DICLOFENAC REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTION BY
ADSORPTION: A REVIEW

Actualmente, la contaminacién del agua es uno de los problemas que
mds preocupan a la comunidad cientifica y a la poblacién en general,
debido a que el acceso a agua potable y de calidad es cada vez més
dificil, por lo cual se han planteado acciones locales y globales para
mitigar este problema. Por otra parte, efluentes acuosos industriales
deben ser tratados antes de ser descargados a las corrientes de agua
municipal, ya que la presencia de moléculas como el diclofenaco
afectan negativamente en los ecosistemas por ser altamente persistentes
en medios acuosos. El diclofenaco es un fdrmaco indicado para tratar
inflamacién y mitigar el dolor y, al ser consumido por un gran nGmero
de personas quienes mds tarde lo eliminan en la orina, estd presente
en las corrientes de agua municipal. Para eliminar o disminuir
significativamente la presencia de contaminantes en el agua residual
municipal se emplean diversos procesos que utilizan varias tecnologias.
La adsorcién es una técnica que se ha propuesto como una alternativa
para mejorar la calidad del agua contaminada con férmacos y
optimizar el tratamiento de los efluentes industriales y municipales. En
este trabajo se presenta un andlisis de los principales materiales
adsorbentes que han sido utilizados para la remocién de diclofenaco
de sodio en soluciones acuosas. También se presenta un andlisis de las
principales caracteristicas de estos materiales y las variables fisico-
guimicas que afectan en el proceso de adsorcién de diclofenaco en
diversos materiales.

Palabras clave: adsorcién; diclofenaco de sodio; fdrmacos emergentes;
agua residual.
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Nowadays water pollution is one of the problems that most concerns the
scientific community and the global population, for that reason, global
and local actions have been planned in order to mitigate this
phenomenon. On the other hand, industrial aqueous effluents must be
treated before they are discharged into municipal water streams, since
the presence of molecules such as diclofenac negatively affect
ecosystems. Some molecules, such as diclofenac, are highly persistent in
aqueous media, which is why it is necessary to innovate in existing
separation technologies or processes. Adsorption is a technique that has
been proposed as an alternative to improve the quality of the water and
optimize the treatment of industrial and city effluents. In this work, an
analysis of the main adsorbent materials that have been used for the
removal of diclofenac sodium in aqueous solutions is presented. An
analysis of the main characteristics of these materials and the
physicochemical variables that affect the adsorption process is also
presented.

Keywords: adsorption; sodium diclofenac; emergent drugs; waste water.

Hoy en dia la calidad del agua es un desafio mundial, ya que es un
requisito para el desarrollo sostenible de las generaciones presentes y
futuras. La Organizacién Mundial de las Naciones Unidas la relaciona
con salud humana, seguridad alimentaria y preservacién de los
ecosistemas, ademds, la degradacién de la calidad del agua afecta
directamente al medio ambiente y provoca disturbios sociales y
econémicos.

La Asamblea General de las Naciones Unidas, en 2010, reconocié el
acceso al agua potable limpia y segura como un derecho humano
(Zandaryaa y col., 2015), sin embargo, aun en la actualidad el nivel de
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contaminacién del agua por diversas actividades antropogénicas es
alarmante. La contaminacién del agua afecta en el equilibrio de los
ecosistemas acudticos y su funciéon (Ahmed y col., 2017; Liv y col.,
2019). Diversos tipos de sustancias causan la contaminacién del agua,
la industria farmacéutica contribuye directamente con varios fdrmacos,
a los cuales se les denomina contaminantes emergentes, debido a que
se localizan tanto en paises desarrollados como en paises en vias de
desarrollo. Estas moléculas, ain después de realizar un tratamiento,
persisten en los cuerpos de agua donde se han detectado concen-
traciones que afectan la salud de las especies acudticas, especialmente
en los paises en vias de desarrollo. Cabe sefalar que, en gran cantidad,
las descargas municipales no realizan tratamiento de agua a los
efluentes y en estas condiciones son vertidas a los rios y arroyos (Valdez-
Carrilloy col., 2020). Ademés, se ha reportado el uso de estos efluentes
para el riego de campos de cultivo (Bernadac-Villegas y col., 2019;
Rivera-Jaimes y col., 2018).

La agenda 2030 y los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) de la
Organizacién de Naciones Unidas, a través del programa Hidrolégico
Internacional, ha establecido, en el Objetivo 6, la necesidad de
garantizar la disponibilidad, la gestién sostenible del agua y su
saneamiento para todos. Este programa promueve la investigacién, el
conocimiento, la educaciéon y la creacién de capacidades para
mantener de manera sostenible los recursos hidricos (Zandaryaa y col.,
2015). Por tal motivo, la comunidad cientifica se ha propuesto
encontrar nuevas metodologias para la limpieza del agua, dentro de
las cuales destaca el desarrollo de materiales adsorbentes.

Como se mencioné anteriormente, dentro de los principales contami-
nantes del agua se encuentran los emergentes, que son moléculas no
monitoreadas con andlisis de rutina y tienen un efecto nocivo para la
salud humana y el medio ambiente (Valdez-Carrillo y col., 2020). El
diclofenaco forma parte del grupo de los 33 farmacos reportados por
la ONU como moléculas emergentes y el tratamiento de agua a nivel
industrial y municipal no las elimina por completo, por lo que se han
realizado investigaciones a nivel laboratorio para brindar solucién a
este problema (Zarandaryaa y col., 2015).
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En este documento se presenta un andlisis sobre la remocién de
diclofenaco de soluciones acuosas, con especial atencién en los nuevos
materiales se han utilizado en la Gltima década como adsorbentes para
remover diclofenaco y con un andlisis del efecto de los valores de las
variables del proceso de adsorcién sobre la capacidad y eficiencia de
los materiales adsorbentes para remover al diclofenaco.

REMOCION DE DICLOFENACO EN AGUA

En los Gltimos anos se han realizado mdltiples investigaciones en aras
de encontrar la mejor solucién para la remocién de diclofenaco en
medios acuosos. En la Figura 1 se presenta un gréfico de la cantidad
de articulos cientificos publicados en los diez Gltimos afos sobre la
remocién de este fdrmaco, en la base de datos de ScienceDirect. Se
puede observar que se encontraron 2 mil 508 documentos utilizando
las palabras remocién, diclofenaco y agua residual (A), mil 876 con las
palabras de busqueda fdrmacos, agua residual, tratamiento de agua y
proceso industrial (B), y mil 813 articulos usando las palabras de
busqueda agua residual, remocién y adsorcién diclofenaco (C).

Figura 1. Articulos cientificos localizados en la base de datos ScienceDirect para la
remocién de diclofenaco de soluciones acuosas. Remocién, diclofenaco, agua
residual (A), Fdrmaco, agua residual, remocién, adsorcién, diclofenaco (B), Agua
residual, remocién, adsorcién (C).
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El diclofenaco es un fdrmaco antinflamatorio no esteroidal, de libre
acceso y prescrito frecuentemente por via oral o aplicaciéon dérmica. Se
le incluye dentro del listado de sustancias recalcitrantes por su dificil
eliminaciéon de medios acuosos. Esta molécula también forma parte de
la lista de compuestos farmacéuticos micro contaminantes emergentes
activos, los cuales tienen un alto impacto en los ecosistemas y en la
salud humana (Tran y col., 2018). En la Figura 2 se presenta la
estructura quimica del diclofenaco de sodio.

Cl

NH i
Cl o Na

O

Figura 2. Estructura de la molécula de diclofenaco de sodio.

Il. DESARROLLO Y DISCUSION

A continuacién, se presenta una revisién y andlisis de los resultados
reportados sobre la remocién de diclofenaco con diferentes materiales
adsorbentes y las caracteristicas que favorecen su adsorcién, asi como
un andlisis de los principales pardmetros del proceso que afectan en la
eficiencia de su remocién.

2.1. MATERIALES ADSORBENTES Y SUS PRINCIPALES CARACTERISTICAS

Algunas de las caracteristicas deseables de los materiales adsorbentes
son un alto valor de drea superficial especifica, tamafo de poro en el
rango nanométrico (del tipo microporo o mesoporo), un alto volumen
de poro y un tamano promedio de particula pequefio. La cantidad de
sitios activos y eficiencia como adsorbentes también depende de la
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presencia de grupos funcionales. La estabilidad quimica en el medio
acuoso en el que se encuentre el sorbato o molécula a remover, es
también un factor importante a tomar en cuenta a la hora de
seleccionar un material adsorbente. Adicionalmente, es importante que
el material adsorbente que se encuentre en forma de micro o
nanoparticulas, permanezca en suspensiéon durante el proceso de
adsorcién, con el fin de que las moléculas a ser removidas se
encuentren en contacto con toda la superficie del material adsorbente;
por esta razén, es muy importante medir o conocer el punto de carga
cero o punto isoeléctrico del material, asi como tener en cuenta el
estado de especiacién del sorbato en funcién del pH.

A continuacién, se presenta un andlisis de los resultados reportados
sobre la remocién de diclofenaco con varios materiales y de la relacién
gue existe entre las variables del proceso de adsorcién con la capacidad
y eficiencia de adsorcién.

2.2. ESTRUCTURAS METAL-ORGANICAS

Las estructuras metal-orgénicas (MOFs) son materiales conformados
por compuestos en los que se encuentran moléculas en las que existe
una interaccién, ya sea idnica o covalente, localizada o deslocalizada,
entre uno o més dtomos de carbono y un metal (Gupta y Elias, 2009).
Este tipo de materiales han sido sintetizados y utilizados para remover
diclofenaco de solucién acuosa.

En 2021 Castaneda y colaboradores sintetizaron un material
organometélico constituido por la parte orgdnica de tricarboxilato
bencénico y la parte metdlica con hierro (FeBTC), con un valor de érea
superficial especifica de 815.84 m?/g. Estos investigadores también
obtuvieron un composito conformado por nanoparticulas magnéticas
de 6xido de hierro y tricarboxilato bencénico (FesO4~FeBTC), con un
drea superficial especifica de 217 m?/g. Ambos materiales fueron
evaluados como adsorbentes de diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno.
Con el material FeBTC se logré una adsorcién de 149.3, 76.9 y 52.4
mg/g de diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno, respectivamente,
mientras que con el material Fe;O,~FeBTC se consiguié una adsorcién

ANO 21, NUM. 81

77

—
(15
&)

CienciAcierta

ENERO-MARZO 2025



de 238.1, 114.9 y 70.4 mg/g, diclofenaco, ibuprofeno y naproxeno,
respectivamente. El material Fe;O,~FeBTC fue mds eficiente, a pesar de
tener el menor valor de drea superficial especifica (Castafeda-Ramirez
y col., 2021).

Younes y colaboradores sintetizaron un material adsorbente para
remover diclofenaco de sodio de un medio acuoso, con una estructura
metal-orgdnica UiO-66-(COOH),. Para la sintesis de este material
usaron dcido bencentetracarboxilico y tetracloruro de zirconio como
reactivos. La capacidad de adsorciéon de este material fue de 480.5
mg/g. A partir de este mismo compuesto, se prepararon los derivados
de cobre y hierro, obteniendo un incremento en la capacidad de
adsorcién de 624.3 mg/g y 769.1 mg/g para los materiales UiO-66-
(COOCu), y UiO-66-(COOFe),, respectivamente (Younes y col., 2022).

2.3. NANOPARTICULAS DE OXIDOS METALICOS

Mohammadi y colaboradores utilizaron nanoparticulas magnéticas de
6xido de hierro, niquel y zinc (Nig.sZno.sFe;O4), con un drea superficial
especifica de 168.09 m?/g, obteniendo una capacidad de adsorcién de
52.91 mg/g de diclofenaco. Las condiciones utilizadas fueron un pH de
3.2, una concentracién de adsorbente de 1.2 g/L y un rango de
concentracién inicial de diclofenaco de 100 a 1800 mg/L (Mohammadi
y col., 2021). En el mismo ano Ye y colaboradores trabajaron con
compositos poliméricos de lignina y nanoparticulas de éxidos metdlicos
(FesO,), obteniendo la muestra LMNA, con drea superficial especifica
de 739.2 m?/g. Posteriormente, este material fue evaluado para
adsorber diclofenaco en un rango de pH de 4.2 a 6.5. La concentracién
inicial de diclofenaco se varié de 1 a 10 mg/L. La capacidad méxima
de adsorcién fue de 106.4 mg/g (Ye y col., 2021).

2.4. ARCILLAS FUNCIONALIZADAS

En 2016, De Oliveira y col., realizaron un estudio de remocién de
diclofenaco con arcilla montmorillonita (Mt) modificada con dos
surfactantes catidnicos, bencildimetiltetradecil amonio (BDTA) y hexade-
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ciltrimetil amonio (HDTMA), obteniendo los materiales BDTA-Mt y
HDTMA-Mt, con capacidades de adsorcion de 56.3 y 45.9 mg/g,
respectivamente, a un valor de pH de 4.5 (De Oliveira y col., 2017).
Anos después, en el 2022, Zhang y colaboradores trabajaron con
bentonita (SBE), la cual fue modificada con el surfactante catiénico
bromuro de trimetilamonio (CTAB), y posteriormente le adicionaron
nanoparticulas de hierro (n-ZVI) para obtener el compuesto CTAB-
SBE@Cn-ZVI, con drea superficial especifica de 65.62 m?/g. Este
composito fue evaluado como adsorbente de diclofenaco y presenté
una eficiencia de adsorcién de 87%, que equivale a una capacidad de
adsorcién de 4.35 mg/g (Zhang y col., 2022). En el mismo afio, Urtiga
y colaboradores trabajaron con arcilla de paligorsquita organofun-
cionalizada, obteniendo un material con érea superficial especifica de
26.97 m?/g, con una capacidad de adsorcién de diclofenaco de 3.42
mg/g (85%). Los pardmetros utilizados para obtener esta eficiencia
fueron: 200 mg/L de adsorbente, concentracién inicial de 40 mg/L de
diclofenaco y un valor de pH de 6. Estos mismos investigadores también
realizaron un tratamiento dcido a la arcilla de paligorsquita, obteniendo
una mejora en el drea de la superficie de 142.45 m?/g y una capacidad
de adsorcién de diclofenaco de 3.77 mg/g, lo que representé una
eficiencia de remocién de 94.2%, utilizando las mismas condiciones de
pH, concentracién de material adsorbente y concentracién inicial de
diclofenaco (Urtiga-Sousa y col., 2022)

2.5. MATERIALES ADSORBENTES A BASE DE CELULOSA Y QUITOSANO

Jiang y colaboradores en 2021 utilizaron microesferas de quitosano
carboxilado (CYCTS) modificado con surfactante no iénico Span 80 y
con cloruro de zirconio octahidratado (ZrOCI,.8H,0) para remover
diclofenaco de soluciones acuosas. Estos investigadores reportaron que
se obtiene una eficiencia de adsorcién de diclofenaco de 571.58 mg/g
(85% de remocién), con una masa de adsorbente de 1.5 g/L, la
temperatura de trabajo fue 24 °C y se utilizé un valor de pH de 5 (Jiang
y col., 2021).
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Fang y colaboradores, en 2019, sintetizaron un material a partir de
nano celulosa cristalina (CNC), alcohol polivinilico (PVA) y alginato de
sodio (SA). Posteriormente, estos investigadores realizaron un
tratamiento con polietilen imina (PEl) y obtuvieron microesferas de
(SA/CNC/PVA)@PEI. En su publicacién reportan una eficiencia de
adsorcién de 418.41 mg/g de diclofenaco (90%), con una masa de
material adsorbente de 2 g/L, en condiciones de pH 4.5 y temperatura
de 30°C (Fan y col., 2019).

Otros autores como Karim-Maleh y col., han utilizado compuestos a
base de quitosano para remover contaminantes farmacéuticos del agua
(Karimi-Maleh y col., 2021). Estos investigadores reportaron una
capacidad méxima de adsorcién de 196 mg/g de diclofenaco con
compositos de quitosano /Fe;O,4 (Zhang y col., 2016). Por otra parte,
Tzereme y colaboradores reportaron una capacidad de adsorcién de
diclofenaco de 98.34 mg/g, utilizando un material de quitosano
modificado con el grupo carboxilico (Tzereme y col., 2019).

En la Tabla 1 se presenta un resumen de la capacidad de adsorciéon de
los materiales arriba citados, que han sido utilizados en la remocién de
diclofenaco de soluciones acuosas y su relacién con el drea superficial
especifica, asi como con los pardmetros utilizados durante el proceso.
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Tabla 1. Relacién de la capacidad de adsorcién con los pardmetros
utilizados en el proceso de remocién de diclofenaco de soluciones

acuosas utilizando diversos adsorbentes.

Capacida Concentra-
dde cién inicial de Referencia
Material adsorcién H diclofenaco
mg/g | P ma/L
FeBTC 149.3 Castafeda
4.5 50 y col., 2021
FesO4-FeBTC composito de
tricarboxilato bencénico con hierro y 238.1 4.5 50
MOF magnetita
(estructura . "
X UiO-66-(COOCu); bencen di- Younes y
orga.no carboxilato de cobre 624.3 / 2000 col., 2022
metélica)
UlO-é(,)j(COOH)z 4cido bencen-di 4805 7 2000
carboxilico
U|O-6<.S-(COOF(.9)1 bencen di 769.1 7 2000
carboxilato de hierro
I\rj:mT Mohammad
1
Pamticuids B Ni.sZno.sFe.0s 52.91 3.2 1001800 f iy col.,
de 4xidos
m 2021
metélicos
Composito
polimérico ¥\ |\ \A-FesO. 106.4 5 1-10 Yey col,
con 2021
lignina
Urtiga y
Arcilla con tratamiento écido 3.77 6 40 col., 2022
Materiales Arcilla organofuncionalizada 3.42 6 40
a base de —
De Oliveira
i BDTA-MT . 4.2
arcilla M 56.3 500 y col., 2016
HDTMA-MT 45.9 4.2 500
Zhang y
CTAB-SBE@Cn-ZVI 4.35 - 10 col., 2022
Microesfer
as de Jiang y col
quitosano | (CYCTS/Span80)-@-PEl 571.58 5 100 1ang y col.,
o 2021
modificad
o/ Span80
Micro Fang y col
esferas de | (SA/CNC/PVA)@PEI 41841 | 45 100 g
celulosa
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2.6. MATERIALES ADSORBENTES A BASE DE CARBONO

Otros materiales que han sido ampliomente investigados como
adsorbentes de diversos fdrmacos son los materiales a base de
carbono. En el caso especifico de la remocién de diclofenaco, se ha
reportado el uso de carbén activado y de grafeno. En seguida se
presenta un andlisis de los principales resultados reportados sobre la
adsorcién de diclofenaco con estos dos materiales.

Fadzail y colaboradores utilizaron carbén activado con écido fosférico
(H3POy,). Usaron una columna empacada con una capa de 10 mm de
este material; el sistema fue sometido a un flujo de 10 ml/min de una
solucién de diclofenaco con concentracién de 40 mg/L. La capacidad
mdéxima de adsorcién de diclofenaco en la capa de carbén activado fue
de 30.63 mg/g (Fadzail y col., 2022). Geng y colaboradores trabajaron
con carbén activado granular, con tamafo de particula menor a 1.4
mm. La concentracién inicial de diclofenaco fue 20 mg/L, la solucién
presenté un valor de pH 4. La capacidad mdxima de adsorcién de
diclofenaco fue de 6.85 mg/g, que equivale a un 79.8 % de remocién
(Geng y col., 2021). Aldeguer y colaboradores trabajaron con carbén
activado comercial, combinando el proceso de adsorcién con la adicién
de ozono. La muestra de carbén activado comercial que utilizaron
presenté un valor de drea superficial especifica de 824.688 m?/g.
Investigaron la adsorcién de diclofenaco utilizando 0.004 y 0.020 g/L
de adsorbente y una concentracién inicial de diclofenaco de 0.7 y 1.8
mg/L. La capacidad de adsorcién de diclofenaco fue 31.5y 81 mg/g,
respectivamente (Aldeguer-Esquerdo y col., 2021). Kocabiyik y colabo-
radores obtuvieron muestras de carbén activado a partir de céscara de
espelta (EHAC) y las usaron para remover diclofenaco de soluciones
acuosas. Estos investigadores estudiaron el efecto del pH, la tempe-
ratura y la concentracién inicial de diclofenaco sobre la cinética y
termodindmica de adsorcién. Los resultados indicaron que el pH de la
solucién afecta notablemente la adsorciéon de diclofenaco y que los
datos de adsorcién en el equilibrio son bien modelados por la isoterma
de Langmuir; la méxima capacidad de adsorcién de diclofenaco en este
material fue de 147.06 mg/g (Kocabiyik y col., 2024).
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Yoo y colaboradores sintetizaron esferas de carbén a partir de sucrosa,
con didmetro de 224 nm, drea superficial especifica de 239.3 m?%/g,
tamano de poro de 2.38 nm y punto de carga cero (pH,.) igual a 3.14.
El material tuvo una capacidad mdéxima de adsorcién de 531 mg/g de
diclofenaco, utilizando una concentracién de material de 0.05g/L y una
concentracién inicial de diclofenaco de 20 mg/L (Yoo y col., 2021).

Vieira y colaboradores sintetizaron esferas de carbono-silice (CS,) y
compararon su desempefio con materiales a base de silice modificados
con CS2, con estructura de tipo core-shell (SIO,@CS,). Los materiales
CS, y SiO,@CS, presentaron valores de drea superficial especifica de
602 m?/gy 115 m?/g, respectivamente, y los valores de del punto de
carga cero (pH,) fueron de 7.9 a 10.1, respectivamente. El material
CS, presenté un valor de capacidad méxima de adsorciéon de 259.8
mg/g, siendo tres veces mayor que la del material SiO,@CS,, lo cual
puede deberse principalmente al alto valor de drea superficial
especifica del material CS, (Vieira y col., 2022).

Zhang y colaboradores en 2018 sintetizaron un aerogel de éxido de
grafeno reducido, con estructura tridimensional (rGOA), que presentd
un drea de superficie de 132.19 m?/g. Se determiné su punto de carga
cero, obteniendo un valor de 6.3. También se determiné la distribucién
de tamano de poro, presentando un tamafo promedio de 14 nm. Con
este material se obtuvo una capacidad de adsorcién de diclofenaco de
596.71mg/g, a pH 6.3, lo que corresponde a una eficiencia del 91%.
La concentracién inicial de diclofenaco y la masa de adsorbente
utilizadas para obtener esta capacidad de adsorcién, fueron de 325
mg/Ly 0.25 g/L, respectivamente (Zhan-Hiew y col., 2019). Umbreen
y colaboradores trabajaron con hidrogeles ensamblados con éxido de
grafeno reducido (rGO), este material se caracterizé y presenté un
punto de carga cero de pH.,. = 6.9 y un valor de capacidad de
adsorcién de 526 mg/g de diclofenaco a pH 6. Esta cantidad representd
una eficiencia del 99%, con una masa utilizada de adsorbente de 1g/L

y una concentracién inicial de diclofenaco de 100 mg/L (Umbreen y
col., 2018).

Recientemente, Costa y colaboradores sintetizaron muestras de
nanotubos de carbono funcionalizados con nanoparticulas de éxido de
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hierro y con biomasa de cdscara de café (CNTs) para usarlas como
adsorbentes de diclofenaco. Los resultados de la caracterizacién
indicaron que las muestras de CNTs presentaron mesoporos y un
incremento en el drea superficial especifica y en el volumen de poro.
Por ofra parte, los resultados del estudio cinético de adsorcién de
diclofenaco indicaron que la adsorcién es descrita muy bien por el
modelo de pseudo segundo orden, lo cual a su vez indica que las
moléculas de diclofenaco fueron quimisorbidas (Costa y col., 2024). En
la Tabla 2 se presentan una relacién de la capacidad de adsorcién de
diclofenaco de varios materiales a base de carbono con respecto al
valor del drea superficial especifica y algunas variables del proceso de
adsorcién.

Tabla 2. Materiales adsorbentes a base de carbono que han sido
utilizados para la remocién de diclofenaco en agua.

Area Concentracidé Capacidad de
Material superficial n inicial de pH adsorcién de Referencia
especifica diclofenaco diclofenaco
m?/g mg/L mg/g
, . Kocabiyiky col.,
Carbén activado -- 10-50 147.06 2024
Nano esferas de Vieira v col
. ieira y col.,
carbén 602 100 6.4 259.80 2022

Carbén con silice

Aldeguer y col.,

Carbén activado 824.68 0.7-1.8 31.5-81 2021

Esferas de carbén

SDCS 239.30 20 5 531.50 Yooy col., 2021
Oxido de grafeno

Aerogel de 6xido Zhang y col.,
de grafeno 132.19 325 6.3 596.10 2018

reducido (rGOA)

Oxido de grafeno Umbreen y col.,
Hidrogel de rGO 100 é 526 2018

2.7. VARIABLES QUE AFECTAN EN EL PROCESO DE ADSORCION

Dentro de las principales caracteristicas de los materiales adsorbentes
gue impactan en la adsorcién estdn el drea superficial especifica (Ager),
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la porosidad y tamano de poro, las caracteristicas fisicas y quimicas de
la superficie del material, como la carga superficial y los grupos funcio-
nales presentes. Anteriormente se describieron algunos materiales utili-
zados para adsorber diclofenaco y se presenté su drea superficial
especifica, sin embargo, existen otros factores que no dependen de la
muestra, como el pH del medio de trabajo y la temperatura. En los
siguientes pdrrafos se describe la importancia del control del pH en el
proceso de adsorcién.

En el estudio del desempefio de estos materiales se ha tomado en
consideracién el punto isoeléctrico para investigar si existe correlacién
entre la carga de la superficie del adsorbente y su desempefo. Cabe
destacar que la carga superficial de un adsorbente depende del pH del
medio, y puede ser positiva o negativa, excepto en el punto isoeléctrico
(PIE), el cual es el valor de pH en el que la carga neta de la superficie
de un material es cero (Figura 3).

Potencial zeta (mV)

Figura 3. Carga superficial de un adsorbente a distintos valores de pH.

El pH no solo afecta al material adsorbente, sino que también fijard las
especies de adsorbato presentes. Como lo muestra la Figura 4, el
diclofenaco posee un pKa de 4.15, por lo que a valores de pH menores
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a 4.15 encontraremos la forma protonada de la molécula y a valores
mayores de 4.15 la forma aniénica.

Tomando en cuenta lo anterior, se han encontrado mejores resultados
cuando se lleva a cabo la interaccion de la forma aniénica del
diclofenaco y un material con carga superficial positiva. Un ejemplo de
esta situacion es la adsorcién de diclofenaco en el aerogel de didéxido
de grafeno reducido (rGOA), el cual tiene un punto isoeléctrico de 6.3.
Zhang y colaboradores encontraron que el mejor rango de eficiencia
para la adsorcién del diclofenaco es entre pH de 6.3 y 4.2, esto
corresponde al rango donde el adsorbente tiene carga positiva en la
superficie y el diclofenaco estd en forma aniénica. Bajo estas
condiciones se obtuvo una adsorcién mayor al 90% (Zhan-Hiew y col.,
2019). Este mismo fenémeno también fue reportado para el éxido de
grafeno reducido (rGO) que tiene un punto de carga cero de 6.9, el
cual es muy similar al punto isoeléctrico (Umbreen et al., 2018).

Otras condiciones para que la remocién T
de diclofenaco sea eficiente, es cuando el | - L
material adsorbente tiene un punto
isoeléctrico menor que el valor del pKa del
adsorbato o compuesto que se quiere
remover. En este caso, el material adsor-

Fraccién molar

bente tiene carga negativa en su super-
ficie y el adsorbato se encontrard como
catiéon. Para este ejemplo, el material ad-
sorbente  MOF UiO-66-(COOH), fue olennt s
funcionalizado con cobre y hierro. Este pH

material puede adsorber diclofenaco en Figura 4. Especies de
una cantidad mayor o cercana a 500 diclofenaco en agua, en
mg/g de adsorbente y presenta un punto funcién del pH.

de carga cero entre 2.5y 2.7, por lo que

en el rango de pH mayor de 2.5 pero menor de 4.15 (pKa del
diclofenaco) se puede obtener una mayor eficiencia en la adsorcién,
debido a que el diclofenaco estd como DFNH y el adsorbente con carga
negativa en la superficie (Jiang y col., 2021; Yoo y col., 2021; Younes

y col., 2022).
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Por otro lado, los materiales conformados por microesferas de
guitosano modi-ficado con zirconia, que tiene un punto de carga cero
de 6.18, presentan una alta eficiencia de adsorcién, la cual se atribuye
a la presencia de grupos funcionales amino que interaccionan con la
molécula de diclofenaco, y cuando el pH es mayor de 6.18 se reporta
disminucién de la adsorcién; los autores lo atribuyen a las interacciones
electrostdticas, mientras que a pH menor de 6.18 la alta eficiencia la
atribuyen a interacciones iénicas (Jiang y col., 2021). En la Figura 5 se
presenta un esquema de la probable interacciéon de las moléculas de
diclofenaco en la superficie de un material adsorbente con punto
isoeléctrico de 6.3.

PIE6.3 h

: | J ol Region de pH ideal para
b d ] la adsorcion
L ! 4.152a6.3

pKa 4.15

Figura 5. Esquema de la interaccién de las moléculas de diclofenaco en la superficie
de un material adsorbente con punto isoeléctrico de 6.3 (a) y regién de pH
adecuada para la fisisorcién de diclofenaco.

Otro factor importante a considerar en la adsorcién de diclofenaco es
el valor del drea superficial especifica del material adsorbente; a mayor
valor, el material contard con una mayor cantidad de sitios activos
disponibles para que el sorbato interaccione en la superficie del
material. El tamano de poro también es importante, ya que el fenémeno
de adsorcién se favorece cuando la molécula que se pretende adsorber
tiene un tamano menor que el valor promedio del poro del adsorbente
(Castafieda-Ramirez y col., 2021; Yoo y col., 2021).
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La adsorcién representa una técnica importante para la remocién de
contaminantes, como el diclofenaco de medios acuosos. A pesar de que
existe una gran cantidad de materiales adsorbentes de diclofenaco, es
necesario recalcar que cada uno actda de manera distinta y presentan
diferencias en su capacidad mdxima de adsorcién de diclofenaco,
dependiendo de las condiciones del medio acuoso, como el pH, la
concentracién inicial de diclofenaco, la concentracién de material
adsorbente y el estado quimico de la especie a ser removida. Ademds
de esto, las caracteristicas como el érea superficial especifica, tamano
y volumen de poro afectardn también al proceso de adsorcién, por lo
que el disefo del material adsorbente es un érea de gran interés en el
campo de los materiales inteligentes. Para comparar el desempeno de
dos materiales adsorbentes es necesario tomar en consideracién que la
evaluacioén se realice en las mismas condiciones de concentracién inicial
del adsorbato ya que no seria representativo solamente mostrar el % de
remocién, es necesario cuantificar la cantidad en mg de adsorbato/g
de adsorbente.
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