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RESUMEN

Los contaminantes emergentes se encuentran, por ejemplo, en las aguas residuales
domésticas, industriales, residuos hospitalarios, efluentes de las actividades agricolas y
ganaderas. El estudio de los contaminantes emergentes y su proceso de tratamiento, son
relevantes para investigar debido al déficit de agua dulce para la poblacién. En ese sentido,
se busca desarrollar estrategias y nuevos procesos para reutilizar el agua de los efluentes en
plantas de aguas residuales y de esta manera, integrarle para el uso de la poblacion humana.
Uno de los principales contaminantes emergentes son los productos farmacéuticos, por
ejemplo, el metronidazol. Por tal motivo, el objetivo de este proyecto fue evaluar la eficiencia
de la ceniza de cascarilla de arroz en la adsorcion de metronidazol. El desarrollo experimental
de esta investigacion se dividi6 en tres etapas: la primera etapa consisti6 en el
acondicionamiento fisico de la cascarilla de arroz y su sintesis correspondiente en carbdén
activado. En la segunda etapa se prepararon soluciones del contaminante
emergente(metronidazol) y se realizé una curva de calibracién para obtener una relacion lineal
entre la absorbancia y la concentracion de metronidazol, asi como experimentos de adsorcion
para determinar la capacidad de adsorcion . En la tercera etapa, se llevd a cabo un andlisis
preliminar desde el punto de vista cinético, obteniendo de esta manera, la dosis éptima de
adsorbente y el tiempo de contacto 6ptimo por tamafio de particula. Los mejores resultados
mostraron un valor de 93% de adsorcion para el metronidazol. Los datos experimentales se
ajustaron al modelo de adsorcion de primery segundo orden, lo cual indica que el proceso se
lleva a cabo de través de fisisorcion y quimisorcion. Las variables significativas desde el punto
de vista estadistico fueron las siguientes: pH, tiempo de contacto y dosis del adsorbente. Por
ultimo, los resultados de este trabajo confirman que la cascarilla de arroz es una materia prima
potencial a partir de la cual es posible sintetizar carbon activado y con ello desarrollar procesos
de adsorcién para la remocién de metronidazol y probablemente de metales disueltos
presentes en las aguas residuales.

Palabras clave: Contaminantes emergentes, carbén activado, adsorcion.



ABSTRACT

Emerging contaminants are found, for example, in domestic and industrial wastewater, hospital
waste, and effluents from agricultural and livestock activities. The study of emerging contaminants
and their treatment process are relevant to investigate due to the deficit of fresh water for the
population. In this sense, it seeks to develop strategies and new processes to reuse water from
effluents in wastewater plants and in this way, integrate it for the use of the human population.
One of the main emerging contaminants is pharmaceuticals, for example metronidazole. For this
reason, the objective of this project was to evaluate the efficiency of rice husk ash in the adsorption
of metronidazole. The experimental development of this research was divided into three stages:
the first stage consisted of the physical conditioning of the rice husk and its corresponding
synthesis into activated carbon. In the second stage, solutions of the emerging contaminant
(metronidazole) were prepared and a calibration curve was carried out to obtain a linear
relationship between the absorbance and the concentration of metronidazole, as well as
adsorption experiments to determine the adsorption capacity. -In the third stage, a preliminary
analysis was carried out from the kinetic point of view, thus obtaining the optimal dose of adsorbent
and the optimal contact time per particle size. The best results showed a value of 93% adsorption
for metronidazole. The experimental data fit the first and second order adsorption model, which
indicates that the process is carried out through physisorption and chemisorption. The statistically
significant variables were the following: pH, contact time and adsorbent dose. Finally, the results
of this work confirm that rice husk is a potential raw material from which it is possible to synthesize
activated carbon and thereby develop adsorption processes for the removal of metronidazole and
probably dissolved metals present in water residuals.

Key words: Emerging contaminants, activated carbon,adsorption.
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l. INTRODUCCION

El nimero de actividades realizadas por los seres humanos es tan grande que, cuando se
analizan detenidamente, incluso las actividades méas simples de la vida diaria implican cambios
en el medio ambiente. Las actividades que pueden considerarse inofensivas por naturaleza
también generan desechos que tienen impactos a largo plazo en el ecosistema global. Por tanto,
actividades comunes como la higiene personal y el cuidado de la salud pueden causar graves
problemas al ecosistema. Actualmente, para muchos investigadores, los contaminantes mas
problematicos son los llamados contaminantes emergentes , que incluyen diversos compuestos
guimicos como medicamentos, productos de higiene personal y fragancias, mientras que los
sintéticos se utilizan en productos de limpieza. Los nuevos contaminantes son compuestos de
diferente origen y naturaleza quimica, de los cuales se sabe relativamente poco sobre su
presencia e impacto en diversos elementos del medio ambiente y del ser humano, por eso es
importante estudiarlos. Una amplia gama de sustancias se consideran contaminantes
emergentes, incluidos, entre otros, productos farmacéuticos y sus derivados, esteroides y
hormonas (pildoras anticonceptivas), productos de cuidado personal, aditivos y agentes
industriales. (Barceld, 2008).

Debido a sus caracteristicas internas, los productos farmacéuticos en agua son muy solubles y
se liberan al medio ambiente al excretar, independientemente de si se metaboliza o no . A pesar
del hecho de que no hablamos de compuestos permanentes, se usan y descargan
constantemente, y los sistemas normales de agua potable y el tratamiento de aguas residuales a
menudo no pueden eliminarlos. En el caso especifico de los productos se puede afirmar
claramente que se trata de contaminantes nuevos, aln no regulados por ninguna institucién , con
impacto limitado al medio ambiente en general (humanos, animales y plantas) por lo que ,todavia
no es muy conocido, su posible impacto es un tema que se viene desarrollando activamente
desde los afios noventa (Henriquez, 2012).

En las Ultimas décadas, el concepto de contaminantes emergentes involucra a los diferentes
compuestos de tipo quimico que, en su mayoria son detectados en cuerpos de agua y suelo con
valores muy bajos de concentracién, pero que a pesar de su baja concentracion representan un
riesgo para el medio ambiente. En ese sentido, los medicamentos en los cuerpos agua son un
ejemplo de contaminantes emergentes, afectando de esta manera negativamente los
ecosistemas marinos y a los organismos que lo habitan(Fierro et al., 2010). Los contaminantes
emergentes se encuentran en diversas areas del medio ambiente como por ejemplo aguas
residuales domésticas, industriales, de residuos hospitalarios, de las actividades agricolas y de
las plantas de tratamiento (Tejada et al., 2014).



Dentro de las amenazas en el medio ambiente como consecuencia del uso de contaminantes
emergentes se describe lo siguiente:

e Persistencia: resistencia a la degradacion quimica

e Bioconcentracién: si el contaminante tiene mas afinidad con el agua, puede alcanzar mayor
concentracion de este

e Bioacumulacion: los organismos mas antiguos presentan mayor concentracion

e Toxicidad: debido a los efectos negativos en la salud humana y animal

e Movilidad ambiental: por la capacidad que tienen los contaminantes emergentes de
desplazarse al medioambiente y transformarlo (Damia Barcel6 , 2008).

Segun Vulliet (2011), las principales vias de los contaminantes emergentes hacia el medio
ambiente son:

¢ Uso de los contaminantes emergentes por parte de humanos y animales en areas urbanas y
sistemas de alcantarillado.

e Liberacion de residuos hospitalarios al sistema de alcantarillas

e Lixiviacion de fosas sépticas.

¢ Riego con efluentes tratados de las plantas de tratamiento de agua residuales.

o Descarga de residuos industriales.

¢ Eliminacién a vertederos a través de desechos domésticos, desechos médicos y otros
desechos peligrosos.

Actualmente los medicamentos empleados tanto para el consumo humano y animal tienen como
destino final las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) , pero a veces el consumo
excesivo hace que estos contaminantes emergentes no lleguen a una PTAR, sino a otros cuerpos
de agua como lo pueden ser rios o humedales.(Martinez-Alcala et al., 2020). En México no existe
una regulacién gue indique los limites permisibles de contaminantes emergentes como lo es el
metronidazol(Jacobo-Marin et al., 2021). Es por ello que, la presencia de este contaminante
emergente en cuerpos de agua incentiva a optimizar los procesos de tratamiento de las aguas
residuales y el desarrollo de métodos eficientes y mas especificos para su remocion.

Martinez- Alcala et al.,, (2020) sefiala que, de no mitigar los contaminantes emergentes
(medicamentos) de cuerpos de agua, se pueden presentar las siguientes problematicas:

e Aportes considerables de resistencia microbiana al ambiente costero marino.

e Alteraciones en los animales que consumen antibidticos por alguna enfermedad al crecer y
reproducirse.

e Alteraciones en la fauna de los cuerpos de agua contaminadas por antibioticos

e Costo en la salud publica por enfermedades por resistencia microbiana



El tratamiento de los contaminantes emergentes y su remocion del agua residual conlleva un
costo econodmico elevado ya que se requiere de tecnologia avanzada. Por tal motivo la utilizacion
de bioadsorbentes es un método alternativo que podria disminuir los costos para la remocién de
contaminantes emergentes (Flores, 2020).

Por otro lado, los bioadsorbentes son residuos de la industria agricola, como lo puede ser, la
cascarilla de arroz (Flores, 2020), que es una material econémico, de facil acceso y de alta
produccién a nivel local. Por sus propiedades fisicoquimicas se postula como un buen
adsorbente( Llanos et al., 2016). Dentro de sus principales caracteristicas de la cascarilla de arroz
destacan su area superficial de 270 m?/g aproximadamente (Malik, 2003); ademas, una vez
calcinada presenta mas del 90 % de oxido de silicio, el cual tiene un tamafio fino y alta reactividad,
lo que conlleva a una alta capacidad de remocién de contaminantes (Kurtis y Rodriguez, 2003).
Por ello, la cascarilla de arroz es una opcién para la remocion de contaminantes emergentes.

La gestién de residuos que provienen de la industria agricola como lo es la cascarilla arroz
mejorara su disposicion final, ya que es un desecho que se genera en grandes cantidades a partir
de la produccién de arroz, uno de los cereales mas consumidos por el Estado de Veracruz (para
el afio comercial 2022/2023, se proyectd una produccion de arroz de 157 mil toneladas).



Il MARCO TEORICO Y CONCEPTUAL

2.1 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes se definen como cualquier sustancia quimica sintética o natural
o cualquier microorganismo que no se controla cominmente en el medio ambiente, pero tiene el
potencial de entrar en él y causar efectos ecologicos y/o de salud humana adversos (Smital,
2008). Es importante sefialar que la mayoria de los contaminantes emergentes no son
contaminantes totalmente nuevos o que acaban de entrar en el medio ambiente. Mas bien, la
mayoria de los contaminantes emergentes son contaminantes bien establecidos con un nuevo
efecto toxico o modo de accién. Por lo tanto, la palabra emergente se refiere no solo al contenido
mismo sino también a una preocupacion emergente sobre el contaminante (Rosenfeld y Feng,
2011). Por lo tanto, se entiende que los contaminantes emergentes son aquellos contaminantes
previamente desconocidos 0 no reconocidos que no estan lo suficientemente investigados ni
regulados y aun hace falta desarrollar métodos de analisis mas sensibles para su monitoreo,
deteccidn y cuantificacion en todo tipo de agua (aguas superficiales y subterraneas, asi como en
agua para consumo humano y residual), ademas de conocer su comportamiento y su dispersion
(Cunha et al., 2021).

Algunos de estos contaminantes, son utilizados en grandes cantidades diariamente e incluye una
amplia variedad de compuestos (Figura 1) como: productos farmacéuticos, productos para el
cuidado personal , antisépticos, retardantes de flama, aditivos industriales y subproductos de la
desinfeccion del agua que cominmente estan presentes en el medio acuatico a concentraciones
de trazas, que van desde ug/L (Barceld, 2003).

Muchos de estos contaminantes son toxicos y, por lo tanto, son clasificados como disruptores
endocrinos, lo que implica que una exposicién a los mismos puede dar lugar a alteraciones en el
crecimiento, desarrollo, reproduccion y comportamiento de los organismos vivos. Es conveniente
recalcar que los sistemas convencionales de tratamiento no resultan eficientes para remover los
CE (Kumar et al., 2022). Esto implica que hay que acudir a tratamientos terciarios en estas plantas
convencionales o acudir a los procesos avanzados de tratamiento que resultan costosos y
demandantes de energia. Su presencia en el ambiente es el resultado del vertido de aguas
residuales sin el debido tratamiento, de la urbanizacién descontrolada, del desarrollo de la
industria, de las actividades de atencion de la salud esenciales para sustentar el bienestar
humano, la agricultura y el transporte. Incluyen una amplia gama de sustancias producidas por la
humanidad, consideradas indispensables para la vida moderna (Flores, 2013).

Otra particularidad de estos contaminantes, esque debido a su elevada produccién y consumo y
a la continua introduccion de los mismos en el medio ambiente, no necesitan ser persistentes
para ocasionar efectos negativos. La variacién en las concentraciones en el medio ambiente,
dependen de sus propiedades fisico-quimicas, como; constantes de particion, solubilidades o
constantes cinéticas que caracterizan los diferentes fenébmenos dinamicos como las reacciones
bidticas y abioticas como la biodegradacion, hidrélisis, fotodegradacion, volatilizacion, procesos
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de adsorcién, asi como condiciones ambientales externas, como la composicién de la matriz,
procesos biologicos, condiciones hidrolégicas y climatologicas(Agudelo, 2019).
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Figura 1. Ejemplos de contaminantes emergentes
Adaptado de Antlnez et al., (2021).



Actualmente, en México, no existen normativas en relacion para los contaminantes emergentes
(Jacobo-Marin et al.,, 2021), ademas de que los sistemas de tratamiento de aguas residuales que
operan se disefiaron para depurar soélidos, materia organica disuelta y nutrientes, por lo que
muchos contaminantes emergentes pasan el proceso de tratamiento con ninguna modificacion
en su concentracion. Pese a que aun resultan insuficientes los estudios de los niveles de
contaminantes emergentes en las aguas residuales, la evidencia cientifica muestra que su
presencia esta presente en los cuerpos de agua del pais en niveles de partes por millén , capaces
de producir efectos negativos en la salud humana y de los ecosistemas (Navarro-Frometa, 2019;
Vazquez-Tapia et al., 2022).
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Figura 2. Principales riesgos de los contaminantes emergentes
Adaptado de Crespo et al., (2023).



Los contaminantes emergentes se originan en fuentes animales o humanas, ya sea descargadas
directamente en cuerpos de agua o lixiviadas lentamente a través de los suelos, por lo que la
calidad del agua se deteriora y el agua potable se contamina. Las aguas residuales municipales,
industriales y domésticas son una via principal para su amplia difusién en el ambiente acuatico y
desafortunadamente las plantas de tratamiento de agua residual (PTAR) convencionales no
cuentan con la capacidad para la remocion de los contaminantes emergentes. Sin embargo,
muchos se pueden encontrar en diferentes areas donde nunca han sido utilizados, debido a sus
propiedades, tales como persistencia durante el transporte a larga distancia y la bioacumulacion.

Por lo tanto, estos compuestos son capaces de llegar a cualquier medio natural y representar un
grave riesgo por el consumo de agua potable, sin embargo, estos riesgos son dificiles de precisar,
debido a que para la mayoria de estos contaminantes no se cuentan con datos de toxicidad, por
lo que es dificil predecir los efectos sobre la salud en seres humanos y organismos acuaticos que
resultan en efectos potencialmente dafiinos (Martinez-Alcala et al., 2020). Como consecuencia
de este problema, se ha sugerido la aplicacion de nuevas tecnologias de tratamientos avanzados
con el fin de mejorar la calidad del agua (Tejada et al., 2014). Los contaminantes emergentes
pueden llegar al medio ambiente al ser transportados y distribuidos a través de diferentes rutas
(las principales rutas son los residuos generados por la industria farmacéutica donde se emiten
las efluentes de las PTAR) debido a la incompleta absorcion y metabolizacion de los farmacos
por el cuerpo humano, dando como resultado, la porcion no metabolizada es descargada al
ambiente acuatico a través de la orina y las heces (Boxall et al., 2012).

2.2 Comportamiento ambiental de los farmacos

Los medicamentos generalmente ingresan al cuerpo por via oral y los compuestos activos del
medicamento se absorben en el intestino delgado a través de las vellosidades existentes después
de que el jugo gastrico los libera. Una vez que el farmaco ingresa al torrente sanguineo, se
distribuye, metaboliza y elimina( Henriquez,2012). A continuacion, se muestra el siguiente
proceso:

Liberacion

Absorcién

Distribucién

Metabolismo

Eliminacién

Figura 3 . Esquema de la secuencia de los farmacos al ingresar al organismos
Obtenido de (Henriquez,2012).



La liberaciéon del farmaco a la sangre, si se toma por via oral, se produce después de la
administracién oral y de la accion del jugo gastrico, que asegura la absorcién del farmaco en los
intestinos. Por tanto, se puede observar que la cantidad de farmaco no metabolizado que ingresa
a la sangre es biodisponible. Después de la absorcion intestinal, el farmaco se transporta al
higado, donde normalmente sigue una o mas vias metabdlicas. La cantidad de farmaco
metabolizada a medida que la sangre fluye a través del higado se denomina "efecto de primer
paso”. La tasa de absorcion del farmaco y su biodisponibilidad dependen directamente de las
propiedades fisicoquimicas del farmaco, los procesos fisioldgicos y los cambios patolégicos que
pueden ocurrir en los pacientes que toman este farmaco. También cabe sefalar que la
biodisponibilidad del farmaco puede verse afectada por factores como la edad del paciente, la
presencia de alimentos en el estbmago o el uso de medicamentos concomitantes(Henriquez,
2012).

La modificacibn que sufre un farmaco en el organismo humano se conoce como
biotransformacion (transformaciones enziméaticas), e implica una serie de reacciones que en
general generan metabolitos inactivos, mas polares e hidrosolubles que facilitan su eliminacion.
Sin embargo, en algunos casos estos procesos de biotransformacién generan metabolitos con
una mayor actividad biolégica lo que implica con propiedades téxicas, asi como también menos
toéxicas. Estas reacciones enzimaticas incluyen oxidacién (el compuesto cede electrones
aumentando su estado de oxidacion), reduccion (el compuesto gana electrones disminuyendo su
estado de oxidacion), hidrélisis (el compuesto reacciona con agua), conjugacion ; se unen
covalentemente al compuesto (Agudelo, 2019). A continuacién, muestra algunos de los factores
que afectan la adsorcion de farmacos en el organismo

Cuadro 1. Factores que influyen en el organismo al ingerir farmacos

Factores fisicoquimicos Factores fisioldgicos

Peso molecular \ Superficie del area de adsorcion

Tamafo de la molécula \ Glicoproteinas P

pH, pKa \ Volumen de liquido en el sitio de administracion
Grado de ionizacion Presencia de enzimas necesarias para la

biotransformacién
Fuente: Velasquez et ., (2005)

En el medio ambiente, las transformaciones biolégicas que sufren los farmacos se denominan
biodegradacion. Los farmacos estan formados por moléculas organicas, lo que significa que el
mecanismo de degradacion que sufren en el medio ambiente es similar al de cualquier compuesto
organico, con la diferencia de que las reacciones se producen incluso en concentraciones muy
diluidas de estos compuestos(Henriquez, 2012).

En general, las reacciones de descomposicionen el medio ambiente se llevan a
cabo por “factores ambientales neutros”, es decir: agua, oxigeno o luz; que ocurren durante un

periodo de meses o afios. En este contexto, se puede sefalar que los tipos de degradacién mas
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importantes que sufren los medicamentos en el ambiente incluyen: hidrdlisis, oxidacion y fotdlisis
(la luz es considerada un iniciador de reacciones como la oxidacion, aunque cabe sefialar que
no son limitados por la oxidacion) (Hernandez,1995). Los farmacos encontrados en las muestras
de agua para consumo humano usualmente también estdn presentes en corrientes de agua y
han demostrado ser persistentes durante el proceso de tratamiento utilizado para generar el agua

para consumo humano. Ellos, en general, tienen usualmente ciertas propiedades especificas:

e Alta estabilidad quimica

¢ Baja biodegradabilidad

e Alta solubilidad en agua
e Bajo coeficiente de sorcion.

La aparicion de elementos téxicos tiene su origen en el ciclo del agua y en alguna parte de este
ciclo es donde se produce la contaminacién del agua, alterando su calidad. Las principales vias
de entrada de los contaminantes en el medio ambiente son urbanas industriales, agricola y

ganadero (Figura 4).
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Figura 4. Fuentes y rutas de incorporacion al medio ambiente.
Adaptado de Barbosa et al., (2016).




Debido a que las plantas de tratamiento de aguas residuales no estan disefiadas para eliminar
contaminantes emergentes (Camacho-Mufioz et al., 2009), se han encontrado concentraciones
significativas en los puntos de vertido de aguas residuales en las plantas de tratamiento de
aguas. Esto se debe a su resistencia al tratamiento secundario ,ya que estos productos quimicos

no se eliminan por completo. (Halling-Sgrensen et al., 1998).

Figura 5. Ciclo de incorporacion de contaminantes emergentes a la cadena alimentaria tras el
proceso de depuracion. Obtenido de (Gonzalez,2018).
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Cuando se aprovechan los efluentes como agua de riego en cultivos, se incorporan los
contaminantes emergentes en la cadena alimentaria cuando los vegetales que se consumen por
el ser humano tienen una concentracion de contaminantes emergentes en las partes comestibles
de los mismos. Al ser consumidas por el ser humano, parte de esto contaminantes son
expulsados por la orina (Figura 5).

2.3 Eficiencia de procesos de tratamiento en remocion de farmacos

El tratamiento de aguas residuales juega un papel importante en la eliminacion de compuestos
farmacéuticos de las aguas residuales porque las aguas residuales arrastraran estos compuestos
consigo. La eficiencia del sistema de tratamiento depende principalmente del tipo de tecnologia
de tratamiento y de sus parametros operativos. En las etapas primaria y secundaria de los
sistemas de tratamiento de aguas residuales convencionales, los compuestos farmacéuticos
pueden eliminarse mediante adsorcion en el lodo resultante o mediante degradacion microbiana.
Sin embargo, dicha eliminacion puede ser ineficaz porque los metabolitos biodegradables pueden
ser muchas veces mas polares que el farmaco original (Pérez et al., 2006).

Normalmente, el tratamiento de aguas residuales se realiza primero separando fisicamente las
particulas sélidas mas grandes (tratamiento primario); luego convierte sustancias organicas
solubles en agua en biomasa sélida con la ayuda de bacterias (tratamiento secundario). Una vez
eliminada la materia organica, el agua depurada puede ser sometida a un nuevo proceso, en este
caso desinfeccion adicional, mediante procesos fisicos o quimicos (tratamiento terciario). De esta
manera, las aguas residuales finalmente pueden ser vertidas al medio ambiente en fuentes
naturales de agua, en el suelo o en aguas subterraneas. En cuanto a los sélidos obtenidos del
tratamiento biolégico, son procesados en vertederos o subterrdneos antes de su disposicion
final(Henriquez, 2012).

Para cada una de estas etapas se puede distinguir:

e Tratamiento primario: El objetivo principal de la etapa de pretratamiento suele ser producir
un liguido homogéneo que pueda tratarse biolégicamente y un lodo que pueda tratarse
por separado. La limpieza primaria incluye principalmente tratamientos para eliminar
aceites, grasas, arena y particulas sdlidas gruesas. En este caso, el procesamiento es
principalmente fisico, por lo qgue a menudo se le llama procesamiento mecanico.

e Tratamiento secundario: El tratamiento secundario tiene como objetivo principal reducir el
contenido orgénico de las aguas residuales. La mayoria de plantas de tratamiento de
aguas residuales utilizan procesos biolégicos aerbébicos que requieren sustrato,
microorganismos y oxigeno.

e Tratamiento terciario: El tratamiento terciario es el paso final para mejorar la calidad de
las aguas residuales para cumplir con los estandares requeridos antes de ser vertidas al
medio receptor (mar, rio, lagos y campos). En esta etapa se consideran, entre otros: el
uso de ozono, 6smosis inversa, fotdlisis, filtracion con carbdn activado y otros.
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Los farmacos llegan al medio ambiente a través de su excrecion y metabolizacién por el cuerpo
humano, una vez ingeridos, o bien si son descargados directamente al medio ambiente. La
excrecion de éstos puede ser sin ningun tipo de cambio; es decir, como el compuesto original que
fue ingerido, en forma de conjugados de glucorénidos o sulfatos, como un metabolito principal, o
como una mezcla de muchos metabolitos. De ocurrir una metabolizacién, los mecanismos por los
cuales ésta sucede pueden ser oxidacion, reduccion, hidrdélisis, conjugaciones, etc., pudiendo ser
excretados, por ejemplo, en forma de derivados mas polares y solubles en agua, los que
presentan una actividad farmacoldgica menor respecto al compuesto original (Agudelo, 2019).

2.4 Generalidades del arroz y su cascarilla.

La semilla del arroz es un grano seco que se encuentra rodeado por una capa o estructura
llamada pericarpio, gue a su vez se encuentra formada por la lemma y pélea las cuales dan forma
a la cascarilla. Debajo de estas dos estructuras de la cascarilla se encuentran tres capas de
células que también forman parte del pericarpio; aunado a esto, hay dos capas por debajo, el
tegumento y la aleurona como se muestra en la Figura ,6 y el endosperma blanco, que es el
principal compuesto que tiene la semilla y que, ademéas, se encuentra conformado por almidén
dentro de una matriz proteica (Rico et al., 2019).

De acuerdo con la FAO (La Organizacion de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la
Agricultura) existe una produccién anual a nivel mundial de arroz de aproximadamente
741,000,000 de toneladas, la cual genera, alrededor de 148,000,000 t de cascarilla de arroz que
representan el 20% del peso del grano (Hossain et al., 2018). En cambio, el Estado de Veracruz
durante el 2020 se produjeron mas de 24,400 toneladas de arroz, consolidandolo en el segundo
puesto a nivel nacional dentro de los principales productores de este producto agricola de acuerdo
con informes del Servicio de Informacién Agroalimentaria y Pesquera (SIAP) de la Secretaria de
Agricultura y Desarrollo Rural (SADER).
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Figura 6. Caridpside de arroz y sus estructuras. Obtenido de Gnanamanickam, (20

Se entiende que la cascarilla de arroz es obtenida a partir del fruto (cuya estructura y rendimiento
promedio en la molienda se observa en la (Figura 6) de la planta (Figura 7), por consiguiente, es
un subproducto agricola o desecho que a pesar del del contenido que posee no ha sido
aprovechado de manera correcta, puesto que se quema de manera excesiva. No obstante, por
la presencia de compuestos como la celulosa (35%), hemicelulosa (25%), lignina (20%), cenizas
17% (94% de peso en silice) y cera en 3%, le confieren la capacidad para la detoxificacién de
ambientes que se encuentran contaminados por la presencia de Cromo (VI), de una manera
sostenible y con costos efectivos (Eggs et al., 2012).
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Figura 7. Planta de arroz (esquema gréfico). Elaborado por Gnanamanickam, (2009)

La cascara de arroz es muy rica en silice con una concentracién entre 75y 90% de contenido de
materia organica, el cuadro 2 muestra el contenido quimico de este subproducto.

Cuadro 2. Propiedades tipicas de la cascarilla de arroz

Propiedad Intervalo
Densidad a granel 96-160 kg/m?
Dureza 5-6 escala de Mohr
Ceniza 22-29%
Carbon =35%
Hidroégeno 4-5%
Oxigeno 31-37%
Nitrogeno 0.23-0.32%
Azufre 0.04-0.08%
Humedad 8-9%

Adaptado de Okoro et al .,(2022).
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Como ya se ha mencionado, se buscan adsorbentes alternativos para la eliminacién de
contaminantes emergentes mediante procesos econdmicos y con un impacto ambiental positivo.
Dichas alternativas proponen sugieren los siguientes subproductos agricolas:

e Bagazo de cafia de azucar
e (Cascara de coco

e Aserrin

e Carbon activado

Algunos adsorbentes han sido utilizados para inmovilizar y eliminar contaminantes de iones de
metales pesados del suelo y medios acuosos, entre ellos destacan los desechos organicos
pirolizados debido a su alta efectividad como adsorbente de inmovilizacion para metales como
Cd, Pb, Cu, etc., en los suelos (Ogunkunle et al. (2018).

Otro desecho agricola importante es la cascarilla de arroz, la cual se ha propuesto como
adsorbente para la eliminacion de metales, asi como su aplicabilidad en otros aspectos. Dentro
de la literatura se ha trabajado con la ceniza de la cascara de arroz, debido a que durante su
combustidn se genera una variedad de 6xidos, principalmente el 6xido de silicio (98%), como se
muestra en el cuadro 3. Ademas, por area superficial (Cuadro 2) se considera un adsorbente
potencial a partir del cual se podrian lograr rendimientos altos en la remocion de contaminantes
emergentes.

Cuadro 3. Composicién quimica de la cascarilla de arroz

Compuesto Peso Total (%)

SiO2 98.02
Al2O3 0.52
Fe20s3 0.11
MnO 0.01
MgO 0.11
CaOo 0.23
Na20 0.10
K20 0.38
TiO2 0.02
P20s 0.08
Otros 0.42

Adaptado de Alvarez et al., (2014).
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Cuadro 4. Caracteristicas fisicoquimicas de la cascara de arroz

Caracteristicas Unidades Valor
Densidad aparente g/mL 0.73
Contenido de humedad % 6.62
Contenido de ceniza % 45.97
Tamafio de particula pm 200.0
Area superficial m2/g 272.5
Acidez superficial Meg/gmol 0.1
Basicidad superficial Meg/gmol 0.45

Adaptado de Llanos-Paez et al. (2016)

2.5 Sintesis de carb6n a partir de la cascarilla de arroz

La carbonizacién es un proceso de transformaciéon, por medio de temperaturas elevadas, de
cualquier materia organica en residuos de carbono (Quijano, 2012). El carb6n activado ha sido
ampliamente utilizado como adsorbente y soporte catalitico, gracias su alta porosidad y alta area
superficial . También es utilizado para la eliminacion de olor y sabor de aguas contaminadas , la
remocién de una gran variedad de contaminantes organicos e inorganicos disueltos en medio
acuoso o0 gaseoso , como adsorbentes industriales para procesos de recuperacion, purificacion y
separacion y como soportes cataliticos (Quijano, 2013).

2.5.1 Preparacion de carbén activado utilizando cascarilla de arroz

Tradicionalmente, se han desarrollado dos procesos mediante los cuales es posible obtener
carbon activado. En el primero de ellos se realiza una activacion fisica, ésta consiste en someter
a fuerte calentamiento el material precursor, teniendo en cuenta no sobrepasar la temperatura de
gasificacion de éste. En el otro, se lleva a cabo una activacion quimica, ésta consiste en calentar
a temperaturas relativamente bajas adicionando agentes deshidratantes como HsPO., ZnCly,
KOH, NaOH etc, en ausencia de oxigeno lo anterior se puede mostrar en la Figura 8 (Lillo-
Rdédenas,2005).
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Figura 8. Comparacion entre los métodos de carbon activado.
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Figura 9. Obtencion de carbon activado utilizando la activacion quimica
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Este método consiste en llevar a cabo la activacion por medio de una reacciéon quimica con
un reactivo que puede ser Zncl,,NAOH, KOH, H;PO4, para posteriormente realizar la
carbonizacion. La figura 8 muestra un esquema general de la obtencién de carbén activado

usando esta técnica( Lillo-R6denas,2005).

El procedimiento de produccion de carbon activado muestra una nueva oportunidad para
integrar procesos y hacerlos mas eficientes y amigables con el medio ambiente.
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2.6 Adsorcion

Se define la adsorcion como la transferencia de especies moleculares de adsorbato a la superficie
del adsorbente. Se produce debido a la creacion de enlaces quimicos o por la atraccion de fuerzas
fisicas, puede ser irreversible o reversible segln la interaccion entre las moléculas del adsorbente
y del adsorbato. A este proceso en forma reversible se le denomina desorcion. Es un fendmeno
superficial y es de dos tipos: fisisorcion y quimisorcion (Flores,2020).

El proceso fisico de la fisisorciéon ( adsorcion fisica) es aquel por medio del cual, un elemento o
compuesto quimico, se adhiere a una superficie, que puede estar formada por el mismo tipo de
compuesto o por alguno diferente, y en el que la especie adsorbida (fisisorbida) conserva su
naturaleza quimica. Por otra parte, la quimisorcion (adsorcién quimica) es el intercambio de
electrones entre adsorbatos y adsorbentes, dénde los adsorbatos se adhieren a los absorbentes
mediante enlaces quimicos, estos enlaces pueden ser ibnicos o covalentes y tienen las siguientes
caracteristicas:

e Altaespecificidad: la quimisorcion es altamente selectiva y ocurre solo cuando es posible
una conexion quimica entre el adsorbente y el adsorbato.

e Area de superficie: La quimisorcion mejora al aumentar el area de superficie del
adsorbente, al igual que la adsorcion fisica.

e Entalpiade adsorcién: la entalpia de quimisorcién es alta (alrededor de 80-240 kJ mol™)
porque comprende la formacién de enlaces quimicos.

e Irreversibilidad: Como la quimisorcién incluye la formacién de un compuesto, es un
proceso naturalmente irreversible.

e La quimisorcion es una reaccion exotérmica que tarda mucho en completarse a bajas
temperaturas debido a la gran energia de activacion. La adsorcién, al igual que otros
cambios quimicos, a menudo aumenta a medida que aumenta la temperatura.

e La fisisorcion de un gas adsorbido a bajas temperaturas puede pasar a quimisorcion a
altas temperaturas. La quimisorcién suele verse favorecida por un entorno de alta presion.

2.6.1 Biosorciéon

El fendmeno llamado biosorcién se debe a las propiedades del adsorbente. La biodegradacion
se basa en aprovechar las propiedades de ciertos organismos inorganicos para unirse y acumular
contaminantes mediante diferentes mecanismos como la adsorcion fisica (fuerzas de Van Der
Waals), la absorcidn, el intercambio idnico, etc. (Romero,2013).

Las diferencias entre estos métodos se pueden ver en la Figura 10. La adsorcion es el proceso
mediante el cual una sustancia se elimina de una parte y se adsorbe en la superficie de otra parte.
La sustancia que se concentra o adsorbe en la superficie se llama adsorbente y la parte
adsorbente se llama bioadsorbente. Puede ingresar a varios sistemas, siendo los mas comunes
los sistemas liquido-sélido. La adsorcion es el proceso por el cual las moléculas o &tomos de un
componente se mezclan con moléculas o &tomos de otro componente para formar una solucion
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de este segundo componente. El intercambio i6nico, por otro lado, es el intercambio de una
sustancia o ion por otra sustancia o ion sobre una superficie sélida (Appelo, 2010).

® § Adsorcion \

N
® \ Absorcion

Intercambio
Ionico

Figura 10. Diferentes procesos de sorcién. Obtenido de Appelo (2010).
2.6.2 Factores que afectan en el proceso de bioadsorcién

El proceso de biosorcion ocurre en la fase acuosa, como resultado de la interaccion entre el soluto
en la solucién y los grupos funcionales en la superficie del adsorbente sélido. En todos los casos,
el proceso de adsorcion depende de la naturaleza del material a eliminar, la estructura y
propiedades del adsorbente y las condiciones experimentales (Romero,2013).

Los principales factores que afectan este proceso son:

e Area superficial: Dado que la absorcion es un fenémeno superficial, el proceso es similar
al area de superficie especifica, que se define como la fraccién del area de superficie total
disponible para la adsorcion (Gwenzi y Chaukura, 2018). Los adsorbentes tienen una alta
tasa de adsorcion por unidad de peso porque la principal contribucion al area de superficie
proviene de los poros a nivel molecular (Flores,2020).

o Efecto de la temperatura: En general, el efecto de la temperatura sobre la sensibilidad
biol6gica depende de la definicion del proceso. En general, si el aporte de calor es
negativo, la reaccion es exotérmica y funciona mejor a bajas temperaturas.

e Efecto del pH de la solucién: Es uno de los factores mas importantes que afectan la

capacidad de adsorcion de las soluciones acuosas. Dado que la carga sobre la superficie
bioldgica es funcion del pH de la solucién, la acidez tiene un efecto significativo. El pH de
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la fase acuosa es muy importante para la retencidén de cationes y aniones, y tiene efectos
diferentes en ambos casos.

Tamarfo de particula: El tamafio de particula del adsorbente generalmente no afecta la
capacidad de sorcion, pero en algunos casos se ha encontrado que la reduccion del
tamafio de particula aumenta esta capacidad. Esto se debe a que cuanto mas pequefias
son las particulas, mayor es el espacio poroso. Mas espacio y mas zona de contacto.
(Leyva y Moreno-Pirajan, 2007).

Tiempo de equilibrio: El tiempo de equilibrio es el tiempo posterior a la exposicion del
bioadsorbente, como paso preparatorio para el estudio de la cinética de biosorcion, es
importante evaluar el efecto del tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio porque
implica la determinacioén de las condiciones de inversion. proceso (Jansson-Charrier et al.,
1996).

Dosis de adsorbente: La cantidad de adsorbente es el factor que va a limitar hasta cierto
punto la concentracion de metal que se adsorbe, es decir a mayor cantidad de adsorbente,
obtendremos una mayor adsorcion, pero lo ideal es lograr un equilibrio entre la
concentracion de adsorbente y adsorbato para lograr el resultado 6ptimo de adsorcion
(Garcia-Arrazola, s. f.).

2.6.3 Isotermas de adsorcion

En un sistema solido-liquido, los adsorbatos se eliminan de la solucion y se depositan sobre una
superficie sélida. Cuando el adsorbato permanece en solucién y alcanza el equilibrio dinamico
con el adsorbido en la superficie del material. La capacidad de adsorcion en funciéon de la
temperatura y su concentracion , puede describirse mediante la isoterma de adsorcién (Flores,

2020) segun la siguiente expresion:

_ (Co - Ct)v

Donde:

mg metronidazol
1 [ e —

mg carbén

Co (%): Concentracion inicial del adsorbato.

Ct (%): Concentracion del adsorbato en un tiempo t.

):Cantidad de soluto adsorbido en un tiempo t.

Ec.1
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V (L): Volumen de solucién.
m (g): Masa de adsorbente.

2.6.4 Isoterma de Langmuir

La isoterma de adsorcion de Langmuir describe la densa capa molecular sobre la superficie del
adsorbente es funcién de: La concentracién de sustancias disueltas en el fluido de contacto.

— qmaxbce
Qe =77 bC,

Ec.2

Donde gmax €s la cantidad maxima del ion metalico por unidad de peso de biomasa para formar
una monocapa completa en la superficie (mg/g) y b es una constante relacionada con la afinidad
de los sitios de union con los iones metalicos, y Ce la concentracién remanente en la solucion.

2.6.5 Isoterma de Freundlich

Una de las ecuaciones mas utilizadas es la isoterma de Freundlich, la cual es empirica, como se
muestra en la ecuacion(3).

qde = K¢, Cel/n

Ec.3

La isoterma de adsorcién de Freundlich, es una isoterma de adsorcién, que consiste en una curva
gue relaciona la concentracion de un soluto en la superficie de un adsorbente, con la
concentracion del soluto en el liquido con el que esta en contacto. En la ecuacion (3), ki es un
indicador de la capacidad de absorcion y n indica el efecto de la concentracion en la capacidad
de adsorcion y representa la intensidad de absorcidn, mientras Ce es la concentracion del metal
remanente en la solucion. Los diferentes modelos cinéticos de adsorcién que son cominmente
usadas son el modelo de pseudo primer orden y pseudo segundo orden (Garces,2013).
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Cuadro 5. Modelos cinéticos de adsorcion.

Modelo cinético Ecuacién Parametros Fuente
Primer orden ge: Capacidad de (Perez,2009).
adsorcion en
q: = q.(1 —e*h) equilibrio (mmol/g)

ki: constante de
pseudo primer orden
(min-1)

Segundo orden _ Gezi,t k2: constante de (Perez,2009).
=717 (Gese,t) pseudo segundo
orden (g/mmol.min)

Fuente: Obtenido de Pérez (2010).
2.7 Metronidazol (MTZ)

Es uno de los farmacos primordiales (Figura 11) que se utilizan para tratar las infecciones
bacterianas anaerobicas, infecciones por protozoos e infecciones causadas por bacterias
microaerodfilas. Ademas, es citotoxico para los microorganismos facultativo (Pérez-Trallero y
glesias, 2010).

N

\
O2N N CHs

OH

Figura 11. Estructura quimica del metronidazol . Obtenido de Pérez-Trallero y Iglesias (2010).
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Se encuentra aprobado por la FDA (Administracién de Alimentos y Medicamentos, en inglés),
para tratas infecciones causas por Trichomonas vaginalis, Entamoeba histolytica, Giardia lamblia,
Balantidium coli, blastocitos, algunas infecciones anarObicas causadas por especcies de
Bacteroides, especies de Fusobacterium, especies de Clostridium, Gardnerella vaginalis.

2.7.1 Absorcion, distribucién, metabolismo y excrecion del metronidazol en el cuerpo humano

Absorcidn: Casi el 80 % de una dosis oral se absorbe, y las concentraciones maximas en el suero
aparecen en una hora. Dichas concentraciones son retardadas a unas dos horas por las comidas.

Distribucion: Se distribuye en la mayor parte en los tejidos y liquidos del cuerpo, incluyendo liquido
cefaloraquideo, huesos, bilis, saliva, liquidos pleural y peritoneal, secreciones vaginales, liquido
seminal, liquido del oido medio, y abscesos hepaticos y cerebrales.

¢ Metabolismo: El metronidazol se oxida a nivel del grupo metilo a un metabolito mayor que
es el 2-hidroximetronidazol, parte de éste se oxida dando el derivado 2-carboxilico,
mientras que el metronidazol sufre parcialmente otra oxidacién en su cadena lateral
hidroxietilo dando un segundo derivado carboxilico.

e Excrecion: Del 60 al 80 % de la dosis se excretan como el compuesto de origen 0 sus
metabolitos. Por la orina, se excreta un 20 % del Metronidazol sin cambios. Por las heces
se excreta de un 6 a 15 %. La vida media del metronidazol es de 6 a 8 horas en adultos
con funcion renal normal. En pacientes con deterioro de la funcion hepética, la vida media
de este farmaco puede prolongarse. Ademas, puede ser secretado hacia la leche
materna(Villanueva-Reynoso et al., 2023)

Cuadro 6. Propiedades fisicoquimicas del metronidazol.

Formula molecular CsHoN3z03

Peso molecular 171.16 g

Solubilidad en agua (25°C)  10.5 mg/mi

Punto de fusién 159° a 163° C

pKa 2.5

Aspecto fisico polvo cristalino blanco o amarillo pélido, inodoro.
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Figura 12. Ruta y origen del metronidazol en agua. Obtenido de (Prado,2010).
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2.8 Industria farmacéutica

La produccién de productos farmacéuticos a nivel mundial se ha mantenido en un crecimiento de
aproximadamente 8.3% anual, en donde la produccion mayoritaria se centra en tratamientos para
el cancer, vacunas, antidiabéticos, inmunodepresores, antibioticos, broncodilatadores,
anticonceptivos y antianémicos (EvalGate Pharma, 2018). Si la produccion en masa de la industria
farmacéutica aumenta, significa que los desechos quimicos en el medio ambiente también lo
hacen, esto se debe a que una vez que caducan los medicamentos que no se usan en hogares,
en el sistema de salud o en la industria, estos se desechan directamente en los residuos
municipales o al drenaje (Mansour et al. 2016, Verlicchi y Zambello 2016). En general, cierto
porcentaje de los farmacos no logran ser metabolizados por los animales y en humanos, por lo
que son eliminados por medio de la orina y las heces, lo que se traduce en contaminacion de las
aguas por medio del sistema de drenaje.

Una vez que los metabolitos entran en contacto con el agua, estos pueden reaccionar con otros
residuos, derivAndose en otras sustancias quimicas (Zemann et al.,, 2016). Muchas de las
moléculas son estables, por lo que su remocion se dificulta, ademas, estas son transportadas por
medio de las aguas que fueron tratadas y su destino final puede ser el riego en jardines publicos
o cultivos agricolas; incluso llegan de nuevo a las aguas receptoras de los mantos acuiferos
profundos que luego son utilizados como agua potable. Hay evidencia de la presencia en 0.01
ppm, que si bien es una baja concentracion demostraron ser toxicos a los seres vivos.

En el estudio presentados por Saravanan et al., (2014), reportaron presencia de desechos de
hormonas esteroides, analgésicos y antiinflamatorios, antihipertensivos y antidepresivos en dos
diferentes especies de carpa: Cyprinus carpio y Cirrhinus mrigala. Las cuales presentaron
anemia, estrés oxidativos, tiroides alterada, enzimas hepéticas descontroladas, mutaciones en la
expresion genética y desarrollo de embriones. Antibiéticos como metronidazol, sulfadiazina y
estreptomicina provocaron la muerte de especies marinas como Daphnia magna (Wollenberger
et al., 2000). Entonces, esto da una referencia que las especies marinas pueden estar
contaminadas y ser ingeridas por las personas, generados complicaciones en la salud humana.

2.8.1 Presencia de residuos farmacéuticos en agua

Como se ha mencionado a inicio de los noventa, no se tenia interés a la manera de desechar los
medicamentos caducados o desuso a nivel mundial, debido a que era mas urgente evitar el
contagio por VIH a partir de los desechos del sistema de salud. Se estim6 en por lo menos en
Estados Unidos, aproximadamente el 0.3% de los residuos solidos urbanos pertenecian a los
desechos hospitalarios, posteriormente se registr6 que los medicamentos de todo tipo se
consumian no importando el destino final como desechos en el ambiente.

Para esto de 1999-2000 se llevd a cabo la deteccién de diferentes residuos quimico-
farmacéuticos en rios y arroyos del pais, por lo cual, hizo notar la ausencia de especificaciones
Osobre la cantidades permisibles para la incorporacién de este tipo de residuos, por consiguiente,
se concluy6 que habia por lo menos 15% de 24 tipos diferentes de medicamentos dentro de la
basura doméstica que, por consiguiente, terminaban en los vertederos municipales, que por sus
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propiedades no volatiles y polares, se disuelven y pasan a integrarse a los lixiviados que se van
filtrando lentamente hasta depositarse en aguas no contaminadas subterrdneas (Tischler et al.,
2013). En el afio 2013 se tiene reportado que dentro de las principales fuentes de abastecimiento
de agua potable de la Ciudad de México tenian presencia de microcontaminantes de origen
farmacéutico en concentraciones bajas, como lo son los estrégenos, ibuprofeno, gemfibrozil,
ketoprofeno, acido salicilico, diclofenaco, di-2-etilhexilftalato (DEHP), butilbencilftalato (BBP). Por
lo que fue sugerido una normatividad sobre pardmetros de méaxima concentracion de este tipo de
residuos en aguas para uso y consumo humano (Gibson et al. 2010, Estrada-Arriaga et al. 2013,
Félix-Carfiedo et al. 2013).

En el afio 2017, de la demanda nacional total de agua, el sector agropecuario ocupo el 76%, de
este total, el 43% era el agua superficial que, en caso de rios, estaba contaminada por los
drenajes de las ciudades y las zonas industriales. Las investigaciones sobre el efecto toxicolégico
de estos residuos en agua han mostrado que estas llegan al humano por medio de la piscicultura
de algunas especies. De acuerdo con Morachis Valdez et al., (2015), y Galar Martinez et al.,
(2016), evidenciaron que los musculos de C. carpio tenian concentraciones de diclofenaco,
ibuprofeno y naproxeno en concentraciones de 0.08 a 0.21 ppm, ocasionandoles estrés oxidativo
y alteraciones genéticas; de igual manera, encontraron presencia de keterolaco en
concentraciones de 1 a 60 ppm, produciendo genotoxicidad.

La industria farmacéutica a este tipo de activos que se han encontrado en cuerpos de agua o
suelo, les suelen llamar “Ingredientes Farmacéuticos Activos” (APIs). Los farmacos en su mayoria
son compuestos organicos con masa moléculas que se encuentre por encima de los 500 daltons
(Heberer, 2002), dentro de las principales caracteristicas se tienen:

1. Los APIs incluyen compuestos que se formaron por moléculas grandes y son
complejas, con distinto peso moléculas, estructura, funcionalidad y forma.

2. Son polares, tiene un grupo ionizable.

3. Algunos farmacos tienen una persistencia en el ambiente de 1 afio, mientras que
otros pueden estar por mas afos.

4. Una vez administrados, la estructura quimica puede ser modificada durante su
absorcion, distribucién y reacciones metabdlicas.
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2.9 Factores que influyen en la adsorcion farmacos en el organismo.

Ahora bien, en lo que respecta al fenébmeno de absorcion de los farmacos en el organismo
propiamente tal, son variados y diversos los factores que intervienen en éste, entre los que se
cuentan los que se detallan a continuacion:

¢ Peso molecular: en lo que respecta al peso molecular, las moléculas que poseen un peso
relativamente elevado y de gran tamafo atraviesan las membranas celulares con
dificultad; mientras que las moléculas no ionizadas cruzan con mayor facilidad las barreras
celulares.

e lonizacion: en lo que respecta a este factor, aun las moléculas ionizadas de tamafio
molecular pequefio, no atraviesan las barreras lipidicas. La forma no ionizada de un
farmaco difundira libremente hasta que se equilibre a ambos lados de la membrana la
concentracion de éste, mientras que la forma ionizada, por su riqueza en grupos
hidrofilicos, no pasara.

o Coeficiente de particion lipido agua: a este respecto se tiene que el cardcter lipofilico de
las moléculas representado por el coeficiente de particion octano-agua (Log Poct) afecta
el paso de los farmacos por las membranas celulares, y los que son poco solubles en
agua tienen una baja biodisponibilidad.

¢ La liposolubilidad depende del grado de ionizacién que presente el farmaco, teniéndose
que la forma ionizada no difunde a través de las membranas celulares, mientras que la
forma no ionizada va a difundir hasta que se logre el equilibrio de concentraciones.

o pHy pKa: larelacién entre el caracter acido o basico de una molécula y el pH del medio,
facilitan o dificultan la absorcion de los farmacos.

En general, la mayoria de los farmacos corresponden a electrolitos débiles, sustancias que al
disolverse en el agua producen iones parcialmente, con reacciones que son de tipo reversible,
que se encuentran en mayor o menor medida ionizados dependiendo ello de su pKa, es decir,
del logaritmo negativo de la constante de ionizacion de un acido y del pH del medio en el que se
encuentra, conforme la formula de Henderson-Hasselbach

pH = pKa + log ([base]/[acido])

esta ecuacién que se transforma en las siguientes expresiones, dependiendo si se trata de un
acido o de una base:
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Para acidos

pH = pKa + log ([ionizado]/[no ionizado])
Para bases
pH = pKa + log ([no ionizado]/[ionizado])

La constante de absorcidon (Ka) puede expresarse como la probabilidad que tiene una molécula
de absorberse en una unidad de tiempo(Armijo, 1997).

29



II. MARCO DE REFERENCIA
3.1Area de estudio

El estudio se realizé experimentalmente en el laboratorio de recursos acuéticos (LIRA)
gue se encuentra en el Instituto Tecnolégico de Boca del Rio (ITBOCA), ubicado en el km
12 carretera Veracruz-Cérdoba en la ciudad de Boca del Rio, Veracruz, que colinda al
norte con el Rio Jamapa con desembocadura al Golfo de México

Figura 13. Ubicacion del Instituto Tecnolégico de Boca del Rio.
Obtenido de Google Maps.

3.2 Antecedentes

La conciencia mundial sobre la importancia del cuidado del medio ambiente y el cuidado con
el que debemos proteger los recursos naturales, entre ellos el agua, que poco a poco se esta
convirtiendo en un recurso escaso, se han realizado medidas necesarias a su cuidado y
proteccion. En este contexto, en las Ultimas décadas se han desarrollado una serie de
tecnologias tradicionales de reduccion de la contaminacion del agua . Sin embargo, a pesar
de todos estos avances, tanto el agua para consumo humano como el agua procedente de
plantas de aguas residuales han mejorado su calidad en cuanto a la presencia de estas
sustancias contaminantes "convencionales" (metales pesados, contaminantes organicos,
microorganismos), pero se sabe poco sobre la presencia de contaminantes "emergentes"”.
Desde la década de 1990 se han realizado innumerables estudios sobre la presencia de
nuevos contaminantes (farmacos, disruptores endocrinos y otros) en los suministros de agua
para consumo humano, asi como en los efluentes de plantas de tratamiento de aguas
residuales.
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Diversos estudios han reportado la presencia de farmacos en diferentes medios acuaticos, asi
como en aguas superficiales, subterrdneas, agua para consumo humano y en los influentes y
efluentes de diversas PTAR. Los primeros registros de la presencia de farmacos, fue a
mediados de la década de los 90, cuando investigadores de Europa, Estados Unidos y
Canadéa, comenzaron a identificar y cuantificarlos en efluentes de PTAR, agua superficial y
agua potable (Kleywegt et al., 2011).

Por otra parte, Bandesky et ., (2001), mencionan que el metronidazol (MTZ) se desarrollé con el
propédsito de combatir infecciones por Trichomonas vaginalis. Poco después su uso se amplié
para combatir las infecciones provocadas por otros protozoarios como Entamoeba histolytica y
Giardia lamblia. Hoy en dia el metronidazol también es considerado uno de los medicamentos
mas eficaces para combatir las infecciones por bacterias anaerobias tanto gram-negativas como
positivas, destacando la infeccién por Helicobacter pylori.

A su vez Pérez (2009) en Madrid, Espafia realizé un estudio donde evalud la influencia de
parametros como: la dosificacién del adsorbente, el tamafio de particula y el pH en la capacidad
de adsorcion de la cascara de naranja para eliminar Cr (VI) de soluciones acuosas. Los resultados
de este estudio mostraron que antes y después de la adsorcion de cromo, los grupos carboxilicos
e hidroxilo podrian ser los mayores grupos funcionales implicados en metal vinculante para los
residuos de naranja.

Por lado, se tiene el estudio realizado por Bansal et al., (2009), en el cual, se realiz6 otro estudio
para remover Cr (VI) mediante la cascara de arroz previamente hervida y tratada con
formaldehido al 1%, trabajaron con un tamafio de particula de 0.3 mm, mencionan que la
adsorcion dependia fuertemente del pH, la dosis de adsorbente, tiempo de contacto y la
concentracion del contaminante, por consiguiente, la adsorcién maxima la obtuvieron con un pH
de 2.0, teniendo una eficiencia de remocién con la cascara hervida y trata de 71% y 76.5%
respectivamente para dosis diluidas de adsorbente de 20 g/L.

En otro estudio llevado a cabo por Herrera et al., (2011), aplicaron un tratamiento a la cascara,
usando un tamafio de particula de 0.5 mm, un intervalo de pH entre 1-12 y una concentracion del
metal de 3 mg/L, encontrando un rendimiento del 100% a una tasa de dosificacién de 0.8 g/L de
la cascara tratada, esto se debe a que, al aumento de area superficial, aumenta los sitios de
retencion disponibles

Por otro lado, Garcés (2012) en Ecuador , estudio la adsorcion de cromo hexavalente con cascara
de naranja y cascara de naranja modificada con quitosano. La cascara de naranja presento un
maximo porcentaje de remocion de 66.8%, mientras que la cascara de naranja modificada con
quitosano obtuvo un porcentaje de remocion de 61.24%.

Como se ha mencionado, la cascarilla de arroz de arroz ha demostrado tener potencial en la
remocion de metales pesados, por tal motivo a continuacion se mencionan algunos hallazgos al
respecto. De acuerdo con Madrigal Zufiiga et al., (2015), en su trabajo de investigacion estudio
la remocion del pesticida Carbofuran en el sistema de agua debido a los casos de intoxicacion y
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de muerte en personas por este contaminante. Realizarén una mezcla de carbén activado de la
cascarilla de arroz y hongos en donde obtuvieron una efectivad de remocion del 100%.

De igual manera, Andrade Diaz (2018) en Ecuador , estudio la cascara de arroz como medio de
remocién de oxitetraciclina, el cual es un antibiético que tiene efectos ecotoxicoldgicos reportados
por Mihciokur y Oguz, (2016). Sus resultados mostraron una mayor remocién a pH de 4y 6 en
concentraciones de la biomasa de 100 mg/L. Realizaron estudios de adsorciéon en sistema
estatico para evaluar la influencia de varios parametros como dosis de adsorbente, pH inicial,
concentracion inicial, tiempo de contacto y temperatura, sobre el proceso de adsorcién .Se
determiné que la adsorcion se encuentra influenciada por el pH, siendo favorecida a valores de
pH &cidos. La capacidad de adsorcion aumenta con el incremento de la concentracion inicial,
encontrdndose el equilibrio del proceso en menores tiempos para las concentraciones mas altas
(360 minutos).

Ademas, Rodriguez et al. (2019) en Colombia , presentaron la obtencién y caracterizacion de
materiales adsorbentes a partir de cascarilla de arroz, producidos mediante activacion quimica
con acido fosférico. Los resultados indican que las cenizas producidas tienen un area superficial
aproximada de 320 m%g, la cual disminuye directamente dependiendo de la cantidad de acido
usado en la activacién. Respecto a la capacidad de adsorcién, los resultados muestran que el
proceso de produccion de las cenizas activadas a partir de cascarilla de arroz como materiales
adsorbentes es viable, mostrando asi una nueva oportunidad de aprovechamiento para los
materiales considerados como desechos agricolas.

De igual modo, Flores (2020) en Ecuador evalué de la eficiencia de la cascarilla de arroz para
eliminar cafeina y triclosdn de agua residual sintética mediante adsorcion. El porcentaje
maximo de remocién de cafeina fue de 96.5% y de triclosan fue del 100.0 %. El modelo de
cinética de adsorcion al cual se ajusté el proceso de remociéon de cafeina y triclosan
corresponde a una cinética de pseudo-segundo orden. De igual manera, la adsorcion de
contaminantes se ajust6 a la isoterma de Freundlich con coeficientes de correlacién mayores
a 0.95, presentando capacidades de adsorcion maxima para cafeina de 8.77 mg/g y de
triclosan de 53.76 mg/g.

Ahora bien , Villanueva-Reynoso et al., (2023) determinaron una constante de acidez (pKa)
para la molécula de metronidazol protonado (MTZH*) por espectroscopia de ultravioleta (UV)
en medio acuoso. Los valores experimentales obtenidos se trataron con el programa
computacional (SQUAD) obteniendo un valor de pKa = (2.522 + 0.001). Asi mismo se
obtuvieron por primera vez los coeficientes de absortividad molar para cada especie del
metronidazol, encontrando que para pH < 2.522 predomina la especie cationica (MTZH*) y a
pH > 2.522 |a especie neutra (MTZ).
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Durante 2014, el Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA) realiz6 estudios preliminares
sobre la capacidad de remocién de compuestos emergentes y nutrientes en biofiltros no
convencionales con materiales naturales y sintéticos, biorreactores con membrana, oxidacion
avanzada y combinaciones de éstos, asi como sobre la generacion de energia eléctrica a partir
de agua residual con alto contenido de materia organica.

En México, la informacién sobre la presencia de los contaminantes emergentes es escasa. El
IMTA, en hoja informativa TC1003.1 “Eliminacion de nuevos contaminantes de preocupacion
ambiental y de salud” , propuso una estrategia metodoldgica para obtener una lista de nuevos
contaminantes en México, de una lista inicial de mas de 3,000 compuestos organicos,
aproximadamente 1,400 nuevos contaminantes no controlados reconocidas por organizaciones
fueron seleccionadas a nivel internacional y en varios paises. Tomando en cuenta los costos
analiticos y la factibilidad técnica (determinada en laboratorio), la lista se reduce a 50
medicamentos y productos de cuidado personal de alto consumo en México que pueden usarse
como indicador de contaminacion con nuevos compuestos quimicos (Cortés et al., 2010).

A partir de estos resultados encontrados en la literatura se concluye que la cascara de arroz tiene

una capacidad adsorbente significativa por lo cual, puede aprovecharse para remover
contaminantes de los cuerpos de agua.
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V. PROBLEMA DE INVESTIGACION

4.1 Situacion problematica

El principal problema esta relacionado en la aparicion de contaminantes emergentes que radica
en su liberacién continua y creciente en los cuerpos de agua, a medida que la poblacion
aumenta, aumenta la utilizacion de productos que pueden ser perjudiciales al ambiente. Las

principales caracteristicas de preocupacién son las siguientes:

e Aungue estos contaminantes se encuentren en concentraciones bajas , por el principio
de precaucion se hace necesaria su vigilancia, ya que la mayor parte de ellos son

productos biol6gicamente activos.

e No estan regulados y hay un desconocimiento parcial o total de su toxicidad y

comportamiento ambiental.
e Las aguas residuales domésticas y municipales se han convertido practicamente
aguas con alto contenido de quimicos

En México se considera que el 80% de los acuiferos contienen agua de buena calidad, pero
el 40% de ellos se encuentran degradados por causas naturales y actividades humanas
(SEMARNAT, 2014). El uso cada vez mayor de productos farmacéuticos combinado con la
ineficacia de los métodos tradicionales de tratamiento de aguas residuales para eliminar estos
productos ha llevado a su degradacion generalizada en los ambientes acuaticos (Giri et al.,
2011). Como se menciono, los productos farmacéuticos son un grupo de contaminantes que,
aungue estan presentes en pequefias cantidades en el medio ambiente, aln requieren
preocupacion porque estan disefiados para ser intrinseca y biologicamente activos, ademas
de ser metabdlicamente estables. La comunidad cientifica ahora reconoce que la exposicion
prolongada a bajas dosis de productos farmacéuticos puede tener efectos a largo plazo en el
medio ambiente al causar potencialmente dafios irreparables a los ecosistemas y a la salud
humana (Caviedes et al., 2017).

Para afrontar el problema de los contaminantes emergentes y prevenir sus efectos adversos
tanto evidentes como imprevistos en los préximos afos, se requiere desarrollar alternativas
de bajo costo y viables para su remocién en cuerpos de agua. La tecnologia de adsorcién se
ha hecho conocida recientemente por su eficacia para eliminar contaminantes en procesos
convencionales. Entre todos los materiales utilizados como adsorbentes, el carb6n activado
es el mas popular debido a su excelente capacidad para eliminar diversas impurezas. Esta
preferencia se debe principalmente a su estructura y textura porosa, que proporciona una gran
superficie. Sin embargo, existen muchas desventajas, la principal es que los adsorbentes, al
igual que la recuperacion, son muy caros. Esto llevdé a la busqueda de otros métodos
economicos, lo que dio origen al estudio de las caracteristicas de produccién, que estudia el
comportamiento de determinadas especies bioldgicas como adsorbentes(Jaraba y Romero,
2012).

en
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El desarrollo de la sociedad ha dejado su huella en el medio ambiente. La forma en que
vivimos hoy requiere el uso de productos quimicos peligrosos. Sin embargo, a medida que
viajan por la cadena alimentaria, se producen cambios en la composicibn de compuestos
téxicos. Los contaminantes son ejemplos de estas sustancias. Estos tipos de contaminantes
se encuentran en bajas concentraciones (ug/L) y pueden causar dafos al medio ambiente.
Los contaminantes emergentes no pueden eliminarse mediante métodos de tratamiento
convencionales, lo que se puede observar en la descarga de plantas de tratamiento de aguas
residuales, que posteriormente se liberan en diversas fuentes de agua (Flores, 2020).

Por otra parte, el metronidazol, debido a sus propiedades farmacolégicas, es ampliamente
recetado, siendo el 60-80 % desechado por la orina y del 6-15 % por las heces. Una vez
administrado puede ser excretado sin sufrir transformacion, dicha excrecion en forma de orina
0 heces ha provocado la presencia y acumulacién de este farmaco dentro de aguas residuales,
causando efectos adversos para los seres humanos (resistencia bacteriana) y el entorno
ecologico (Villanueva-Reynoso et al., 2023).

4.2 Delimitacion del problema

Debido a su composicion quimica, nivel de consumo, solubilidad, caracteristicas
farmacologicas y toxicidad ambiental, el metronidazol es conocido como uno de los
contaminantes persistentes en el medio ambiente acuético. En comparacion con otros
productos farmacéuticos, como la amoxicilina; el metronidazol, tiene una tasa metabdlica muy
baja en los seres humanos, ya que el 80—-90% del metronidazol se libera en el medio ambiente
sin modificacion en su estructura quimica (Duque y Leodn, 2020). Es por esto, que se muestra
(figura 14-) cdmo los problemas politicos, econémicos y sociales impactan a los ecosistemas
acudticos.

Con el crecimiento y variacion de las actividades antropogénicas, como la industria, la
agricultura, el transporte, entre otros; han aumentado los contaminantes presentes en distintas
matrices de agua, aire y suelo. Se espera que la contaminacién por contaminantes
emergentes se intensifique debido al aumento de la poblacibn mundial principalmente en
areas de alta densidad, lo que resultard no solo en un aumento en los niveles de
contaminantes emergentes sino también en el nimero de ecosistemas contaminados. En los
ultimos afos la aparicién de la resistencia bacteriana es la principal preocupacion con respecto
a los productos farmacéuticos y en particular a los antibiéticos, considerando como principal
factor de riesgo el uso generalizado tanto en humanos como en animales ya que son
excretados inalteradamente hasta en un 95% en las aguas (Villanueva-Reynoso et al., 2023).
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Figura 14. Esquema de la situacion problematica de metronidazol en el medio ambiente.
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4.3 Planteamiento del problema

En la figura anterior (Figura 14), se observan los factores que influyen en el desarrollo de esta
investigacion, los cuales se ubican dentro de los planos ambiental, tecnologico y
socioecondmico. A lo largo del proyecto, se aborda el estudio de la cascarilla de arroz como
agente adsorbente, especificamente, se explora la capacidad de remocién de metronidazol.

4.4Vacio del conocimiento

En las investigaciones realizadas acerca los contaminantes emergentes utilizando la cascarilla
de arroz como material adsorbente, se observo que no existe algun trabajo en especifico sobre
metronidazol utilizando la cascarilla de arroz como agente de remocion. Los ultimos estudios,
abarcan problematicas puntuales como la contaminacion de metales pesados, microplasticos
y antibiéticos.

4 .5Justificacion

Las actividades humanas provocan cambios diarios en el medio ambiente, cambios que van
desde cambios casi imperceptibles hasta situaciones que tienen un gran impacto en el medio
ambiente . El nUmero de actividades realizadas por los seres humanos es tan grande que,
cuando se analizan detenidamente, incluso las actividades mas simples de la vida diaria
implican cambios. Las actividades que pueden considerarse inofensivas por naturaleza
también generan desechos que tienen impactos a largo plazo en el ecosistema global. Por
tanto, actividades comunes como la higiene personal y el cuidado de la salud pueden causar
graves problemas al ecosistema. Actualmente, para muchos investigadores, los
contaminantes mas problematicos son los llamados contaminantes emergentes, que incluyen
diversos compuestos quimicos como medicamentos, productos de higiene personal y
fragancias, mientras que los sintéticos se utilizan en productos de limpieza. Los nuevos
contaminantes son compuestos de diferente origen y naturaleza quimica, de los cuales se
sabe relativamente poco sobre su presencia e impacto sobre diversos elementos del medio
ambiente y el ser humano, por lo que es necesario estudiar su relacién. Una amplia gama de
sustancias se consideran contaminantes emergentes, incluidos, entre otros, los productos
farmacéuticos (pildoras anticonceptivas), productos de cuidado personal, aditivos y agentes
industriales( Flores,2020).

Por otra parte, el arroz es altamente consumido por todos los mexicanos y su cascarilla es un
subproducto proveniente de la industria arrocera . Es una alternativa de descontaminacion en
cuerpos de agua gracias a caracteristicas fisicoquimicas (Llanos et al.,2016). De acuerdo a
Herrera et al., (2010), en su estudio sobre la remocion, sugieren que la celulosa y lignina
intervienen en este proceso. Al utilizar residuos de la industria agricola, como la cascarilla de
arroz, se puede gestionar mejor este material, ya que es un residuo de gran tamafo, y la
mayor parte se almacena y luego se elimina como residuo general. Los datos generados a
partir de esta investigacion se utilizaran para desarrollar una tecnologia de bajo costo. Esto
puede complementar el tratamiento de aguas residuales s para reducir el impacto de
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metronidazol en los ecosistemas acuaticos. La mayor preocupacion es la descarga a agua
asociada a farmacos y productos quimicos que afectan a la calidad del agua. (UNESCO,2018).
Por su consumo y produccién se introducen en el ambiente por lo que pueden ocasionar
efectos negativos a nuestros ecosistemas marinos (Morales,2015). Por lo que, ante la
situacion de contaminantes emergentes a nivel local no hay estudios que reflejen que se usan
de manera indisciplinada, lo que ha permitido inclusive con la pandemia a utilizarlos a
diferentes concentraciones y descontrol, lo que conlleva a la contaminacion de aguas
superficiales (Llanos et al.,2016).
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4.6 Pregunta de investigacion

¢, Cudles son las variables que afectan de manera positiva la adsorcién de metronidazol en la
ceniza de cascarilla de arroz ?
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V. HIPOTESIS

La ceniza de cascarilla de arroz es un buen adsorbente del metronidazol desde una solucién
acuosa sintética, ayudando de esta manera a remover alrededor del 95% de las altas
concentraciones de este compuesto.
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VI. OBJETIVOS
6.1 General

Establecer un proceso de adsorcion para la remocion de metronidazol usando la ceniza
cascarilla arroz como material para preparar un carbén adsorbente.

6.2 Especificos
e Evaluar la capacidad adsorbente de la ceniza de cascarilla de arroz en la remocion de
metronidazol

e Determinar las condiciones de adsorcion que favorezcan la mayor remocion de
metronidazol
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VIl.  MATERIALES Y METODOS

Esta investigacion se realiz6 en las instalaciones del Laboratorio de Investigacion de Recursos
Acudticos (LIRA) ubicado en el Instituto Tecnol6gico de Boca del Rio, Veracruz.

Cuadro 7. Variables del proceso.

Variable Definicion Unidades
Adsorcion de metronidazol Capacidad de adsorcién por mg de metronidazol/g de
gramo de adsorbente carbdn activado

Cuadro 8. Variables independientes del proceso.

Variable Definicién Unidades
pH Nivel de acidez y alcalinidad pH
Tiempo Tiempo para alcanzar la min
méxima adsorcion
Concentracion del Cantidad de adsorbente mg/L
adsorbente presente en un litro de
solucién

Para evaluar estadisticamente los efectos de las variables, se trabajé con dos valores de
referencia uno alto y bajo.

Cuadro 9. Rango de parametros a evaluar.

Factor Alto Medio Bajo
pH 11 6 2
Tiempo (minutos) 15 30 45
Concentracion del adsorbente (mg/L) \ 10 25 50

7.1 Disefio de experimentos

Se realizé un disefio factorial de 3 niveles de pH, 3 niveles de tiempo y 3 niveles de
concentracion (3x3x3). Donde se seleccionaron las mejores condiciones para la cascarilla de
arroz teniendo en cuento los resultados mas favorables para la capacidad de adsorcion, todos
los experimentos fueron realizados con su respectiva replica.

La metodologia empleada se resume en la figura 15 se observa los procedimientos empleados
y los factores que influyen en el proceso de adsorcion de metronidazol (Martinez et al .,2018).
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Figura 15. Diagrama de actividades realizadas en la fase experimental del proyecto.
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7.2 Pretratamiento de la cascarilla de arroz

Se realiz6 una preparacion previa de la cascarilla de arroz con el objetivo de eliminar residuos
sucios que pudiera afectar el proceso de adsorcion.

7.2.1 Preparacion del adsorbente

Se adquiri6 2 kg de cascarilla de arroz de la marca Humus, lo cual se le dio el siguiente
pretratamiento:

1.

Limpieza: El material se lavo con abundante agua destilada a temperatura ambiente
(25°C) durante 30 minutos, con el fin de remover impurezas en la cascarilla de arroz.

Secado: Unavez limpia la cascarilla de arroz, se realizé un proceso de secado, donde
en charolas se deposité 50 g de cascarilla de arroz limpia, posteriormente utilizando
una estufa a una temperatura de 120°C durante 24 h, hasta obtener un peso constante
de 200 g.

Carbonizacién: La carbonizacién implica una descomposicién térmica del, eliminando
todo tipo de impurezas y produciendo una masa fija de carb6n con una estructura
rudimentaria de poros, este proceso se lleva a cabo en una mufla a 500°C, en ausencia
de oxigeno(Ramirez et al., 2018)

Tamizado: Se realiz6 un analisis del tamafio de particulas para determinar la
distribucion del tamafio de las particulas en la ceniza de cascara de arroz. El tamafio
de las particulas es una propiedad importante del material ya que se relaciona con el
area de superficie disponible para la adsorcion. Es importante que el tamafio del
material adsorbente sea suficiente, de lo contrario puede ocurrir suspension o
aglomeracion de particulas en contacto con soluciones acuosas, obstruyendo la
columna de adsorcién o creando caminos preferenciales en la columna. El tamizado
implica pasar las particulas a través de varios tamices de diferentes tamafios de malla
(Diaz, 2018), por lo que se llevé a cabo primero un proceso de trituracién y molienda
hasta obtener particulas pequefias de la ceniza de cascarilla de arroz seca.
Posteriormente se llevo a cabo el proceso de trituracién en una serie de tamices, los
cuales presentaban los siguientes tamafios: 63 pm,250 pm y 500 pm.

44



Cascarilla Lavado Secado a Almacenaje
de arroz 120°C

Gl DESTILADA

7.3 Evaluacién de tamafio y velocidad de agitacién optimo

Para la evaluacion de tamafio y velocidad de Optimo se preparé agua residual sintética
estableciendo 50 mg/L de metronidazol como concentracion estandar a diferentes velocidades
de agitacién (500 rpm, 700 rpm y 1000 rpm ) y diferente tamafio de tamiz ( 63 um, 250 um y 500

pm).

7.4 Preparacion de agua residual sintética

Las soluciones de agua residual sintética fueron preparadas a diferentes concentraciones (10,25
y 50 mg/L). Para esto se pes6 5,12.5 y 25 mg de metronidazol respectivamente en 500 ml de
agua destilada.

7.5 Ensayos de adsorcién

Los ensayos de adsorcion se realizaron para determinar la influencia de diferentes factores sobre
el proceso de adsorcion de oxitetraciclina en cenizas de cascara de arroz y establecer las
condiciones 6ptimas del proceso. Los estudios se realizaron en proceso discontinuo (batch),
poniendo en contacto soluciones de metronidazol con el adsorbente. Las soluciones de
metronidazol se prepararon pesando la masa requerida de la ceniza de cascarilla de arroz en
una balanza analitica y disolviendo en agua destilada para alcanzar la concentracion requerida.

Las soluciones de metronidazol se mantuvieron en contacto con la ceniza de cascarilla de arroz
para alcanzar el equilibrio, esto se logra cuando el soluto se encuentra distribuido en proporciones
definidas entre la fase sdlida y liquida. Esta distribucién se describe mediante la capacidad de
adsorcion definida en la esc. 4, lo cual se muestra a continuacion:

— (Co - Ct)V
¢ m
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Por otra parte, el porcentaje de remocién (%R) expresa la cantidad de adsorbato removido
durante el proceso.

% remocion= (C°C;Ct) x 100

Ec. 4

Los experimentos de adsorcidn se realizaron a temperatura ambiente (25°C). Todos los ensayos
fueron realizados por duplicado para confirmar los resultados obtenidos. El sélido adsorbente se
peso y se introdujo en un matraz de 100 ml, en donde previamente se agregaron 50 ml de la
solucion de metronidazol a evaluar (10,25 y 50 mg/L). La mezcla se puso en contacto a la
velocidad de agitacién 6ptima (700 rpm) obtenida a partir de estudios preliminares (Apéndice 2).
El pH inicial de las soluciones se ajusté mediante la adicion de HCI 0.1 N y NaOH 0.1 N segun
los valores de estudio 2, 6 y 11 (Anexo 1).

Transcurrido el tiempo de estudio, se filtr6 cuidadosamente para realizar las lecturas de la
absorbancia en el espectrofotometro de UV-VIS Marca Thermo Scientific con una correccién de
linea base 100 %T y un barrido de 250 a 380 nm. Posteriormente , mediante la curva de
calibracién se determiné la concentracién de metronidazol remanente para con ello calcular la
capacidad de adsorcion mediante la ecuacion 4.

7.6 Efecto del pH en la solucién

El efecto del pH sobre la remocion de metronidazol mediante la ceniza de cascarilla de arroz se
estudio variando el pH original de la solucién de metronidazol a pH 2,6 y 11, para lo cual se
emplearon soluciones de HCI (0.1 M) y NaOH (0.1 M) para disminuir o incrementar el pH
respectivamente. El pH de las soluciones se midié utilizando un pHmetro Fisher Scientific. Para
verificar la influencia de la concentracion de la solucién en el efecto del pH, el estudio se realizé
a tres concentraciones diferentes (10, 25 y 50 mg/L).

7.7 Efecto de la concentracién inicial de adsorbato y tiempo de contacto

Este estudio se realiz6 para determinar la influencia de la concentracion inicial de metronidazol
en funcién del tiempo de contacto entre la solucion de metronidazol y la ceniza de cascarilla de
arroz pues ambos factores pueden influenciar en el proceso de adsorcién de manera drastica.
Ademas, este estudio, permitié determinar el tiempo de equilibrio del proceso. El efecto de la
concentracion inicial de metronidazol y el tiempo de contacto se estudié poniendo en contacto
6.5,12.5 y 25 mg de ceniza de cascarilla de arroz con 50 ml de solucion de metronidazol a tres
diferentes concentraciones (10,25 y 50 mg/L) sin correccion de pH inicial. Los ensayos se
realizaron en matraces Erlenmeyer cubiertos con papel de aluminio para evitar la fotodegradacion
del metronidazol . Los matraces fueron sometidos en un agitador magnético (Thomas Scientific)
a una velocidad establecida (Anexo 2) de 700 rpm, a 25°C durante diferentes intervalos de
tiempo: 15, 30y 45 minutos.
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7.8 Cinética de adsorcion

Los resultados experimentales obtenidos fueron analizados aplicando los modelos cinéticos de
adsorcion de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, para comprender el comportamiento
cinético de la remocion de metronidazol mediante adsorcion en la ceniza de cascarilla de arroz .
El ajuste no lineal de los modelos tedricos analizados a los datos experimentales se realizé con
el software Excel.
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VIIl. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Influencia del pH

En la figura 17, se observa el valor medio de q (mg/g) de la capacidad de metronidazol adsorbido
por la cascarilla de arroz a diferentes valores de pH (2,6,11). En ella se aprecia que la capacidad
de adsorcién de metronidazol estd fuertemente influenciada por el pH, es decir; en pH
fuertemente acido el porcentaje de remocién es mayor independiente del tiempo. Este
comportamiento en la remocién sugiere que el pH modifica superficie del adsorbente y por
supuesto la especiacion del adsorbato (Figura 17). En ese sentido, se puede decir que en pH
altamente acidos la superficie del carb6n toma una carga superficial parcialmente positiva e
interactlia de mejor manera con la especie en forma catiénica MTZH* (Villanueva-Reynoso et al.,
2023).

Muestra
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Figura 17. Influencia del pH en el proceso de adsorcién del metronidazol.
Obtenido de Minitab 18.
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Figura 19. Representacion de la especiacion para el metronidazol
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8.2 Tiempo de contacto optimo

Para la optimizacién del tiempo se llevaron a cabo experimentos a diferentes intervalos de tiempo,
los resultados obtenidos se esquematizan en la figura 20 donde se observa que el tiempo de
contacto para lograr que el equilibrio de adsorcién es de 45 min.

La cantidad de metronidazol adsorbido, por parte del material adsorbente, posee un valor maximo
de adsorcion de 93%.

4.8

46
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15 30 45
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Figura 20. Grafica de intervalos de g (mg metronidazol / g carbon) vs tiempo (min). Obtenido
de Minitab 18.

Al observar los resultados presentados en la Figura 20, se encuentra que durante los primeros
minutos el proceso presenta un comportamiento erratico, ocurriendo una disminucién en la
capacidad de adsorcion, seguido de un incremento a partir de los 30 minutos para todas las
concentraciones estudiadas. Esto puede deberse a la competencia de las moléculas del sistema.
El metronidazol es muy soluble en agua, por lo tanto, es posible que en los primeros momentos
del proceso se establezca una competencia entre el adsorbato y el solvente, hasta alcanzar un

punto en que las moléculas logran separarse del solvente y empiezan a establecer interacciones
mas fuertes con el adsorbato.
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8.3 Determinacién de la capacidad de adsorcion del carbon adsorbente de la

cascarillade arroz

Los resultados obtenidos se esquematizacion en el cuadro 10 donde se observa que el tiempo
de contacto para lograr que el material adsorbente alcance el equilibrio de adsorcion es de 45
min siguientes al inicio del proceso, luego de esto el proceso empieza a estabilizarse. La cantidad
de metronidazol adsorbido, por parte de la cascarilla de arroz que tuvo los mejores resultados de
los experimentos, posee un valor de adsorcion de 93.54%, las condiciones que con las que se
obtuvo este porcentaje fueron las siguientes: pH 2 y concentracién de metronidazol de 50 mg/L.

Cuadro10. Resultados obtenidos del proceso de adsorcion de metronidazol.

pH Tiempo (min) Concentracién (mg/L) g (mg metronidazol/ mg %
carbén) remocion

2 15 10 4.38071 87.61
2 30 25 4.58843 91.76
2 45 50 4.67745 93.54
5 15 10 3.9967 79.33
5 30 25 4.3928 87.85
5 45 50 4.4323 88.64
11 15 10 4.4005 88.8
11 30 25 4.475 89.5
11 45 50 4.529 90.58

8.4 Analisis estadistico de varianza (ANOVA) para la ceniza de cascarilla de arroz

Previo a la realizacion de los célculos, se realiza la propuesta de las siguientes hip6tesis sobre el

estudio:

Planteamiento de regla de decision para ANOVA

Si: ---- P > 0.05 ---- Se acepta HO ---- y1 = p2
Si: ---- p< 0.05 ---- Se acepta Ha ---- u1 # u2

Se realizaron los siguientes célculos para la obtencion de los siguientes resultados, con apoyo
del software de Microsoft Excel. Los cuales se comprobaron mediante el software PAST.
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Cuadro 11. Analisis de varianza (ANOVA) para el proceso de adsorcion de metronidazol en el

software Excel

Origen delas Sumade DF Promedio F Probabilidad
variaciones cuadrados delos

cuadrados
Entre grupos 41925.3 4 10481.3 103.4 1.54x10%°
Dentro de los 4052.92 40  101.323
grupos
Total 45978.2 44

Cuadro 12. Valores no significativos de P en el software estadistico Past

q
pH Tiempo Concentracion %Remocion (mg
(min) (mg/L) metronidazol/ g

carbén)
pH 0.0096 0.0235 2.739X10-6 0.5177
Tiempo (min) 0.0096 0.7464 0.0355 0.0001
Concentracion 0.0235 0.7464 0.0152 0.0036
(mg/L)
%remocion 2.73x10% 0.03554 0.0152 9.45x108
Q(mg 0.5177 0.00122 0.0003 9.48x108

metronidazol/ ¢

carbon)

De acuerdo con los resultados obtenidos en la hoja de célculo de Excel y con las hipétesis
previamente planteadas, podemos concluir lo siguiente de acuerdo con la regla de decision.

Cuadro 13. Regla de decision para hipotesis

Regla de decisidn
Ho: - p > 0.05 ---- No hay diferencias significativas

Ha: —p < 0.05 ---- Si hay diferencias significativas
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Cuadro 14. Cuadro de decision para cada variable con su valor de P para cada variable
experimental

Parametro Valor P Decision
pH-Tiempo 0.0096 No significativa
pH-Concentracion 0.0235 No significativa
pH-Remocién 2.73x10-6 No significativa
pH-Q 0.5177 Significativa
Tiempo-pH 0.0096 No significativa
Tiempo-concentracion 0.7464 Significativa
Tiempo-Q 0.0012 No significativa
Tiempo-remocion 0.0355 No significativa
Concentracion-pH 0.0235 No significativa
Concentracién-tiempo 0.7464 Significativa
Concentracién-remocion 0.0152 No significativa
Concentracion-Q 0.00036 No significativa
Remocion-pH 2.73x10-3 No significativa
Remocion-tiempo 0.0355 No significativa
Remocion-concentracion 0.0152 No significativa
Remocion-q 9.486x10-8 No significativa
g-pH 0.5177 Significativa
g-tiempo 0.0012 No significativa
g-concentracion 0.0003 No significativa
g-remocién 9.486x10-8 No significativa

En el cuadro 14 se observa el valor estadistico de P para cada variable, de acuerdo a la regla de
decision descrita en el cuado 12, las variables en las cuales se acepta la hipotesis alterna que
nos indica que si hay diferencias estadisticas significativas son las siguientes:

pH-q
tiempo-concentracion
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Esto nos demuestras que las variables pH-q influyen directamente en el resultado final, es decir
en la capacidad de adsorcion del proceso , el pH puede afectar la carga superficial y los grupos
funcionales en los sitios activos del adsorbente y alterar el grado de ionizacién de adsorbente,
por lo que puede aumentar la solubilidad en fase liquida (forma i6nica) o la retencion en fase
solida (forma neutra). La hidrdlisis, las reacciones redox y los procesos de precipitacion estan
fuertemente influenciados por el pH.

Por otra parte en cuanto a las variables tiempo- concentracion son significativas debido a que un
tiempo de contacto prolongado entre el adsorbente y el adsorbato permite conseguir mayores
niveles de remocién y mejorar la capacidad de adsorcion, hasta alcanzar el estado de equilibrio,
en el cual se observa una concentracion constante del adsorbato. Por lo que la cantidad de
adsorbente esta directamente relacionada con la capacidad de adsorcién porque el area de
superficial del adsorbente aumenta y mejora el contacto adsorbente-adsorbato, o que aumenta
la velocidad de adsorcién (Diaz, 2018).

8.5 Modelo cinéticos

8.5.1 Modelo cinético de primer orden

Los datos experimentales de capacidad de adsorcion se analizaron mediante la expresion
matematica correspondiente a la cinética de pseudo primer orden, la cual se basa en que el
proceso de adsorcion es a través del comportamiento de fisisorcion, donde la velocidad de
adsorcion es proporcional a la cantidad de soluto en la solucion. Para ello se evaluaron las
ecuaciones y su linealizacion correspondientes :

qt = q.(1—e™*)

logq,; = logq. — tk,
Ec.5

Donde k; es la constante de pseudo primer orden (min ) y ¢e es la capacidad de adsorcion en
el equilibrio (mg metronidazol/g de carbon).
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Figura 22. Ajuste en forma lineal para el modelo cinético de primer orden
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De las figuras 21y 22, se puede observar que los datos obtenidos se ajustan ligeramente al
modelo de primer orden, el adsorbente obtuvo un coeficiente de correlaciéon de R? con un valor
0.99, el coeficiente de correlacion de Pearson es una prueba que mide la relacion estadistica
entre dos variables continuas, si la correlacion es igual a +1 significa que correlacion es positiva,
es decir, que las variables se correlacionan directamente. Los valores de los parametros
obtenidos para este modelo por medio de la linealizacion, junto con el coeficiente de correlacion
se encuentran resumidos en el cuadro 15.

8.5.2 Modelo cinético de segundo orden

Los datos experimentales también se ajustaron al modelo cinético de segundo orden, el cual
describe la adsorcion se lleva a cabo mediante reacciéon quimica que involucra fuerzas de
valencia través de intercambio idnico entre la cascarilla de arroz y el metronidazol. Por lo que se
realizo un ajuste lineal graficado en la figura 24.

A continuacioén, se muestran la ecuacion de segundo orden y su linealizacion:

dge
—7 = k2(qe — q.)°
Ec. 6
Siendo la forma integrada:
4, = (qez_kz.t)
g (1 + [Qe.kz- t])
Ec.7

Donde k: es la constante de pseudo primer orden (min 1), ge es la capacidad de adsorcion en el
equilibrio (mg/g).
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Figura 23. Modelo cinético de segundo orden para la cascarilla de arroz
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Figura 24. Modelo cinético lineal de pseudo primer orden para la cascarilla de arroz



En la Figura 23 y 24 se puede observar que los datos experimentales, se ajustan de forma
adecuada al modelo cinético por lo que cual, el coeficiente obtenido en relacién al anterior modelo
fue R2 con un valor de 0.99, lo cual nos indica que en este caso de estudio el proceso de adsorcion

se lleva a cabo a travées de reaccion quimica.

Cuadro 15. Parametros caracteristicos de los diferentes modelos cinéticos y los coeficientes de
correlacion para la cascarilla de arroz

Modelo ge (Mg/g) k R?
Primer orden 4.7 0.18 0.9998

Segundo orden 4.82 0.13 0.9998
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IX. CONCLUSIONES

Segun los modelos cinéticos puede haber fisisorcion y quimisorcion y es algo razonable porque
cuando se modifica el pH hay un comportamiento en la carga superficial, por ejemplo, cuando se
modificé el pH a 11 no hay un cambio muy brusco en relacion al pH 2 en cuanto al % de remocion
del contaminante, esto quiere decir que probablemente también haya una quimisorcion, desde
ese punto de vista, el proceso puede ser descrito por ambas: quimisorcion y fisisorcion.

La cascarilla de arroz como material adsorbente para la remocién de metronidazol, obtuvo un
méaximo de remocién de 93% con los siguientes parametros: pH 2, tamafio de particula 0.63 um,
concentracion de 50 mg/L, velocidad de agitacion de 700 rpm y tiempo de contacto de 45 min,
siendo estas las mejores condiciones que el proceso presento con el mayor porcentaje de
remocion.

De acuerdo con el andlisis de varianza realizado, para determinar la significancia estadistica del
efecto de los pardmetros de estudio, se puede concluir que: el tiempo éptimo de contacto para
los tres rangos de tamafio de particula estudiado fue de 45 miny la dosis 6ptima para la remocion
de metronidazol fue de 50 mg/L, esto ocurre por las caracteristicas fisicas de la cascarilla de arroz
gue le permite adherirse con mayor facilidad al metronidazol debido a su afinidad electrénica. La
cascarilla de arroz es un tejido vegetal lignocelulésico constituido por un 85 % de material
organico, representado por celulosa, lignina, D-xilosa y pequefas cantidades de D- galactosa
(Krishnarao, Subrahmanyam y Kumar, 2001), ademéas en promedio la cascarilla de arroz cuenta
con un 64.30 % de material volatil, un 16.10 % de carbono fijo y un 19.54 % de ceniza; es en esta
tltima donde se concentra el contenido de didxido de silice que supera el 90 %, y gracias a su
fino tamafio y su alta reactividad ha sido utilizado en procesos de remocion de
contaminantes(Llanos P4ez et al., 2016).

Las variables significativas desde el punto de vista estadistico fueron las siguientes: pH-q y
tiempo- concentracién. El pH de la solucidon indica la concentracién de iones hidronio (HsO")
presentes en la solucion y es capaz de afectar las cargas superficiales del adsorbente, el pH es
un factor determinante en el proceso, pues determina el estado i6nico de la moléculay afecta la
eficiencia del mismo (Diaz, 2018). Por otra parte, en cuanto mayor sea la concentracion de
adsorbato en la fase liquida, y el tiempo de contacto entre el adsorbato y el adsorbente, mayor
sera el gradiente de concentracién entre la fase liquida y la fase soélida, por lo tanto, la capacidad
y la velocidad de adsorcion seran mayores (Crini y Badot, 2008).

La adsorcion es un fenédmeno superficial, cuando se disminuye el tamafio de particula de la
cascarilla de arroz, aumenta la capacidad de adsorcion (q), ya que la adsorcién esta vinculada
con el &rea superficial, es decir, el &rea de contacto entre el material adsorbente y la fase liquida,
el tamafio del adsorbato es proporcional a la velocidad del proceso y determina la capacidad de
adsorcion , por lo tanto se recomienda, trabajar con un tamafio de particula pequefio, ya que se
observa que trabajando con una tamafio de particula pequefa se obtiene mejor eficiencia en la
remocién del contaminante.
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La ceniza de cascara de arroz se presenta como un buen adsorbente del metronidazol en solucion
acuosa, siendo capaz de remover altas concentraciones de este compuesto gracias a la afinidad
entre sus grupos funcionales por lo que la ceniza de cascarilla de arroz constituye un material
adsorbente de bajo costo y amplia disponibilidad.
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ANEXO 1. PRUEBAS PARA LA DETERMINACION DE TAMARNO DE
PARTICULA DE LA CENIZA DE CASCARILLA DE ARROZ

El tamafio de particula del material adsorbente afecta la adsorcion. Esto se debe a que la
adsorcion se produce dentro de las particulas o en las paredes de los poros en lugares
especificos. Se sabe que la cantidad de adsorbato (soluto) que se puede absorber es igual que
el volumen, igual que el area externa, y las particulas mas pequenfas tienen mas superficie, es
decir, mas masa. Area de superficie interna por volumen de poros por unidad de masa. Cuanto
menor sea el tamafio de particula, mayor sera el nUmero de centros energéticos por unidad y
mayor sera la capacidad de absorcion (Jarabay Romero, 2012).
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Figura 25. Tamafio de particula seleccionado para la cascarilla de arroz

De acuerdo a la figura 25, se escogié como material de trabajo, el tamafio de particula de 0.63
um, debido a que con ese tamafo se obtuvieron resultados favorables. El mayor porcentaje de
adsorcion fue el obtenido por la cascarilla de arroz, con un tamafio de particula de 0.63 um, fue
de 83%.
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Figura 27. Ceniza de cascarilla de arroz tamizada.
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ANEXO 2. DETERMINACION DE VELOCIDAD DE AGITACION OPTIMA

La agitacion en todo proceso tanto quimico como bioldgico es fundamental, una buena agitacion
favorece una Optima distribucion de reactivos y de temperatura ademas de favorecer la
transferencia de adsorcion.

% ADSORCION

300
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Figura 28. Velocidad de agitacién para el proceso de adsorcion de la ceniza de cascarilla de
arroz.

En la figura 28, se observa que mayor velocidad de agitacién se obtiene un menor pico de
adsorcion, lo cual se le puede atribuir a que a mayor velocidad de agitacion favorece el contacto
entre el adsorbato y adsorbente y por lo tanto muestra un mejor resultado. Por tal motivo, es
determin6é que, como material de trabajo, la velocidad de agitacion con la que se trabajo fue de

700 rpm.
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Figura 29. Agitacion para la obtencion de velocidad de agitacién 6ptima

Figura 30. Preparacion de muestras
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ANNEXO 3. CURVA DE CALIBRACION

Los resultados de la curva de calibracién se resumen en el cuadro 10, donde se muestran las
concentraciones utilizadas.

Cuadro 17. Datos obtenidos para la realizacion de la curva de calibraciéon

Matraz de dilucién a L, . Concentracioén
Solucién diluyente

50 mL de solucién (agua destilada) m| Aproximada Etiquetas
madre (mg/L)
5 45 5 1
10 40 10 2
20 30 20 3
30 20 30 4
40 10 40 5
50 0 50 6

En la figura 31 se muestra la curva de calibracibn para el metronidazol a diferentes
concentraciones.
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Figura 31. Espectros de adsorcién atomica del metronidazol
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ANEXO 4. PRUEBA DE ACTIVACION QUIMICA DE LA CENIZA DE CASCARILLA
DE ARROZ CON NAOH(0.1 M)

Se realizo una prueba de la ceniza de cascarilla de arroz con activacién quimica para determinar
si existe un aumento en el porcentaje de remocion del metronidazol utilizando NaOH (0.1), los
pardmetros del proceso para la prueba fueron los siguientes: ph 2, tamafio de particula 63um,
tiempo de contacto 15 min y dosis del adsorbente de 50 mg/L. Se puede observar en la figura 32
gue si existe un aumento en la remocion del porcentaje pero que este no es tan significativo.
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Figura 32. Comparacion de tratamientos para la activacion quimica
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