del estudio, se dividi6é en dos partes, fuentes de
informacion y analisis de la informacion, respectivamente. Como punto de partida,
se realizo el andlisis cualitativo y cuantitativo del estado del arte de los residuos
lignoceluldsicos para eliminar los contaminantes emergentes objeto de estudio. El
estado del arte, es una herramienta aplicada para el conocimiento e interpretacion
de la realidad y contribuye al mejoramiento de la teoria y la practica de un tema en

particular, con el fin de llegar a conclusiones proyectadas a futuro (Molina, 2005).

3.1 FUENTES DE INFORMACION

En la Fase 1 del analisis de fuentes de informacidn, se utilizé los buscadores de las
bases de datos cientificas mas usadas, tales como: ACS Publications ™, Science
Direct ™, SpringerLink, Elsevier y Google Scholar ™, entre otras. Las
combinaciones de los términos de busqueda relacionados, fueron: “contaminantes
emergentes” (emerging pollutants), “PPCP’s” (Pharmaceuticals and personal care
products), “residuos lignoceluldésicos” (lignocellulosic residues), “adsorcidon”
(adsorption), “aguas residuales” (sewage water), entre otros. En la Fase 2, se
realizé una busqueda sisteméatica mas especifica, donde el conjunto de datos que
se recopil6 en la Fase 1, se ordend por contaminante y tipo de residuo utilizado. El
analisis sistematico de metadatos (publicaciones cientificas, tesis, entre otros),
determind los criterios de inclusion y exclusion para identificar los estudios primarios
relacionados con el estudio de las propiedades adsortivas de residuos
lignoceluldsicos, para la eliminacion de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y
paracetamol presente en residuos liquidos. En la Tabla 3.1 se puede observar los
criterios de investigacién aplicados, junto con las variables y limites a considerar en

la recopilacion de la informacion.
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Tabla 3.1 Analisis sistematico de las variables de investigacion

Criterio de Variable Limite

Investigacion

Temporalidad Afos 2010-2020
Idioma Idioma Inglés, espafiol,
portugués

Estado de la publicacién Aceptada/publicada Publicada

Tipo de estudio Laboratorio/Planta piloto Laboratorio

Sistema de contacto Batch/Continuo Batch
Estado del residuo Natura/modificacion Natural y modificacion

Estado del contaminante Mezcla/individual Individual

Elaborado por: Silvana Parraga

Los criterios de inclusién en cuanto a la temporalidad de las investigaciones, se
limitaron a estudios realizados en la Udltima década, para evitar informacion
descontinuada y que genere resultados erroneos. Con respecto al idioma de los
estudios, se limité a publicaciones obtenidas en revistas cientificas en inglés y
portugués; mientras que, las tesis escogidas fueron basicamente trabajos de
pregrado y postgrado en idioma espafiol.

El estado de las publicaciones fue otro criterio de inclusion, ya que varias revistas
cientificas presentan manuscritos de manera de borrador (proof) de la publicaciéon
final. Este analisis, considerd publicaciones aceptadas y publicadas en revistas
cientificas. En cuanto al contenido de los estudios, se evaluaron criterios como tipo
de estudio y ensayo realizado, estado del residuo y el contaminante analizado. El
tipo de estudio escogido fue a escala de laboratorio, ya que de esta manera se
puede comparar de mejor manera los pardmetros que intervienen en el proceso y
los valores 6ptimos de funcionamiento del método (Crini et al., 2018). Segun el
sistema de contacto de adsorbente con el contaminante, se escogio publicaciones
con ensayos tipo batch ya que son mas simples y faciles de operar a nivel de
laboratorio y se limitan al tratamiento de volimenes de solucién pequefios (Crini et
al., 2018). En esta fase, se identificé todos los parametros fisicoquimicos y
morfologicos que favorecen o limitan la capacidad adsortiva de los residuos

lignocelulosicos. Ademas, las condiciones ideales en las que se produce la
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eliminacién de cada contaminante de manera individual (Melvin & Leusch, 2016).
Ademas, se identifico el tipo de adsorcion analizando los modelos de adsorcidon
utilizados, que permite definir la naturaleza del adsorbente y establecer
comparaciones del rendimiento en el proceso de adsorcion (Sandoval et al., 2015).
La evaluacién del estado del arte de los residuos lignocelulésicos utilizados para la
eliminacién de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol, se realiz6 a partir de
un total de 80 documentos de diferente tipo: articulos de revista, trabajos de grado
de pregrado y postgrado, los mismos que recopilaron informacién de 120 residuos
lignoceluldsicos utilizados para eliminar los contaminantes emergentes objeto de

analisis, en el periodo de tiempo desde el afio 2010 hasta agosto del 2020.
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Figura 3.1 Analisis porcentual de las publicaciones analizadas en funcion de la
base de datos de procedencia

Elaborado por: Silvana Parraga
Del total de las publicaciones encontradas en torno al tema, 34 publicaciones se
encontraron en la base de datos de Science Direct lo que representa un 42,5%,
seguidas de Springer Link con 13 publicaciones (16,4 %). El resto de bases de
datos de donde se obtuvo la informacién, fue muy variada de las que se puede

% PUBLICACIONES
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mencionar Research gate, Taylor and Fransis Online, Royal Society, Scielo, ACS
publications entre otras, que representan el 41% restante, donde también se incluye
trabajos obtenidos de repositorios de universidades como la Escuela Politécnica
Nacional y la Universidad de Cuenca con un total de 6 tesis.

Las investigaciones encontradas, formaban parte de varias revistas cientificas
especializadas principalmente en temas ambientales, quimicos y farmacéuticos
como: Environmental Science and Pollution Research, Ecotoxicology and
Environmental Safety, Environmental Science and Pollution Research;
Investigacion en Ciencias Ambientales y Contaminacion; Journal of Environmental

Chemical Engineering; Journal of Environmental Science and Health, entre otras.

3.2 ANALISIS DE LA INFORMACION

Para esta fase, se construyé una matriz bibliogréfica, donde se inventari6 el
conjunto de datos recopilados en la fase anterior. La informacién, se ordend por
contaminante vy filtré por tipo de residuo utilizado. En esta fase, se identificd todos
los parametros fisicoquimicos y morfolégicos, que favorecen o limitan la capacidad
adsortiva de los residuos lignocelulésicos, como contenido de celulosa, lignina,
hemicelulosa, pH, area superficial y volumen de poro. Ademas, de las condiciones
ideales en las que se produce la eliminacion de cada contaminante de manera
individual, tales como: temperatura, pH, tiempo Optimo de contacto, concentracion
Optima de contaminante, dosis Optima de adsorbente, velocidad de agitacion
(Melvin & Leusch, 2016).

Ademas, se identifico el tipo de adsorcién analizando, los modelos de adsorcién
utilizados, lo que permite definir la naturaleza del adsorbente y establecer
comparaciones del rendimiento en el proceso de adsorcion (Sandoval et al., 2015).
En la tabla 3.2 se presentan los parametros y los analisis realizados en funcion de

los objetivos planteados.
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Tabla 3.2 Andlisis de la informacién en funcion de los objetivos de estudio

OBJETIVO

PARAMETROS

ANALISIS

Evaluacion del estado del

arte para establecer el

-Caracteristicas del material

-Parametros de control

-Temporalidad de las

publicaciones

alcance del estudio -Parametros de rendimiento -Distribucion espacial de

respecto al uso de residuos -Eficiencia las publicaciones

lignocelulésicos en el -Distribucion de las

tratamiento de residuos publicaciones en

liquidos funcibn de tipo de
biomasa

Establecer jerarquias en -Maxima capacidad de -Normalidad

cuanto al uso de materiales adsorcion -Homogeneidad

lignocelulésicos 'y  su -Porcentaje de eficiencia de -Varianza

capacidad de eliminacién- eliminacion

adsorcion de los CE -Modelo de isoterma de

estudiados. adsorcion

Determinar las condiciones -Caracteristicas del material Correlacion de

influyentes en la
eliminacion de CE
relacionadas con la

composicion y condiciones
de adsorcion adecuadas

de los materiales

-Parametros de control
-Parametros de rendimiento

-Eficiencia

Spearman para datos

no paramétricos

Elaborado por: Silvana Parraga

Para el objetivo 1, se filtr6 la base de datos inicial (80 publicaciones) en funcién de

su afio de publicacion, procedencia, tipo de contaminante evaluado, tipo de

modificacion aplicada al material, y tipo de biomasa analizada, esto permitid

analizar graficamente la temporalidad de las publicaciones, la distribucion espacial

de las publicaciones, el tipo de modificacion mas aplicada y la distribucién de las

publicaciones en funcion de tipo de biomasa.
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Para el objetivo 2, se filtraron los datos correspondientes a la eficiencia del proceso,
tales como: la maxima capacidad de adsorcion, el porcentaje de eficiencia de
eliminacion y el modelo de isoterma. Esta informacion se sometio a un analisis
estadistico descriptivo (media, mediana, varianza, etc) y de varianza, este ultimo
para definir la presencia de diferencias significativas entre las variables
relacionadas, y representar graficamente mediante diagramas de cajas, dichos
resultados.

Para el objetivo 3, se analiz6 la correlacion entre los datos iniciales de las
caracteristicas especificas del material y ensayos. Esta informacion, previamente
fue categorizada en cuanto su condicién de datos paramétricos o no paramétricos,
para asi definir el test de correlacion aplicable. Esto permitié obtener el coeficiente
de correlacion (p) y el nivel de significancia (Sig). Una vez definidos estos dos
parametros, se linealiz6é los datos que presentaron una correlacion muy fuerte y
perfecta tanto positiva como negativa (p>0.7), identificandose sus ecuaciones

lineales de correlacion y r2.

3.2.1 ANALISIS ESTADISTICO DE LOS DATOS

Para definir las jerarquias en el uso de materiales lignocelulésicos e identificar la
capacidad de adsorcion de cada contaminante emergente analizado, se realiz6 el
analisis estadistico ANOVA. El analisis estadistico, utilizo la informacion recopilada
previamente sobre la méxima capacidad de eliminacion de diversos residuos, con
respecto a cada contaminante. Asi, se evalud la relacion con su % de eficiencia y
modelo de isoterma de adsorcion que fueron establecidos como variables
dependientes (ANEXO 5). Debido a la variedad de residuos obtenidos en la
investigacion, se agrup6 los residuos lignocelulésicos investigados, dependiendo
del grupo de biomasa al que pertenecen de acuerdo a Vassilev et al., (2012). Esta
clasificacién, definié tres tipos de biomasa: Biomasa Acuatica (BH), Biomasa
Lefiosa (BL) y Biomasa Herbacea y Agricola (BHA).

Para determinar si existe relaciobn entre el tipo de biomasa y las variables
dependientes, es decir la méxima capacidad de eliminacion, eficiencia de
eliminaciéon y modelo de isoterma de adsorcion, se aplicaron pruebas de

homogeneidad y el analisis de similitud de varianza.
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De igual forma, para el analisis de correlacibn mudltiple, se utilizé variables
cuantitativas, tales como: hemicelulosa, celulosa, lignina, pH del adsorbente, pH de
la solucion, temperatura, volumen de poro, area superficial, velocidad de agitacion,
tiempo de contacto, concentracion del contaminante, dosis de adsorbente, maxima
capacidad de adsorcion y eficiencia de eliminacién. Dichas variables fueron
correlacionadas entre si, mediante la correlacion de Sperman para datos no
paramétricos, esto previamente verificando la normalidad o no de los datos

analizados haciendo uso del software estadistico InfoStat (2020).

e ANALISIS ESTADISTICO ANOVA

El analisis de varianza (ANOVA) es una herramienta estadistica utilizada para
probar si dos o mas poblaciones tienen la misma media. Es decir, su finalidad
principal, es hallar diferencias entre las medias poblacionales, lo que implica una
evaluacion de las varianzas muestrales (Galindo, 2006). Para poder aplicar el
ANOVA, se hacen esenciales tres hipotesis: todos los tipos de biomasa siguen una
distribucion normal, los tipos de biomasa analizados son homogéneas (iguales en
cuanto a variabilidad o dispersiébn) y las muestras se seleccionan
independientemente (Allen, 2000). Para analizar y comprobar estos supuestos, se
llevan a cabo varias pruebas, las mismas que estan en funcién del nivel de
significancia (a=0,05) y el valor de p. Este ultimo, es la probabilidad de obtener un
estadistico muestral y aceptar o rechazar las hipotesis planteadas a partir de la
siguiente regla: si p<a se rechaza la hipétesis nula y en su defecto si p>a se acepta.
(Allen, 2000; Galindo, 2006).

Se comprobé inicialmente los supuestos de normalidad (test de Shapiro Wilks-
modificado) y homogeneidad de varianza (F-test) entre las variables dependientes
(madxima capacidad de adsorcion, % de eficiencia, modelo de isoterma de
adsorcién) y las variables independientes (tipos de biomasa). Para el caso de las
muestras que cumplieron con los supuestos de normalidad y homogeneidad, se
aplicé el test paramétrico de Fisher; mientras que, para las muestras que
incumplieron con al menos uno de los dos supuestos, se aplico el test no

paramétrico de Kruskal Wallis. Para todas las pruebas estadisticas, se utiliz6 un
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nivel de significancia de a= 0,05. Este analisis se llevé a cabo en el software
estadistico InfoStat (2020).

e CORRELACION DE SPEARMAN

Es un andlisis estadistico no paramétrico, es decir cuando los datos no cumplen
con el supuesto de normalidad, el mismo que busca evaluar la intensidad de
asociacion entre dos variables cuantitativas, permitiendo determinar si, al aumentar
el valor de una variable, aumenta o disminuye el valor de otra. Este analisis
determina el coeficiente de correlacion (p), que analiza el grado de asociacion entre
las variables (Martines & Faulin, 2006). Este coeficiente, permite determinar la
dependencia e independencia de dos variables aleatorias, con valores que van
desde -1.0 hasta +1.0, donde valores positivos y proximos a +1.0 indican que existe
una fuerte asociacion entre variables, y valores negativos y proximos a -1.0
muestran una fuerte asociacion negativa, es decir mientras un rango aumenta, otro
disminuye. Ademas, se debe considerar el grado de significancia (Sig) del
coeficiente de correlacion, ya que cuando este es menor a 0,05 se puede afirmar

gue la correlacion es significativa, es decir real (Barrera, 2014).

Para definir las condiciones influyentes en la eliminacién de los contaminantes, se
aplicé el analisis correlacion de Spearman para datos no paramétricos, El
coeficiente de correlacion (p) y el valor de significancia (Sig<0,05) para el irgasan,
ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol, respectivamente se analizd, tanto para
caracteristicas del material (celulosa, lignina, hemicelulosa, area superficial,
volumen total de poros, pH del adsorbente), parametros de control (temperatura,
pH de la solucion), parametros de rendimiento (velocidad de agitacién, tiempo de
contacto, concentracion del contaminante, dosis del adsorbente) y eficiencia del
proceso (maxima capacidad de adsorcion, porcentaje de remocion). Una vez
obtenida la tabla de correlacién, se identificé los pardmetros cuyo coeficiente de
correlacion presentaba valores mayores o iguales a 0,7 y cuyo valor de significancia
sea menor a 0,05. Los datos de variables correlacionadas y que cumplian con estos
criterios, se linealizaron, determinando su r? y ecuacién. Este andlisis se desarrolld

usando el software Origin Pro (8,5).
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CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 RECOPILACION, ORGANIZACION Y REVISION DE
INFORMACION CIENTIFICA

La base de datos obtenida, luego de evaluar el estado del arte de los diferentes
contaminantes se encuentra detallada en el ANEXO 1,2,3y 4.

A continuacion, se presentan los principales pardmetros analizados para establecer
el estado del arte de los residuos lignocelulésicos, utilizados para la eliminaciéon de

irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol en residuos liquidos.

411 TEMPORALIDAD DEL ESTADO DEL ARTE

La evolucion temporal del uso de residuos lignocelulésicos en la eliminacion de
irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol desde el 2010 al 2020 se presenta

en la Figura 4.1.
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Figura 4.1 Evolucién temporal del uso de residuos lignocelulésicos en la
eliminacion de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol desde el 2010 al
2020 (n=80)

Elaborado por: Silvana Parraga
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En la Figura 4.1 se puede observar que en el periodo de tiempo analizado (2010 -
2020), con un total de 80 publicaciones encontradas, el estudio de materiales
adsorbentes organicos en emergentes ha aumentado en forma lineal. En efecto,
para el afio 2012 las investigaciones en torno al tema de estudio se situaron en un
porcentaje del 2,5%; mientras que, para el afio 2020 se obtuvo un 21,2 % de
publicaciones en el ambito. En definitiva, existe una tasa de crecimiento promedio
del 1,8%.

Los primeros estudios sobre bioadsorcion datan de los afios 50 y con el paso de
los afios, el interés por obtener méas informacién sobre el tema ha ido aumentando,
tanto en el &mbito académico, cientifico e industrial, debido a las ventajas que
presenta sobre otras técnicas de tratamiento de aguas (Michalak et al., 2013). Sin
embargo, la mayoria de estas investigaciones, se han centrado en la eliminaciéon
de iones metalicos o compuestos relacionados, asi como en la eliminacion de tintes
presentes en residuos liquidos industriales. En la literatura se report6 en la Ultima
década, el interés por evaluar la adsorciéon de PPCP’s en residuos liquidos, lo que
ha aumentado principalmente en relacion con la eliminacion de antibioticos
(Magesh et al., 2020). Por lo tanto, se puede establecer que estudios en esta area
han tenido un crecimiento exponencial en los ultimos 10 afios, siendo relevante el
afno 2020 enfocado sobre todo con la presencia de estudios en amoxicilina (Ali et
al., 2020; Rodriguez et al., 2020; Schultz et al., 2020; Benjedim et al., 2020; Yazidi
et al., 2020). Esto demuestra, el creciente interés de los investigadores actuales en
buscar materiales alternativos no convencionales y econdmicos para contrarrestar
la presencia de estos contaminantes emergentes en el ambiente minimizando la

amenaza gue representa para ecosistemas acuaticos.

4.1.2 UBICACION GEOGRAFICA DEL ESTADO DEL ARTE

La evolucién espacial del uso de residuos lignoceluldsicos en la eliminaciéon de
irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol desde el 2007 al 2020 se presentan

en la Figura 4.2.
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Elaborado por: Silvana Parraga

En la Figura 4.2, se observa que el continente que mas ha contribuido con
informacion cientifica ha sido Asia, con un 42,5% de las publicaciones, seguido de
América, Europa y Africa con 26,2, 17,5 y 13% publicaciones, respectivamente. El
interés por generar informacion cientifica en torno al uso de materiales no
convencionales como los residuos lignocelulésicos, se basa en el creciente
aumento de la produccion de estos residuos a nivel mundial. Segun datos del 2017,
estos materiales bordeaban los 38 millones de toneladas, residuos que en la
mayoria de los casos son incinerados o eliminados en vertederos improvisados
(FAO, 2019; Batista et al., 2020). A raiz de esta alta tasa de generacién de residuos
agroindustriales, en varios paises del continente europeo se han implementado
medidas como la imposicion de impuestos a los vertederos que busca disminuir la

acumulacion de este tipo de desechos en los mismos (Vaisénen et al., 2016).
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En las Figuras 4.3 y 4.4 se presentan los valores del uso del suelo agricola en

hectareas y produccion de productos agricolas comunes por continente.
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Figura 4.3 Uso del suelo agricola en hectareas por continente

Elaborado por: Silvana Parraga
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Fuente: FAO (2019)

Elaborado por: Silvana Parraga

En la Figura 4.3 se presenta el uso de suelo agricola por continente, evidenciando
gue el continente con mayor uso de suelo agricola es Asia, con un total de 1,6
millones ha (1000 hectareas), seguido de Ameérica con 1,17 millones ha (1000
hectareas), utilizadas con fines agricolas. Las grandes extensiones de tierra
destinadas a la produccion agricola que poseen estos continentes, estan

directamente relacionadas con la generacion de residuos (Batista et al., 2020).
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En la Figura 4.4 se presenta las toneladas que se producen anualmente de
productos con altas tasas de generacion de residuos en funcion de su ubicacion
geografica. Es asi, que para el caso del maiz (Figura 4.4.a) su mayor produccion
se sitla en el continente americano con una produccion anual de 577 millones de
t/afio, donde el principal pais productor es Estado Unido. Sin embargo, el mayor
namero de estudios de adsorcion utilizando este residuo lignocelulésico, se situo
en el pais de China, que se encuentra en el segundo lugar de produccion mundial
de este producto con 257 millones de t/afio (FAO, 2018).

Para el caso del arroz (Figura 4.4.b), su mayor produccion se centra en el continente
asiatico con un total de 705 millones t/afio, lo que estd en funcion de las
investigaciones realizadas con este residuo. En efecto, la mayoria de las
investigaciones de este material (Oliva et al., 2019; Oh et al., 2015; Ndifor et al.,
2017; Liu et al., 2014; Alvarez-Torrellas et al., 2016) se han realizado en China que
es el mayor productor de arroz a nivel mundial, con un total de 212 millones de t/afio
(FAO, 2018).

Para la cafa de azucar (Figura 4.4.c), se presenta una alta produccion en el
continente americano con un total de 1022 millones de t/afio. Los estudios entorno
a los residuos generados en el tratamiento de la cafia de azlcar se sitian en Brasil.
Este pais, produce 746 millones t/afio de cafia de azlcar, valores que justifican la
procedencia de las investigaciones en torno a este residuo (Schultz et al., 2020;
Barros & Quiroz, 2019; Freire, 2018; FAO, 2018).

Para el caso de la oliva (Figura 4.4.d), su mayor produccion se encuentra en el
continente europeo con un total de 13,7 millones de t/afio. Los estudios en los que
se analiza cualquier subproducto de la planta de olivo (Limousy et al., 2016;
Boudrahem et al., 2019; Baccar et al., 2012) son provenientes de Espafa, que es
lider mundial de produccion de aceituna/olivas con una produccion de 9,8 millones
de t/afio (FAO, 2018).

Al identificar la procedencia de las publicaciones en donde se han llevado a cabo
estudios utilizando residuos lignocelulésicos como material alternativo, se puede
justificar la gran variedad de biomasa utilizada y la generacion de residuos a partir

de la produccion de productos especificos de cada continente.
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4.1.3 ESTADO DEL ARTE RESPECTO AL TIPO DE CONTAMINANTE

Los estudios en torno al uso de residuos lignocelulésicos para eliminar irgasan,
ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol a nivel mundial son muy variados. En la
Figura 4.5, se presenta el porcentaje de  blicaciones realizadas para cada

contaminante, en funcion de su ubicacion ge  éfica.
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Figura 4.5 Estudios del tipo de contaminante (irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y

paracetamol) en funcién de su ubicacién geografica (n=80)
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a) Estudios en Africa, b) Estudios en América, c) Estudios en Asia, d) Estudios en Europa

Elaborado por: Silvana Parraga

En la Figura 4.5.a se puede observar que para el continente africano el mayor
namero de investigaciones se centran en la amoxicilina con un 54,6%, a diferencia
del estudio del irgasan, que no presentd ninguna publicacion entorno al uso de
residuos lignoceluldsicos. El consumo de antibiéticos, en Africa se da en el marco
de que 4 de las 10 principales causas de muerte en el continente, tienen relacién
con la prevalencia en la poblacion de enfermedades infecciosas, como la malaria,
tuberculosis, infecciones respiratorias y enfermedades diarreicas. El uso de
amoxicilina como parte del tratamiento de estas afecciones, aumenta su descarga
en el ambiente y por ende sus efectos nocivos a la biota acuatica (WHO, 2018).
Ademés se evidencia, que el consumo de derivados de la penicilina como la
amoxicilina, se consume en mayor proporcion en paises de rigueza media o baja,
con 56% de consumo en comparacion al 15% de consumo que se presenta en

paises ricos (Klein et al., 2018).

En la Figura 4.5.b se presentan porcentajes de investigaciones, con respecto a los
contaminantes evaluados en el continente americano. Los valores para todos los
contaminantes presentan diferencias minimas, donde estudios para amoxicilina y
paracetamol, presentan el mismo porcentaje de investigaciones con un 23,8%;
mientras que, para el irgasdn se evalud Unicamente el 19% del total de
publicaciones realizadas en la regiébn (21). En el continente americano,
especificamente en Estados Unidos, se centra el mayor consumo de medicamentos
sin receta médica a nivel mundial, con un gasto aproximado de 61 USD por persona

en analgésicos, digestivos y antigripales. (Statista, 2017).

En la Figura 4.5.c se representan los porcentajes de publicaciones realizadas para
la eliminacion de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol en el continente
asiatico. Estudios entorno a la presencia de ibuprofeno, sobresalen con un 26,5%
seguido de amoxicilina con un 25,3%; mientras que, la evaluacion de paracetamol
presento Unicamente un 17,6% del total de publicaciones analizadas. EI mercado

farmacéutico chino, ha presentado un gran crecimiento en los dltimos afios,
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ubicandose en el segundo lugar en el mundo detrds de Estados Unidos con un
gasto total de 122.000 mil millones de ddélares en medicamentos. Esto se da en el
marco del envejecimiento progresivo de la poblacion y el alto porcentaje de
ciudadanos mayores de 60 afios en Asia, que provocan un aumento en la demanda

de medicamentos (Igvia, 2017).

En la Figura 4.5.d se presentan los porcentajes de publicaciones realizadas para la
eliminacién de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol en Europa. Este
continente, evidencia mayor porcentaje de estudios en la eliminacion de ibuprofeno
con un 42,9%, seguido del paracetamol con un 28,6%. El contaminante, que
presento menos estudios en el continente fue el irgasan con un 7,1%. Estos
resultados se correlacionan con la evidencia del consumo de estos farmacos en
algunos paises europeos. Medicamentos como el paracetamol e ibuprofeno, se
encuentran en la lista de medicamento mas vendidos en Espafia en el 2018 con un

total de 13 y 7 millones de unidades vendidas, respectivamente (FEFE, 2018).

A partir de estos valores, se puede correlacionar las altas tasas de consumo con la
de estudios relacionados por continente. Esto se da, debido a que la gran parte de
estos productos llegan a las alcantarillas mediante la excrecibn humana, una mala
disposicion de medicamentos caducados, descargas de clinicas veterinarias y
escorrentias de aplicaciones agricolas (Le-Minh et al., 2010). Antibioticos como la
amoxicilina provoca especial interés, debido a que en su forma activa no se
metaboliza por completo en su uso médico e ingresan a las aguas residuales en
forma natural. Estudios han demostrado, que su riesgo en el ambiente por su
ecotoxicidad que predomina sobre la de otros farmacos (antiinflamatorios,
hormonas) y compuestos de producto de uso personal tales como el irgasan (Le-
Minh et al., 2010; Yazidi et al., 2020, Magesh et al., 2020).

4.1.4 EVOLUCION DEL TIPO DE MODIFICACION POR RESIDUO

Los residuos analizados presentan variaciones en la forma de tratamiento que se
le da al mismo, el porcentaje de publicaciones que reporta las diferentes

modificaciones que han reportado los residuos lignocelulésicos usados para



60

eliminar amoxicilina, ibuprofeno, paracetamol e irgasan, se presentan en la Figura
4.6.
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Figura 4.6 Tipo de modificacion estudiada en residuos lignocelulésicos (n=120)

Elaborado por: Silvana Parraga

En la Figura 4.6 se puede observar los tipos de modificaciones, al que fueron
sometidos los residuos lignoceluldsicos previa su utilizacion como adsorbentes de
contaminantes emergentes. Ademas, es apreciable la prevalencia de Ia
modificacion quimica sobre la fisica, con un porcentaje de estudios del 56,7%,
versus un 24,2% de estudios en donde los residuos fueron sometidos a
modificacion fisica y un 19,3% de residuos evaluados como adsorbentes sin una
modificacion previa. Basicamente, cualquier material con alto contenido de carbono
es idéneo para convertirse en un carbon activado. En este caso, los residuos
lignoceluldsicos constituyen un material altamente capaz de formar un carbdn
activado, debido a sus propiedades mecanicas. A pesar de esto, su capacidad de
adsorcion esta directamente relacionada con su gran area especifica y su
naturaleza quimica, la que depende principalmente del proceso de activacion al que

ha sido sometido (Mojica et al., 2012; Balta, 2019). La activacion fisica, se
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desarrolla mediante dos etapas: una de carbonizacién del precursor y otra de
activacion del biochar. Mientras, que la activacion quimica se realiza en una sola
etapa, con un agente quimico, que tiene menor tiempo de activacion y mayor
rendimiento, siendo posible la obtencidon de materiales con mayor superficie y un
desarrollo de poros superior (Mejia et al., 2018).Estudios, han demostrado la
superioridad de la activacion quimica sobre la fisica, donde se obtuvieron areas
superficiales con valores superiores a 2000 m?/g utilizando como agentes quimicos;
NaOH, KOH entre otros (Pezoti et al., 2016; Benjedim et al., 2020; Gao et al., 2016;
Jafari et al., 2018).

A pesar de que el uso de materiales sin modificar representa un ahorro en los costos
de sintesis del material, su aplicacion en comparacion con los residuos modificados,
se ve reducida debido a la baja capacidad de adsorcién que presentan (20-30%)
(Eniola et al., 2019, Costa et al., 2020).

415 TIPO DE BIOMASA AL QUE PERTENECE CADA RESIDUO
ANALIZADO

La evaluacion del tipo de biomasa al que pertenece cada residuo analizado se presenta
en la Figura 4.7.
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Figura 4.7 Tipos de biomasa analizados (n=120)

Elaborado por: Silvana Parraga

En la Figura 4.7 se puede apreciar las clasificaciones de los residuos investigados
segun el tipo de biomasa. Biomasa agricola representa el 70% de los residuos
analizados, seguido del 26,7 % de la biomasa lefiosa y por ultimo lugar la biomasa
acuatica con 3,3%. La biomasa agricola incluye biomasa anual o perenne, que
comprende hierbas y flores, pajitas, tallos, fibras, cascaras y cascarillas, huesos y
otros residuos de varias especies (Vassilev et al., 2012). Este tipo de biomasa, se
caracteriza por sus componentes lignocelulésicos, que se presentan generalmente
en el orden de celulosa, hemicelulosa y lignina. El porcentaje de celulosa en los
materiales, constituye un factor importante en el proceso de adsorcion, ya que
presenta una gran red de grupos hidroxilos con alta afinidad para relacionarse con
cationes, de manera que mientras mayor sea el porcentaje de celulosa en el
material lignocelulésico, mayor sera la capacidad de adsorcion de este. (El-Sayed
et al., 2016, Hossain et al., 2014).

De la misma manera, en la biomasa lefiosa y de madera estos componentes se
encuentran en el orden de hemicelulosa, lignina y celulosa, donde la hemicelulosa

juega un papel fundamental por la presencia de grupos carboxilicos ionizables, que
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aumentan la afinidad quimica con otros compuestos y facilitan su hidrolizacién.
Ademas, la presencia de estos grupos funcionales, facilita las uniones quimicas
entre la celulosa y lignina, permite almacenar sustancias de reserva, realizar
funciones reguladoras y estructurales en la pared celular (Rivas 2014; Llorente &
Garcia, 2006; Huber et al., 2006). En cuanto a la biomasa acuéatica, estos grupos
funcionales se encuentran en el mismo orden que la biomasa agricola. Con la
diferencia, que en este tipo de biomasa se incluye un alto contenido de lipidos,
proteinas y carbohidratos (Vassilev et al., 2012, Huber et al., 2006; Demirbas et al.,
2004; Ross et al., 2010). Debido a estas diferencias de estructura, se debe algunos
residuos como la cascara de coco y pepas de aceituna, producen mejores
propiedades mecanicas que los producidos de madera (loannidou y Zabaniotou,
2007).

En la Tabla 4.1 se presentan la clasificacion en grupos y subgrupos de biomasa y

el nimero de investigaciones realizadas en torno a estos tipos de residuos.

Tabla 4.1 Tipos de residuos segun el tipo de biomasa

GRUPOS DE NUMERO DE
TIPOS DE RESIDUOS
BIOMASA INVESTIGACIONES
BIOMASA Hierbas y flores, pajitas, tallos, 84
HERBACEA Y fibras, cdscaras y cascarillas, huesos
AGRICOLA y otros residuos de varias especies
BOMASA Algas doradas, verdes y 4
ACUATICA rojas; diatomeas, lenteja de agua,

algas marrones gigantes, algas
marinas, malas hierbas de agua
dulce
BIOMASA LENOSA Tallos, cortezas, ramas (ramitas), 31
hojas (follaje), arbustos (arbustos),

virutas, aserrin.

Elaborado por: Silvana Parraga
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En torno a la clasificacion de los tipos de biomasa al que pertenecen los residuos
gue han sido analizados, en la Figura 4.8 se presenta una clasificacion en funcion

a los subgrupos de biomasa.
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Figura 4.8 Tipos de residuos respecto a los tipos de biomasa (n=120)

Elaborado por: Silvana Parraga

La Figura 4.8 evidencia que la mayor cantidad de biomasa analizada ha sido la
biomasa agricola. Especificamente, se reporta la presencia de residuos
pertenecientes al subgrupo de cascaras y cascarillas, con un porcentaje de
residuos analizados del 26,7%, seguido del subgrupo de biomasa clasificada como
“otros” en el que se incluyen residuos de semillas, bagazos, pulpas, tortas con
13,3%. De la misma forma, el subgrupo de biomasa para el cual los estudios han
sido mas escasos tiene relacion con huesos de frutas, hierbas, arbustos con un
porcentaje minimo de residuos analizados del 1,7% del total evaluado (n=120). La
prevalencia de los analisis haciendo uso de la biomasa perteneciente al subgrupo
de céscaras y cascarillas, se debe a que este tipo de residuos presenta un alto
porcentaje de celulosa, la misma que en los estudios analizados ha sido la
precursora junto con la lignina de la funcionalidad de la adsorcion, tanto con

materiales modificados como en su estado natural (Suhas et al., 2007).



65

Ademas de estas diferencias estructurales, el uso de la biomasa agricola sobre la
lefiosa y la acuatica, se centra en su mayor disponibilidad. Es asi, que en el caso
del arroz y el trigo, que son catalogados como uno de los principales cultivos a nivel
mundial, su procesamiento a nivel industrial genera subproductos como cascara de
arroz, cascara/ceniza de arroz, salvado de arroz, salvado de trigo, cascara de trigo,
entre otros que han sido evaluados ampliamente como adsorbentes (Costa et al.,
2020; Boukhelkhal et al., 2016; Oliva et al., 2019)

Otro de los residuos que ha recibido especial atenciébn para su uso como
adsorbente son los desechos de coco, cuya produccién anual bordea los 49 mil
millones y cuyos principales subproductos son la medula de coco, desechos del
racimo de coco y fibra de coco (Sulyman et al., 2017; Oh et al., 2015; Solanki et al.,
2017; Dalfior et al., 2013)

Mediante el estado del arte, se observd que el interés por abrir nuevas brechas en
la investigacion sobre el uso de materiales alternativos para la eliminacién de CE
en agua, ha ido creciendo con el paso de los afios. Especialmente, el estudio se ha
centrado en residuos disponibles ricos en lignina y celulosa. De igual forma, se
evidencia que las regiones donde se analiza este tipo de tecnologias, son lugares
en donde este tipo de residuos tiene una alta tasa de generacién, por lo que su
aplicacion tiene relacion con el potencial redso en tecnologias/métodos de
tratamiento, ya sea aplicando biomasa natural o con modificaciones. En cuanto a
la informacién recopilada por contaminante, es evidente el interés por analizar
tecnologias para la eliminacion de contaminantes emergentes, pero existe un
interés particular por la evaluacion de la amoxicilina, ya que es un antibiético
mundialmente utilizado, el ibuprofeno como desinflamatorio mas usado, a diferencia
del triclosan que en la actualidad, se encuentra regulado en varios paises sobre
todo en productos de aseo personal como la pasta dental y el jabén de tocador
(FDA, 2019).

A través del analisis de la procedencia y clasificacion de los residuos
lignocelulosicos mediante el tipo de biomasa al que pertenece, se puede evaluar la
eficiencia de adsorcion de manera mas global y su clasificacion por grupo y
subgrupo de biomasa permite simplificar su estudio y dirigir el mayor interés a los
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grupos mas representativos y que presentan mayores beneficios en aspectos

ambientales.

4.2 ESTABLECIMIENTO DE JERARQUIAS EN CUANTO AL USO
DE MATERIALES LIGNOCELULOSICOS Y SU CAPACIDAD
DE ADSORCION

Los resultados obtenidos luego de someter a los datos al analisis estadistico
ANOVA de una sola variable, se presentan en el ANEXO 5. Previamente, estos
fueron sometidos a pruebas de normalidad y homogeneidad de varianzas, para la
determinacién de las pruebas paramétrica y no paramétricas. Este estudio
estadistico, presenta el andlisis realizado para cada uno de los contaminantes con
respecto a la maxima capacidad de adsorcion, % de eficiencia de remocion y

modelo de isoterma de adsorcion.

4.2.1 ANALISIS ESTADISTICO DE LA MAXIMA CAPACIDAD DE
ADSORCION

El analisis de la variacion de la maxima capacidad de adsorcion de irgasan,
ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol con respecto al tipo de biomasa se presenta

en la Figura 4.9.
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BHA: Biomasa Herbacea y Agricola; BA: Biomasa Acuatica; BL: Biomasa Lefiosa

a) Adsorcion de irgasan, b) Adsorcion de ibuprofeno, c) Adsorciéon de amoxicilina,
d) Adsorcién de paracetamol

Elaboracion: Silvana Parraga
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La Figura 4.9.a evidencia la evaluacion de la maxima capacidad de adsorcion de

irgasan con respecto a los grupos de biomasa. El analisis se llevd a cabo con un

total de 21 datos y demostro que la biomasa herbacea y agricola presentan la mayor



68

capacidad de adsorcién, con valores de 90 mg/g. Mientras que, la BL mostro valores
de 16,9 mg/g, muy por debajo de la BHA. No se reportd valores de adsorcion de
irgasan utilizando BA. A pesar de que el valor para BHA es aproximadamente 4
veces mayor al de BL, la prueba no paramétrica de Kruskal Wallis revelo que los
valores de BL y BHA no son significativamente diferentes (p=0,08). Es decir,
presentan una eliminacion de irgasan parecida, pero una mayor capacidad de
eliminacion la mantiene la BHA. Es importante destacar, que la capacidad de
adsorcién va a depender de la hidrofobicidad del compuesto, el &rea superficial del
adsorbente y el pH de la solucién, condiciéon que puede generar estas diferencias
(Oh & Seo, 2016).

La Figura 4.9.b representa la evaluacion para el grupo de ibuprofeno en el que se
analizaron un total de 26 datos. En este grupo, la BHA present6 una maxima
capacidad de adsorcién con un valor promedio de 48,2mg/g, seguido de la BL con
valores de 43,9 mg/g. Mientras que, la BA, solo reporté un Unico valor no siendo
considerada en este analisis al no ser estadisticamente comparable. La prueba
para datos paramétricos de LSD Fisher, no determiné diferencias significativas
(p=0,9) entre BHA y BL, es decir los 2 tipos de biomasa presentaron valores
similares de adsorcién con excepcion de la BHA que presentan dos valores atipicos
(puntos externos). Esto puede estar dado a la influencia de los factores iniciales en
el proceso de adsorcién como la variacién en la concentracion del contaminante. A
pesar de que los valores son altos, los valores tipicos de maxima capacidad de
adsorcion de ibuprofeno, se presenta en la BL. La maxima capacidad de adsorcién
de ibuprofeno que presenta la BL, esta asociada al proceso de activacion quimica
que se le da al material, cuya finalidad principal es mejorar el volumen de
microporos del material. Es decir, la adsorcion de ibuprofeno esté en funcion de las
distribuciones de tamafio de los microporos, siendo necesaria una caracterizacion

profunda de la microporosidad (Maestre et al., 2014; Shin et al., 2020).

La Figura 4.9.c representa la evaluacion del grupo de amoxicilina que contd con
una muestra de 24 datos. La BA y BL presentan valores promedio (medias) de
adsorcion de 129,4 y 134 mg/g, respectivamente. Mientras que, la BHA muestra

una maxima capacidad de adsorcion de amoxicilina promedio de 152,5 mg/g. El
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test paramétrico de Fisher, evidenci6 que los grupos de biomasa BA, BHA y BL no
son significativamente diferentes (p=0,94), es decir los grupos de biomasa
presentan una respuesta similar en cuanto a su capacidad de adsorcion para este
contaminante. Esta condicién, se da debido a que la capacidad adsorcion ademas
de estar influenciada por la estructura y caracteristicas del adsorbente, guarda
estrecha relacion con el pH y el tipo de modificacién que se le d& al adsorbente. El
pH neutro se considera como la condicidén ideal para aumentar la afinidad del
material para alcanzar la maxima capacidad de adsorcion de amoxicilina (Eniola et
al., 2019).

La Figura 4.9.d representa analisis de los valores de maxima capacidad de
adsorcién para paracetamol. La mayor capacidad de adsorcion para este farmaco,
se dio para la BHA, con valores de 74,0 mg/g. La BL reporta valores promedio de
31,4 mg/g. La BA no reporta estudios relacionados con la eliminacion de ibuprofeno.
A pesar de la diferencia entre las medianas de BHA y BL es de mas del doble, al
realizar la comparacion de los valores mediante el test no paramétrico de Kruskal
Walllis este no mostro diferencias significativas (p=0,3). Esto se puede justificar con
la composicion fisico-quimica similar de BHA y BL. En efecto, los carbones
activados elaborados a partir de residuos son adecuados para la adsorcion de
paracetamol por su basicidad intrinseca, esto esta fuertemente relacionado a la
naturaleza del precursor de carbono, método de activacion, propiedades de textura,

entre otros (Parmar et al., 2018).

4.2.2 ANALISIS ESTADISTICO DE LA EFICIENCIA DE REMOCION

El analisis de la variacion de la eficiencia de remocién de irgasan, ibuprofeno,
amoxicilina y paracetamol con respecto al tipo de biomasa se presenta en la Figura
4.10.
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Figura 4.10 Variacion de la eficiencia de remocion de los contaminantes con
respecto al tipo de biomasa

BHA: Biomasa Herbacea y Agricola; BA: Biomasa Acuatica; BL: Biomasa Lefiosa

a) Adsorcion de irgasan, b) Adsorcién de ibuprofeno, c) Adsorcién de amoxicilina,
d) Adsorcion de paracetamol

Elaboracion: Silvana Parraga

La Figura 4.10.a corresponde a la evaluacion de adsorcion de irgasan, el mismo

gue se analizé solo para 10 datos, donde BHA y BL presentaron en promedio una
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eficiencia de remocion de 81,9 y 70,0%, respectivamente. Luego de aplicar el test
paramétrico de LSD Fisher, se verifico que los datos no son significativamente
diferentes (p=0,3). No obstante, pero a partir del andlisis de rangos se puede
observar las diferencias que existen entre los dos grupos de biomasa (BL: 55-78%
y BHA: 70-90) y se puede identificar que el mayor porcentaje de remocion, se

obtiene con BHA.

En la Figura 4.10.b se presenta el andlisis de grupos de biomasa de acuerdo con
la remocién de ibuprofeno, donde se evaluaron 23 datos. Los valores de mayor
eliminacién promedio alcanzados fueron de 84,7% para BHA y un 92,1 % para BL.
Estos datos, fueron sometidos a la prueba de Kruskal Wallis para datos no
paramétricos, donde se demostréo que los valores no son significativamente
diferentes (p=0,2). No obstante, se observan variaciones en los rangos
comprendidos por las 2 biomasas, es asi que la BL presenta remociones entre 88
y 98%; mientras que, para BHL se alcanzaron remociones entre 70 y 95%. A pesar
de ser valores similares, las variaciones se pueden generar en la medida que
incremente el nimero de datos analizados. Este estudio analizé dicha variabilidad
con valores diferentes (BHA=16 y BL=7), por lo que el alcance dado seria una

aproximacion.

La Figura 4.10.c se presenta el analisis de adsorcion de amoxicilina, en el que se
evalué una muestra de 24 datos, en donde las tres biomasas presentan una
remocion promedio similar, en el orden de BA (93,1%), BHA (87,8%), y BL (83,5%).
Luego de aplicar el test paramétrico LSD Fisher, se determin6é que los datos no
tienen diferencias significativas (p=0,6). A pesar de esto, se puede reportar
variabilidad de remocién en cuanto a los rangos, ya que para BL se muestran
remociones entre 60 y 95%. Mientras, para el caso de BHA los rangos de remocion
estan entre 85 y 98%. Finalmente, para BAH el rango es mucho mas pequefio,
entre 90 y 95%. Al igual que para el ibuprofeno, la variabilidad de datos (BL=4,

BHL=18, BA=2), le da un alcance de aproximacion a la tendencia.

La Figura 4.10.d presenta el analisis de la eficiencia de remocién del paracetamol

en funcion del tipo de biomasa, analizada con una muestra de 28 datos. En funcién
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de las medianas, se reporta valores de 64,0 % para BL y 72,3 % para BHA. Al
aplicar la prueba de Kruskal Wallis para datos no paramétricos, la misma que
mostro que no existen diferencias significativas en el grupo de datos (p=0,2). Al
igual que en el caso del ibuprofeno, los rangos de remocion entre las dos biomasas
fueron variables (BL: 58-90% y BHA: 45-80%), al igual que el nUmero de datos
analizados (BL: 8 y BHA: 20). No obstante, el porcentaje promedio de mayor

eliminacién se ubico en el 72% correspondiente a BHA.

4.2.3 ANALISIS ESTADISTICO DEL MODELO DE ADSORCION

El analisis de la variacién de los modelos de adsorcion ajustables a la remocion de
irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol, con respecto al tipo de biomasa se

presenta en la Figura 4.11.
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Figura 4.11 Variacion de los modelos de adsorcion de los contaminantes con
respecto al tipo de biomasa
BHA: Biomasa Herbacea y Agricola; BA: Biomasa Acuatica; BL: Biomasa Lefiosa
1: Isoterma de Langmuir, 2: Isoterma de Freundlich

a) Adsorcion de irgasan, b) Adsorcion de ibuprofeno, ¢) Adsorcion de amoxicilina,
d) Adsorcién de paracetamol
Elaborado por: Silvana Parraga

La Figura 4.11.a representa los modelos de adsorcion ajustables a la adsorcion de
irgasén con respecto al tipo de biomasa, en el que se evaluaron un total de 19 datos
para dos modelos de isotermas de adsorcion: Freundlich (1) y Langmuir (2). En este
analisis, se transformd de variable categérica (cualitativa) a una variable real
(cuantitativa), de esta manera se procedié para el resto de los contaminantes.
Posteriormente, el grupo de datos se sometié a una prueba paramétrica de Kruskal
Wallis, la que determind que no existen diferencias significativas entre los grupos

(p>0,05). Ademas mostro, que el modelo de adsorcién que sigue la biomasa BHA
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predominante es el modelo de Freundlich; mientras que, la BL cumple con un

modelo de adsorcion Langmuir.

La Figura 4.11.b representa los modelos de adsorcion ajustables a la adsorcion de
ibuprofeno con respecto al tipo de biomasa. Una prueba no paramétrica de Kruskal
Walllis, mostro que no existen diferencias significativas entre las medianas (p=0,05)
de estos datos y que el modelo al que mas se adapta la adsorcion de ibuprofeno
con BHA es Freundlich; mientras que, BL se adaptdé mejor al modelo de Langmuir.
La Figura 4.11.c representa los modelos de adsorcion ajustables a la adsorcion
amoxicilina con respecto al tipo de biomasa, en este se analizé los dos tipos de
isotermas mas comunes de un total de 18 datos. Una prueba no paramétrica de
Kruskal Wallis, mostro que los valores no tienen diferencias significativas y que en
funcion de la media el grupo de datos, se ubica en 2, lo que significa que el mayor

namero de estudios siguié un modelo de adsorcién de Langmuir.

La Figura 4.11.a representa los modelos de adsorcion ajustables a la adsorcion de
paracetamol con respecto al tipo de biomasa, de un total de 22. Una prueba no
paramétrica de Kruskal Wallis determin6 que no existieron diferencias significativas
(p=0,7) entre los grupos y se pudo verificar que la adsorcion con BHA y BL se

adapta a los dos modelos.

Una vez realizado el analisis para los 4 contaminantes, se puede afirmar que la
biomasa herbacea y agricola, es la que presenta mejores resultados en funcion de
la maxima capacidad de adsorcién. Sin embargo, la biomasa lefiosa también
presento valores similares de adsorcion, este comportamiento se puede regir por la
similitud en la composicion lignoceluldsica de los materiales y su textura (Crini et
al., 2018)

La activacion ya sea fisica o quimica, juega un papel fundamental sobre las
propiedades del adsorbente, ya que esta aumenta entre el 200 a 300 veces el area
superficial del residuo natural, incrementa el numero de poros, area superficial y
efecto adsorbente (Da Silva, 2015). La adsorcion resulta mas favorable, cuando el
contaminante y el material adsorbente presentan cargas superficiales diferentes,

esto influencia su interaccion electrostatica (Adewuyi et al., 2020). Cada adsorbente
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presenta ventajas e inconvenientes, que pueden estar en funcion de su dificultad
operativa, el potencial de regeneracion y el impacto ambiental, estos y otros
factores deben ser tomados en cuenta al momento de elegir un material adsorbente
sobre otro (Crini et al., 2018).

El potencial de adsorcion de contaminantes emergentes, esta dado por su caracter
lipofilico (Kow) y acidez (pKa). Es asi, que moléculas de irgasan (log Kow=4,76)
compuestos hidrofébicos, por ser poco soluble en agua (4 mg/L, 25 °C), pueden ser
eliminados por adsorcion (Dillon et al., 2015). Ademés, es una molécula cargada
positivamente (pka=8,14) lo que favorece las interacciones de tipo Van der walls
con el material relacionada con la fisisorcion y un modelo de Freundlich con maxima
capacidad de adsorcion de 53,73 mg/g que representa una eficiencia del 100%
(Costa et al., 2020; Blanco et al., 2019; Cuestas, 2020). Para el caso de la molécula
de ibuprofeno, se tienen que es una sustancia ligeramente soluble (21 mg/L, 25°C),
pero es una especie anidnica de compuestos acidos (pKa=4,91,), es decir su carga
sera negativa, haciendo que la adsorcion no se produzca de forma eficaz en
adsorbentes con cargas negativas, ya que cargas similares no promueven la
interaccion electrostéatica (Adewuyi et al., 2020). Ademas para este contaminante
se tiene una prevalencia del modelo de Langmuir que esta relacionada con la
guimisorcion con eficiencias entre 97 y 99% lo que muestra que existe intercambio
de electrones entre el contaminante y residuos cargados positivamente (Reza et
al., 2014; Chakraborty et al., 2020). En cuanto a la adsorcion de amoxicilina, pueden
estar involucrados varios mecanismos como la formacién de puentes de hidrégeno,
electrones donante-aceptor e interacciones de dispersion m-1. Lo que resulta en
un quimisorcion y un modelo de Langmuir con eficiencia entre el 95 y 99%
(Anastopoulos et al., 2020; Balarak et al., 2020). Debido a que cambia
gradualmente en funcion del pH por la presencia en su molécula del grupo carboxilo
(pKa=2,68), amina (pKa=7,49) e hidroxilo fenilico (pKa= 9,63), la penetracion de
amoxicilina en la estructura microporosa del material adsorbente se vera favorecida
a un pH entre 3 y 6 (Anastopoulos et al., 2020). El paracetamol, es un acido débil
(pKa=9,4) por lo que su disociacién en agua es parcial para formar aniones. Asi, a
mayor pH mayor su pKa de disociacion, aumentando con ello las especies cargadas
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negativamente en la solucién. Esta condicidn, genera repulsion electrostatica, lo

gue disminuye la capacidad de adsorcion a altos valores de pH (Wong et al., 2018).

4.3 DETERMINACION DE CONDICIONES Y VARIABLES
OPTIMAS PARA LA ELIMINACION DE LOS
CONTAMINANTES EMERGENTES ESTUDIADOS

El analisis de correlacion, se llevé a cabo para los 4 contaminantes de manera
individual, cuyos resultados segun la correlacion de Sperman entre las
caracteristicas del material, parametros de control y parametros de rendimiento. El
analisis considera, los coeficientes de correlacion y la significancia para cada
parametro analizado. De igual forma, se identifican los pardmetros que cumplen
con la correlacibn de Sperman, es decir el valor absoluto del coeficiente de

correlacion superior a 0,7 y el valor de significancia menor a 0,05.



Tabla 4.2 Coeficientes de correlacion de Spearman para la adsorcién de irgasan

Cel Lig Hemi pHabs As Temp. pHsoL  Agitacién Tiemp C cont. Dosis Qe
Cel p 1,00
Sig -
Lig p 021 1,00
Sig 0,37 -
Hemi p -0,10 -0,25 1,00
Sig 066 029 -
pHaDps p -0,04 -0,60 0,63 1,00
Sig 0,94 021 0,13 -
As p -0,23 0,42 -0,15 -0,49 1,00
Sig 0,45 0,18 0,64 0,33 --
Temp. p 0,13 -0,08 0,65 0,62 0,39 1,00
Sig 0,58 0,74 0,00 0,14 0,19 --
pHsoL p 0,15 -0,26 -0,05 0,61 -0,13 0,10 1,00
Sig 0,54 0,29 0,84 0,03 0,69 0,69 --
Agitacion p -0,16 -0,23 0,30 0,63 0,16 0,35 0,57 1,00
Sig 0,50 0,34 0,20 0,04 0,61 0,13 0,01 --
Tiemp p -0,04 -0,62 0,48 0,89 -0,18 0,27 0,52 0,45 1,00
Sig 0,88 0,01 0,04 0,02 0,59 0,26 0,02 0,06 --
C cont. p 0,19 -0,20 0,56 0,20 0,09 0,68 0,14 0,51 0,12 1,00
Sig 0,41 0,41 0,01 0,67 0,78 0,00 0,55 0,02 0,61 --
Dosis p 0,20 -0,17 0,34 0,42 -0,24 0,54 0,09 0,06 0,22 0,59 1,00
Sig 0,40 0,48 0,15 0,35 0,45 0,01 0,73 0,80 0,38 0,01 --
Qe P -0,06 0,02 0,17 -0,52 0,89 -0,04 -0,41 -0,12 -0,12 0,15 -0,37 1,00
Sig 0,81 0,94 0,45 0,23 0,03 0,85 0,07 0,62 0,63 0,51 0,11 --
%R p 0,41 0,54 0,59 -1,00 -1,00 0,80 -0,68 -0,47 -0,79 0,63 0,25 0,22
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Sig 0,24 0,11 0,07 - -- 0,01 0,03 0,17 0,01 0,05 0,52 0,54
Cel: Celulosa; Lig: Lignina; Hemi: Hemicelulosa; As: Area superficial; Temp: temperatura; Vol.: volumen total de poro; Agitacion: Velocidad de agitacion; tiemp: tiempo
de contacto. cont.: Concentracion de contaminante; Dosis: dosis adsorbente; Qe: Maxima capacidad de adsorcion; %R: Porcentaje de remocion; pH aps: pH del adsorbente;
pHsoL: pH de la solucion; p: Coeficiente de Spearman; Sig: Nivel de Significancia.
Elaborado por: Silvana Parraga

Tabla 4.3 Coeficientes de correlacion de Spearman para la adsorcién de ibuprofeno

Cel Lig Hemi Phags AS Vol. Temp. pHso. Agitacion Tiemp Ccont. Dosis Qe %R
Cel p 1,00
Sig -
Lig p -0,09 1,00
Sig 0,60 --

Hemi p -033 -0,60 1,00
sig 0,06 0,00 -

pHaps p -011 -0,17 0,27 1,00
Sig 0,61 0,43 0,22 --

As p 0,01 0,21 -0,30 -0,15 1,00
Sig 0,96 0,32 0,15 0,55 --
Vol. p 0,29 -0,23 -0,30 -0,67 0,53 1,00

Sig 0,23 0,35 0,22 0,00 0,03 -

Temp. p 0,05 -0,35 0,32 -0,45 -0,14 0,47 1,00
Sig 0,78 0,04 0,07 0,03 0,52 0,04 --

pHsoL p 0,15 -0,02 0,06 0,59 -0,14 -0,58 -0,39 1,00
Sig 0,42 0,89 0,72 0,00 0,50 0,01 0,03 --

Agitacion p  -0,05 0,07 -0,08 0,32 0,13 -0,36 0,06 0,24 1,00
Sig 0,79 0,72 0,67 0,13 0,56 0,13 0,76 0,18 --
Tiemp p -0,10 0,01 -0,08 0,64 -0,10 -0,50 -0,17 0,49 0,54 1,00
Sig 0,57 0,94 0,65 0,00 0,66 0,03 0,35 0,00 0,00 --
C cont. p 0,07 -0,02 0,00 0,14 -0,11 -0,26 0,18 0,26 0,39 0,47 1,00
Sig 0,70 0,91 0,99 0,54 0,61 0,29 0,31 0,14 0,03 0,01 -
Dosis p 033 -0,02 -0,06 0,07 -0,35 -0,24 -0,17 0,49 0,10 0,03 -0,07 1,00

Sig 0,06 0,93 0,76 0,76 0,10 0,33 0,36 0,00 0,59 0,86 0,71 --




79

Qe p -0,15 0,28 -0,17 -0,29 0,74 -0,21 0,07 -0,27 0,32 -0,11 0,25 -0,61 1,00
Sig 0,43 0,15 0,38 0,23 0,00 0,48 0,72 0,16 0,10 0,59 0,20 0,00 -
% R p -0,05 -0,01 -0,36 -0,13 0,10 0,39 0,04 -0,14 0,00 0,06 0,03 -0,47 0,27 1,00
Sig 0,83 0,98 0,08 0,60 0,71 0,13 0,85 0,50 0,99 0,78 0,88 0,02 0,23 --

Cel: Celulosa; Lig: Lignina; Hemi: Hemicelulosa; As: Area superficial; Temp: temperatura; Vol.: volumen total de poro; Agitacion: Velocidad de agitacion; tiemp: tiempo
de contacto. cont.: Concentracion de contaminante; Dosis: dosis adsorbente; Qe: Maxima capacidad de adsorcién; %R: Porcentaje de remocion; pH aps: pH del adsorbente;
pHsoL: pH de la solucion; p: Coeficiente de Spearman; Sig: Nivel de Significancia.

Elaborado por: Silvana Parraga

Tabla 4.4 Coeficientes de correlacion de Spearman para la adsorcion de amoxicilina

Agitacié Tiem

Cel Lig Hemi  Phaps As Vol. Temp. PhsoL n D C cont. Dosis Qe %R
1,00
Cel S?g __
Lig p 013 1,00
Sig 0,51 -
, p 019 -045 1,00
Hemi sig 032 001 -
p 009 031 -025 1,00
PHaps sig 072 0,18 0,29 -
p 034 007 015 049 1,00
As sig 014 076 054 006 -
| p 006 015 012 -045 -004 1,00
Vol. sig 08 061 070 017 0,90 -
p 037 006 0,13 024 -021 -026 1,00
Temp. sig 004 075 051 032 038 037 -
p 007 -019 013 045 019 -056 0,115 1,00
PHsoL Sig 071 034 051 005 0,44 0,05 045 -
o p 012 016 030 -05 037 -011 -038 -0,12 1,00
Agitacion .
sig 058 047 015 007 015 075 007 0,58 --
_ p 047 007 -030 029 020 005 049 028 -047 1,00
Tiemp sig 001 071 011 024 042 08 001 015 0,02 -

C cont. P -0,14 -0,01 0,10 0,34 0,68 -0,04 0,15 0,34 0,20 -0,05 1,00
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Sig 0,46 0,95 0,62 0,16 0,00 0,89 044 0,08 0,36 0,80 --

_ o 025 032 008 004 012 013 -021 -024 006 052 015 1,00
Dosis sig 019 009 070 08 062 068 028 021 079 0,00 043 -
o 009 004 007 046 074 -027 018 018 010 000 062 -054 1,00
Qe sig 067 08 076 006 000 040 040 041 069 099 000 001 -
"R o 017 0,15 006 034 020 -043 028 004 004 002 -013 015 0,40 1,00

Sig 0,40 0,48 0,79 0,20 0,47 0,18 0,17 0,85 0,88 0,94 0,54 0,47 0,08 --
Cel: Celulosa; Lig: Lignina; Hemi: Hemicelulosa; As: Area superficial; Temp: temperatura; Vol.: volumen total de poro; Agitacion: Velocidad de agitacion; tiemp: tiempo
de contacto. cont.: Concentracion de contaminaNte;Dosis:dosis adsorbente; Qe: Maxima capacidad de adsorcion; %R: Porcentaje de remocion; pH aps: pH del adsorbente;
pHsoL: pH de la solucion; p: Coeficiente de Spearman; Sig: Nivel de Significancia.
Elaborado por: Silvana Parraga

Tabla 4.5 Coeficientes de correlacion de Spearman para la adsorcion de paracetamol

Cel Lig Hemi Phaos AS Vol. Temp. pHso. Agitacion Tiemp C cont. Dosis Qe %R

Cel [o] 1,00

Sig --
Lig P -0,21 1,00

Sig 0,23 --
Hemi P -0,34 -0,30 1,00

Sig 005 0,09 -
PHaps P 0,23 -0,02 0,01 1,00

Sig 0,30 0,93 0,97 -
As P -0,24 0,31 -024 -0,24 1,00

Sig 0,25 0,15 0,26 0,32 -
Vol. P -0,14 0,27 -005 -0,36 085 1,00

Sig 055 0,25 0,85 0,16 0,00 -
Temp. P 0,13 -0,33 -0,04 0,06 0,19 0,13 1,00

Sig 0,48 0,06 0,80 0,78 0,38 0,59 -
pHsoL P -0,14 0,23 -025 0,33 -007 -026 -0,32 1,00

Sig 045 021 0,18 0,13 0,77 029 0,08 -
Agitacion P 0,14 0,08 0,05 0,56 0,16 -017 034  -027 1,00

Sig 0,47 0,69 0,80 0,01 0,50 0,51 0,07 0,17 --

Tiemp p 004 009 004 037 -016 -0,04 -026 0,22 0,11 1,00
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Sig 084 063 083 0,09 047 088 013 023 0,58 -
C cont. p 020 -0,31 003 -043 030 007 018 -0,21 0,36 -0,20 1,00
Sig 024 008 088 004 016 076 031 025 0,05 0,26 -
Dosis p 018 001 023 033 -063 -053 -052 0,31 -0,23 0,01 -0,27 1,00
Sig 033 095 021 0,13 000 002 000 0,08 0,24 0,98 0,14 -
Oe p 0,07 0,19 -0,27 0,24 086 011 0,34 0,00 0,68 -0,10 0,42 -0,68 1,00
Sig 071 031 016 034 000 069 007 099 0,00 0,59 0,02 0,00 -
% R p 0,3 040 -020 -0,11 054 029 003 0,14 0,05 -0,29 0,04 -0,32 0,49 1,00
Sig 006 003 029 0,68 002 030 0,88 049 0,80 0,13 0,84 0,11 0,02 -

Cel: Celulosa; Lig: Lignina; Hemi: Hemicelulosa; As: Area superficial; Temp: temperatura; Vol.: volumen total de poro; Agitacién: Velocidad de agitacion; tiemp: tiempo
de contacto. cont.: Concentracion de contaminaNte;Dosis:dosis adsorbente; Qe: M&xima capacidad de adsorcion; %R: Porcentaje de remocion; pH aps: pH del adsorbente;
pHsoL: pH de la solucion; p: Coeficiente de Spearman; Sig: Nivel de Significancia.

Elaborado por: Silvana Parraga
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En la figura 4.12 se presentan las gréficas de residuos estandarizadas de las

variables correlacionadas para los 4 contaminantes.
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Figura 4.12 Residuos estandarizados en funcion de su variable independiente
correlacionada

a) Adsorcién de irgasan, b) Adsorcion de ibuprofeno, ¢) Adsorcion de amoxicilina,
d) Adsorcion de paracetamol

Elaborado por: Silvana Parraga

En la figura 4. 12 se puede observar las graficas de residuos de las variables
correlacionadas para la absorcion de cada contaminante estudiado, las graficas de
residuos permiten evaluar graficamente los supuestos de un modelo (varianza
constante) y definir si el ajuste a un modelo de regresion es adecuado (Ferrero,
2019). Para el caso de la adsorcion de irgasan (Figura 4.12.a), se observa la gréfica
de residuos estandarizada con respecto a la variable independiente tiempo de
contacto y maxima capacidad de adsorcion, respectivamente. Para la adsorcion de
ibuprofeno y amoxicilina (Figura 4.12.b y Figura 4.12.c) se evalla la grafica de
residuos en funcion de la maxima capacidad de adsorcion y finalmente, para la
adsorcién de paracetamol (Figura 4.12.d) la grafica de residuo se evalta en funcién
de la maxima capacidad de adsorcion y el volumen total de poros. En todas las
graficas obtenidas, se puede observar que los residuos se separan del cero de
manera aleatoria lo que indica un ajuste al modelo de regresion lineal, ademas, la
distribucion al azar de residuos representa una varianza constante es decir existe
una dispersion regular, cumpliendo asi con el supuesto del modelo (Minitab, 2012).
El comportamiento aleatorio de los residuos va a estar directamente relacionadas
con el mejor ajuste al modelo de regresion lineal, ya que mientras exista una mayor

distribucion al azar el modelo presentara un mejor ajuste.
4.3.1 ADSORCION DE IRGASAN

Para el irgasan, los resultados del andlisis de correlacidon multiple (Tabla 4.2) con
un total de 21 residuos y 12 parametros analizados (Tabla 4.2), arrojaron una
relacion lineal para las siguientes variables: tiempo de contacto-pH del adsorbente
(p=0,89 y Sig: 0,019); maxima capacidad de adsorcion - &rea superficial (p=0,89 y
Sig: 0,026).

En la Figura 4.13 se presenta la relacion que existe entre el tiempo de contacto y el

pHap' ademas de su linea de tendencia y ecuacion.
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i of Squares 4
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Figura 4.13 Relacion lineal tiempo-pHabs en la adsorcidn de irgasan

Elaborado por: Silvana Parraga

En la Figura 4.13, se puede observar la relacién que presenta el tiempo de contacto

con el pHaps, la misma que se acerca parcialmente a la linealidad (r>= 0,76). Esta
nos indica que a media que aumenta el tiempo de contacto, aumenta el pH del
adsorbente es decir guardan una relacion directamente proporcional, sin embargo
los puntos de dispersion no muestran una tendencia a agruparse por lo que la
relacion es considerablemente baja. A pesar de los resultados obtenidos, en la
literatura no se ha presentado este tipo de relaciones, ya que la evaluacién del
tiempo 6ptimo para alcanzar el equilibrio se realiza en condiciones de pH ideales,
es decir se tiende a ajustar el pH para alcanzar la maxima capacidad de adsorcion,
en el menor tiempo posible en funcion de las caracteristicas del irgasan (Mohd et
al., 2018; Oh & Se0,2016).

La Figura 4.14 representa la relacion lineal que existe entre la maxima capacidad

de adsorcién y el area superficial, junto con su respectiva ecuacion y r2.
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Figura 4.14 Relacion lineal méaxima capacidad de adsorcion-area

superficial en la adsorcion de irgasan
Elaborado por: Silvana Parraga

En la Figura 4.14, se observa la relacién lineal de la maxima capacidad de adsorcion
con el area superficial (r’= 0,77). Es decir, que a medida que aumenta el area
superficial del material adsorbente, aumenta su capacidad de adsorcion,
evidenciando una relacién directamente proporcional. La capacidad de adsorcién
de los materiales lignocelulésicos guarda relacion con su area ya que, el tamafio
del area superficial contribuira a la presencia de un mayor niumero de espacios
vacantes para la adsorcion, en la mayoria de casos un aumento en el area
superficial del material esta en funcion del tratamiento que se le dé al material
(fisicos o quimicos) sobresaliendo dichos tratamientos sobre la aplicacion
delresiduos sin modificar (Ahile et al., 2015; Ahmed et al, 2019; Lima et al., 2019).
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4.3.2 ADSORCION DE IBUPROFENO

En la Figura 4.15 se representa la correlacion entre la maxima capacidad de

adsorcién de ibuprofeno y el area superficial del adsorbente.
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Figura 4.15 Relacion lineal méxima capacidad de adsorcion-area

superficial en la adsorcion de ibuprofeno
Elaborado por: Silvana Parraga

La Figura 4.15 evidencia la relacion lineal que existe entre la maxima capacidad de
adsorcion-area superficial, con un coeficiente de correlacién de 0,74 y un valor de
significancia de 0,0001. Esto indica la relacién directamente proporcional que existe
entre estos dos parametros al igual que en el caso anterior, mientras mayor sea el
area superficial del material adsorbente, mayor sera la capacidad de adsorcion de
ibuprofeno. Es decir, el modelamiento de los ensayos optimizados presenta un
comportamiento similar al real. Como se menciono en el apartado anterior (4.2), la
naturaleza del adsorbente y la disponibilidad de sitios de unidn, su origen y

tratamiento, la modificacion quimica o fisica son aspectos de gran importancia
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(Fomina & Gadd, 2014). Las técnicas de modificaciéon quimica, tratamientos
alcalinos, acidos y oxidativos producen adsorbentes con mayor area superficial,
mejor estructura porosa y menos contenido de cenizas a diferencia de carbones
activados comerciales, representado una alta capacidad de adsorcion con

materiales mas econémicos (Shin et al., 2020).

4.3.3 ADSORCION DE AMOXICILINA

La figura 4.16 evidencia los resultados obtenidos del andlisis de correlacion de los
factores que influyen en la adsorcion de amoxicilina, mostrandose una relacion

lineal entre la maxima capacidad de adsorcién-area superficial.
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Figura 4.16 Relacion lineal méaxima capacidad de adsorcion-area
superficial en la adsorcion de amoxicilina

Elaborado por: Silvana Parraga

La Figura 4.16, representa la relacion lineal entre la maxima capacidad de

adsorcion de amoxicilina con el area superficial del adsorbente, con un coeficiente
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de correlacion de 0,74 y un valor de significancia de 0,001. La maxima capacidad
de adsorcion de amoxicilina con residuos lignocelulosicos es directamente
proporcional al area superficial de los mismos, es decir mientras mayor sea el area
superficial del material mayor sera su capacidad de adsorcién. La tendencia de los
puntos de dispersion muestra que a pesar de que existe una tendencia la linealidad,
la relacién entre las dos variables es baja. La capacidad de adsorcion de los
materiales lignocelulésicos esta estrechamente relacionada con su area ya que, al
tener una mayor area superficial, existe mayor numero de espacios vacantes para
la adsorcion, varios estudios sustentan esta relaciéon donde mediante de tratamiento
fisicos y quimicos se ha logrado un aumento en el area superficial en los materiales
lignocelulésicos y por ende una mayor capacidad de adsorcion (Ahile et al., 2015;
Ahmed et al, 2019; Lima et al., 2019; Tejada et al., 2017; Balarak et al., 2017).

434 ADSORCION PARACETAMOL

En las figuras 4.17 y 4.18 se presentan las relaciones lineales que presenta la
maxima capacidad de adsorcion con el area superficial del adsorbente y el volumen

total de poros respectivamente.
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Elaborado por: Silvana Parraga
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Elaborado por: Silvana Parraga

En las Figuras 4.17 y 4.18 se observan los resultados de la evaluacion del
paracetamol, donde se obtuvo relaciones directamente proporcionales entre: area
superficial-méxima capacidad de adsorcion (p=0,85y Sig: 0,0001), &rea superficial-
volumen total de poros (p=0,85y Sig: 0,0001) como se presenta en la Tabla 4.5. Al
igual que para el ibuprofeno y la amoxicilina se tiene que mientras mayor area
superficial tenga el material adsorbente, va a existir un mayor volumen total de
poros y una mayor capacidad de adsorcion, lo que concuerda con lo expuesto por
Lima et al.,(2019), donde mediante la modificacién quimica utilizando como agente
hidratante ZnCl. se mejoro el area superficial de la cascara de nuez en un 12,6%
y su porosidad en un 45%, este aumento mejora los sitios activos de la superficie
del adsorbente que mejora la capacidad de adsorcion de paracetamol, al igual que
un buena porosidad promueve una agil inter difusion del farmaco a través de los

poros del residuo activado.
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Las relaciones lineales presentan valores de r? relativamente bajos esto se debe a

gue, aungue se tiene alta variabilidad de datos, la tendencia a la linealidad es

significativa es decir, la tendencia evidencia que la variable predictora da

informacion de la respuesta a pesar de que los puntos de datos se encuentran lejos
de la linea de tendencia (Minitab, 2019)

En la Tabla 4.6 se presenta una sintesis de la informacion obtenida del analisis de

correlacién aplicado para el irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y paracetamol.

Tabla 4.6 Sintesis del analisis de correlacion aplicado para los cuatro
contaminantes evaluados.

Parametros Coeficie.nte _ . Datos
correlacionados correlacion  Sig. - Ecuacion Evaluados
o}
IRGASAN

Tiempo de Contacto-

0,89 0,019 0,76 y=357,79 x -2262,91 10
PHADSORBENTE
Maxima capacidad de
adsorcion - Area 0,89 0042 077 Y~ 0.08x+14.,8 10
superficial

IBUPROFENO
Méaxima capacidad de
adsorcion - Area 0,74 0,001 0,52 y=0,12x — 8,66 13
superficial
AMOXICILINA
Maxima capacidad de
adsorcion - Area 0,74 0,0001 0,52 y=0,16x + 6,94 17
superficial
PARACETAMOL

Maxima capacidad de
adsorcion - Area 0,85 0,0001 0,71 y=0,23x — 49,31 15

superficial
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Volumen total de
poros- Area 0,85 0,0001 0,71 y=0,0006x — 0,02 17

superficial

Elaborado por: Silvana Parraga

En la Tabla 4.6 se puede observar que para todas las variables correlacionadas, el
coeficiente de correlacion de spearman fue mayor a 0,7 con un valor de significancia
menor a 0,05. Es decir, se cumplié con los criterios de correlacién planteados.
Ademas los valores de r? se ajustan al modelo de regresion lineal al presentar
valores entre 0,5y 0,7. Finalmente, se presenta que el nUmero de datos evaluado
para cada correlacion siendo estos con un nz 10 en funcién de la informacion
existente para cada contaminante. Este valor se puede considerar representativo,
en funcion de la poblacién (residuos lignocelulésicos/ contaminante), lo que permite
tener resultados confiables e inferir conclusiones validas acerca de las poblaciones

evaluadas (Spiegel, 2009).

El &rea superficial y pH juegan un papel fundamental en el proceso de la adsorcion,
en cuanto a su mayor capacidad de adsorcién, ya que para los contaminantes
analizados represento la variable de mayor importancia y que guarda relacién con
la maxima capacidad adsorcion. A diferencia del producto de cuidado personal
(irgasan) cuyas relaciones también incluyeron el comportamiento del pH del

adsorbente como una variable a ser considerada.
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CAPITULO5
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

Mediante la evaluacién del estado del arte se obtuvo que: en la Ultima década
las publicaciones sobre el tema aumentaron en porcentaje de 2,5 a 21,2%
publicaciones desde el 2010 hasta agosto 2020. el andlisis sistematico de la
informacion, permitié obtener un total de 80 articulos, de los cuales el 33,8%
corresponden a eliminacion de amoxicilina, 27,5% a ibuprofeno, 23,8% para
paracetamol y 15% para irgasan. En conjunto, estos estudios se han
enfocado en 120 residuos lignoceluldsicos, entre biomasa agricola (70%),
biomasa lefiosa (26,7%) y biomasa acuéatica (3,3%). Donde el subgrupo de
biomasa mas estudiado fue el de cascaras y cascarillas con una aplicacion
del 26% de total de residuos analizados, siendo residuos méas evaluados
fueron la cascara de coco y cascarilla de arroz.

La comparacién estadistica entre los tres tipos de biomasa: Biomasa Lefiosa
(BL), Biomasa Herbacea y Agricola (BHA) y Biomasa Acuatica (BA) y su
maxima capacidad de adsorcibn para eliminar cada contaminante.
Amoxicilina mostro6 valores medios de 152,5 mg/g para BHA, 134 mg/g para
BLy 129,4 para BA, para el caso de ibuprofeno se tienen datos de 48,2 mg/g
para BHA y 43,9 para BL, para paracetamol se obtuvieron datos en funcion
de las medianas de 74 mg/g para BHA y 31,4 mg/g para BL y de la misma
manera para irgasan a partir de medianas se obtuvo un valor de 90 mg/g
para BHA y 16,9 mg/g para BL. Con lo que se establecié que el tipo de
biomasa que obtuvo una maxima capacidad de adsorcion es la Biomasa
Herbacea y Agricola

El analisis de correlacion de Spearman, determino que para la adsorcion de
los 4 contaminantes, existe una relacion lineal entre la maxima capacidad de
adsorcion y el area superficial con valores de p=0,89 y Sig.=0,001 para
irgasan, p=0,74 y Sig.=0,001 para ibuprofeno, p=0,74 y Sig.=0,001 para

amoxicilina, y p=0,85 y Sig.=0,001 para paracetamol. Por lo tanto, el area
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superficial es la principal condicion influyente en la adsorcién de estos
farmacos, que forma parte de las caracteristicas del material. Para el caso
del irgasan, el pH del adsorbente presento una relacién lineal con el tiempo
de contacto con valores de p=0,89 y Sig.=0,001, lo que evidencia que los
mecanismos Optimos de operacion estan relacionados con los parametros
de control y rendimiento como el tiempo de contacto y el pH.

La composicion de los residuos lignocelulésicos, no influyé en forma
considerable en la eliminacion de irgasan, ibuprofeno, amoxicilina y
paracetamol presente en residuos liquidos, ya que el analisis estadistico no
presentd ninguna correlacion con respecto a la composicion de los residuos.
No obstante, la influencia si se dio por propiedades fisicas como el area
superficial y quimicas como el pH. Ademas el estado del arte, evidencio que
en las investigaciones realizadas sobre adsorcion de contaminantes
emergentes, los componentes de los residuos lignocelulésicos como
celulosa, hemicelulosa vy lignina, no eran evaluados o el analisis de estos
componentes representaba menor importancia ya que para mas del 70% de
estudios, los residuos fueron sometidos a un tratamiento previo para su

modificacion y mayor eficiencia.

5.2 RECOMENDACIONES

Plantear nuevas investigaciones sobre la eliminacion de PPCP’s con
residuos lignocelulésicos abordando el impacto y la adsorcién de la mezcla
de estos compuestos y asi asemejar el proceso a condiciones reales.
Evaluar la influencia de sales, tensoactivos, materia organica e inorganica
presentes en aguas residuales que pueden influenciar en la capacidad de
adsorcion de los bioadsorbente.

Es fundamental realizar estudios de adsorcion en donde se evallue de
manera especifica las propiedades del material, el tipo de tratamiento y las
ventajas y desventajas de dicho tratamiento, para poder analizar de manera
mas especifica las propiedades de material.

Evaluar el material lignocelulésico a partir de la informacion de las técnicas
analiticas e instrumentales para conocer de mejor manera los grupos

funcionales que predominan y favorecen el proceso de adsorcion.
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e Realizar un compendio sobre la informacion del valor de pH que favorece la
adsorcion para los diferentes contaminantes, ya que este parametro no ha

sido abordado en los estudios recopilados con la importancia que amerita.
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