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Resumen

En este Trabajo Fin de Grado se realiza un analisis acerca del uso de las ciclodextrinas para el

tratamiento de aguas residuales.

Los trabajos analizados forman parte de un estudio bibliométrico realizado en Scopus, utilizando
“Cyclodextrin”, “Wastewater” y “Removal” como palabras clave. La blsqueda se ajusta en el
periodo entre 1999 y 2022, destacando un aumento de publicaciones con el tiempo y dando lugar
a los 295 documentos analizados. La mayoria de los estudios analizados son articulos ocupando
un 90% del total lo que indica que es un tema en auge. Por otro lado, si se analizan las palabras
con mayor ocurrencia en los estudios encontramos adsorcion, ciclodextrinas y tratamiento de
aguas. Las instituciones mas productivas se ubican en China, y la que mayor nimero de
documentos ha publicado es el Ministerio de Educacion de China. Se observa una relacion baja

entre los paises.

El anélisis de las palabras clave permite afirmar que el uso de las ciclodextrinas para el tratamiento
de las aguas residuales se ha centrado en la adsorcién de farmacos, metales pesados y tintes. Entre
los productos farmacéuticos méas destacados encontramos el ibuprofeno y la pimavanserina, para
ambos se valoro y estudio su capacidad de adsorcion, la cual aumenta con el valor de la dosis del
adsorbente, por otro lado, el pH para cada uno de los tratamientos es diferente, entre 2-3 para el
ibuprofeno y de 4-6 para la pimavanserina. Por ultimo, ambos adsorbentes pueden ser
reutilizados, el ibuprofeno posee una caracteristica concreta, la capacidad de adsorcion aumenta

con el paso de los ciclos a diferencia del resto de tratamientos.

A diferencia del caso anterior para el analisis de los metales hay mayor cantidad de productos
estudiados: el cobre (Cu(ll)), el cadmio (Cd(ll)), el mercurio (Hg(l1)), el cromo (Cr(111)), el plomo
(Pb(11)), el zinc (Zn(l1)), el niquel (Ni(l11)) y el manganeso (Mn(ll)). De manera similar al caso
anterior se estudia la capacidad de adsorcion segun el pH que debe oscilar entre 2 y 6 para no que
no precipite el metal, ademas la capacidad de adsorcion aumenta acorde a un aumento del pH
hasta volverse estable, la cinética de la adsorcion y el ajuste de las isotermas dependera de la
concentracion inicial del metal, asi como la ciclodextrina con la que se trata. Y la reutilizacion se

considera viable en todos los casos mostrados.

Por altimo, se hizo un estudio sobre los tintes mas comunes: azul de metileno (MB), bisphenol A
(BPA), naranja de metileno (MO), rodamina, rojo basico 46 (BR), -naphthol (BN), violeta cristal
(CV), safranina (SO) y verde de malaquita (MG). Se estudiaron los mismos parametros, pero con
distintos baremos en algunos casos, el pH podia llegar hasta 12 produciéndose un aumento
constante en la adsorcion de manera genérica. La cinética y las isotermas le ocurre lo mismo que

a los metales, varia segun la cantidad tratada y la ciclodextrina usada. Por ultimo, la reutilizacion



es viable en todos los casos estudiados, pero no ha de coincidir que la ciclodextrina que produzca

una mejor reutilizacion sea la mas adecuada en el resto del proceso.

Abstract

In this Final Degree Project an analysis of the use of cyclodextrins for wastewater treatment was

carried out.

The studies analyzed are part of a bibliometric study carried out in Scopus, using "Cyclodextrin”,
"Wastewater" and "Removal" as keywords. The search is adjusted in the period between 1999
and 2022, highlighting an increase of publications over time and resulting in the 295 studies and
documents analyzed. Most of the studies analyzed are articles, occupying 90% of the total, which
indicates that this is a growing topic. On the other hand, if we analyze the words with the highest
occurrence in the studies, we find adsorption, cyclodextrins and water treatment. The most
productive institutions are located in China, and the one that has published the largest number of
papers is the Ministry of Education of China. There is a low ratio between countries.

The keyword analysis allows us to state that the use of cyclodextrins for wastewater treatment has
focused on the adsorption of pharmaceuticals, heavy metals and dyes. Among the most
outstanding pharmaceuticals we find ibuprofen and pimavanserin, for both their adsorption
capacity was evaluated and studied, which increases with the value of the adsorbent dose, on the
other hand, the pH for each of the treatments is different, between 2-3 for ibuprofen and 4-6 for
pimavanserin. Finally, both adsorbents can be reused, but ibuprofen has a specific characteristic:

its adsorption capacity increases with the passing of the cycles, unlike the other treatments.

Unlike the previous case, for the analysis of metals there are a greater number of products studied:
copper (Cu(ll)), cadmium (Cd(lIl)), mercury (Hg(ll)), chromium (Cr(l1l)), lead (Pb(ll)), zinc
(Zn(11), nickel (Ni(1)) and manganese (Mn(ll)). In a similar way to the previous case, the
adsorption capacity is studied according to the pH, which must oscillate between 2 and 6 so that
the metal does not precipitate; in addition, the adsorption capacity increases according to an
increase in pH until the adsorption becomes stable; the kinetics of the adsorption and the
adjustment of the isotherms will depend on the initial concentration of the metal, as well as the

cyclodextrin with which it is treated. And reuse is considered feasible in all cases shown.

Finally, a study was made on the most common dyes: methylene blue (MB), bisphenol A (BPA),
methylene orange (MO), rhodamine, basic red 46 (BR), B-naphthol (BN), crystal violet (CV),
safranin (SO) and malachite green (MG). The same parameters were studied, but with different
scales in some cases, the pH could reach up to 12 producing a constant increase in adsorption in
a generic way. The kinetics and isotherms are the same as for metals, varying according to the

amount treated and the cyclodextrin used. Finally, reuse is feasible in all the cases studied, but it



does not coincide that the cyclodextrin that produces the best reuse is the most suitable for the

rest of the process.

Introduccion

1. Contaminantes emergentes.

1.1. Introduccién
Se consideran contaminantes emergentes (CE) a aquellos compuestos de distinto origen y

naturaleza quimica, la presencia de estos no se considera significativa en cuanto a distribucion
y/o concentracion, por lo que pasan desapercibidos; aunque, en los Gltimos afios se ha considerado
tratarlos por tener grandes posibilidades de generar un impacto ecolégico, asi como efectos sobre
la salud (Stuart et al., 2012). Estos pueden haber entrado en el ambiente mediante diferentes
medios, tales como aguas residuales de tipo domestico e industrial (Christian G. Daughton, 2004;
Fent et al,. 2006), de los residuos de las plantas de tratamiento (Kolpin et al., 1998) de efluentes
hospitalarios (Kimmerer, 2001), de actividades ganaderas y agricolas (Watanabe et al., 2010) y
de los tanques sépticos (Swartz et al., 2006), los cuales contienen, ademas un gran nimero de
componentes organicos, cuyos criterios de calidad no se han podido especificar (Kastelan-macan
et al., 2007; Eggen et al,. 2010) y las plantas convencionales de tratamiento de aguas residuales

no estan preparadas para su tratamiento (Gerzabek et al., 2007; Pal et al., 2010).

Los CEs incluyen una amplia cantidad de agentes tensoactivos, productos de cuidado personal,
aditivos industriales y productos farmacéuticos, que no se tienen en cuenta en los programas
actuales de tratamientos de agua; se incluye también la posible sintesis de nuevos compuestos o
variaciones en los productos quimicos ya existentes (Murray, et al., 2010; Herrero et al., 2012),
de los que se conoce de manera breve su efecto sobre la ecologia y la salud humana (Smital,
2008).

1.2. Tipos de contaminantes emergentes en el agua.

1.2.1. Pesticidas o plaguicidas
Los pesticidas son sustancias, 0 mezclas de estas, destinadas a prevenir, repeler, mitigar o destruir

las plagas. Debido a que se han estudiado durante décadas se posee un razonable conocimiento
sobre cdmo actdan. En los Gltimos afios la preocupacion se ha centrado en torno a los productos
generados en la degradacion de pesticidas o plaguicidas, mayormente ignorados y que poseen las
caracteristicas para ser mas toxicos que los compuestos a partir de los cuales se generan (Geerdink
et al., 2002; Sinclair & Boxall, 2003; Kolpin et al., 1998).

En un estudio sobre las concentraciones de plaguicidas medidos en las aguas subterraneas de
Reino Unido se encontraron metabolitos originados de diferentes compuestos no autorizados
como DDT, heptacloro y atrazina. Estas sustancias forman parte de la lista de las doce sustancias

maés toxicas, incluidas en el tratado de las Naciones Unidas de mayo de 2001. Donde se prohibian



estas sustancias debido a su persistencia y a su caracter toxico que ocasiona efectos adversos en

el medioambiente y a la salud (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2022)

Se realiz6 una evaluacion del riesgo que conllevaban los plaguicidas, tanto en Reino Unido como
en EE. UU por parte de Parsons et al., (2008). En el Reino Unido, se detectaron hasta 54
metabolitos de pesticidas en el agua residual. Los de mayor indice de riesgo fueron los
provenientes de la cianazina, seguidos por los de isoproturon, fufenacet, el tebuconazol y el
dicamba (Parsons, et al., 2008).

Actualmente el glifosato es el herbicida méas usado, con un creciente aumento de su uso debido a
la introduccidn de cultivos resistentes a este. Si tenemos en cuenta la degradacién microbiana del
producto se obtiene amino metilfosfonico (AMPA), el cual genera problemas en la salud (Kolpin
etal., 2006).

Por otro lado, en un estudio realizado en Antioguia, concretamente en el municipio de San Pedro,
se encontré un uso de manera frecuente de plaguicidas de alta toxicidad como Lorsban
(Clorpirifos), Latigo (Clorpirifos), Rafaga (Clorpirifos), Furadan (Carbofuran) y Neguvon
(Metrifonato), que luego son arrastrados por las lluvias y acaban en las aguas residuales y también
en los rios (Tobon-Marulanda et al., 2010).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) establecié en 1978 una clasificacion sobre los

plaguicidas segln su peligrosidad (Lopez Carrillo, 1993) (Tabla 1).

Tabla 1. Clasificacion de plaguicidas segun la toxicidad

Clase Toxicidad Ejemplo
Clase IA Extremadamente peligrosos Paration, dieldrin
Clase IB Altamente peligrosos Eldrin, diclorvos
Clase Il Moderadamente peligrosos DDT, clordano
Clase 111 Ligeramente peligrosos Malation

Segln la vida media de cada uno se clasifican ademas en permanentes, persistentes,
moderadamente persistentes y no persistentes (Al-Saleh, 1994). Como se muestra a continuacion
(Tabla 2).



Tabla 2. Clasificacion de los plaguicidas segun su vida media de efectividad

Persistencia

No persistente

Moderadamente persistente

Persistente

Permanentes

Vida Media Ejemplos

De dias hasta 12 Malatién, diazindn,

carbarilo, diametrin

Semanas Paration, lannate

De 1 a 18 meses DDT, aldrin, dieldrin

Productos hechos a
partir de mercurio,
plomo, arsénico

De varios meses

Segun su estructura quimica, se pueden clasificar en diversas familias, donde se incluyen desde

compuestos inorganicos hasta compuestos organoclorados y organofosforados (Lopez Carrillo,

1993). Esto se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Clasificacion de los plaguicidas, segun la familia quimica

Familia quimica
Organoclorados

Organofosforados
Carbamatos
Tiocarbamatos
Piretroide

Derivados bipiridilos
Derivados del acido fenoxiacetico

Derivados cloronitrofenolicos

Derivados de triazinas
Compuestos organicos del estafio

Compuestos inorgénicos

Compuestos de origen boténico

Ejemplos
DDT, aldrin, endosulfan, endrin

Bromophos, diclorvos, malatién
Carbaryl, methomyl, propoxur
Ditiocarbamato, mancozeb, maneb
Cypermetrin, fenvalerato, permetrin

Clormequat, diquat, paraquat
Dicloroprop, piclram, silvex

DNOC, dinoterb, dinocap

Atrazine, ametryn, desmetryn, simazine

Cyhexatin, dowco, plictran

Arsénico pentdxido, obpa, fosfito de magnesio, cloruro de
mercurio, arsenato de plomo, bromuro de metilo,
antimonio, mercurio, selenio, talio y fosforo blanco

Rotenona, nicotina, aceite de canola



De manera indirecta o directa, en periodos prolongados y dosis variables, los plaguicidas llegan
al organismo. Principalmente a la poblacion llegan mediante los alimentos de origen vegetal
(frutas, verduras, cereales) o animal (carnes y sus derivados, pescado, lacteos, etc.) (Ldpez
Carrillo, 1993), y en menor grado el agua, el aire y la tierra. Ademas de los productos

industrializados que contienen o son plaguicidas y usamos a diario (Al- Saleh, 1994).

1.2.2.  Productos farmacéuticos
Se han detectado de manera masiva productos quimicos farmacéuticos en el medio acuatico, lo

que se considera como una preocupacion (Richardson & Brown, 1985). Estos llegan al medio
mediante la excrecién humana, la eliminacion de productos no usados, por el uso agricola 'y por
el uso ganadero (Prattnton & Vulpe, 2009). Estos residuos acaban llegando a las plantas de

tratamientos de aguas residuales.

Los farmacos debido a sus caracteristicas, pueden alcanzar las aguas subterraneas y contaminar

acuiferos o bien quedar retenidos en el suelo afectando al ecosistema.
De manera general los farmacos mas usados son analgésicos, antihipertensivos y antibiéticos.

» Analgésicos: son los farmacos con mayor consumo mundial y considerados aquellos con
mayor automedicacion (“ASHP therapeutic position statement on the safe use of oral
nonprescription analgesics. American Society of Health-System Pharmacists”, 1999); el
diclofenaco y el &cido acetilsalicilico (0 ASA, por sus siglas en inglés) se encontraron en
aguas residuales (Richardson, 2009) y otros como el ibuprofeno se encontré en las aguas
residuales hospitalarias (Gomez hriet al. 2006).

» Antihipertensivos: Se usan en frecuentemente dado que la hipertension arterial es la
enfermedad cardiovascular mas comun. Dentro de este grupo destacan el calcio-
antagonista, los inhibidores de la enzima convertidora en angiotensina y los beta-
bloqueadores, entre otros (Ternes, 1998).

» Antibidticos: Se usan de manera genérica tanto en animales como humanos, ademas de
para conservar los alimentos, se ha incrementado su produccién y consumo. Hay
evidencia de residuos de antibi6ticos en el ambiente y su implicacion en las defensas de

los seres vivos (Jiménez Cartagena, 2011).

Por otro lado, aquellos farmacos asociados a la secrecion de hormonas como la hormona
estimulante de la gldndula tiroides (TSH), la luteinizante (LH) y la estimulante del foliculo (FSH),
no se tratan en las plantas de aguas residuales, por lo que pueden acabar como agua de consumo
humano si son vertidos a un medio, como puede ser un rio, y que aguas abajo se acabe usando
como potable (Ternes, 1998; T. Ternes, 2001).



Las Instituciones Prestadoras de Salud (IPS) deben formular el Plan de Gestion Integral de
Residuos Hospitalarios; donde se incluye el andlisis de riesgo, medidas de prevencion y
mitigacion, protocolos de emergencia y contingencia y programa de rehabilitacion y recuperacion

(Ministerio de ambiente y desarrollo sostenible de Colombia, 2011).

1.2.3. Drogas ilicitas
Forman parte del grupo de contaminantes emergentes debido a que entran al agua como drogas

inalteradas mediante la excrecién humana, saliva y sudor, posterior a su consumo o por la accién
de laboratorios clandestinos (Gonzalez-Marifio et al., 2012). Para conseguir que se disminuya la
concentracion en efluentes se depende de las tecnologias aplicadas en las plantas de tratamiento
(Zuccato et al., 2008). Para una correcta eliminacion tanto de las drogas ilicitas como de sus
metabolitos se necesitan procesos de oxidacion avanzada, ozonizacién, osmosis, etc. Este tipo de
tratamientos resultan costosos y normalmente no se incluyen dentro de los procesos de tratamiento
de aguas residuales convencionales, por lo que este tipo de contaminantes se liberan a las aguas
superficiales e incluso a la potable (Pedrouzo et al., 2011; Valcércel et al., 2012). El hallazgo de
concentraciones en el ambiente permite indirectamente estimar los niveles de consumo en la
comunidad y aungue las concentraciones sean muy bajas, nanogramos por litro, pueden afectar a

la poblacion vulnerable, tanto humana como a la fauna (Valcarcel et al., 2012).

1.2.4. Hormonas esteroides
Se hallan en el agua, dado que, se producen de manera natural en la actividad biol6gica humana.

En el caso de los hombres segregan principalmente, testosterona (andrégenos), ademas de
aldosterona, cortisol la DHEA (dehidroepiandrosterona), por otro lado, la mujer produce los
estrégenos entre los que encontramos el estradiol, 4-androsteno-3, 17-diona, la progesterona y el
estriol (Gémez-Jarabo, 2011). Ademas, el uso de pildoras anticonceptivas también segrega
hormonas dado que las contienen (Vulliet & Cren-Olivé, 2011). Al igual que ocurre con el resto
de contaminantes de esta lista, dichas hormonas llegan al medio ambiente mediante los efluentes
de aguas residuales y no son tratados especificamente en las plantas de tratamiento por lo que no
se eliminan al completo (Kim et al., 2007), y, consecuentemente, pueden actuar como disruptores

endocrinos.

1.2.5. Otros compuestos procedentes del “Estilo de vida”
Tanto la nicotina como la cafeina se han encontrado en el agua subterranea afectada por las aguas

residuales. Godfrey et al., (2007) Seiler et al., (1999); Van Stempvoort et al., (2011), encontraron
altas concentraciones de otros edulcorantes artificiales como: acesulfame, sacarina, ciclamato y
sucralosa en las aguas subterrdneas (Godfrey et al., 2007; Seiler et al., 1999; Van Stempvoort et
al., 2011)



La cafeina se encuentra principalmente en los tanques sépticos, y en los tratamientos de aguas
residuales de descarga a las aguas superficiales y subterraneas (Swartz et al., 2006; Godfrey et
al., 2007; Rabiet et al., 2006).

1.2.6. Cuidado personal.
Los productos de cuidado personal son aquellos que se usan para alterar el olor, el aspecto, el

tacto. Muchos de los productos se usan como ingredientes activos o preservativos en cosmética,
productos de bafio o fragancias. En ocasiones estas sustancias son usadas en cantidades mayores

a las recomendadas (Daughton & Ternes, 1999).

A diferencia de los productos farmacéuticos los de cuidado personal se pueden liberar de manera
directa en el ambiente; se pueden liberar en aguas recreacionales o volatilizarse en el aire (Van
Stempvoort et al.,, 2011). Estos productos estan presentes como: DEET-N, N-dietil-meta-
toluamida, ingrediente comdn en repelentes de insectos; parabenos, que son agentes
bacteriostaticos y fungistaticos en medicamentos, cosméticos y alimentos; bactericidas y agentes
antifangicos, hallados en productos domésticos; filtracién de proteccion solar UV, compuesto

por, aromaticos conjugadoslipofilicos (Jeon et al., 2006).

1.2.7. Surfactantes
Esta categoria abarca los residuos de los agentes tensoactivos, de los que existen dos tipos:

tensoactivos  anionicos, sulfonato alquilbenceno lineal (LAS) y no anidnicos,
alquilfenolpolietoxilado (APEO). Estos son importantes en aplicaciones industriales: papel y
celulosa, textiles, aceites combustibles y lubricantes, metales y plasticos (Becerril, 2009), por lo
que se estudia su concentracion en rios, lagos y aguas costeras (Farré et al., 2012; Sanderson et
al., 2006; Garcia et al., 2009; Quiroga et al., 1999). Los surfactantes no anidnicos pasan al
ambiente tras un tratamiento donde son parcialmente degradados y absorbidos por los lodos (Scott
& Jones 2000). Estudios muestran que los APEO son mas toxicos que sus productos de origen;
ya que sus productos de degradacion pueden imitar hormonas naturales por interaccién con el

receptor de estroégenos (Scott & Jones 2000).

1.2.8. Productos para tratamientos de aguas
La desinfeccion para lograr agua potable produce la formacion de subproductos de desinfeccion

indeseables (“Some flame retardants and textile chemicals, and exposures in the textile

manufacturing industry”, 1990)

Existe un debate sobre la desinfeccion mediante productos en confrontacion a las enfermedades
producidas posteriormente del tratamiento (Ames et al., 1987), ya que, se reduce la infeccion
patdgena, pero se producen residuos de desinfectantes y sus subproductos (DSP) (Colman et al.,
2011; Sadig & Rodriguez, 2004). Para lograr una mejor desinfeccion se han creado metodologias

en las que se combinan desinfectantes de uso comun (cloro, ozono, etc.), donde cada combinacion



interactda con la materia y produce sus propios DSP (Richardson et al., 2007). Se han encontrado
méas de 250 DSP, pero solo se conoce el efecto de 20 de ellos (Sadig & Rodriguez 2004). El
desinfectante comun mas usado es el cloro ya que es barato y eficaz en la eliminacion de
microorganismos ademas de proporcionar proteccién residual en los sistemas de distribucion de
agua. Entre los nuevos DSP formados en mayor cantidad encontramos los trihalometanos y los

acidos haloacéticos (Richardson, 2003).

No se conocen de manera exacta sus consecuencias, pero determinados estudios muestran que
una mayor exposicion ante los DSP produce mayor riesgo de resultados adversos al desarrollo
como puede ser: bajo peso al nacer, retraso en el crecimiento intrauterino (Lewis et al., 2007;
Waller et al., 2001), defectos congénitos cardiovasculares (Dodds et al., 2004) o aborto
espontaneo (Toledano et al., 2005).

1.2.9. Aditivos industriales y subproductos
De la industria se liberan una diversa gama de compuestos al medio ambiente. Algunos afectan a

la salud como los disolventes clorados, hidrocarburos de petréleo y los plastificantes/resinas
(Moran et al., 2007; Verliefde et al., 2007). Una inmensa mayoria se consideran contaminantes
prioritarios y otros como contaminantes emergentes. Debido a que son muy solubles en el agua
subterranea, resistiendo la biodegradacién natural y lixiviandose féacilmente en las aguas
subterraneas (Abe, 1999)

En 2008, una organizacién de consumidores independientes, hallaron derivados de benzotriazol
que se encuentran en productos farmacéuticos. Estos benzotriazoles son persistentes en el medio
acuoso (Voutsa et al., 2006). Otros como detergentes, plastificantes y retardantes de fuego
también fueron reportados (Osenbriick et al., 2007; Buszka et al., 2009; Musolff, et al., 2009).

1.2.10. Retardantes de llama/fuego
Para la disminucion de incendios se han aplicado retardantes de llamas en muchos productos

industriales. A pesar de prevenir incendios, salvar vidas, reducir costos por incendios (Birnbaum
& Staskal, 2003), estos retardantes, no son eliminados en las plantas de tratamiento, dicho de otra
manera, contaminan el agua. Los retardantes principales son el tris (cloro isopropil) fosfato
(TSPP) y el tris (2-cloro etil) fosfato (TCEP). El primero de estos se ha encontrado en mayor
medida y con mé&s frecuencia (Birnbaum & Staskal, 2003). También se usan compuestos
bromados como retardantes que van aplicados en plasticos, textiles o circuitos electronicos entre
otros (Reemtsma et al., 2006). Estos compuestos afectan al comportamiento neuroldgico, son

disruptores endocrinos y pueden producir cancer (Birnbaum & Staskal, 2003; Wu et al., 2012).

1.2.11. Aditivos alimentarios
Entre el grupo de aditivos alimentarios mas comunes encontramos el citrato como aditivo para

estabilizar espumas; aunque también se usa como recubrimiento de productos y plastificante. Para



prevenir el deterioro de la grasa de los alimentos se usan el hidroxianisolbutilado ademaés del
hidroxitoluenobutilado. Algunos de estos y otros aditivos se pueden considerar agentes oxidantes

y estar involucrados como disruptores endocrinos (Jobling et al., 1995)

Actualmente se han encontrado aditivos como el acesulfame edulcorante, la sacarina o la
sucralosa (Buerge et al., 2009), asi como conservantes, por ejemplo, parabenos. Estos no han sido
ampliamente estudiados, pero se consideran como posibles contaminantes a tener en cuenta en

estudios futuros.

También existen otros aditivos que se usan en el envasado de alimentos, como antioxidantes
alimentarios y como aditivos en el pléstico, que otorgan elasticidad, estos son los ftlatos e

incorporan compuestos catalogados como contaminantes emergentes.

1.3. Tratamientos para la eliminacion de contaminantes emergentes
Los métodos convencionales no eliminan del todo la contaminacidn de las aguas residuales, dado

gue muchos compuestos no se ver alterados por ellos. Ademéas, como bien se indica con
anterioridad los disruptores endocrinos, productos farmacéuticos y de cuidado personal, poseen
muchos componentes distintos los cuales requieren tratamientos concretos en funcion a sus
propiedades. En los siguientes apartados se resumen los principales tratamientos fisicoquimicos,
bioldgicos y avanzados (Bolong et al., 2009)

1.3.1. Tratamientos fisicoquimicos
En este grupo se encuentran aquellos procesos tradicionales como son la coagulacion y la

floculacion. Pero, mediante estos métodos no se eliminan ni disruptores endocrinos, ni, productos

farmacéuticos y de cuidado personal (Bolong et al., 2009).

A raiz de esto surgen nuevos métodos mas novedosos como son la ultrafiltracién, la oxidacion y

el empleo de adsorbentes.

1.3.2. Ultrafiltracion
Consiste en un proceso de separacion mediante el uso de membranas, concretamente membranas

de ultrafiltracion (UF) capaces de retener particulas, moléculas, bacterias cuyo tamafio se sitle
entre los 0,04 y los 0,1 um, y cuya utilizacién se encuentra en auge en el campo de tratamientos

de aguas y aguas residuales (Acero, 2010).

Estos procesos de filtracion con membranas han de combinarse con pretratamientos o
postratamientos, tales como etapas de coagulacion o adsorcion. Una posible combinacion puede
ser la formada por carbdn activado en polvo (PAC) y un proceso de ultrafiltracion, que permite
realizar una adsorcién en el PAC y una retencion en la etapa de UF, reteniendo incluso las propias
particulas de PAC. (Acero, 2010).



1.3.3. Oxidacion
Es un mecanismo para el tratamiento empleando cloro u ozono. Este tratamiento ha de hacerse

con cuidado por los subproductos que generan y cuyos efectos se desconocen (Bolong et al.,
2009).

El ozono es el mayor oxidante para el tratamiento de agua potable, utilizado para eliminar
compuestos organicos en las aguas residuales con él, debido a su capacidad de reaccion con

muchos compuestos organicos (Rosal et al., 2010).

1.3.4. Empleo de adsorbentes
En los tratamientos de aguas, el proceso de adsorcion consiste en la adhesion de sustancias

solubles en la superficie de un sélido. Este proceso se considera un tratamiento terciario. Dado
que el compuesto soluble a eliminar ha de adherirse en la superficie del sdlido, aparentemente, el
parametro mas importante sera el area superficial del sélido. Pero, existen otros factores que,

pueden afectar a la eliminacién, como son:

- Solubilidad del adsorbato

- Hidrofobicidad

- Estructura y volumen molecular

- Peso molecular

- Problemas de difusion

- Polaridad

- Concentracion (grado de saturacion)
- Naturaleza quimica del adsorbente

- Quimica de la disolucidon (pH, presencia de electrolitos u otras especies)

Las aplicaciones de la adsorcion de compuestos quimicos sobre un sélido son muchas, desde la
eliminacion de un amplio abanico de sustancias organicas (colorantes, fenoles, mercaptanos, etc.)
hasta sustancias inorganicas como las especies metalicas. En la actualidad, el sélido
universalmente utilizado como adsorbente en el tratamiento de aguas es el carbén activado, el

cual ha ido sustituyendo al uso del filtro de arena.

Los carbones activados son materiales que poseen un alto poder de adsorcién. Un carbdn activado
se puede definir como un material que se ha fabricado a partir de una materia prima de elevado

contenido en carbono (Rossner et al., 2009).

1.3.5. Tratamientos Biolégicos convencionales
Johnson & Sumpter (2001), demostraron que los tratamientos de lodos activados y el filtro

percolador permiten que los compuestos organicos disueltos se conviertan en biomasa que luego

es precipitada en la fase de sedimentacion (Johnson & Sumpter, 2001). Aun asi, no todos los CEs



son degradados o convertidos en biomasa como ocurre con los esteroides o los estrégenos (Bolong
etal., 2009).

1.3.6. Biorreactores de membrana
Los biorreactores de membrana son el método de depuracion biolégica mas implantado en las

nuevas plantas de tratamiento de aguas residuales. Mediante esta tecnologia se alnan los procesos
de degradacidn bioldgica y la separacion sélido-liquido mediante una membrana de UF (Petrovié¢
etal., 2003). Este método de tratamiento se considera relevante debido a dos de sus caracteristicas
mas importantes: la baja carga de DBO en el sistema y la edad de los lodos que es posible lograr
(Petrovic et al., 2003).

Ademas de la UF también se consideran tratamientos con membranas la osmosis inversa y la

nanofiltracién, que han mostrado ser una alternativa a la eliminacién de los contaminantes.

1.3.7. Oxidacion avanzada
La oxidacién avanzada es un método de tratamiento para los CE, actuando como oxidante de la

mayoria de compuestos quimicos presentes en el agua residual. Inclusive en este proceso se
incluye la oxidacion con cavitacién, la oxidacion fotocatalitica y la oxidacion quimica de Fenton
(Gogate & Pandit 2004).

Son varios los estudios que hablan de la combinacion de 0zono con otros agentes oxidantes como
la radiacion UV o el peréxido de hidrogeno que permiten la degradacion de productos
farmacéuticos (Petrovic¢ et al., 2003). Uno de los métodos de oxidacion avanzada méas usado es la
fotocatalisis heterogénea, la cual usa la fotocatalisis nanoestructurada buscando maximizar la
adsorcion de fotones y reactivos. A pequefia escala este proceso posee un bajo precio y la ventaja
de la estabilidad quimica otorgada por el fotocatalizador usado (TiO,). Pero en grandes volimenes
de agua su aplicacion es dificil, debido a que producir la radiacidn artificial mediante lamparas es

COostoso.

Ternes et al., (2003), evaluaron el uso del ozono y desinfeccién mediante UV para eliminar
antibioticos, beta bloqueadores y medios de contraste de rayos X yodados. El sistema alcanz6 una
buena eliminacion de los componentes farmacéuticos pero poca eliminacién de contrastes

yodados, alcanzando el 14% de eficacia (Ternes et al., 2003).

2. Metales pesados.

2.1. Introduccién y caracteristicas
La contaminacion del agua debida a los metales pesados téxicos ha atraido una gran atencién

debido a sus efectos perjudiciales para el medio ambiente y la salud humana. Los iones de metales
pesados como el plomo (Pb2+), el cadmio (Cd2+) y el niquel (Ni2+) son toxicos y cancerigenos
incluso en concentraciones relativamente bajas, cabe destacar que los metales pesados no son

biodegradables y pueden acumularse en los organismos vivos. Generalmente se vierten al medio



ambiente a partir de diversas actividades industriales como la fundicién, la galvanoplastia, la
pintura, la mineria, el curtido de pieles, la fabricacion de aleaciones y baterias, etc., lo que supone

una importante amenaza para el medio ambiente y la salud publica (Ozay et al., 2009).

La tasa de contaminacién del agua puede rondar cerca de los 200 millones de metros cubicos
diarios (Reyes et al., 2016). Este hecho conlleva un gran nimero de problemas en la vida de las
plantas, ya que, estos metales acaban depositados en los suelos produciendo por ejemplo la
disminucién del crecimiento o el amarillamiento de las hojas (clorosis). Los efectos sobre la vida
humana pueden ser erupciones cutaneas, malestar de estdbmago y Ulceras, problemas respiratorios,
debilitamiento del sistema inmune, dafio en los rifiones e higado, cancer de pulmon, afecciones
cardiacas, 6seas, testiculares y del sistema nervioso central y periférico o la muerte. Por lo tanto,

se necesitan métodos fiables para la eliminacion de los metales pesados del medio acuético.

A las diversas técnicas de tratamiento disponibles para la eliminacion de metales tdxicos son la
adsorcion, la precipitacion quimica, el intercambio idnico, la coagulacion, la smosis inversa, la
electrolisis y el uso de membranas, etc. Cuando estos elementos estan presentes en sistemas
ambientales a concentraciones superiores a ciertos niveles, debido a desequilibrios naturales o por
introduccidn antropogénica, pueden ser toxicos para los seres vivos La toxicidad de los metales
pesados depende de su movilidad en el medio, que, a su vez, depende de su especiacion quimica,

persistencia y tendencia de acumulacién o bioacumulacion.

2.2. Métodos de tratamiento

2.2.1. Filtracion por membranas
Los tres procesos de membrana utilizados para el tratamiento de aguas residuales para la

eliminacion de metales pesados son la ésmosis inversa, la ultrafiltracion, la electrodialisis y la

nanofiltracion.

- Electrodidlisis: Es una técnica de descontaminacién que puede remover componentes
idnicos de soluciones acuosas empleando membranas permeables selectivas en un campo
eléctrico constante (Liu, 2013)

- Osmosis Inversa: Es un proceso de permeacion a través de membrana para la separacion
por difusion controlada o cribado. Tiene la capacidad de seleccionar elementos de tan
solo 0.0001 mm, lo que le otorga un amplio abanico de capacidades de tratamiento. (Bilal
etal., 2013).

- Nanofiltracion: Es una técnica de tratamiento de agua relativamente reciente que utiliza
membranas con poros muy pequefios (<1nm) Yy requiere presiones de funcionamiento en
el rango de 10-50 bar. (Gonzélez, et al; 2006)

- Ultrafiltracion: La ultrafiltracion es un proceso de fraccionamiento selectivo utilizando
presiones de hasta 145 psi (10 bares). La ultrafiltracién se utiliza ampliamente en el

fraccionamiento de leche y suero, y en fraccionamiento proteico (Mungray, et al; 2012)



La 6smosis inversa se utiliza para la recuperacion de metales de aguas de lavado de procesos de
galvanizado electrolitico; el concentrado se recicla al proceso de deposicion y el permeado al
Gltimo aclarado. La ultrafiltracion se emplea para la eliminacion de contaminantes de bafios de
pintura por electrodeposicion; el concentrado es reciclado a los bafios de pintura y el permeado
se usa en el primer aclarado o se desecha. En el caso de la electrodidlisis, la principal aplicacion

es la eliminacion de metales de la industria de los galvanizados.

2.2.2. Intercambio iénico
El intercambio i6nico es un procedimiento muy eficaz para la eliminacion de metales de aguas

residuales. Consiste en una reaccion reversible en la que los iones metélicos de la disolucion se
intercambian por ciertos iones de una sustancia insoluble (resina), constituida por una armadura
macromolecular tridimensional con grupos activos ionizables que poseen unos contraiones que

son los intercambiados con los del agua a tratar (Zewail et al., 2015)

2.2.3. Adsorcion
La adsorcién de iones tiene lugar sobre una gran variedad de materiales, entre ellos destacan:

carbén activo, éxidos de hierro y aluminio, arcilla, materiales sintéticos y otros substratos de
diferentes origenes (Ewecharoen et al., 2009; Wan Ngah et al., 2011; Boamah et al., 2015). En
este proceso la sustancia adsorbida se une a la superficie del adsorbente mediante fuerzas fisicas
(fuerzas electrostaticas o de VVan der Waals). La capacidad de adsorcion de un material es funcion

de su superficie interna y externa.

El proceso de adsorcion depende fuertemente del pH y cada metal tiene un pH 6ptimo para ser
extraido. La temperatura, el tiempo de equilibrio, la concentracion de metal y la presencia de otros
iones en disolucion son factores que influyen también en el proceso de adsorcion (Demirbas,
2008).

La adsorcién representa una alternativa técnica y econémicamente viable, tanto por su capacidad
de depuracion como por el moderado coste de operacion que tiene, y por ser considerada una

tecnologia “limpia” en la eliminacion de metales pesados de aguas residuales (Demirbas, 2008).

El carbdn activo puede emplearse como adsorbente para eliminar los metales pesados de las aguas
residuales, asi como elementos de biomasa (restos de poda, de extraccion del aceite, huesos de
oliva, cascaras de frutos secos...) que presentan capacidades notables para retener metales
presentes en las aguas residuales y pueden aplicarse en la depuracion de efluentes a escala
industrial. De manera similar al proceso de intercambio i6nico con zeolitas, el plomo es el metal

gue mejor se elimina.



2.2.4. Precipitacion quimica
La remocion de sustancias del agua por precipitacion depende principalmente de la solubilidad

de varios compuestos formados en el agua. Asi, los metales pesados se hallan como cationes en
el agua y muchos formaran hidroxidos y carbonatos sodicos. Estos s6lidos tienen limites bajos de
solubilidad en agua, de manera que, como resultado de la formacion de hidroxidos y carbonatos
insolubles, los metales precipitaran fuera de la solucion. Mediante este proceso quimico un
contaminante se transforma en un sélido insoluble, facilitandose asi su eliminacion posterior de

la fase liquida mediante sedimentacién o filtracion. (Huisman, et al., 2006)

2.2.5. Oxidacion- reduccion
Las reacciones quimicas de reduccion se emplean principalmente para el tratamiento de corrientes

gue contiene cromo hexavalente, mercurio y plomo. Los agentes reductores mas comunes son el

dioxido de azufre, sales de sulfitos y sales de hierro.

Los procesos de reduccién y precipitacion de corrientes de aguas residuales que contienen cromo
involucran una reduccion del cromo hexavalente al estado trivalente en condiciones &cidas, pH <
3, empleando dioxido de azufre como agente reductor, seguida de una precipitacion con cal, en

condiciones basicas, con pH entre 8 y 9.

3. Aguas residuales en la industria textil

3.1. Introduccion al sector textil.
La industria textil, es aquella que convierte la materia prima de origen animal (lana, lino...),

vegetal (como el algoddn) o sintético (como el poliéster), en bienes de consumo como telas.

Inicialmente, esta industria, se encargaba de hacer bienes manufacturados, tejidos a mano
normalmente, usando la lana como materia prima. Sin embargo, con la Revolucion Industrial, el
sector textil sufre un desarrollo masivo. Por un lado, la materia prima méas usada pasa a ser el
algodén importado. Por otro lado, surge la industrializacion con la creacion de telares mecéanicos

gue permiten convertir la produccion en pequefia escala a una produccién masiva.

Con el desarrollo tecnoldgico también ha surgido un aumento en el consumo de agua por parte de

la industria como se indica en la Figura 1.
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Figura 1. Gasto de agua en la fabricacion de diferentes textiles (Garrido, 2013)

Actualmente, el sector textil sufre un gran aumento en la facturacion, aproximadamente del 100%,
en los ultimos 15 afios (A New Textiles Economy: Redesigning fashion’s future, 2017). Esto se
debe a los nuevos mercados en los paises desarrollados, el uso de internet como plataforma

logistica y la disminucion de los costes de produccion.

En Europa, Espafia es el tercer mayor exportador (Irastorza, 2019), aun asi, Europa sigue lejos de
las cifras de exportacion de China y Bangladesh cuyo bajo coste produce una mayor facturacion.

3.2. Procesos utilizados en la industria textil
Teniendo en cuenta las tendencias de crecimiento en el sector textil, junto con el consumo de agua

indicado, se debe realizar una revision al proceso productivo seguido en la industria, haciendo

hincapié en el proceso de la fabricacion de los pantalones vaqueros.

Para ello, en primer lugar, se introduce el concepto denim, un tejido plano, compuesto de hilos de
color crudo y tefiidos estructurados de forma perpendicular. Este tejido, procedente del algodén,
se hizo popular debido a sus caracteristicas, lo que dividid el proceso de prendas vaqueras en dos,

transformar el algodon en denim y el denim en las prendas vaqueras.

En una primera fase, se transforma el algodon en fibras, para la cual hay que someterlo a una
limpieza de impurezas. Luego, se deben soltar las fibras de algodon mediante el proceso de

cardado y por ultimo se entrelazan las fibras de algodén, generando los hilos.



Una vez se tiene el tejido, comienza la fase de encolado, etapa donde se afiaden una mezcla de
agentes quimicos denominados encolantes, como el alcohol de polivinilo, buscando aumentar la
fuerza, resistencia y elasticidad del tejido, disminuyendo la generacion de electricidad estéatica. El
problema de esta etapa reside en la incapacidad de tintar el tejido sin haber previamente eliminado
las sustancias encolantes. Para ello se hace una fase de desencolado, usando agua caliente. Dando
como resultado una corriente de agua residual con restos del agente encolante, asi como aditivos

y enzimas (Gunasekar & Ponnusami, 2015).

Posteriormente, se vuelve a someter el tejido a lavado buscando eliminar impurezas naturales,
grasas, proteinas o aceites. Esto se logra con la adicion de diversos compuestos quimicos al agua,
sustancias que junto con los elementos que arrastran, acaban en el agua, generando una nueva

corriente de agua residual (Gunasekar & Ponnusami, 2015).

La siguiente fase consiste en el blanqueo de tejidos quimicos y al igual que en la etapa anterior se
afiade una nueva sustancia que acaba en el agua dando otra corriente de agua residual (Gunasekar
& Ponnusami, 2015).

En lasiguiente etapa, se realiza la mercerizacion, afiadir una disolucion de agua e hidréxido sédico
para otorgar un acabado lustroso al tejido produciendo como resultado una nueva corriente de

agua residual con un pH muy elevado (Gunasekar & Ponnusami, 2015).

Tras todas las etapas surge el tintado. En esta etapa se afiaden los tintes, sustancias que afiaden

color sin que este pueda ser facilmente alterado. Pueden ser de origen natural o sintético.

El problema para aplicar el colorante radica en que debe estar disuelto para que llegue a toda la
superficie. Ademas, para facilitar la fijacion, se afiaden otras sustancias, como derivados del
azufre (How blue jeans are made. How Products Are Made, VVolume 1). Dando como resultado
otra corriente con un pH elevado, grandes concentraciones de colorante y presencia de otros

compuestos quimicos (Gunasekar & Ponnusami, 2015).

Volviendo a la ultima etapa, en la cual, se busca darle el acabo lustroso eliminando el resto de
fibras sueltas, surge una corriente residual que contiene una alta concentracion de solidos en

suspension (Gunasekar & Ponnusami, 2015).

3.3. Caracteristicas del agua residual procedente de la industria textil
Como se ha indicado con anterioridad, en el proceso de obtencion del tejido, surge un gran

volumen de agua residual. Este se reparte en diferentes efluentes con diferentes propiedades. Por
eso, al final surge una corriente con una gran cantidad de sustancias que contaminan de una forma

u otra el medioambiente. Los contaminantes mas notables son los siguientes (Mostafa, 2015).



3.3.1. Color
La mayoria de efectos en el color vienen dados por el agua residual generada en el tintado y el

lavado posterior a este. El efecto del color es principalmente estético, pero representa uno de los
principales problemas. Esto se debe a que los compuestos del colorante poseen una alta resistencia

a la degradacion mediante luz ultravioleta o por agentes oxidantes.

Dependiendo del tipo de colorante, se estima que del 2 al 50% de estos compuestos se desechan
en las aguas residuales y se consideran como contaminantes persistentes que no pueden removerse
con los métodos convencionales de tratamiento de aguas, debido a su origen y las estructuras
complejas que presentan (Kuhad et al., 2004).

Los colorantes estan formados por un grupo de atomos responsables del color (cromoforos). Los
grupos cromoforos mas comunes son los azo (-N=N-), carbonilo (C=0), metilo (-CHs), nitro y

grupos quinoides.

Las estructuras quimicas de las moléculas de colorantes resisten la exposicion solar o el ataque
quimico, por lo que, en la mayoria de los casos, resultan también resistentes a la degradacion
microbiana. Se ha demostrado que ciertos colorantes azo pueden ser carcinogénicos y
mutagénicos, ademas de que sus productos de degradacion pueden resultar mas téxicos (Brown
& De Vito, 1993; Ramsay et al., 2005).

3.3.2. Solidos Disueltos Totales (SDT) y Solidos en Suspension Totales (SST)
La presencia de solidos esta formada principalmente por fragmentos de fibras o restos de

particulas arrastradas en el proceso. Por un lado, otorgan color y sensacién de suciedad en el agua,
disminuyendo la calidad. Por otro lado, una elevada concentracion de SDT y SST resulta dafiina

para los seres vivos, impidiendo su reutilizacién en &mbitos como la agricultura.

3.3.3. DBOsyDQO
La Demanda Bioguimica de Oxigeno (DBOs) y la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) son

parametros relacionados con la materia organica presente en el agua. Estos parametros indican la
biodegradabilidad del agua. Si posee un elevado valor de DBOs y de DQO indica una elevada

contaminacion del agua, resultando téxico para los seres vivos y el medio ambiente.

3.3.4. Metales toxicos
Estos aparecen en el agua debido a la presencia de los mismos como impurezas de los productos

aplicados al agua. También pueden aparecer si los colorantes tienen complejos metalicos. La
sustancia méas notoria suele ser el cromo. Y como su nombre indica, son sustancias toxicas para

los seres vivos, debiéndose eliminar del efluente de agua residual.

3.3.5. Otros compuestos
Durante algunas etapas, se usan compuestos derivados del azufre y del cloro. Si no son

eliminados, pueden reaccionar con el oxigeno del agua reduciendo su concentracion. También



pueden surgir reacciones que den lugar a productos toxicos. Ademas, la presencia de aceites y
grasas procedentes de la materia prima puede ser perjudicial para el equipo usado para el

tratamiento de agua residual.

En resumen, las aguas residuales resultantes tienen propiedades incompatibles con la salud de los
seres vivos y del medio ambiente. En la Tabla 4 se recogen los rangos de valores de los pardmetros
maés importantes en las aguas residuales procedentes de la industria textil.

Tabla 4. Caracteristicas del agua residual promedio en el sector textil (Mostafa, 2015)

Parametro Valor
pH 6-10
DQO (mg O2/L) 150-12000
DBOs (mg O2/L) 80-6000
Color (Patron Pt-Co) 50-2500
SDT (mg/L) 2900-3100
SST (mg/L) 15-8000
Temperatura (°C) 35-45
[CI] (mg/L) 1000-6000
[SO4] (mg/L) 600-1000
Aceites y grasas (mg/L) 10-30
[Cr] (mg/L) 1-4

Observado la Tabla 4, queda claro que las concentraciones de los principales pardametros de las
aguas residuales textiles no son Optimas para devolverse a la naturaleza sin previamente
someterlas a un tratamiento para eliminar los parametros o al menos para reducirlos a niveles no

peligrosos.

A pesar de la generalizacion, dependiendo del proceso de fabricacion, las caracteristicas del
efluente pueden variar. Esto ocurre por la combinacion de diversos factores: las fibras usadas, las
técnicas, los compuestos quimicos y el articulo a fabricar. Ademas, los cambios en las modas y
la variacion de prendas segun la estacion del afio también afectan a los factores anteriores
(Mostafa, 2015)
3.4.Principales tratamientos empleados para la eliminacién de tintes.

Existe un nimero importante de técnicas especificas destinadas a la eliminacién del color de las
aguas residuales. De todas ellas, las que mas ampliamente se han utilizado en la industria textil

hasta el momento son las siguientes:

e Coagulacion-floculacion

e Adsorcion con carbén activo



e Tecnologias de membrana

e Tratamiento con 0zono

Cuando los procesos de coagulacién-floculacion se utilizan como tratamientos terciarios para
eliminar el color de los efluentes textiles, el coagulante debe ser sobre dosificado para alcanzar la
completa eliminacién del colorante. Previamente deben realizarse ensayos de laboratorio para
determinar las concentraciones apropiadas de coagulante y polielectrolito, y para fijar el pH
optimo de trabajo (Carvalho et al., 2002). Por otro lado, estan apareciendo nuevos polimeros
floculantes capaces de obtener elevadas decoloraciones a una menor concentracion (Zahrim etal.,
2010)

La adsorcion con carbén activo ofrece buenos rendimientos de eliminacion de colorante (cercanos
al 95% de decoloracion), pero el carbdn activo tiene un coste elevado y solo es reutilizable un
cierto nimero de veces. Las moléculas voluminosas de colorante quedan adsorbidas facilmente
pero su desorcion es muy dificultosa y requiere de pirélisis. Existen algunos estudios sobre la
regeneracion del carbon activo utilizando otras técnicas como la oxidacién humeda o la
irradiacion de ultrasonidos (Shende & Mahajani 2002; Quan et al., 2004).

Respecto a las tecnologias de membrana, tanto la nanofiltracién como la ésmosis inversa son
efectivas en la retencion de colorantes y otros productos textiles. Pueden separar todo tipo de
colorantes solubles, incluido colorantes reactivos hidrolizados de bajo peso molecular. En
general, el tratamiento por nanofiltracion de bafios agotados de colorantes reactivos es muy
eficiente (hasta un 99% de decoloracion) (Petrinic et al., 2007) Alcaina-Miranda et al., (Alcaina-
Miranda et al., 2009) combinan ultrafiltacion y nanofiltracion en el tratamiento de aguas
residuales textiles proponiendo un pretratamiento de coagulacion-floculacion previo a la

nanofiltracion, obteniendo un efluente apto para su reutilizacion industrial.

El tratamiento con ozono de efluentes de tintura se basa en el hecho que el ozono (Os) es uno de
los oxidantes méas poderosos (E°= 2,07 V), capaz de oxidar las moléculas de colorante,
fragmentando sus enlaces y produciendo especies incoloras, debido a la formacion de radicales
hidroxilos (-OH). La ozonizacion de bafios de tintura textil alcanza elevados niveles de
decoloracion en cortos tiempos de tratamiento, y en un amplio rango de pH (entre 4 y 12),
generando especies incoloras y mas biodegradables. Sin embargo, se requieren tiempos de
tratamiento mucho mayores para eliminar la DQO adecuadamente, lo que implica unos consumos

eléctricos muy elevados (Santana et al., 2009; Wu et al., 2008).



4. Las ciclodextrinas

4.1. Definicion
Las ciclodextrinas (CDs) son oligosacéaridos ciclicos naturales obtenidos mediante la degradacién

del almidon. Las CDs poseen una estructura tronco-conica, cuyo interior tiene una cavidad que
permite atrapar a otras moléculas. Esto da lugar a la formacién de una interaccion tipo
hospedador-huésped, modificando y/o mejorando las caracteristicas fisicas, quimicas y/o
biolégicas de la molécula. Las aplicaciones de las CDs son muy variadas, se usan principalmente
en la industria farmacéutica, industria quimica, industria alimentaria, en cromatografia, catalisis,
biotecnologia, agricultura, cosmética e higiene, medicina, industria textil y medioambiente (Radu
etal., 2016).

Las CDs sufrieron su auge en la década de los 80 con aplicaciones en la industria farmacéutica y
alimentaria. Su expansion fue posible gracias a la produccion industrial de las tres CDs conocidas
como nativas, a-, B- y y-CDs (Rajendiran & Jude Jenita, 2015).

En los afios 80, Jozsef Szejtli realiz6 importantes contribuciones al campo de los complejos
formados por las CDs, obteniendo los principales resultados que se resumen en los siguientes
puntos (Szejtli et al., 1978).

e Modifican las caracteristicas fisico-quimicas de la molécula huésped: si posee baja
solubilidad acuosa, la incrementa tras la complejacién, son capaces de eliminar los malos
sabores u olores, el color de determinadas sustancias puede ser alterado, etc.

¢ Modifican la actividad quimica del huésped: sustancias reactivas estabilizadas al formar
los complejos de inclusion, reduciendo la reactividad. Ademas, las CDs juegan un papel
importante en la catalisis, etc.

e Estabilizan sustancias sensibles a la luz o al oxigeno.

e Pueden mejorar el almacenamiento y manejo de ciertas sustancias toxicas como

pesticidas.

4.2.Propiedades fisico-quimicas de las ciclodextrinas.
Las CDs nativas, o-, B-, y y-CDs, estan formadas por 6, 7 u 8 unidades de glucosa,

respectivamente, unidas mediante enlaces glicosidico a(1—4). De todas ellas, B-CDs, es la mas
accesible, barata y por ende la mas usada. Las principales propiedades fisico-quimicas se indican
en la Tabla 5.



Tabla 5. Propiedades fisico-quimicas de las CDs nativas

Propiedades a-CDs B-CDs v-CDs
N.° glucopiranosas 6 7 8
Peso molecular (g/mol) 972 1135 1297
Solubilidad en agua a 25°C (%, p/v) 145 1.85 23.2
AH (kJ/mol) 32.1 34.7 32.3
AS (J/°K.mol) 57.7 48.9 61.4
Tension superficial (MN/m?) 71 71 71
Rango T de fusion (°C) 255-260 255-265 240-245
Diametro exterior (A) 14.6 15.4 17.5
Diametro cavidad (A) 4.7-5.3 6.0-6.5 7.5-8.3
Altura (A) 7.9 7.9 7.9
Volumen Cavidad (A%) 174 262 427

Ademas de las CDs parentales, existen multitud de CDs derivadas producidas por aminaciones o
esterificaciones de los grupos hidroxilo liberados en las unidades de glucosa. Dependiendo del
sustituyente, la solubilidad de las CDs modificadas es distinta de la nativa (Del Valle, 2004).

Las CDs poseen muchas caracteristicas similares a sus analogas dextrinas lineales solubles en
agua. En los enlaces -acetal (enlaces glucosidicos) de las unidades terminales de glucosa se
hidrolizan mas rapido que las no terminales. Debido a esto y a su estructura quimica, las CD son
de 3 a 5 veces mas resistentes a la hidrdlisis no enzimatica comparado con las dextrinas lineales
(French et al., 1950).

Por otro lado, en estado solido las CDs se consideran tan estables como la sacarosa o el almidon
y se almacena durante varios afios a temperatura ambiente sin degradacion detectable (Szejtli,
1985). La degradacién no enzimética en soluciones acuosas se lleva a cabo mediante una
hidrolisis catalizada por los acidos especificos de los enlaces -acetal formando glucosa, maltosa
y oligosacaridos no ciclicos que contienen tantas unidades de glucosa como la CD original. En
soluciones acuosas puras, la vida media de la apertura del anillo de las B-CD se determiné en 15h
a 70°C y un pH de 1.1 (Hirayama et al., 1992). La o-CD es aproximadamente 1.5 veces mas
estable mientras que la y-CD es aproximadamente 1.5 veces menos estable que la B-CD
(Schonberger et al., 1988). Sin embargo, la formacién de los complejos de inclusion mejora
significativamente la estabilidad quimica de la B-CD (Vaitkus et al., 2011). En soluciones

acuosas, las CDs son quimicamente estables bajo condiciones neutras y basicas.

El analisis comparativo de mas de 30 CDs conocidas muestra que la B-CD es la mas cominmente

empleada en el ambito farmacéutico (Figura 2).
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Figura 2. Distribucidn relativa del uso de las ciclodextrinas en el ambito farmacéutico. HP:
Hidroxipropil, SBE: Sulfobutiléter, RMCD: ciclodextrina metilada aleatoriamente.

Esto se debe a la facilidad de produccién y bajo precio que tiene (méas de 10000 toneladas con un
precio promedio de 58 por kg). Sin embargo, la B-CD posee inconvenientes, como la menor
solubilidad en agua, mientras su contraparte lineal es libremente soluble en agua. Esto se cree que
se debe a su estructura; las dimensiones moleculares son 6ptimas para que se forme un anillo de

puentes de hidrogeno que contrarresten la hidratacion de la CD, reduciendo la solubilidad.

5. Enfoque del estudio y objetivos
El objetivo de este trabajo es realizar un analisis bibliométrico que permita determinar el interés

de la comunidad cientifica en el uso de ciclodextrinas para el tratamiento de aguas residuales, por
esto, cabe destacar que el uso farmacéutico no resulta relevante en este caso, dado la naturaleza
del estudio. Por ello, se ha optado por realizar una busqueda exhaustiva analizando cada articulo
encontrado en Scopus, con la finalidad de analizar los métodos utilizados, determinar la viabilidad
de estos y su aplicacién en la industria. El estudio resultante pretende ser un analisis detallado que
siente las bases de una investigacion futura sobre el uso de las ciclodextrinas para el tratamiento

del agua residual.

6. Metodologia

6.1. Scopus
El analisis bibliométrico se realizd sobre los resultados obtenidos tras realizar una busqueda en la

base de datos Scopus. Scopus es una de las mayores bases de datos bibliogréficas revisadas por
pares perteneciente a la empresa Elsevier y tiene una cobertura activa con més de 25.000 titulos
de més de 7.000 editoriales internacionales en los campos de la ciencia, la tecnologia, la medicina,
las artes y las humanidades.



La base de datos de Scopus permite realizar diferentes opciones de busqueda, por documentos,
por autor, afiliacion y busqueda avanzada. Posee una funcionalidad que permite el calculo de citas
para una seleccién de articulos, todos los articulos de un autor especifico o todos los articulos

publicados por una revista concreta.

También permite realizar andlisis de los rendimientos de investigacion de una institucion o de un
autor. En relacion a las revistas cientificas Scopus proporciona informacién sobre el nimero total
de citas recibidas cada afio, el nimero de articulos publicados en un periodo de tiempo y el nimero
total de citas dividido por el nimero total de articulos publicados.

La busqueda se realizé a finales de junio de 2022, con un limite temporal de 1999 a 2022. Para
obtener contribuciones representativas del campo de estudio, se requiere el uso de términos de
busqueda adecuados. En este trabajo, los campos de busqueda utilizados fueron titulo, resumen y
palabras clave. Las palabras seleccionadas fueron “Cyclodextrin”, “Wastewater” y “Removal”.
La Figura 1 resume la ecuacion de busqueda utilizada. Se utilizé6 Microsoft Excel para analizar
los resultados y VOSviewer (version 1.6.17) para ilustrar las redes de correlacién. El indice de
impacto de las fuentes de la publicacion se analiz6 mediante Scimago Journal and Country Rank
(SJR) y CiteScore (Scopus), lo que permite analizar el impacto proporcionado por las fuentes y

las citas de Scopus.

Se han recuperado todos los datos de produccion cientifica recopilados en la base de datos Scopus
con el término de blsqueda. Asi, se han obtenido 304 resultados, de los cuales cuatro documentos
fueron descartados del estudio bibliométrico por falta de indexacion e informacion de palabras
clave y los otros 5 debido a que no se consideraban relevantes en el tema de estudio. Por lo tanto,

295 resultados fueron analizados en este trabajo.

6.2. VOSviewer
Como se ha mencionado con anterioridad se utiliz6 un programa para mostrar las correlaciones

establecidas segun la busqueda de datos, concretamente, el programa VVOSviewer.

Dicho programa permite construir y visualizar mapas bibliométricos y esté disponible para su uso
de manera gratuita. Los mapas bibliométricos pueden ser, por ejemplo, de autores, de revistas
basados en datos de co-citacion o mapas de palabras claves segun la co-ocurrencia. Se suele hacer
uso de este programa cuando los mapas contienen una cantidad moderadamente grande de
elementos (por ejemplo, més de 100 elementos), debido a sus funciones de desplazamiento, zoom

y busqueda en los mapas.

Para construir un mapa, VOSviewer usa la técnica de mapeo VOS (Van Eck & Waltman 2007),
donde VOS significa visualizacion de similitudes. VOSviewer mostrar mapas construidos con

otras técnicas como el escalado multidimensional.



Comunmente en una investigacion bibliométrica se usan dos tipos de mapas (Garfield, 2009).
Mapas basados en la distancia y mapas basados en graficos. En los primeros se usa la distancia
entre los elementos para conocer la fuerza de relacidn que los une. Si la distancia es mas pequefia
sera una relacion mas fuerte. Este tipo de mapas permite la identificacion de grupos relacionados,
pero, por otro lado, es complicado etiquetar todos los elementos en el mapa si hay etiquetas que
se superpongan entre si. Por otro lado, los mapas basados en graficos son aquellos en los que la
distancia no refleja la fuerza de relacién. En su lugar, se dibujan lineas entre los elementos para

indicar las relaciones.

El VOSviewer solo admite mapas basados en la distancia, independientemente de la técnica de
mapeo usada. Dado que la técnica de mapeo VOS muestra un rendimiento muy bueno, esta técnica

se integro en VOSviewer, de manera que no solo se pueden ver sino también construir.

VOSviewer puede mostrar un mapa de hasta cuatro maneras diferentes: Vista de etiqueta, vista

de densidad, vista de densidad de conglomerados y vista de dispersion.

- Vista de etiqueta: Los elementos se indican mediante una etiqueta y, de forma
predeterminada, mediante un circulo. Cuanto mas importante es el articulo, mas grande
la etiqueta y el circulo. Si se asignan colores a los elementos, el circulo de cada uno se
mostrara en el color del elemento. De forma predeterminada, para evitar la superposicion
de las etiquetas, solo se muestra un subconjunto de estas. Pero ademas existe una vista de
etiquetas por si se quiere hacer un examen detallado del mapa.

- Vista de densidad: en esta vista, al igual que en el anterior los elementos se indican
mediante una etiqueta. Cada punto con un color designado segun la densidad de
elementos en ese punto. Es decir, el color de un punto en el mapa depende del nimero de
elementos en la vecindad del punto y de la importancia de estos. La vista de densidad es
especialmente (til para obtener una vision general de la estructura general de un mapa y
recalcar las dreas mas importantes de un mapa.

- Vista de densidad de conglomerados: Esta vista esta disponible si los elementos se han
asignado a grupos. La vista de densidad de conglomerados es similar a la anterior, salvo
que la densidad de elementos se muestra por separado para cada grupo de elementos. Esta
vista permite obtener una visién general de la asignacion de los elementos y cémo se
relacionan entre si.

- Vista de dispersion: vista simple sin etiquetas donde los elementos se indican mediante
circulos. Al igual que ocurria con las otras vistas, si se han asignado colores a los
elementos, el circulo de cada elemento se muestra en el color del elemento. La vista de
dispersion se centra en la estructura general de un mapa sin proporcionar informacion

detallada.



6.2.1. Metodologia de trabajo en el VOSviewer
El primer paso de este estudio bibliométrico consistio en realizar una busqueda en Scopus

descartando aquellos articulos que carecen de relacion con el tema en cuestion. Una vez realizada
la busqueda la propia plataforma permite realizar una exportacion completa al Excel, de todos los
archivos, con sus autores y citaciones entre otros. La importancia de este archivo radica en la

posibilidad que nos da el VOSviewer en crear los mapas segun bases de datos bibliograficos.

Una vez se elige el archivo Excel del cual el VOSviewer extraera los datos, se debe indicar el tipo
de anélisis a realizar, el método de conteo que aplica el programa y la unidad de analisis a mostrar

en el mapa como se indica en la Figura 3.
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Figura 3. Pestafia para la eleccion del analisis y método de conteo

Una vez seleccionado el andlisis y la unidad, se debe, segun el analisis que se realice, indicar la
cantidad minima de documentos que se quieren por pais por ejemplo o la cantidad de veces que
se habra citado dicho pais. En el caso de hacerse con la co-ocurrencia de palabras actta de manera
similar, eligiendo la cantidad de veces que se usa la palabra en cuestion y con cuél se relaciona.
Luego de esta seleccion el programa permite ver los paises o las palabras y la cantidad de
documentos en los que aparece o las citaciones entre otros, en un formato tabla, dando lugar a una

posible modificacion manual como se ha realizado en el trabajo debido a la repeticion de palabras,



dado que el propio programa no hace diferenciacion entre sinénimos, o si la palabra esta en plural
o singular. Una vez seleccionado los paises o palabras a mostrar solo se debe proseguir y elegir
el tipo de mapa elegido para visualizar los datos. En este caso, se hicieron dos mapas con el
programa, uno para tener en cuenta las relaciones de colaboracidn entre paises en forma de vista
de densidad y otro mapa para conocer cual ha sido el uso de las palabras mas relevantes con el

paso de los afios en forma de vista de etiqueta.

6.3. Scimago Journal and Country Rank (SJR)
Scimago Journal & Country Rank (SJR) es un indicador creado en 1996 para calcular el impacto

de las publicaciones cientificas a partir de los datos suministrados por Scopus. El indicador ha
sido desarrollado por Scimago, grupo de investigacion del Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (CSIC), y de las universidades de Granada, Extremadura, Carlos Il de Madrid y
Alcald de Henares. Se calcula utilizando un algoritmo iterativo en el que, partiendo de una
puntuacion idéntica para cada revista, el conjunto de revistas se redistribuyen las puntuaciones

cada vez que se citan entre ellas.

El indicador SJR se realiza sobre el célculo de las citas recibidas por las revistas en un periodo de
3 afios, otorgando un peso mayor a las citas procedentes de revistas de alto prestigio (aquellas con

altas tasas de citacion y baja autocitacion) utilizando para ello el algoritmo de Google PageRank.

6.4. CiteScore
El CiteScore es un indicador del impacto de las publicaciones elaborado por Scopus, a partir de

sus propios datos. Mide la relacion de citas a los articulos de las publicaciones indexadas en la

base de datos.

Los indices de impacto miden la repercusién que tiene una publicacion en la literatura cientifica,

partiendo de las citas recibidas.

Se obtiene de forma muy parecida al Factor de Impacto de JCR, pero tomando una ventana de
citacion de cuatro afios, en lugar de dos, e incluyendo para el calculo el mismo afio de la
publicacién. Por ejemplo, el CiteScore 2020 de una revista es el resultado de dividir el nimero de
las citas recibidas ese afio por todos los articulos publicados en el periodo 2017-2020, por el

numero total de articulos publicados durante esos 4 mismos afios.

7. Estudio bibliométrico

7.1. Introduccion
Con el paso del siglo XIX, el fuerte desarrollo industrial origind en los paises occidentales un

interés por la ciencia y su derivada, la tecnologia, en un proceso clave vinculandolo al proceso

productivo al mismo tiempo que al sistema educativo (Medina, 1982).


http://glosariobibliotecas.com/scopus/

La ciencia se basa en el uso de técnicas cuantitativas, por lo que no se usaba para estudiar su
naturaleza y realidad social. Medidas como presupuestos cientificos o las publicaciones
cientificas precisan de un andlisis sociol6gico cuantitativo perteneciente a la cienciometria,
aunque no existe unanimidad en el uso del término. Ademas de la cienciometria, se usa la
infometria para el estudio de las palabras usadas, los documentos escritos entre otros. Por otro
lado, la bibliometria se centra en el calculo y analisis de los valores de lo que es cuantificable en

la produccion y en el consumo de la informacién cientifica.
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Figura 4. Relacion entre la cienciometria y la infometria dando lugar a la bibliometria.
(Ardanuy 2012)

Por un lado, los estudios bibliométricos estan cargados de criticas, las cuales provienen de las
carencias en la preparacion cientifica y estadistica de los investigadores que han realizado dichos
estudios: uso de técnicas cuantitativas demasiados elementales; falta de planteamiento que
justifique el uso de un método concreto; ausencia de valoracion de los datos que se parte y de las
bases de datos utilizadas, etc. Otras criticas radican en el abuso de los resultados de algunos
estudios como Unico medio valido a la hora de valorar o dar sentido a los resultados cientificos.

De manera positiva, el andlisis bibliométrico, a pesar de las criticas, ha ganado una inmensa
popularidad en la investigacion empresarial de los ltimos afios (Donthu et al., 2020; Donthu et
al, 2021), y su popularidad se debe a varios factores, como, por ejemplo, el avance, la
disponibilidad y la accesibilidad de software bibliométricos como Leximancer o VOSviewer y
bases de datos cientificas como Scopus y Web of Science; el intercambio de informacion entre la
metodologia bibliométrica desde la ciencia de la informacion hasta la investigacion empresarial.
Ademés, la utilidad del analisis bibliométrico permite manejar grandes volimenes de datos

cientificos y producir un alto impacto en la investigacion.



Los investigadores usan el analisis bibliométrico por diversas razones, como descubrir tendencias
emergentes en el desempefio de articulos y revistas, patrones de colaboracién y componentes de
investigacion y explorar la estructura intelectual de un dominio especifico (Donthu et al, 2021;
Verma & Gustafsson, 2020). Los datos centrales del analisis bibliométrico suelen ser masivos,
miles en lugar de cientos, y de naturaleza objetiva, numero de citas y publicaciones, ocurrencias
de palabras claves y temas, aunque sus interpretaciones se basan en Statistical bibliography or
bibliometrics objetivos, analisis de desempefio, y evaluaciones subjetivas, analisis temaético.
Dicho de otra manera, podemos, mediante un analisis bibliométrico, descifrar y mapear el
conocimiento cientifico acumulativo de campos bien establecidos al dar sentido al gran volumen
de datos que componen el tema. Por lo tanto, si un analisis bibliométrico esta bien realizado
permite: obtener una visién general; identificar brechas de conocimiento; derivar nuevas ideas de
investigacion; y posicionar sus contribuciones previstas al campo.

A dia de hoy el analisis bibliométrico es un método de investigacion relativamente nuevo por lo
gue en muchos casos no se aprovecha su potencial. A pesar de eso, es importante indicar que no
existe una guia autorizada a la hora de realizar un analisis bibliométrico, lo que implica un desafio
para los investigadores.

La tecnologia bibliométrica encapsula la aplicacion de técnicas cuantitativas: anlisis de citas, por
ejemplo, sobre datos bibliométricos: unidades de publicacion y cita.

Cabe destacar que la aparicion de bases de datos cientificas como Scopus y WOS ha facilitado la
adquisicion de grandes volumenes de datos bibliométricos y de diversos softwares bibliométricos
como VOSviewer o Gephi permiten un mejor analisis de los datos, aumentando el interés
académico de los andlisis bibliométricos en los Gltimos tiempos. De hecho, se ha aplicado a
diversos campos en la investigacién empresarial como, la estrategia empresarial (Kumar, Sureka
et al., 2021), comercio electronico (Kumar, Lim et al., 2021), o finanzas entre otros (Durisin &
Puzone, 2009; Linnenluecke et al., 2017).

Ademas de los analisis bibliométricos existen otras alternativas para la revision de documentos,
como pueden ser los metaanalisis y las revisiones sistematicas de la literatura. Al igual que ocurre
en el andlisis bibliométrico, el metaandlisis puede manejar gran cantidad de documentos y
proporcionar un resumen de un campo determinado, aunque su literatura es menos diversa
(Aguinis et al., 2011; Junni et al., 2013). Por otro lado, las revisiones sistematicas de la literatura
tienen un alcance limitado en cuanto a su campo de estudio, es decir, disponen de menos articulos
para revisar (Snyder, 2019). Dicho esto, las revisiones sistematicas de la literatura son adecuadas
en areas de investigacion limitadas. Mientras las revisiones sistematicas de la literatura se basan
en técnicas cualitativas, el analisis bibliométrico y el metaandlisis se basan en técnicas

cuantitativas.



7.2. Evolucion temporal
La distribucion temporal de la produccion cientifica es un factor clave a la hora de analizar la tasa

de publicaciones y, por tanto, revela la importancia o implantacion de la eliminacion de los
contaminantes en las aguas residuales con el uso de las ciclodextrinas. La Figura 5A muestra la
evolucion de todas las publicaciones relacionadas con el tratamiento con ciclodextrinas. Se
identifican claramente dos periodos: antes y después de 2013. La produccion cientifica estaba por
debajo de 10 publicaciones por afio antes de 2013. El segundo periodo (de 2013 a 2022), con mas
de 10 publicaciones, tiene un crecimiento exponencial. Las contribuciones cientificas
relacionadas con la eliminacion de contaminantes mediante el uso de ciclodextrinas en las aguas
residuales publicadas en 2022 alcanzaron los 44 articulos (la misma cantidad que en 2021 en la
mitad de tiempo). Estos resultados se atribuyen al alto interés de la comunidad cientifica en el

tema analizado.

El indice de autores-documentos por afio permite medir el interés de la comunidad cientifica en
un campo especifico. La Figura 5B muestra la evolucion temporal de la relacion autores-
documentos. Las primeras publicaciones sobre el tema a estudio fueron escritas por menos de 2
autores. Sin embargo, el analisis bibliométrico muestra un crecimiento lineal en el nimero de

autores interesados en este tema.

7.3. Tipos, areas e idioma de publicacion
Segun el tipo de publicacién elegida por los autores para hacer sus contribuciones en el tema

estudiado se puede conocer el indice de madurez del tema. Si los resultados reflejan una alta
cantidad de conferencias se deduce que se encuentra una tecnologia muy nueva. En este estudio,
la mayoria de publicaciones fueron articulos y revisiones en revistas cientificas, alcanzando el
96% del total de publicaciones, aunque solo el 6% de ese valor se corresponde con las revisiones
lo que puede indicar que se trata de un campo de estudio en el que alin no se ha llevado a cabo
andlisis en profundidad. Las contribuciones a congresos y capitulos de libros representan
claramente la minoria de las publicaciones registradas, un 3% y un 1%, respectivamente. Otro
factor clave en el desarrollo de cualquier trabajo de investigacion es el idioma de publicacién ya
que determina el publico objetivo. El inglés es el idioma prioritario de publicacion en la
comunidad cientifica con la intencién de lograr la mayor difusion posible de los trabajos. Los
resultados de la basqueda sobre la utilizacion de ciclodextrinas en la eliminacion de
contaminantes de aguas residuales asi lo muestran, ya que mas del 97% de las publicaciones son

en inglés.
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Figura 5. Evolucidn de la produccion cientifica mundial en el tratamiento de las aguas

residuales con ciclodextrinas acorde a A) Documentos publicados B) Ratio de autores y
documentos.

La clasificacion por areas de publicacion se ha realizado mediante la propia base de datos Scopus
y su analisis es fundamental para comprender la forma en que los autores abordan la investigacion
en un campo de estudio. La Figura 6 muestra el reparto y evolucién temporal de las areas. Como
cabe esperar, las principales areas son Quimica (24%), Ciencias Ambientales (19%) e Ingenieria
Quimica (17%). Sin embargo, no es el Unico punto de vista del analisis, se observan publicaciones
en las areas de Ciencias de los Materiales (14%), Fisica'y Astronomia (6%) e Ingenieria (5%). La
tendencia de crecimiento es muy similar en todas las categorias. Desde 2012, el crecimiento en el
nimero de publicaciones se puede considerar exponencial en todas ellas. Sin embargo, el

crecimiento de cada area varia segun el momento. Como era de esperar, las reas relacionas con



la quimica ha experimentado un crecimiento continuo desde el 2012, mientras que en el resto de

areas su evolucion es mas reciente y aumenta en torno al afio 2018 en la mayoria de ellas.
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Figura 6. Distribucion y evolucion de las principales categorias incluidas en el tratamiento de
las aguas residuales con las ciclodextrinas.

A la hora de la clasificacion por areas de publicacion destaca la aparicion de la Fisica y la
Astronomia (Physics and Astronomy) con el 6%, lo que hace que ostente el cuarto puesto de la
clasificacion. En la revision de los articulos se puede observar que a pesar de encontrarse en esa
area de publicacion se corresponde con la tematica general de este analisis bibliométrico, el

tratamiento de aguas residuales empleando ciclodextrinas

Si se observan los articulos mas citados, se encuentran articulos que implican el uso de la
ciclodextrina como adsorbente para el tratamiento de las aguas (Morin-Crini & Crini 2013; Li, L.
et al., 2013; Crini, G. 2005). El articulo mas citado en esta area, es también el articulo mas citado
de todo el estudio bibliométrico y el cual se analizar4 mas adelante (Crini, G. 2005).

7.4.Revistas
Conocer las fuentes donde se publican los avances acerca de un tema nos permite identificar los

aportes por parte de los investigadores hacia un tema concreto ademas de servir como referencia

bibliografica para diferentes trabajos. Principalmente, las fuentes han publicado un Unico articulo



sobre del tratamiento mediante ciclodextrinas en aguas residuales, representando un 81%. Esto se

describe segun la Ley de Lotka.

La Ley de Lotka es una ley bibliométrica, enunciada por Alfred Lotka en 1926, sobre la
distribucion de los autores segln la productividad. Lotka trata de explicar el interés de saber como
las personas contribuyen al proceso de la ciencia. Demostrando que hay una distribucién desigual,
dado que, la mayoria de los autores publican menos articulos, mientras que unos pocos publican
la gran mayoria de la bibliografia relevante. Este razonamiento también se puede aplicar al

namero de articulos que publican las revistas sobre un determinado tema.

En la Figura 7 observamos la relacion entre el nimero de fuentes y el nimero de publicaciones
sobre el tema a estudio. La Ley Lotka ajusta los resultados con una regresion alta (mayor a
0.9999), lo cual demuestra su cumplimiento y, por tanto, son muy pocas revistas las que publican

un gran nimero de articulos sobre un tema, y muchas las que publican un Gnico trabajo.

La Tabla 6 indica las 15 revistas en las que mas contribuciones se han realizado en el tratamiento
de aguas residuales utilizando las ciclodextrinas, indicando el niumero de publicaciones (N);
categoria JCR y su indicador, ademas del indice CiteScore de Scopus. Todas ellas se encuentran
indexadas en el primer y segundo cuartil (Q1y Q2) en todas sus areas de publicacion.
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Figura 7. Numero de publicaciones por revista acorde a la ley de Lotka

Journal of Hazardous Materials editada por Elsevier es un foro internacional pionero en las areas
de Ingenieria y Ciencias Medioambientales por lo que se encuentra en cabeza con 11 documentos

en su haber. En segundo lugar, Environmental Science and Pollution Research editada por



Springer Nature con 10 articulos, pero con un indice de citacion inferior a la primera lo que

provoca que su cuartil sea inferior. Este comportamiento se puede atribuir a la mayor divulgacion

de las revistas indexadas en los primeros cuartiles.

Tabla 6. Top 15 Revistas y sus métricas afio 2022

. . . Indicador = CiteScore
Revista N Categoria SJR, Ranking SJR SIR Scopus
Journal Of Hazardous materials 11  Environmental Engineering 3/54 Q1 1.991 14.7
Environmental Sciences 9/279 Q1
Environmental Science and 10 Environmental Sciences 87/279 Q2 0.831 6.6
Pollution Research
Chemical Engineering Journal 8  Chemical Engineering 4/142 Q1 2.419 194
Environmental engineering 2/54 Q1
Colloids and Surfaces a 8 Physical chemistry 61/163 Q2 0.758 7
Physicochemical and Engineering
Aspects
Carbohydrate Polymers 7 Applied Chemistry 4/72 Q1 1.612 16
Organic Chemistry 2/56 Q1
Science Polymer 3/90 Q1
Journal of Environmental Chemical 7  Chemical Engineering 20/142 Q1 1.042 7.7
Engineering Environmental Engineering 12/54 Q1
Rcs Advances 7 Multidisciplinary Chemistry 75/179 Q2 0.667 5.9
Science of the Total Environment 7 Environmental Science 26/279 Q1 1.806 141
Separation and Purification 7  Chemical Engineering 14/142 Q1 1.197 10.9
Technology
Chemosphere 6  Environmental Sciences 33/279 Q1 1.505 11.7
Journal of Colloid and Interface 6  Physical Chemistry 32/163 Q1 1.397 145
Science
Journal of Polymers and the 6 Environmental Engineering 25/54 Q2 0.648 6.8
Environment Polymer Science 20/90 Q1
ACS applied Materials and 5 Multydisciplinary Materials Science 49/345 Q1 2.143 14.4
Interfaces Nanoscience & Nanotechnology 17/138 Q1
Colloids  and Surfaces B 5  Biophysics 11/72 Q1 0.882 9.9
Biointerfaces Physical Chemistry 55/163 Q2
Biomaterials Materials Science 14/44 Q2
Applied Surface Science Physical Chemistry 41/163 Q2
4  Coatings & Films Materials Science 1/22 Q1 1.147 121
Applied Physics 24/178 Q1
Condensed Matter Physics 11/79 Q1
Environmental Chemistry Letters 4 Multidisciplinary Chemistry 19/179 Q1 1.729 15.7

Environmental Engineering 5/54 Q1
Environmental Sciences 14/279 Q1

La Tabla 7 resume los 10 manuscritos mas citados relacionados con el tema a estudio. De ellos 3
de los 10 articulos es una revision, esto permite suponer que se trata de un tema donde surgen
cambios y descubrimientos constantes acerca de los tratamientos con las ciclodextrinas, ya sea

tratando diferentes contaminantes o bien descubriendo nuevas modificaciones de las



ciclodextrinas que permiten realizar los tratamientos de forma mas eficaz. El articulo mas citado

es una revision bibliografica sobre los avances en la sintesis de adsorbentes a base de polisacaridos

diferentes sintetizando nuevos adsorbentes de bajo costo (Crini, 2005).

Tabla 7. Top 10 manuscritos mas citados

Autores

Crini, G.

Badrudozza, A.Z.M., Shawon,
Z.B.Z., Tay, W.J.D., Hidajat,
K., Uddin, M.S.

Zhou, Y., Lu, J., Zhou, Y.,
Liu, Y.

Li, L., Fan, L. Sun, M., Qiu,
H., Li, X., Duan, H., Luo, C.

Zhao, F., Repo, E., Yin, D.,
Meng, Y., Jafari, S., Sillanpaa,
M.

Morin-Crini, N., Crini, G.

Fan, L., Luo, C., Sun, M., Qiu,
H.

Fan, L., Luo, C., Sun, M., Qiu,
H.

Li, J.-M., Meng, X.-G., Hu,
C.-W.,, Du, J.

Wang, D., Liu, L., Jiang, X.,
Yu, J., Chen, X.

Titulo

Recent developments in
polysaccharide-based materials
used as adsorbents in wastewater
treatment

Fe304/cyclodextrin polymer
nanocomposites for selective heavy
metals removal from industrial
waters

Recent advances for dyes removal
using novel adsorbents: A review

Adsorbent for chromium removal
based on graphene oxide
functionalized with magnetic
cyclodextrin-chitosan
EDTA-Cross-Linked f3-
Cyclodextrin: An Environmentally
Friendly Bifunctional Adsorbent for
Simultaneous Adsorption of Metals
and Cationic Dyes

Environmental applications of
water-insoluble B-cyclodextrin-
epichlorohydrin polymers

Synthesis of magnetic B-
Cyclodextrin-chitosan/graphene
oxide as nanoadsorbent and its
application in dye adsorption and
removal

Synthesis of graphene oxide
decorated with magnetic
cyclodextrin for fast chromium
removal

Adsorption of phenol, p-
chlorophenol and p-nitrophenol
onto functional chitosan

Adsorption and removal of
malachite green from aqueous
solution using magnetic [3-
cyclodextrin-graphene oxide
nanocomposites as adsorbents

2005

2013

2019

2013

2015

2013

2013

2012

2009

2015

Revista

Progress in Polymer Science
(oxford) 30(21), pp. 38-70

Carbohydrate Polymers
91(1), pp. 322-332

Separation and Purification
Technology 71(1), pp. 76-
82

Colloids and Surfaces B:
Biointerface 107, pp. 76-83

Environmental Science and
Technology 49(17), pp.
10570-10580

Progress in Polymer Science
38(2), pp. 344-368

Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces 103, pp. 601-
608

Journal of Materials
Chemistry 22(47), pp.
24577-24583

Bioresource Technology
100(3), pp. 1168-1173

Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and
Engineering Aspects 466,
pp. 166-173

Ne° Citas
1657

468

432

334

313

303

281

197

197

154



El segundo articulo en nimero de citas hace referencia a lo que se habla en el primero, la
capacidad de usar una ciclodextrina modificada para la eliminacion de metales pesados de aguas
residuales industriales demostrando la dependencia de su capacidad de adsorcién con el pH, la
fuerza ionica y la temperatura. (Badrudozza et al., 2013). Y, por ultimo, cerrando el top 3 de
articulos citados se encuentra el articulo titulado “Recent advances for dyes removal using novel
adsorbents: A review”, en el que se realiza una extensa revision sobre el uso de diferentes
adsorbentes, entre los que se encuentran las ciclodextrinas en la eliminacién de compuestos
nocivos tanto para la vida acuatica como para los seres humanos en las aguas residuales
procedentes de la industria textil. Esta revision indica que la tecnologia de adsorcion se presenta
como un método sencillo y eficaz, que permite la eliminacién de colorantes mediante el disefio
de materiales con gran capacidad de adsorcion. En este articulo, se incluye la categorizacion de
los diferentes adsorbentes, sus efectos secundarios y tecnologias de eliminacion. Ademas, se
indican los métodos de funcionalizacion y modificacion de las moléculas para mejorar sus
capacidades adsorbentes, indicando, en cada caso, sus ventajas e inconvenientes y se presenta
también una perspectiva futura sobre estas tecnologias (Zhou et al., 2019).

7.5. Paises y sus temas principales
La produccion cientifica por paises ofrece un andlisis de los lugares que han realizado una mayor

investigacion y han mostrado mas interés en el campo de estudio. La Figura 8 muestra la
distribucion geografica de la investigacion cientifica sobre la eliminacién de contaminantes de
aguas residuales mediante el uso de las ciclodextrinas. El pais que mas ha contribuido al desarrollo
del tratamiento de ciclodextrinas es China con 165 documentos. Mientras que otros paises como
Estados Unidos, Francia, Iran, India, Japon, Italia y Espafia no han mostrado un interés tan notorio
en el campo de investigacion, con una relacion de entre 10 y 20 documentos por cada uno de los
paises. Se puede observar en los resultados como paises con escasos recursos hidroldgicos o bien
aquellos industrializados o cuya industrializacion se encuentra en auge han contribuido al
desarrollo de los tratamientos y estudios para los residuos generados. Ejemplos de estos casos son

los paises del Mediterraneo y Oriente Medio (El Khannoussi, 2021).

El analisis de colaboraciones internacionales entre autores permite establecer interrelaciones
geogréficas en el tema de andlisis. La Figura 9 muestra la disposicién de los paises a la
colaboracion con el resto de paises, en ella, un mayor tamafio de la nube de color indica un mayor
grado de interrelacion entre paises y la distancia entre las nubes sefiala las relaciones establecidas
entre cada pais. China presenta la mayor interrelacion internacional ademas de la mayor cantidad
de documentos publicados como se dijo anteriormente. No es el caso de Arabia Saudi o Egipto
cuya posicion en la figura indica alta relacion que establecen entre ellos, pero, la escasa relacion
que establecen con otros paises. La Tabla 8 resume las colaboraciones internacionales de los 5

principales paises obtenida tras un analisis de la coautoria de los articulos.
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Figura 8. Distribucion geografica de la produccion cientifica en el tratamiento de aguas
residuales con las ciclodextrinas.

(& VOSviewer

Figura 9. Distribucién geografica de la produccion cientifica en el tratamiento de aguas
residuales con las ciclodextrinas obtenido usando VOSviewer software.



Tabla 8. Top 5 paises y sus colaboraciones internacionales

Colaboraciones

Paises N 1 2 3 4 5

China 165 Estados Unidos  Australia Finlandia India Japon
Estados 17 China Egipto Cénada Francia Irdn
Unidos

Francia 16 Italia Rumania Brasil Portugal Espafa
Irn 16 China Republica Checa Egipto India Malasia
India 15 China Rusia Korea del Sur Irén Sudafrica

7.6. Instituciones y citaciones
El analisis de las instituciones que realizan investigaciones sobre un tema determinado permite

conocer cudles son los principales centros de investigacion y cudl es el interés del pais por un
determinado tema. La Figura 10 muestra las 20 instituciones principales que han colaborado con
ahinco en la produccién cientifica para el tratamiento los contaminantes presentes en aguas
residuales mediante el uso de las ciclodextrinas. Si se observan muchas publicaciones en un
determinado centro, revelaria que poseen un grupo de investigacion muy dedicado en el campo
estudiado. La institucién que mas ha contribuido al desarrollo de los tratamientos de las
ciclodextrinas en aguas residuales es el Ministerio de Educacién Chino con 27 documentos. Como
se ha indicado con anterioridad China es el pais con méas articulos publicados en este tema
seguramente debido a los altos niveles de contaminacién que posee (Cook & Dummer, 2004), y
ademas de las 20 instituciones solo 6 de éstas no son chinas. El primer puesto del top 10 de
instituciones no esta situada en China, se trata del Laboratoire Chrono-Environnement, ubicado
en Francia. Los paises con mayor representacion de instituciones sin contar a China son: Francia;

Japoén; Hungria y Sudéfrica.

A pesar de la dominancia de China en este &mbito, si se analiza el top 3 de autores que han
publicado se encuentran: Crini, G. que lleva a cabo su investigacién en el “Centre de
Spectrométrie de la Université de Franche-Comté”, en Francia; Y. Zhou, que trabaja en el “State
Environmental Protection Key Laboratory of Environmental Risk Assessment and Control on
Chemical Process”, en China; Yamasaki, H. cuya afiliacion se encuentra en “National Institute of
Technology”, en Japén lo que permite concluir que, salvo el caso del autor chino, los otros
acaparan gran parte de los articulos publicados por su pais de origen. En la Tabla 9 se pueden
observar los 6 autores principales con la mayor cantidad de documentos relacionados con el
tratamiento con ciclodextrinas en aguas residuales, y el desempefio general de estos autores se
refleja en el indice H. El indice H es una métrica a nivel de autor que mide la productividad y el

impacto de las citas de las publicaciones.
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Figura 10. Top 20 instituciones con mayor produccion cientifica en el tratamiento con
ciclodextrinas de las aguas residuales

Tabla 9. Top 6 autores mas productivos en base al nimero de documentos encontrados en la

busqueda
Autor Institucion N  Indice-H
Crini, G. Université Bourgogne Franche-Comté, Besancon, France 9 42
Zhou, Y. East China University of Science and Technology, Shanghai, 8 32
China
Yamasaki, H.  National Institute of Technology, Ube College, Ube, Japan 6 7
Fan, L. University of Jinan, Jinan, China 5 24
Fukunaga, K. Yamaguchi University, Yamaguchi, Japan 5 19
Li, F. Donghua University, Shanghai, China 5 22

Un método para determinar las lineas de investigacion seguidas por las instituciones principales
puede ser el analisis de las 5 palabras clave mas utilizadas por cada una de ellas (Tabla 10). El
Ministerio de Educacién Chino ha utilizado como palabras clave aquellas que permiten un estudio
exhaustivo para el tratamiento contaminantes presentes en aguas residuales mediante el uso de las
ciclodextrinas. En el ultimo afio, esta institucion ha contribuido con cuatro publicaciones sobre
este tema. Su articulo mas citado coincide también con el tercer trabajo mas citado de toda la
busqueda y una de las 3 revisiones que se observaba en este top 10. La segunda y la tercera de las
afiliaciones més productivas son la Chinese Academy of Sciences y East China University of

Science and Technology cuyas 2 palabras clave més utilizadas son las mismas que en el caso



anterior centradas en el uso de ciclodextrinas como adsorbente (Tabla 10). En los Gltimos 2 afios,
la Chinese Academy of Sciences han publicado un total de 4 articulos, 2 por afio. Cabe destacar
que todas las contribuciones publicadas por parte de esta institucion son articulos. La East China
University of Science durante este Gltimo afio solo ha realizado la aportacion de 1 articulo, sin
embargo y a pesar de que en el afio 2021 no realizaron ninguna contribucion, en el afio anterior
2020 si publicaron 4 articulos todos basados en absorbentes basados en las ciclodextrinas para la
eliminacion de contaminantes en el agua, en concreto de tintes, siendo esta palabra clave la quinta
en orden de aparicién. Las siguientes instituciones utilizan en primer y segundo lugar
practicamente las mismas palabras clave que las instituciones ya mencionadas, destacando la

aparicion de la palabra clave compuestos aromaticos utilizada en cuarto lugar por la Donghua

University y la palabra pH en quinto lugar de utilizacion por la Tongji Unviersity.

Tabla 10. Top 5 instituciones y sus palabras claves mas usadas

Institucion Pais N 1 2 3 4 5
Ministerio
de .
Educacion  China 27 Adsorcion Ciclodextrinas Tratamlgnto . B- . Compon_entes
. agua residual ciclodextrina aromaticos
de China
Academia
. e _Ias China 14 Adsorcion Ciclodextrinas Fuerza ionica Acrticulo . Sl .
Ciencias de Ciclodextrina
China

Universidad
de Cienciay . . L

Tecnologia China 11 Adsorcion Ciclodextrinas | Contaminacion Quimica Tinte

de agua
del Este de
China

et China 8 Trataml_e e Adsorcion Ciclodextrinas Compon_entes Tintes
de Donghua agua residual aromaticos
Unlver5|d_a_1d China 8 Adsorcion Ciclodextrina Contaminacion Tinte pH

de Tongji de agua

Entre las palabras claves més utilizadas pueden distinguirse dos grupos, el primero formado por
aquellas palabras comunes a la mayoria de las instituciones, por ejemplo, adsorcion,
ciclodextrinas, tratamiento de aguas residuales, etc. y las que aparecen y aquellas que s6lo son
utilizadas por determinadas instituciones. En relacion a este segundo grupo, se encuentra
“componentes aromaticos en la Universidad de Donghua como se observa en la tabla y se
menciona con anterioridad. Realizando una busqueda exhaustiva de los documentos que se
incluyen con la palabra en concreto todos parten de la misma premisa acorde al tema de busqueda,

el tratamiento de contaminantes organicos e inorganicos, pero claramente se diferencian en dos



tipos de documentos, aquellos que hablan de manera genérica de la adsorcion de los
contaminantes (J. Liu etal., 2022; Yinli Liu et al., 2019) y los documentos restantes se especifican
en la necesidad de adsorber el azul de metileno (methylene blue, MB), una sal usada en tintes y
medicinas (Yinli Liu et al., 2020; Yinli Liu et al., 2018).

En referencia a la siguiente afiliacion con més articulos, la Universidad de Tongji, destacaba la
aparicion de “pH” como palabra clave diferente al resto de afiliaciones. Si se realiza una busqueda
maés especifica en los articulos que contienen esta palabra se observan 4 articulos igual que antes
divididos también en 2 grupos. El primero, son dos reviews, entre ellas el tercer articulo mas
citado de toda la busqueda, donde se centran en mencionar el uso de las ciclodextrinas para el
tratamiento de la contaminacién de las aguas residuales. El segundo trata, de forma genérica, del
tratamiento con las ciclodextrinas de aguas que contienen tintes y metales pesados cuya efectivad
depende de su capacidad de intercambio de iones, que a su vez depende del pH (Qiming Liu et
al., 2020). Por otro lado, el otro review se basa en el tratamiento de aguas residuales provenientes
de la industria textil (Zhou et al., 2019), con anterioridad ya se ha hablado de dicho articulo por
formar parte de los mas citados. Por otro lado, los otros documentos se basan en lograr mediante
el uso de las ciclodextrinas y sus derivados el correcto tratamiento de los contaminantes organicos

como el: bisfenol A (bisphenol A) o el naranja de metilo (methyl Orange) (Zhou et al., 2019).

7.7.Palabras clave
La Tabla 11 muestra las 20 palabras clave mas utilizadas. Las 10 palabras clave principales

relacionadas con la eliminacion con ciclodextrinas son, a nivel mundial, las siguientes: adsorcion;
ciclodextrinas; tratamiento de aguas residuales; articulo; beta-ciclodextrina, microscopia
electronica de barrido; contaminacion del agua; tintes; metales pesados; eliminacion de
contaminantes. Se ha de tener en cuenta que algunas palabras como ciclodextrina o adsorbentes
se han agrupado con otras con el mismo significado actuando como sinénimos. Sin tener en cuenta
la palabra clave, articulo, que puede ser aplicada en cualquier ambito de investigacion cientifica,
puede agruparse el resto en diversos grupos: descripcion, contaminacién y procesos. En el primer
grupo de palabras claves incluidas son: ciclodextrinas; ciclodextrina; beta ciclodextrina; f-
ciclodextrina; metales pesados. En el segundo grupo se agruparon las palabras clave: tratamiento
de aguas residuales; aguas residuales; contaminacion en el agua; contaminantes en el agua;
contaminantes quimicos en el agua; tratamiento de contaminantes; aguas residuales; manejo de
aguas residuales; tratamiento de quimicos en aguas residuales; tintes. Por ultimo, en el Gltimo
grupo se encuentran las siguientes palabras clave: adsorcion; capacidades de adsorcion;

microscopia electrénica de barrido; adsorcion cinética; adsorbentes.



Tabla 11. Top 20 palabras relacionadas con el tratamiento de aguas residuales con
ciclodextrinas

Ranking Palabra N

1 Adsorcién 175
2 Ciclodextrinas 165
3 Tratamiento de aguas residuales 120
4 Avrticulo 73
5 Ciclodextrina 66
6 Aguas residuales 63
7 Beta Ciclodextrina 58
8 Microscopia electronica de barrido 50
9 Contaminante del agua 48
10 Contaminacion del agua 48
11 Tintes 47
12 B-Ciclodextrina 46
13 Capacidad de adsorcion 45
14 Metales pesados 44
15 Contaminantes quimicos en el agua 44
16 Tratamiento de contaminantes 42
17 Agua residual 41
18 Gestion de aguas residuales 41
19 Cinética de Adsorcion 40
20 Adsorbente 39

La evolucion temporal de las palabras clave se evalu6 mediante andlisis de co-ocurrencia
utilizando el software VOSviewer. La Figura 11 muestra la evolucion temporal de la concurrencia
entre palabras clave entre 2016 y 2020. Este analisis permite identificar como ha cambiado el
interés de la comunidad cientifica en los Gltimos afios. Hace 6 afios (2017), habia un alto nivel de
interés en conocer qué eran las ciclodextrinas, cuales eran sus procesos de obtencion y sus
posibles aplicaciones, pero en los ultimos afios el interés ha variado, es por esto por lo que la
coocurrencia se ha analizado a partir del afio 2016. Como se observa, comienzan a aparecer
palabras clave que hacen referencia a tintes empleados en la industria textil (azul de metileno, o
naranja de metileno). Ademas, de lo referente a la industria textil, la basqueda se comienza a
centrar en el uso de las ciclodextrinas como método de eliminacion de la contaminacion,
observado en palabras como “tratamiento de aguas residuales (wastewater treatment)”,
“eliminacion (removal)”, “metales pesados (heavy metal)”, entre otros. Acorde al Gltimo afio
indicado en la Figura 11, se destaca que se investiga de cara al futuro y en el ambito que las
ciclodextrinas pueden actuar, ocurriendo como en lo mencionado con anterioridad que se centran
en la industria textil, apareciendo estrictamente las palabras “eliminacion de tintes (dye

removal)”, ademas de mencionar como contaminantes a los organicos concretamente.
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Figura 11. Evolucion temporal de las palabras claves usando VOSviewer software.

8. Revision de patentes.

8.1. Introduccién
Una patente es aquel derecho de proteccion de invenciones consistentes en productos y

procedimientos susceptibles de reproduccién y reiteracion con fines industriales otorgado por el
Estado al inventor de un producto a cambio de la divulgacion publica (Oficina Espafiola de

Patentes y Marcas)

Para que una patente sea otorgada, se requiere que el invento sea original, novedoso y de provecho
comun. Ademas, le otorga al duefio de la patente la capacidad de impedir legalmente la
fabricacion, venta y uso comercial de su producto por terceros. Aunque, los detentores de la
patente pueden dar licencias a terceros para el uso de sus invenciones (Oficina Espafiola de

Patentes y Marcas)

I
2020



En este caso nos encontramos frente a modelos de utilidad, aquellas patentes que se aplican a las
invenciones destinadas al uso cotidiano, domestico o industrial. Véase maquinarias, dispositivos

tecnoldgicos, procesos, entre otros (Oficina Espafiola de Patentes y Marcas)

8.2. Método de andlisis de patentes
El andlisis de patentes se ha realizado mediante la base de datos Espacenet, una base de datos

online que consta con mas de 130 millones de documentos de patentes registradas por todo el

mundo.

Para realizar la busqueda, se ha recurrido al uso de las mismas palabras que la busqueda realizada
en Scopus: “Cyclodextrin”, “Wastewater” y “Removal” en el mismo campo de busqueda, “titulo,
resumen o mencion” dando lugar a 55 patentes encontradas. Realizando el posterior analisis de

cada una de las patentes.

En primer lugar, se reviso cada una de las patentes tratando de cerciorarse que todas ellas tuvieran
relacién con el tema en cuestion. Entre las patentes encontradas, trece no tienen relacion total con
el tema, es decir, si tratan de tratamiento de aguas la mayoria o, mejor dicho, tratamiento de
elementos en el agua, pero este tratamiento no se hace con ciclodextrinas. De esta manera, quedan

42 patentes con relacion con el tema.

8.3. Andlisis de las Patentes
La inmensa mayoria, 41 de 42 patentes, han sido aprobadas por China, lo cual es consistente con

los resultados encontrados en el anélisis bibliométrico donde China era el mayor productor de
documentos cientificos sobre el tema analizado. Un andlisis general de las patentes registradas en
China muestra que el uso de las ciclodextrinas se centra en la adsorcion de metales, adsorcion de
residuos de impresion y tefiido, adsorbentes de retardantes de llama y eliminacién de componentes
organicos. Destacar que hay patentes cuya finalidad es un tratamiento general hacia tintes y
metales, por ejemplo, dando lugar a un tratamiento mdltiple del agua. En lo referente a la solicitud
y concesion de patentes solo 21 han sido concedidas. La gran mayoria de las concesiones, todas

menos una, han sido dadas concedidas en China.

La Unica patente no registrada en China, reportada en la basqueda, fue aprobada en Estados
Unidos, por otro lado, esta patente fue solicitada: en Canada, por la Oficina Europea de Patentes
y por la Organizacion mundial de la propiedad intelectual. En ella se habla del uso de una particula
de silice recubierta con B-ciclodextrina. Esta combinacion se planea para la eliminacion de
contaminantes emergentes presentes en las aguas industriales como los esteroides (hormonas), el

bisfenol Ay los perfluor-componentes (Suri & Bikash, 2014).

La mitad de las patentes tomadas como relevantes en el tema a estudio, es decir, 21 de las 42
patentes se basan desarrollar tecnologias que sean capaces de eliminar iones de metales pesados,

de manera genérica, se busca eliminar cobre, plomo, zinc, arsénicos, etc. Destacar que hay



patentes distintas con una misma finalidad, 3 de estas patentes son dedicadas a eliminar cromo
hexavalente del agua (Xixian et al., 2016; Luhua et al., 2016; Hui et al., 2013) y 2 patentes a

eliminar dnicamente el cadmio del suelo (Jinhua, 2014).

En cuanto al uso de las ciclodextrinas para la adsorcion de residuos de impresion y tefiido se han
encontrado 10 de las 42 patentes totales, que se centran en la eliminacién tintes y colorantes

principalmente.

Siguiendo con las distinciones realizadas en cuanto a las patentes, se encuentran que 2 de ellas se
refieren a la eliminacion de los retardantes de llama del agua como el fésforo y antimonio
(Hongjie et al., 2018; Wenliang et al., 2019).

Por otro lado, 7 de las 42 patentes hacen referencia a la eliminacion de materia orgéanica,
eliminacion de fenoles, metilbenceno, contaminantes organicos generales y los hidrocarburos
aromaticos. Una de ellas describe un método para llevar a cabo una purificacion de las aguas
residuales. Este método logra que se adsorban y eliminen los contaminantes organicos de las
aguas residuales de manera eficiente. Ademas, es un proceso simple y facil de operar y dominar
(Suying, 2017).

El resto de patentes encontradas presentan un uso especifico que es complicado de categorizar en
los grandes grupos anteriores. Otra describe un método de creacién de un polimero soluble en
agua para llevar a cabo el tratamiento del agua. Este polimero de ciclodextrina creado posee la
capacidad de regenerarse y reciclarse, haciéndolo respetuoso al medio ambiente y menos costoso
(Lixia et al., 2015)

Las dos patentes restantes, comparten con las anteriores la finalidad de tratamiento de aguas, pero
de dos maneras distintas. Una de ellas habla de la invencion de un catalizador formado con -
ciclodextrina a alta temperatura y materias primas no metalicas, lo que lo hace mas barato, simple
de hacer y actuar. A pesar de centrarse en la creacion de un catalizador la finalidad es llevar a
cabo el tratamiento de los componentes organicos del agua (Yuxian et al., 2019). Y la otra
describe un tratamiento de aguas residuales domesticas a diferencia de las anteriores cuya
utilizacion estaba pensada para el tratamiento de aguas industriales. Este tratamiento se lleva a

cabo mediante un fotocatalizador de particulas magnéticas (Qixiang et al., 2018).

9. Marco normativo
Para la aplicacion de las ciclodextrinas como agentes adsorbentes de contaminantes emergentes

en las aguas residuales, se debe conocer en primer lugar lo que se considera contaminacion segun
los marcos normativos regionales y europeos actuales. Segun la Directiva 2000/60/CE que
establece la politica comin del agua, se considera contaminacion a la introduccién directa o

indirecta, como consecuencia de la actividad humana, de sustancias o calor en la atmésfera, el



agua o el suelo, que puedan ser perjudicales para la salud humana o para la calidad de los
ecosistemas acuaticos, o de los ecosistemas terrestres que dependen directamente de los
ecosistemas acuaticos, y que causen dafos a los bienes materiales, o deterioren o dificulten el

disfrute y otros usos legitimos del medio ambiente.

A la hora de gestionar el vertido de liquidos existen tres posibilidades: verter al medio terrestre,
al dominio publico (red de saneamiento) y verter al medio marino. En el primer caso, se requiere
de autorizacion administrativa y solo se autorizan vertidos que den lugar a infiltracion, lixiviados
o dilucién de sustancias que se haya demostrado su inocuidad, dicho de otra manera, vertidos que
no afectan a la salud. En caso de verter al dominio publico, si la cantidad de agua residual
doméstica es inferior a los 250 m®anuales se requiere permiso del organismo municipal, una vez
se supera la cantidad se requiere aprobacion administrativa del organismo que gestiona los planes
hidricos. Por ultimo, la gestion de vertidos liquidos al medio marino se rige por diversas leyes y
decretos, la Ley 22/1988 que establece el régimen juridico sobre costas; el Real Decreto 876/2014,
establece el reglamento general de costas; la Orden de 13 de julio de 1933, que establece la
instruccion técnica para conducciones de vertido del medio terrestre al mar; y el Plan Hidroldgico
de Tenerife, a tener en cuenta si se implantan sistemas de tratamientos basados en las
ciclodextrinas en aguas residuales procedentes de industrias ubicadas en la isla, en otras regiones

de Espafia se establecera el marco legislativo que indice el organismo gestor de cuencas hidricas.

Ademas de establecer los lugares donde se realice el vertido de liquidos, se deben establecer los
objetivos de calidad y limites de concentracion de contaminantes de las aguas, segin la Directiva
2000/60/CE, donde se definen los indicadores de calidad entre los que se encuentran: los
indicadores bioldgicos, los hidromorfolégicos, los indicadores quimicos y fisico-quimicos y los

contaminantes especificos.

Por otro lado, el Real Decreto 817/2015 establece los criterios de seguimiento y evaluacion del
estado de las aguas superficiales. El subprograma de seguimiento establece los puntos de
muestreo para analizar los cambios de las masas de agua debido a causas antropogénicas y el
programa de control operativo, que establece los puntos de muestreo con el fin de analizar el
riesgo de no cumplir con los objetivos medioambientales y analizar los cambios. Este Real
Decreto, también establece los criterios de calidad para diferentes masas de agua: rios, lagos,

embalses, aguas de transicion y zonas costeras.

La lista de los principales contaminantes viene predefinida segun la Directiva 2000/60/CE, y se

enumeran a continuacion:

1. Compuestos organohalogenados y sustancias que puedan dar origen a compuestos de esta
clase en el medio acuatico

2. Compuestos organofosforados



3. Compuestos orga-estannicos

4. Sustancias y preparados, o productos derivados de ellos cuyas propiedades cancerigenas,
mutagenos o que puedan afectar a funciones endocrinas en el medio acuético y estén
demostradas

5. Hidrocarburos persistentes y sustancias organicas toxicas persistentes y bioacumulables

6. Cianuros

7. Metales, Arsénico y sus compuestos

8. Biocidas y productos fitosanitarios

9. Material en suspension

10. Sustancias responsables de la eutrofizacién

11. Sustancias que afecten al balance de oxigeno (DQO y DBO)

Determinados los principales contaminantes segun el apartado anterior, el Real Decreto 817/2015
establece mas de 45 contaminantes clasificados entre prioritarios, peligrosos y otros. Los

establecidos como prioritarios indican riesgo significativo para el medio acuético.
En lo relacionado al anélisis de metales, existen cuatro parametros:

- Metal disuelto: metal en una muestra de agua filtrada inmediatamente después de la toma
de muestra para eliminar los SS (solidos suspendidos, y se considera la materia retenida
en una membrana de 0.45um)

- Metal en SS: metal en los SS en una muestra de agua filtrada inmediatamente después de
la toma de muestra.

- Metal total: metal en una muestra de agua tras un proceso de digestion, o bien, metal que
resulta de sumar el metal disuelto mas el metal en SS

- Metal: metal disuelto y parte del metal en SS que se ha disuelto tras acidificar la muestra.

No es posible determinar con exactitud la parte que se disuelve de los SS

A la hora de analizar los resultados de los controles con la correspondiente norma de calidad, se

podra tener en cuenta:

a) Las concentraciones de fondos naturales de metales y sus compuestos, si las
concentraciones impidan cumplir valor

b) Ladureza, el pH, el carbono orgénico disuelto u otros parametros de calidad del agua que
inciden en la biodisponibilidad de los metales, para lo que se han de determinar las

concentraciones biodisponibles por medio de modelos adecuados de biodisponibilidad.

Si se revisan los anexos se encuentra en los anexos las normas de calidad ambientaria para las

sustancias contaminantes.



Tabla 12. Normas de calidad ambientaria para las sustancias contaminantes (Real Decreto

Nombre de la
sustancia

Cadmio y sus
compuestos

Plomo vy
compuestos
Mercurio y sus
compuestos
Niquel vy
compuestos
Arsenico
Cobre

Sus

Sus

Cromo VI
Cromo
Selenio
Zinc

NCA-MA

aguas superficiales
continentales

<0,08 (Clase 1)
0,08 (Clase 2)
0,09 (Clase 3)
0,15 (Clase 4)
0,25 (Clase 5)
7.2

20

50
Dureza del
agua (mg/L
CaCo03)
CaCO3 <10
10 < CaCO3
<50
50 < CaCOs3
<100
CaCO3 > 100
5
50
1
Dureza del
agua (mg/L
CaCO03)
CaCO3 <10
10 < CaCO3
<50
50 < CaCOs3
<100
CaCO3 > 100

5

22

40
120

20

200

300
500

817/2015)

NCA-MA
otras aguas
superficiales
0.2

7.2

20

25

5

No aplicable
10

60

NCA-CMA aguas
superficiales
continentales

< 0,45 (Clase 1)
0,45 (Clase 2)

0,6 (Clase 3)

0,9 (Clase 4)

1,5 (Clase 5)
No Aplicable

0.07

No aplicable

NCA-CMA otras
aguas
superficiales
< 0,45 (Clase 1)
0,45 (Clase 2) 0,6

(Clase 3)

0,9 (Clase 4)
1,5 (Clase 5)
No Aplicable

0.07

No aplicable

El Real Decreto 174/1994 regula los vertidos a la red de saneamiento e indica las sustancias que

se consideran prohibidas para ser vertidas: aldrin, dieldrin, endrin, heptacloro y mercurio entre

otros. Ademés, el Plan Hidrologico de Tenerife prohibe el vertido si se superan las

concentraciones que se indican a continuacion.

Tabla 13. Mé&xima concentracion de efluentes permitidos a verter

CONCENTRACION MAXIMA DE VERTIDOS EN LOS EFLUENTES

DBO:s
DQO
Temperatura

Sélidos en suspension
Aceites y/o grasas
Aceites minerales

1.000 mg/I
1.600 mg/l
45°C
1.200 mg/I
500 mg/I
50 mg/l



En caso de verter algun producto no incluido en los decretos establecidos, se fijan limites y

condiciones de vertidos especificos.

Por otro lado, en relacion al Plan Hidroldgico de Tenerife, y de acuerdo al tratamiento realizado

con las ciclodextrinas, se prohiben determinadas sustancias como son:

- Disolventes organicos, pinturas y colorantes en cualquier proporcion

- Farmacos desechables procedentes de industrias farmacéuticas o centros sanitarios que
puedan producir alteraciones en estaciones depuradoras, destacar que la concentracion ha
de ser considerable para que altere el agua de la estacion depuradora.

El Real Decreto 509/1996 se encarga de establecer el marco legal para los vertidos de estaciones
de tratamiento de aguas residuales, estableciendo los limites de los diferentes parametros en los

valores sefialados en la Tabla 13:

Tabla 14. Concentraciones y rendimientos minimos de los procesos de depuracion

Parametro Concentracion Porcentaje de reduccién
DBO:s 25 mg/I 70-90%

DQO 125 mg/l 5%

Soélidos en 35 mg/l (>10.000 h-e) 90 % (>10.000 h-e)

suspension 60 mg/L (2.000-10.000 h-e) 70 % (2.000-10.000 h-e)

En relacion a la normativa respecto a los contaminantes emergentes no se especifica nada, si bien,
en la lista de sustancias prioritarias se halla, una variedad de compuestos organicos, inorganicos
y metales considerados peligros para la salud o el medio ambiente. Muchos de los compuestos,
como los plaguicidas, los hidrocarburos aromaticos y la mayor parte de los metales, han sido
objeto de estudio y regulacion desde hace muchos afios, otros, por el contrario, han sido 0 no
incluidos en las listas de sustancias prioritarias hace poco tiempo, como los alquil fenoles o los

difeniles éteres bromados (usados en los retardantes de llamas).

10. Aplicaciones de las ciclodextrinas
A continuacion, se analizard el uso de las ciclodextrinas en base a los estudios obtenidos.

Centrandose en los apartados de productos farmacéuticos, metales y tintes.

10.1. Recuperacién de productos farmacéuticos de las aguas residuales
industriales

10.1.1. Introduccion
Recientemente, se han realizado muchos esfuerzos al desarrollo de adsorbentes més baratos y

eficaces, incluyendo polimeros naturales (Corsi et al., 2018). Los oligosacaridos, como las
ciclodextrinas (CD) (Arora & Dhingra, 2018) son recursos bien conocidos, biodegradables y

renovables (Janarthanan et al., 2016; Orprecio & Evans, 2003).



10.1.2. Capacidad de adsorcién de las ciclodextrinas
En los estudios encontrados en el estudio bibliométrico, se han estudiado diferentes farmacos y

hormonas, entre las que destacan, el ibuprofeno (un antiinflamatorio no esteroideo que se
encuentra entre los farmacos mas consumidos en todo el mundo) y la pimavanserina (farmaco
antipsicético atipico, recomendado para el tratamiento de las alucinaciones y delirios asociados a

la psicosis de Parkinson (Chendo & Ferreira, 2016).

Para la eliminacion del ibuprofeno los autores (Skwierawska et al., 2021) utilizan una
ciclodextrina modificada con nanoesponjas para dar lugar a un compuesto que han denominado
B-Cyclodextrin nanosponge (B—CD—M). Para la pimavanserina, los autores (Hemine et al., 2020)
forman un compuesto modificado con nanoesponjas con dos ciclodextrinas, la B-CD y lay-CD, a

los cuales los autores identifican como la B-NS y la y-NS.

Todos los procesos fueron realizados con aguas residuales no reales, es decir, en el laboratorio se
mezclaron los componentes generando aguas sintéticas que sirvieron de matrices en las que
realizar los experimentos. Estos se llevaron a cabo a la misma temperatura, 25 °C, a pH 4.54 en
el caso del ibuprofeno y 7 para la pimavanserina. El tiempo de experimentacion se fijé en 1 hora

en los ensayos para la eliminacion de ibuprofeno y 30 min para la pimavanserina.

En la valoracién del tratamiento para ambos productos farmacéuticos se observo una capacidad
de adsorcion fuertemente dependiente de la dosis de adsorbente, aumentando al mismo tiempo

gue aumentaba la dosis del adsorbente (Figura 12).

En el caso de la Figura 12 “b” se observa como los autores han comparado la capacidad de
adsorcién del B-ciclodextrina y de la y-ciclodextrina, mostrando mejores resultados el B-NS,
obtenido eficiencias de eliminacion superiores al 90 % con dosis de adsorbente menores a 0.05 g.

El y-NS no alcanza porcentajes superiores al 80 % por mas que se aumente la dosis de adsorbente.

Si se valora el tiempo de contacto entre las ciclodextrinas y ambos productos, se observa: que a
partir de los 10 min de contacto la eliminacion del ibuprofeno no aumenta significativamente.,
por otro lado, para la pimavanserina se observa que ambos adsorbentes necesitaron menos de 1
min para alcanzar el equilibro, y la capacidad de adsorcion de la B-NS vuelve a demostrar ser

mayor que la de la y-NS. (Figura 13)
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Figura 12. Eficiencia de eliminacion en funcion de la dosis de adsorbente para “a” el
ibuprofeno; y “b” la pimavanserina (“a” Skwierawska, A. et al., 2021; “b” Hemine et al., 2020)
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Figura 13. Efecto en la capacidad de adsorcion del tiempo de contacto para “a” el ibuprofeno y
“b” la pimavanserina (“a” Skwierawska, A. et al., 2021; “b” Hemine et al., 2020)

Otro de los apartados a tener en cuenta a la hora de valorar la capacidad de adsorcion es el efecto
del pH. En el caso del ibuprofeno, el mayor grado de eliminacién ocurre cuando su pH oscila



entre 2-3, por otro lado, en el caso de la pimavanserina se observa, que la adsorcién se ve

influenciada por el pH en el rango de 4-6 (Figura 14).
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Figura 14. Efecto del pH en la capacidad de adsorcion de “a” ibuprofeno y “b” pimavanserina
(“a” Skwierawska, A. et al., 2021; “b” Hemine et al., 2020)



10.1.3. Proceso de desorcion
En el caso de la regeneracion del adsorbente en ambos casos se usa el metanol que permite que

las moléculas se desadsorban de manera rapida y eficaz.

Se observa que en el caso de la adsorcién del ibuprofeno la regeneracion provoca que la capacidad
de eliminacién aumenta tras los 3 primeros ciclos de regeneracion esto se debe a que el adsorbente

probablemente recuerda la forma del ibuprofeno por lo que no vuelve a su estado inicial.

En el caso de la pimavanserina se realizaron lavados con metanol para la regeneracion del
material, comprobando espectrofotométricamente la presencia de la pimavanserina, ademas, el

enjuague con el metanol no afecta a la estructura del material.
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Figura 15. Comparacion de la eficiencia de tratamiento del ibuprofeno (Skwierawska et al.,
2021)

10.1.4. Analisis del equilibrio de adsorcién
Las isotermas de adsorcién muestran el equilibrio entre la cantidad de adsorbente y la cantidad de

contaminante adsorbido a una temperatura constante. Existen varios modelos que intentan ajustar
las curvas del equilibrio a diferentes ecuaciones. Ejemplos de estos modelos son los que se
muestran a continuacion, obtenidos de Skwierawska et al., (2021):

_ QmaxKLCe
1+K1Ce

qe : Modelo de Langmuir [1]

1

e = KzC: Modelo de Freundlich [2]



(anH—lnCe

qe = exp ): Modelo de Halsey [3]

ny

_ AsuCe . \1odelo de Hill [4]
Qe = Kp+C,H

1

g, = €. Modelo de Sips [5]
1+KsC?

A continuacidn, se detallan las variables de los modelos propuestos:

- QOmax. maxima capacidad de adsorcion

- Ky: constante de equilibrio de adsorcion
- Ke: constante de capacidad de adsorcion
- Ku y nH: constantes de Harsley

- nu: Hill coeficiente

- Ko: constante de disociacion de Hill

- Ks: constante de equilibrio de Sips

- n: factor de heterogeneidad

Los valores parametros de los modelos de isotermas para cada uno de los farmacos obtenidos por

los autores que han realizado los experimentos son los que se muestran en la Figura 6.

Tabla 15. Parametros de las cinéticas de adsorcion de los diferentes estudios ajustados a los
modelos de Langmuir y Freundlich. (Skwierawska et al., 2021; Hemine et al., 2020)

Adsorbente p—CD-M

Langmuir Freundlich
Medicamento  gm(mg/g) ki(L/mg) R?  ke(L/mg) ns R?
Ibuprofeno 77.52 0.082 099 1582 2937 0.9763
Adsorbente B-NS
Pimavanserina 52.08 2.05 0.93 6.03 2.4 0.99
Adsorbente v-NS
Pimavanserina 23.26 0.18 0.92 0.31 1.3 0.98

Tabla 16. Parametros de las cinéticas de adsorcion de los diferentes estudios ajustados a los
modelos de Halsey e Hill. (Skwierawska et al., 2021)

Adsorbente p—CD—-M
Medicamento  Halsey Hill

KH(L/g) NH R2 KD(L/g) NH R2
Ibuprofeno 1.001 0.0003 0.9763 -0.994 0.0014 0.9818



Tabla 17. Parametros de las cinéticas de adsorcion de los diferentes estudios ajustado al modelo
de Sips. (Skwierawska, A. et al., 2021)

Adsorbente p—CD—-M

Medicamento Sips
Ks(L/g) n R?
Ibuprofeno 0.129 1.33 0.9934

En el caso de la pimavanserina solo se realizaron estudios sobre las isotermas de Langmuir y
Freundlich (Tabla 15), el primer modelo (Langmuir) supone que la adsorcién solo puede tener
lugar en lugares especificos y determinados con energias de adsorcion homogéneas en la
superficie, por otro lado, la isoterma de Freundlich se usa para describir una adsorcion multicapa.
En la ecuacion correspondiente a esta isoterma, el parametro “n” determina la calidad del proceso

de adsorcion; si esta entre 1y 10 es favorable y si es inferior a 1, es pobre.

En los resultados obtenidos se observa que hay un peor ajuste para el modelo de Langmuir frente
a un mejor ajuste en el modelo de Freundlich (Tabla 15). Los valores del exponente de Freundlich
“n”: 2.40 (B-NS) y “n”: 1,30 (y-NS) en el rango de 1-10 describen una adsorcién multicapa

favorable.

Por otro lado, para el ibuprofeno se realizan ajustes a diversos modelos: la isoterma de Halsey,
que se utiliza para determinar la adsorcién multicapa de materiales heteroporosos, el modelo de
Hill, que permite distinguir el tipo de enlace de moléculas mediante la constante “nH”, medida de
interacciéon donde se valora la capacidad de cooperacion entre el adsorbato y su unién con el
adsorbente (si nH=1, la unién no es cooperativa, y cuando nH>1, la unién tiene una cooperacién
positiva y una negativa cuando nH<1). Como ultimo modelo de isoterma, se usé el modelo de

Sips que funciona bien para la adsorcion localizada sin interaccion adsorbente-adsorbato.

La adsorcion del ibuprofeno se ajusta en mejor medida al modelo de Sips (R?=0,9934), dicho

modelo determind también la capacidad maxima de adsorcion.

10.2. Recuperacion de metales de las aguas residuales industriales

10.2.1. Introduccion
A las diversas técnicas de tratamiento disponibles para la eliminacion de metales toxicos cobra

importancia adsorcién por considerarse un método eficaz, eficiente y econémico para la
eliminacion de contaminantes de las aguas residuales. (Gupta & Nayak 2012, V.K. Gupta &
Suhas. 2009). Esta técnica puede aplicarse frecuentemente a gran escala, ya que puede manejar
caudales bastante grandes, produciendo una alta calidad de agua sin producir lodos notorios,

contaminantes residuales, etc.



10.2.2. Capacidad de adsorcién de las ciclodextrinas.
El estudio bibliométrico revela que se ha estudiado la ciclodextrinas para la adsorcion de

diferentes metales, entre los que destacan, el cobre (Cu(ll)), el cadmio (Cd(Il)), el mercurio
(Hg(11)), el cromo (Cr(111)), el plomo (Pb(11)), el zinc (Zn(l1)), el niquel (Ni(ll)) y el manganeso

(Mn(11)).

Se han encontrado dos articulos que analizan en profundidad la adsorcion del Cu(ll), mientras la
eliminacion del Hg(ll), el Mn(ll) y el Cr(lll), mediante adsorcion con ciclodextrinas, se ha
estudiado Unicamente en un Unico articulo diferente para cada metal. Por otro lado, se han

encontrado 4 articulos dedicados a la eliminacion del Pb(Il) y el 3 para el Cd(ll).
Para los diferentes metales se han usado diferentes tipos de ciclodextrinas:

- la p-ciclodextrina-acido etilendiaminotetraacético-quitosano (3—CD—EDTA-CS) se usa
para el tratamiento del mercurio y el cadmio. (Verma et al., 2022)

- La pB-ciclodextrina modificada con cascara de arroz (B-CD@MRHC) se usa para el
tratamiento del plomo. (J. Liu et al., 2022)

- La estructura B-ciclodextrina-epiclorhidrina-tiourea fabricada (B-CD-ECH-TU) para el
tratamiento del plomo y del cadmio. (Hu et al., 2020)

- El adsorbente pB-ciclodextrina combinado con alcohol polivinilico y sintetizado
térmicamente (PVA-TA- BCD) para el tratamiento del plomo, el cadmio y el manganeso.
(Zhang et al., 2019)

- El polimero B-ciclodextrina sintetizado magnéticamente (MNP-CM-CDP) para el
tratamiento del cromo, el plomo, el zinc y el cobre. (Hu et al., 2020)

- Un adsorbente ecolégico compuesto por polidopamina y basado en el polimero de la
ciclodextrina (CD-CA/PDA) para tratar el cobre. (Chen et al., 2020)

- EIl carboximetil-p-cyclodextrina (CM-B-CD) modificado con nanoparticulas de FeszO4
para formar CDpoly-MNPs y tratar el plomo, el cadmio y el niquel. (Badruddoza et al.,
2013)

10.2.3. Efecto del pH
El pH de una solucion es una condicion de control importante para el proceso de adsorcion. Para

comprobar la influencia del pH, se estudid la adsorcidn de iones metélicos en el rango de 2-6 para
evitar la formacion de precipitados de iones metélicos por combinacién con hidréxido en

condiciones alcalinas.

Solo en uno de los estudios realizados no se disponia de un analisis de adsorcion en funcion al pH
(Pb(I) y Cd(I1)) y por otro lado en una de las graficas mostradas a continuacion se observa un
andlisis de adsorcion de un tinte junto con la capacidad de adsorcion del metal, dicha estudio se

mostrard de nuevo cuando se traten los estudios sobre la contaminacion de la industria texctil.
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Figura 16. Eficacia de eliminacion segun el pH: “a” cadmio y mercurio; “b” plomo, cadmio y
manganeso; “c” cobre; “d” cromo, plomo, zinc y cobre; “e” plomo, cadmio y niquel; y “f”
plomo (“a” Verma et al., 2022; “b” Zhang et al., 2019; “’c” Chen et al., 2020; “d” Hu et al.,

2020; “e” Badruddoza et al., 2013; “f” J. Liu et al., 2022)

Como se puede observar de manera genérica la capacidad de eliminacion de los metales aumenta
con el pH, logrando una estabilizacion a partir de determinado valor, normalmente entre 4y 6.

En el caso de la Figura 16f el analisis de eliminacion utilizando B-CD@MRHC (Liu et al., 2022)
como adsorbente se hizo con diferentes cantidades de Pb (I1), y se observa que un aumento de la
cantidad a tratar también aumenta la cantidad eliminada del metal.



Analizando los metales eliminados segun los diferentes medios se puede ver como el Cd (1) posee
la misma tendencia de eliminacion al alza con el aumento del pH, eliminacién con: PVA-TA-
BCD (Zhang et al., 2019) y CDpoly-MNPs (Badruddoza et al., 2013), pero mostrando una mayor
capacidad de eliminacién en la Figura 16b frente a la Figura 16e, por ejemplo. De manera similar
se observa con el Pb(ll) entre las mismas figuras, afiadiendo las Figuras 16d y 16f, donde se
trataron los metales con: MNP-CM-CDP (Hu et al., 2020) y B-CD@MRHC (J. Liu et al., 2022).

10.2.4. Efecto de la cinética de adsorcion.
Otro pardmetro importante es el tiempo de contacto para examinar las propiedades de un

adsorbente. En algunos de los estudios se muestran graficas y tablas, o solo tablas donde se
estudian los modelos de pseudo-primero y pseudo-segundo orden segun las siguientes formulas.

Realizando una aproximacion indicando el modelo de adsorcién cinético méas acorde.

Para el analisis de los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden se hacen segln

las siguientes ecuaciones:

q: = qe(1 — e~*1%) : Cinética de orden 1 [8]

t 1

1, ez,
o + q—et : Cinética de orden 2 [9]

- ki (min?) y k2 (g min mg?) son las constantes de velocidad segun las diferentes reacciones

- 0. (mg gt yqi(mgg?) son las cantidades adsorbidas de los metales pesados

Dado que los valores de K son una constante cinética de la velocidad de adsorcion, y conocida la
concentracion inicial del metal podriamos determinar de manera genérica que para el plomo y el
cadmio la ciclodextrina que produce una adsorcién més répida es PVA-TA- BCD (Zhang et al.,
2019) y para el cobre la ciclodextrina que produce una adsorcion mas rapida es CD-CA/PDA
(Chen et al., 2020). El resto de metales solo han sido tratados de manera individual en cada uno

de los estudios sin poder compararse entre si.

No todos los estudios encontrados realizaron ajustes a modelos cinéticos, pero de forma general,
aquellos en los que si se encontraron demostraron un mejor ajuste a las ecuaciones de pseudo-

segundo orden.

Lo que se muestra en la Tabla 18 se comprueba analizando las siguientes figuras. Se han
recopilado las figuras de aquellos estudios que muestran el ajuste a modelos cinéticos de esta

forma (Figura 17).



Tabla 18. Parametros de la cinética de adsorcion ajustado a los modelos de primer y segundo

Adsorbente
Metales

Hg

Cd
Adsorbente
Pb(lI)
Cd(1n)
Mn(ll)
Adsorbente
Cu(ll)
Adsorbente
Cr(I11)
Pb(1l)
Zn(I1)
Cu(ll)
Adsorbente
Pb(1I)
Cd(1)
Ni(ll)
Adsorbente
Pb(1l)

Al igual que ocurria en el andlisis sobre los estudios acerca de hormonas y productos

farmacéuticos, se aplican los mismos modelos de isotermas de adsorcion. Cabe destacar que no

Co(mg mL™)
200
200

100
100
100

100

100
100
100
100

300
300
300

300

orden

p—CD-EDTA-CS (Verma et al., 2022)
Pseudo-primer orden

de(Mgg?) ki(min) R? e (Mg g
131.53 0.2673 0.979 131.28
131.18 0.1078 0.975 130.02

PVA-TA- BCD (Zhang et al., 2019)

131.25 0.099 0.955 134.39
75.30 0.113 0.968 77.27
53.88 0.058 0.979 56.14

CD-CA/PDA (Chen et al., 2020)

71.19 3.260 0.5508 71.94

MNP-CM-CDP (Hu et al., 2020)

0.070 6.867 0.970 0.07222
0.1 7.822 0.983 0.103

0.0916 7.445 0.983 0.0944

0.0736 5.054 0.974 0.0762

CDpoly-MNPs (Badruddoza et al., 2013)

- - - 67.25
- - - 25.02
- - - 13.54

B-CD@MRHC (J. Liu et al., 2022)

196.5 0.2367 0.9731 195.9

10.2.5. Anadlisis del equilibrio de adsorcién

todos los estudios modelizan sus datos.

Los modelos que los autores eligen para ajustar los datos son Langmuir, Freundlich, Sips y

Tenkin, en algunos de los casos se aplicaron diferentes medidas de unidad para los valores como

se indica en la tabla siguiente.

Los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips siguen las ecuaciones [1], [2] v [5], respectivamente

que ya fueron detalladas anteriormente y las ecuaciones que describen el modelo de Temkin se

muestran a continuacion.

de = BInA + BlInc, : Modelo de Temkin [6]

Donde Ay B son factores de heterogeneidad [6]

Pseudo-segundo orden
k2 (g min mg?)

0.00051
0.00085

0.00112
0.00227
0.00135

13.920

166.308
147.880
142.113
113.761

0.003
0.016
0.033

0.001500

RZ
0.999
0.999

0.992
0.997
0.999

0.9999

0.996
0.999
0.996
0.999

0.996
0.999
0.999

0.9947



go = Rb—Tln(ACe) : Modelo 2 de Temkin [7]

- Donde F=A'y se corresponde con la constante isoterma de Temkin
- Res laconstante universal de los gases 8.314 J/(molK)
- T se corresponde con temperatura en valor absoluto (K)
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Figura 17. Anélisis cinéticos “a” plomo, cadmio y manganeso; “b” cadmio y mercurio (“a”
Zhang et al., 2019; “b” Verma et al., 2022)

Se usaron diferentes modelos de isotermas segun el adsorbente y el metal a adsorber, no todos
fueron sometidos a los mismos tratamientos dando diferentes resultados. Por ejemplo, el cadmio
aplicado al modelo de Langmuir, Freundlich y Sips se muestra que en su mayoria se pueda ajustar
al modelo de Langmuir, indicando que la adsorcion se describe mejor con un modelo de adsorcién

en lugares especificos, pero, en cambio, si se utiliza como adsorbente PVA-TA- BCD (Zhang et



al., 2019) el modelo que mejor se ajusta es el de Sips, es decir que se trata de una adsorcion

localizada sin interaccion adsorbente-adsorbato.

Tabla 19. Pardmetros de las cinéticas de adsorcion de los diferentes estudios ajustados a los
modelos de Langmuir y Freundlich.

Adsorbente B—CD-EDTA-CS (Verma et al., 2022)
Metales Langmuir Freundlich

Co(mg LY  gm(mg/g) ki(L/g) R? ke(L/mg) N R?
Hg 200 346.30 0.784 0.984 161.80 7.056 0.917
Cd 200 202.9 0.298 0.988 70.18 5321 0.882
Adsorbente PVA-TA- BCD (Zhang et al., 2019)
Pb(Il) 100 204.01 0.137 0.997 59.698 4.021 0.896
Cd(1l) 100 127.87 0.028 0.996 17.252 2.855 0.944
Mn(11) 100 105.52 0.016 0.991 8.320 2.332 0.943
Adsorbente CD-CA/PDA (Chen et al., 2020)
Cu(ln) 100 49.71 0.5147 0.9512 15.8837 1.255 0.9492
Adsorbente MNP-CM-CDP (Hu et al., 2020)
Cr(1) 100 0.0856 289.598 0.948 0.09104 6.711 0.865
Pb(ll) 100 0.145 2.908E3 0.986 0.157 8.929 0.856
Zn(1l) 100 0.123 1.586E3 0.996 0.129 9.901 0.947
Cu(ll) 100 0.135 3.939E3 0.941 0.150 11.23 0.892
Adsorbente CDpoly-MNPs (Badruddoza et al., 2013)
Pb(ll) 300 28.01 1.253 0.999 13.44 401 0.7312
Cd(In 300 17.01 0.007 0.991 25.82 498 0.656
Ni(ll) 300 8.83 0.016 0.996 0.755 243  0.952
Adsorbente CDpoly-MNPs (J. Liu et al., 2022)
Pb(ll) 300 241.0 0.01874  0.9949 20.13 3.019 0.9840
Adsorbente B-CD-ECH-TU (Shahabi Nejad et al., 2020)
Pb(Il) 200 285.714 0.097 0.991 33.842 1.634 0.992
Cd(1r) 200 126.582 0.146 0.998 20.567 2.930 0.978

Por otro lado, la adsorcion del plomo se comporta de la misma manera que el cadmio, en su
mayoria se ajusta al modelo de Langmuir excepto si se trata con PVA-TA- BCD (Zhang et al.,
2019) cuyo R? de Sips es 0.998 frente a su valor con Langmuir de 0.997 o si se trata con B-CD-
ECH-TU (Shahabi Nejad et al., 2020) cuyo valor se ajusta mejor al modelo de Freundlich con un
valor de R? de 0.992.

La adsorcion de manganeso solo fue estudiada en uno de los trabajos por PVA-TA- BCD (Zhang

et al., 2019) obteniéndose que se ajusta mejor el modelo de Sips con una R? de 0.998.

A diferencia de los demas metales, la adsorcién del cobre que también fue estudiada de manera
isoterma con el adsorbente MNP-CM-CDP (Hu et al., 2020) y con CD-CA/PDA (Chen et al.,

2020) mostr6 un mejor ajuste al modelo de Langmuir en ambos.

Por ultimo, la adsorcion del cromo, el zinc y el niquel se comporta de manera similar al cobre,

aunque estos solos fueron ajustados a dos modelos, el modelo de Langmuir y el de Freundlich.



Tabla 20. Parametros de las cinéticas de adsorcion de los diferentes estudios ajustados a los

Adsorbente
Metales

Hg

Cd
Adsorbente
Pb(1l)
Cd(1n
Mn(lI)
Adsorbente
Cu(ll)
Adsorbente
Pb(1l)
Adsorbente

Ph(I1)
cd(l)

Co(mg L™)
200
200

100
100
100
100
300

200
200

modelos de Sips y Temkin.

B—CD-EDTA-CS (Verma et al., 2022)

Sips Temkin
Ogm(mg/g)  ks(L/g) nst R? F
343.70 0.803 1.669 0.975
203.60 0.294 1364 0.984
PVA-TA- BCD (Zhang et al., 2019)
199.11 0.144  0.903 0.998 -
116.52 0.034  0.789  0.999 -
90.28 0.022 0.739 0.998 -
CD-CA/PDA (Chen et al., 2020)
52.47 0.3523 0.7491 0.9457 16.058

CDpoly-MNPs (J. Liu et al., 2022)

196.5 9.563 0.7538 0.9994 -
B-CD-ECH-TU (Shahabi Nejad et al., 2020)
A(L/g)
- - - - 1.040
- - - - 3.720

kr R?
0.0069  0.8966
B(jol/mol)
72.449 0.980
19.514 0.973

Ademas de los valores mostrados en las Tabla 19 y 20 algunos de los estudios se complementaron

con gréficas que corroboraban los valores numéricos (Figura 18).
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Figura 18. Gréficas de los diferentes modelos de isotermas segln el estudio: cromo, plomo,

zinc y cobre (Hu et al., 2020)



10.2.6. Regeneracion
Para los diferentes procesos de regeneracién a diferencia que ocurria con los productos

farmacéuticos en este caso no existe solo un método, puesto que varian segin los metales a

eliminar y el adsorbente utilizado.

Para la adsorcion con CD-CA/PDA se us6 una solucion de 0.5 M de HCI en un periodo de 5 ciclos
donde ademas de la eliminacion del Cu (I1) se eliminan tintes cuyos resultados se trataran en

apartados posteriores (Figura 19f) (Chen et al., 2020).

Para la adsorcion de los metales con MNP-CM-CDP se us6 una solucién acuosa de acido nitrico
0.1 M en un periodo también de 5 ciclos (Figura 19c) (Hu et al., 2020).

Para el tratamiento del mercurio no se indica de qué manera se realiza la reutilizacién solo que la
cantidad de ciclos en este caso es mayor a 7 y al igual que la Figura 4a en este caso se muestra la
regeneracién de adsorbente tras ser utilizado para la eliminacion de tintes (Figura 19a) (Verma et
al., 2022).

Para evaluar la posibilidad de regeneracion y reutilizacion de las CDpoly-MNPs como adsorbente,
se realizaron experimentos de desorcion por lotes, utilizando tres tampones diferentes, acido
nitrico 0,01 M, Na,EDTA 0,1 My acido fosférico 0,02 M. En dicho caso se aplica un periodo de

4 ciclos indicado concretamente para el plomo. (Figura 19d y 19¢) (Badruddoza et al., 2013)

La Figura 19f muestra que las tasas de desorcion de Pb (II) del compuesto B-CD@MRHC
alcanzaron el 76,44% después de tres ciclos de adsorcion y desorcion. No se indica el medio de
adsorcion. (Figura 19g) (J. Liu et al., 2022)

Se realizaron experimentos de desorcién para explorar la regeneracion del PVA-TA-BCD
utilizando varios eluyentes diferentes (HCI 0,01 M, HNO3 0,01 M y Na2EDTA 0,1 M). Las
tendencias para la desorcion de los diferentes metales se estudiaron en un periodo de 4 ciclos.
(Figura 19b) (Zhang et al., 2019)

Algunas de las gréficas mostradas indican valores de regeneracion de los adsorbentes utilizados
para la eliminacion de tintes ya que los estudios incluian también este contaminante. Pero en lo
referente a los metales se observa una tendencia clara en todos los casos, la regeneracion parece
viable debido al poco cambio observable en un periodo corto de ciclos manteniéndose unos
valores medianamente constantes pero siempre en decrecimiento, sin producirse cambios
drasticos, salvo el caso del Pb(IT) tratado con B-CD-ECH-TU (Shahabi Nejad et al., 2020) que se

considera optima su reutilizacién en 2 ciclos como maximo.
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Figura 19. Eficiencia de regeneracion para los distintos tratamientos: “a” mercurio; “b” plomo,
cobre; y “g” plomo (“a” Verma et al., 2022; “b” Zhang et al., 2019; “c” Hu et al., 2020; “d” y



De acuerdo a lo observado a lo largo del estudio, y segun las ciclodextrinas que han sido sometidas
a la regeneracién de la misma, se puede concretar que para el cobre, tratado con CD-CA/PDA
(Chen et al., 2020) posee mejores resultados en todos los aspectos, cinética e isotermas, salvo en
la reutilizacidn de la misma, lo que nos indica que si sometiese la MNP-CM-CDP (Hu et al., 2020)
al mismo tratamiento de reutilizacion que la CD-CA/PDA (Chen et al., 2020), se podria lograr un
mejor resultado siempre y cuando un estudio demostrase el tratamiento viable de la ciclodextrina

concreto con otro método.

Por otro lado, en lo referente al plomo la ciclodextrina con mayor capacidad de reutilizacion es
PVA-TA-BCD (Zhang et al., 2019) en lo referente a un primer ciclo, dado que no se indica cdmo
evoluciona, por otro lado, si comparamos la cinética y la isoterma coincide que también es la
ciclodextrina que mejores resultados produce, por lo que, en primera instancia y a sabiendas que

no se conoce exactamente la recuperacion de la ciclodextrina, es la que se deberia de usar.

El cadmio es el dltimo de los metales indicados que ha sido tratado con diversas ciclodextrinas
de las que se conoce su grado de reutilizacién, en lo referente a esto Gltimo la mas adecuada es la
misma que para el plomo, PVA-TA-BCD (Zhang et al., 2019), en el apartado de la cinética, si
bien es mas lenta adsorbe mayor cantidad siendo la concentracién inicial tres veces inferior, por
altimo las isotermas de dicha ciclodextrina produce mayor cantidad de adsorcion que las otras

donde se trata el metal.

10.3. Recuperacion de tintes de las aguas residuales industriales.

10.3.1. Introduccion
En los articulos encontrados cuyo objetivo es la eliminacién de tintes de las aguas residuales, la

B-Ciclodextrina (B-CD), es la molécula elegida mayoritariamente. Debido a la solubilidad parcial
en el aguay a la dificil regeneracion, la B-CD no podria utilizarse directamente para la eliminacion

de contaminantes en solucion acuosa.

Modificando los grupos funcionales de la B-CD para obtener un derivado insoluble en agua, se
espera conseguir la eliminacion especial de contaminantes organicos cationicos en aguas

residuales mediante la inclusion supramolecular.

10.3.2. Capacidad de adsorcion de las ciclodextrinas
El estudio bibliométrico revela que se ha estudiado las ciclodextrinas para la adsorcion de

diferentes tintes entre los que destacan, el azul de metileno (MB) por encima del resto, el bisfenol
A (BPA), el naranja de metileno (MO), la rodamina, el rojo basico 46 (BR), el B-naftol (BN), el
violeta cristal (CV), la safranina (SO) y el verde de malaquita (MG)

En los 17 articulos analizados en relacion al tratamiento de adsorcién con ciclodextrinas se hallan
13 articulos que tratan el andlisis de MB, lo que lo coloca como el colorante principal, seguido

del BPA, el MOy el CV estudiados en 3 de los articulos, cada uno. Por otro lado, para el resto de



los tintes no se encuentran analisis exhaustivos de ellos, pero si se mencionan junto al andlisis de

otros tintes, salvo una excepcidn, el articulo que trata la rodamina y el BR.
Para los diferentes colorantes se han usado diferentes tipos de ciclodextrinas:

e La B-ciclodextrina entrecruzada con &cido etilendiaminotetraacético (EDTA) formando
el compuesto EDTA-B-CD y la epiclorhidrinaentrecruzada con 3-CD (EPI-B-CD) se usan
para el tratamiento de MB, SO y CV (Verma et al., 2022).

e La B-CD magnética con quitosano/oxidos de grafeno (MCCG) se usa para el tratamiento
de MG (Fan et al., 2013).

e La B-CD magnética unida a nanocomposites de 6xido de grafeno (FesO./p-CD/GO) se
usa para el tratamiento de MB (F. Zhao et al., 2015).

e El polimero formado por acido citrico entrecruzado con B-CD (CD/CA) y el CD/CA con
la adicién del monémero 2-dimetilamino etil metacrilato (PDMAEMA) forman los dos
adsorbentes usados para el tratamiento de BPA, MO y MB (Y. Zhou et al., 2018).

e El nanocomposite formado por 6xido de grafeno y B-CD (GO-CD) para el tratamiento
de BPA (V.K. Gupta et al., 2017).

e Un adsorbente ecoldgico compuesto por polidopamina y basado en el polimero de la
ciclodextrina (CD-CA/PDA) para el tratamiento de MG, MB y CV (Chen et al., 2020).

e Las nanofibras de composite formado por sericina/p-CD/poli(vinil) alcohol preparado
mediante electrohilado para el tratamiento de MB (R. Zhao et al., 2015).

e Un poro tridimensional B-CD/quitosano funcionalizado con un hidrogel de 6xido de
grafeno (3D-GO/CS/B-CD) para el tratamiento de MB (Ying Liu et al., 2018).

e El composite formado por éxido de grafeno-diisocianato de isoforona (GO-IPDI-CDs)
para tartar MO (Yan et al., 2016).

e LaB-CD en fibras de algoddn para el tratamiento de MB (Yue et al., 2019).

o Elacetato de celulosa (CA) puray modificada con polianilina / -cyclodextrina (PANI/B-
CD) para tratar MB (A. S. M. Ali et al., 2019).

e La B-cyclodextrina (B-CD) con carbon activado (AC) para tartar MB (K. Zhou et al.,
2018).

o El p(N-Isopropil acrilamida- co-B-cyclodextrina) (p(NIPAM-co-B-CD)) and p(N-
Isopropil acrylamida-co-acido metacrilico) (p(NIPAM-co-MAA)) para el tratamiento de
MB (Shuyue et al., 2020).

e La B-CD sustituida con 5-alcoxidifluoro-p-ftalonitrilo (Rx-p-CDs) para el tratamiento de
MB y BN (Duan et al., 2020).

e El dextrano polimérico poli(acido acrilico)-p-cyclodextrin (DEX-PAA-CD) para tratar
MB y BPA (Yuan et al., 2020).



e Lasnanoesponjas de cyclodextrina (CDNS) para tratar BR y la rodamina (Li et al., 2020).
e La p—ciclodextrina—4cido etilenodiaminotetracético-quitosano (B—CD—-EDTA-CS) se
usa para el tratamiento de MB, CV y SO (Verma et al., 2022).

10.3.3. Efecto del pH
En general, el pH de la solucion se considera el factor de efecto mas significativo en el proceso

de adsorcion, porque influye en la estructura del adsorbato y en las cargas superficiales del
adsorbente. Para comprobar la influencia del pH, se estudi6 la eficacia del adsorbente en el rango
de 1-12.

A diferencia de los metales todos los estudios relacionados con la adsorcion de tintes poseen un
andlisis de capacidad de adsorcion frente al pH. En algunos de los casos como se menciono con
anterioridad la grafica mostrada en el estudio indica la capacidad de adsorcion de metales y tintes.

Debido a la gran cantidad de estudios no se muestran todas las graficas debido a que muchas

tratan el mismo tinte y se observa un comportamiento parecido en su mayoria.

Como se puede observar de manera genérica todos los tintes poseen una capacidad de adsorcion
gue aumenta conforme aumenta el pH, esto incluye los articulos no mostrados aqui, pero si

analizados.

En el caso de la Figura 20d el analisis de eliminacion utilizando dos adsorbentes distintos, CD/CA
y CD/CA/IDMAEMA para tratar un mismo colorante muestra una tendencia similar con el
aumento del pH y contraria a todo lo mencionado anteriormente. En este caso con el aumento del
pH la capacidad de adsorcién tiende a disminuir de forma gradual hasta que llega a un valor de

pH 10 cuyo tratamiento con CD/CA hace que caiga drasticamente la capacidad de adsorcion.

A pesar de lo mencionado con anterioridad, el BR tratado con CDNS (Figura 20e) también sufre
un comportamiento distinto, en este caso, se parece a la adsorcion de los metales, sufre un

incremento hasta llegar a un maximo de capacidad de adsorcion y luego se reduce drasticamente.

10.3.4. Efecto de la cinética de adsorcion
Otro parametro importante es el tiempo de contacto para examinar las propiedades de un

adsorbente. En algunos de los estudios se muestran graficas y tablas, o solo gréaficas donde se
estudian los modelos de pseudo-primero y pseudo-segundo orden segun las siguientes formulas.

Realizando una aproximacion indicando el modelo de adsorcidn cinético més acorde.

Para el analisis de los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden se hacen segln
las ecuaciones mencionadas con anterioridad [8], [9]. Cuyas siglas se corresponden a lo mismo

gue en caso del tratamiento de los metales:
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Figura 20. Eficacia de eliminacion segun el pH: “a” MB; “b” MB y BPA; “c” BPA; “d” MO;
“e” BR; y “f” rodamina (“a” Fan et al., 2013; “b” Yuan et al., 2020; “c” V.K. Gupta et al., 2017,
“d” Y. Zhouetal., 2018; “e” y “f’ Li et al., 2020)

La Tabla 21 muestra los parametros cinéticos reportados por los trabajos analizados para cada

tipo de ciclodextrina utilizada y los tintes estudiados.



Tabla 21. Parametros de la cinética de adsorcidn ajustada a los modelos de primer y segundo

orden.
Adsorbente CD/CA-g-PDMAEMA (Y. Zhou et al., 2018)
Tintes Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden

Co(mgL?Y) ge(mg/g) kil02(U/min)  R? g.(mg/g) ko(I/g/min) R?

BPA (pH=4) 50 19.8 2.8 0.9744 22.8 1.5x10°3 0.9953
BPA (pH=11) 50 16.0 2.4 0.9955 18.9 1.5x10 0.9966
MB (pH=11) 50 21.7 12.5 0.9852 23.5 9.3x10% 0.9987
MO (pH=4) 50 21.6 5.6 0.9972 25.3 2.7x10°3 0.9943
Adsorbente GO-CD (V.K. Gupta et al., 2017)
BPA 100 - 0.058 0.888 - 0.175 0.999
Adsorbente CDNS (Li et al., 2020)
BR 46 100 25.79 0.1637 0.9762 62 0.00248 0.9959
Rodamina B 100 21.85 0.01163 0.9566 47.85 0.001209 0.9943
Adsorbente 3D-GO/CS/B-CD (Ying Liu et al., 2018)
MB 1000 221 0.03 0.9435 255 1.53x10* 0.9952
Adsorbente CA-PANI/B-CD (A. S. M. Ali et al., 2019)
MB 5-70 29.28 0.083 0.895 48.54 0.0042 0.998
Adsorbente Pure CA (A. S. M. Ali et al., 2019)
MB 5-70 34.12 0.132 0.987 40.82 0.0086 0.992
Adsorbente p(NIPAM-co-B-CD) (Shuyue et al., 2020)
MB (25°C) 50-1400 90.86 0.0116 x 10*  0.988 99.92 1.0819 x 106 0.995
MB (55°C) 50-1400 121,53  0.0288 x 10* 0.979 133.49 2.9872 x 10 0.994
Adsorbente (B-CD/AC) (K. Zhou et al., 2018)
MB 1000 79.43 1.15x10°  0.8964 111.11 8.10 x 10° 0.9964
Adsorbente B-CD en fibras de algodon (Yue et al., 2019)
CR 500 156.7 0.0038 0.8278 229.8 0.0002 0.9984
MB 500 38.2 0.0053 0.7350 88.5 0.0007 0.9955
Adsorbente (B—CD—-EDTA-CS) (Verma et al., 2022)
MB 70.5 42.59 0.1021 0.988 47.39 0.00368 0.999
CcVv 70.5 41.69 0.0665 0.984 47.23 0.00368 0.999
SO 70.5 38.25 0.0018 0.985 43.66 0.00161 0.998

ki (min't) y k2 (g min mg): constantes de velocidad; de (mg g*) y gt (mg g?) cantidades adsorbidas de los metales

pesados

No todos los estudios encontrados realizaron ajustes a modelos cinéticos de forma numeérica,
algunos solo se muestran en gréficas, pero de forma general, se demostrdé un mejor ajuste a las

ecuaciones de pseudo-segundo orden.

Para el MB la ciclodextrina que produce una adsorcion mas rapida es Pure CA (A. S. M. Ali et
al., 2019) para una concentracion inicial entre 5y 70 mg/L y absorbiendo 40.82 mg/g, siguiendo
con los tintes analizados, el BPA se adsorbe mas rapidamente con GO-CD (V.K. Gupta et al.,
2017) para una concentracion inicial de 100 mg/L, el resto de metales analizados no se pueden

comparar entre si porque son distintos entre si.



Lo que se muestra en la Tabla 21 se comprueba analizando las siguientes figuras. Se han

recopilado las figuras de aquellos estudios que muestran el ajuste a modelos cinéticos de esta

,
o0l

forma (Figura 21).
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Figura 21. Analisis cinéticos “a” y “b” MB; “c”y “d” MB y BPA; “¢” y “f” BR (“a” y “b” Fan
etal., 2013; “c” y “d” Yuan et al., 2020; “e” y “f” Li et al., 2020)



10.3.5. Andlisis del equilibrio de adsorcién

Al igual que ocurria en el analisis sobre los estudios acerca de hormonas, productos farmacéuticos

y metales se aplican los mismos modelos de isotermas de adsorcion. Cabe destacar que no todos

los estudios modelizan sus datos.

Los modelos que los autores eligen para ajustar los datos son Langmuir, Freundlich, Sips y

Temkin, en algunos de los casos se aplicaron diferentes medidas de unidad para los valores como

se indica en la tabla siguiente.

Los modelos de Langmuir, Freundlich, Sips y Temkin siguen las ecuaciones [1], [2], [5], [6] ¥ [7]

respectivamente que ya fueron detalladas anteriormente.

Los parametros medidos y aplicados a las formulas siguen siendo los mismos que en los casos

anteriores:

Tabla 22. Parametros de las cinéticas de adsorcion de los diferentes estudios ajustados a los

Adsorbente
Tintes

BPA

MB

MO
Adsorbente
BPA
Adsorbente
BR 46
Rhodamine B
Adsorbente
MB 20°C
MB 30°C
MB 40°C
MB 50°C
Adsorbente
MB 308K
MB 318K
MB 328K
Adsorbente
MB
Adsorbente
MB
Adsorbente
MB (25°C)
MB (35°C)
MB (55°C)
Adsorbente
MB

BPA

modelos de Langmuir y Freundlich.

CD/CA-g-PDMAEMA (Y. Zhou et al., 2018)

Langmuir Freundlich
Co(mgL™) am(mg/g) ku(L/g) R*>  ke((mg/g)(L/mg)"")
25-250 94.1 328 09724 12.2
25-500 394.0 34.7 0.9742 49.5
25-500 177.1 334  0.9856 25
GO-CD (V.K. Gupta et al., 2017)
100 3734 425  0.9998 49.8
CDNS (Li et al., 2020)
100 105.6 0.03027 0.9973 4.78
100 56.88 0.05321 0.9907 5.60
R4-B-CD (Duan et al., 2020)
- 105.26 1.0222  0.9992 5.23
- 137.97 1.0980 0.9992 5.66
- 125.63 1.1283 0.9996 5.55
- 123.3 1.1984 0.9997 5.49
3D-GO/CS/B-CD (Ying Liu et al., 2018)
1000 1597 0.045 0.9532 168.96
1000 1861 0.046 0.9784 171.33
1000 2180 0.048  0.9689 177.99
CA-PANI/B-CD (A. S. M. Ali et al., 2019)
5-70 49.51 6.52 0.999 24.39
Pure CA (A. S. M. Ali et al., 2019)
5-70 45.46 4.63 0.999 16.61
p(NIPAM-co-B-CD) (Shuyue et al., 2020)
50-1400 1439.19 0.0037 0.994 57.37
50-1400 1563.91 0.0050 0.995 86.32
50-1400 1938 0.0103  0.997 207.68
Dex—PAA-CD (Yuan et al., 2020)
50 6.03 624  0.7716 6.05
25 0.094 84.3  0.9065 0.13

Nt
2.6
2.5
2.9

1.58

1.49
1.90

4.37
3.87
4.04
4.01

2.08
1.89
1.69
4.5
3.1
2.28
2.49
3.08

7.14
4.65

RZ
0.9624
0.9217
0.9767

0.9631

0.9953
0.9724

0.8780
0.8723
0.8524
0.8281

0.9949
0.9924

0.9910
0.956
0.894
0.956
0.955
0.972

0.4581
0.9721

gmax: Maxima capacidad de adsorcion; Kir: constante de equilibrio de adsorcion; Kr: constante de capacidad de
adsorcidn; n: factor de heterogeneidad



Tabla 23. Parametros de las cinéticas de adsorcion de los diferentes estudios ajustados a los

Adsorbente
Tintes

CR

MB
Adsorbente
MB

CVv

SO
Adsorbente
MB

MG

CVv
Adsorbente
MB

MG

CVv
Adsorbente
MB 293K
MB 313K
MB 333K
Adsorbente
MO
Adsorbente
MB

SO

CVv
Adsorbente
MG (25°C)
MG (35°C)
MG (45°C)

Co(mg L)
50-1000
50-1000

70
70
70

500
500
500

500
500
500

20-200
20-200
20-200

100

300
300
300

50-800
50-800
50-800

modelos de Langmuir y Freundlich.

B-CD en fibras de algodon (Yue et al., 2019)

Langmuir Freundlich
am(mg/g)  ku(L/g)  R®  ke((mg/g)(L/mg)"")
350.8 0.0047  0.9381 4.5417
102.7 0.0014  0.8255 3.0384

(B—CD—-EDTA—-CS) (Verma et al., 2022)

100.10 0.197 0.974 30.38
75.40 0.2069 0.971 25.08
53.60 0.127 0.967 18.98
CD-CA (Chen et al., 2020)
283.01 0.0431  0.9931 259.2060
459.23 0.3042  0.9942 109.8611
150.47 0.2182  0.9544 27.5361
CD-CA/PDA (Chen et al., 2020)
582.95 0.0381  0.9652 78.6941
1174.67 0.0032  0.9223 1213.917
473.01 0.0043  0.9625 504.5921
PVA-SS-CD (R. Zhao et al., 2015)
187.27 0.04119 0.9954 6.61
229.89 0.05508 0.9947 15.35
285.71 0.05987 0.9843 2.82
(GO-IPDI-CDs) (Yan et al., 2016)
83.40 0.0090 0.9924 0.6780
(EDTA-B-CD) (F. Zhao et al., 2015)
0.276 27.960 0.9752 -
0.174 74553  0.9931 -
0.286 36.148  0.9818 -
(MCCQG) (Fanetal., 2013)
740.74 0.0115  0.9945 70.823
900.90 0.0105 0.9939 64.090
990.10 0.0099  0.9906 65.075

N¢
2.8217
1.5469

4.578
5.249
5.09

1.1261
0.9142
0.7852

1.3138
2.6645
24716

1.689
2.653
1.327

1.0060

2.79
2.45
2.38

RZ
0.9984
0.9952

0.937
0.922
0.889

0.9788
0.9935
0.9382

0.9833
0.9693
0.9351

0.9976
0.9529
0.9966

0.9869

0.8675
0.8911
0.9131

gmax: Maxima capacidad de adsorcion; Kir: constante de equilibrio de adsorcion; Kr: constante de capacidad de
adsorcion; n: factor de heterogeneidad

Se usaron diferentes modelos de isotermas segln el adsorbente y el tinte a adsorber, no todos

fueron sometidos a los mismos tratamientos dando diferentes resultados. Por ejemplo, el MB

aplicado al modelo de Langmuir, Freundlich, Sips y Temkin se muestra que en su mayoria se

puede ajustar al modelo de Langmuir, pero si se aplica un tratamiento con B-CD en fibras de

algodén (Yue et al., 2019) el modelo que mejor se ajusta es el de Freundlich.

Por otro lado, la adsorcion del BPA le ocurre lo mismo que pasaba con el cadmio, en su mayoria

se ajusta al modelo de Langmuir, pero dependiendo del adsorbente se ajusta mejor a otro modelo,

como pasa cuando se adsorbe con Dex—PAA-CD (Yuan et al., 2020) se ajusta mejor al modelo

de Sips.



Tabla 24. Parametros de las cinéticas de adsorcion de los diferentes estudios ajustados a los

modelos de Sips y Temkin

Adsorbente CDI/CA-g-PDMAEMA (Y. Zhou et al., 2018)
Tintes Sips Temkin
Co(mgLY) gm(mglg) ks(L/Q) Ns R? br kt R?
BPA 25-250 130.7 12.8 1.25  0.9583 - - -
MB 25-500 168.7 15.9 111 0.9988 - - -
MO 25-500 380.7 46.6 091  0.9883 - - -
Adsorbente Dex-PAA-CD (Yuan et al., 2020)
MB 50 5.60 56.6 0.32  0.9876 3416 5647 0.5288
BPA 25 0.144 18.2 239 09917 192.019 5063 0.9763
Adsorbente (B—CD—-EDTA-CS) (Verma et al., 2022)
MB 70 107.20 0.120 1.630  0.988 - - -
CVv 70 77.40 0.155 1.632  0.995 - - -
SO 70 55.30 0.131 1.088 0.975 - - -
Adsorbente CD-CA (Chen et al., 2020)
gm(mg/g)  ks(L/g) Ns R? F kt R?

MB 500 28458 0.0232 0.6011 0.9900 1.383  0.0350 0.9871
MG 500 418.97  0.1467 05982 0.9921 33.296 0.0831  0.9639
CcVv 500 69.22 0.0421 0.1329 0.9251 115.953 0.0023  0.9245
Adsorbente CD-CA/PDA (Chen et al., 2020)
MB 500 582.80 0.0424 1.0311 0.9696 2570 0.0831  0.9579
MG 500 117474 0.0202 1.4614 0.9822 0.381  0.2000 0.8911
CcVv 500 488.30 0.1271 5.0410 0.9587 1.223 0.0912 0.7921
Adsorbente (EDTA-B-CD) (F. Zhao et al., 2015)
MB 300 1.195 16.899 0.667 0.9788 - - -

300 0.170 80.753 0.887 0.9941 - - -

300 0.292 22567 1.421 0.9933 - - -

n: factor de heterogeneidad; Ks: constante de equilibrio de Sips; Ay B son factores de heterogeneidad [6]; Donde F=A
constante isoterma de Temkin; R constante universal de los gases 8.314 J/(molK); T: temperatura en valor absoluto (K)

De manera similar a como ocurre con el BPA el modelo al que se ajusta mejor la adsorcion del

CV depende del tipo de adsorbente.

A diferencia del resto, el BR y la rodamina analizados en el mismo estudio, poseen ambos un

mejor ajuste a la misma isoterma, la de Langmuir.

Teniendo en cuenta que las concentraciones tratadas no son las mismas en todos los casos, es un
poco dificil comparar entre ellas, aun asi, con los datos obtenidos la que mayor cantidad adsorbe
de MB es 3D-GO/CS/B-CD (Ying Liu et al., 2018) y el valor de concentracion inicial de MB es
1000 mg/L. Por otro lado, para el BPA la ciclodextrina que adsorbe una mayor cantidad es GO-
CD (Gupta et al., 2017) para una concentracion inicial de 100 mg/L frente a otras cuya
concentracion inicial en algunos casos es menor y en otros, mayor. A diferencia que ocurria con
la cinética, en este caso existen mas datos aportados y se pueden comparar méas tintes como el
MO que reporta una capacidad de adsorcién de 380.7 mg/g cuando los datos obtenidos se ajustan
al modelo de Sips utilizando como adsorbente CD/CA-g-PDMAEMA (Y. Zhou et al., 2018).

Siguiendo con los tintes analizados en los diversos estudios, entre los mas analizados fueron el
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CV y el MGy la ciclodextrina con la que se obtiene una mayor capacidad de adsorcion es CD-
CA/PDA (Chen et al., 2020). Finalmente, para el resto de los tintes solo existe un caso donde se

analizan.

Ademas de los valores mostrados en la Tabla 19, algunos de los estudios se complementaron con

graficas que corroboraban los valores numéricos (Figura 22).

Salvo las Figuras 22c y 22d el resto de figuras se corresponden a la isoterma de Langmuir

mostrando asi su mayor ajuste frente al resto de isotermas.

10.3.6. Regeneracion
Para los diferentes procesos de regeneracién a diferencia que ocurria con los productos

farmacéuticos en este caso no existe solo un método, los métodos varian segun los tintes a eliminar

y el adsorbente utilizado como ocurria con los metales.

Al igual que se menciona anteriormente no se analizaran cada uno de los ciclos de reutilizacion
de manera individual. De manera general si comparten un mismo comportamiento, todos los

adsorbentes son viables debido a la capacidad de reutilizacion.

Siguiendo con las gréaficas mostradas, para el analisis de MB mencionado, los experimentos de
reciclado se ejecutaron lavando el MCCG bajo agitacién magnética con etanol durante 12 h y se
observa como la capacidad de adsorcion disminuye en cada nuevo ciclo (Figura 23a) (Fan et al.,
2013).

Para el analisis del MB y BPA realizado en el mismo estudio, se hizo el estudio de regeneracion
con hidrogeles, los cuales mostraron que su capacidad de adsorcién disminuia con el paso de los
usos, pero seguian manteniendo una buena tasa de adsorcion (Figura 23b y 23c) (Yuan et al.,
2020).

En la Figura 23d se realiza el andlisis de recuperacion del CA/CD-g-PDMAEMA durante cinco
ciclos de adsorcién consecutivos como se indica, el polimero cargado con BPA pudo regenerarse
eficazmente mediante HCI 0,1 mol/L en etanol, mientras que los polimeros cargados con MO y
MB pudieron regenerarse facilmente ajustando el pH de la solucién a 10,0 y 4,0, respectivamente
(Zhou et al., 2018).

El estudio que incluia la adsorcién de BR y rodamina no dispone de la comprobacién acerca de

un método de reutilizacion del adsorbente al igual que ocurre en otros estudios (Li et al., 2020).

Se observa, de manera general, que, al contrario de lo encontrado en la adsorcion de metales, la

capacidad de adsorcion disminuye ligeramente conforme se realizan ciclos de regeneracion.
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Figura 23. Eficiencia de regeneracion para los distintos tratamientos: “a” MB; “b” MB; “c”
BPA; “d” MO, MB y BPA (“a” Fan et al., 2013; “b” y “c” Yuan et al., 2020; “d” Y. Zhou et al.,
2018).

Comparando los ciclos de reutilizacion entre las ciclodextrinas se puede observar como la Figura
23b donde el MB se trat6 con Dex—PAA-CD (Yuan et al., 2020) posee un valor cercano al 100%
de eficacia de reutilizacion, pero en otros aspectos como la cinética no se puede comparar dado
que el valor de la constante cinética de pseudo-segundo orden difiere mucho de los valores
habituales en el resto de tratamientos y en el caso de las isotermas tampoco produce la mayor
cantidad de material adsorbido. Debido a eso, se muestra que no hay una ciclodextrina dominante,
dependiendo del tratamiento se producen resultados diferentes.

Por otro lado, para el BPA las ciclodextrinas mostradas poseen aparentemente un grado de
recuperacion de la ciclodextrina similar y al igual que para el MB ocurre algo parecido, segun el
tratamiento al que se someta la ciclodextrina va a producir mejores resultados en un aspecto o en

otro, por otro lado, hay que tener en cuenta la diferencia entre las concentraciones iniciales.
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El estudio bibliométrico permite afirmar que el uso de las ciclodextrinas es una tecnologia
en auge segun revela el nimero de publicaciones al afio. El pais con mayor nimero de
publicaciones es China con 165 articulos a pesar de que el autor con mayor nimero de
estudios publicados sea francés. El analisis de las patentes sigue la misma tendencia y el
98% de las patentes se aprobaron en China, la patente restante se aprob6 en Estados
Unidos.

Las palabras claves méas usadas permiten asociar el tema de estudio a las principales areas
de utilizacion para el tratamiento de aguas residuales: productos farmacéuticos, metales
y tintes.

En el tratamiento de farmacos, los trabajos se han centrado en el ibuprofeno y la
pimavanserina, son analisis individuales por lo que no se pueden comparar las
ciclodextrinas entre si, el analisis de equilibrio de adsorcion se ajusta mejor al modelo de
Sips para el ibuprofeno y al modelo de Freundlich para la pimavanserina. La mayor
cantidad de adsorcion de ibuprofeno es 77.52 mg/g y de la pimavanserina se produce con
B-NS y es de 52.08. La regeneracion se considera optima y fue llevada a cabo con
metanol.

Para los metales hay mayor cantidad de productos estudiados: el cobre (Cu(ll)), el cadmio
(Cd(11), el mercurio (Hg(l1)), el cromo (Cr(111)), el plomo (Pb(1l)), el zinc (Zn(ll)), el
niquel (Ni(l1)) y el manganeso (Mn(ll)). De manera genérica se concluyo que la cinética
gue mejor se ajusta es la de segundo orden. Por otro lado, el mejor ajuste a las isotermas
se produce en su mayoria al modelo de Langmuir con excepciones que se ajustan mejor
al modelo de Sips. Las diferentes ciclodextrinas retienen diferentes cantidades del
contaminante segun la concentracion inicial del mismo, y lo mismo ocurre para la
reutilizacién, si bien es viable en todos los casos, se hace de manera diferente segln la
ciclodextrina.

En el uso de las ciclodextrinas para el tratamiento de tintes los trabajos se han centrado
en el azul de metileno (MB), el bisphenol A (BPA), el naranja de metileno (MO), la
rodamina, el rojo basico 46 (BR), el B-naphthol (BN), el violeta cristal (CV), la safranina
(SO) y el verde de malaquita (MG). Como ocurria con los metales, la cinética que mejor
se ajusta es la de segundo orden. Respecto de las isotermas en cuestion, el modelo de
Langmuir es el que mejor se ajusta en la mayoria de casos variando la cantidad adsorbida
acorde a la concentracion inicial del contaminante, existen excepciones donde predomina
otra isoterma. La regeneracion se realiza de manera diferente en cada caso produciendo
diferentes resultados, considerandose viable siempre.

A la vista de los resultados, el tratamiento de aguas residuales mediante el uso de las

ciclodextrinas parece viable, aungue se requieren estudios en profundidad que analicen
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las interferencias entre los adsorbatos y otros constituyentes del agua residual con los

diferentes adsorbentes

Conclusions
The bibliometric study shows that the use of cyclodextrins is a growing technology as

revealed by the number of publications per year. The country with the highest number of
publications is China with 165 articles, although the author with the highest number of
published studies is French. The analysis of patents follows the same trend and 98% of
patents were approved in China, the remaining patent was approved in the United States.
The most used keywords allow associating the subject of study to the main areas of use
for wastewater treatment: pharmaceuticals, metals and dyes.

In the treatment of pharmaceuticals, work has focused on ibuprofen and pimavanserin,
these are individual analyses so cyclodextrins cannot be compared with each other, the
adsorption equilibrium analysis best fits the Sips model for ibuprofen and the Freundlich
model for pimavanserin. The highest adsorption amount of ibuprofen is 77.52 mg/g and
of pimavanserin occurs with B-NS and is 52.08. Regeneration is considered optimal and
was carried out with methanol.

For metals there are more products studied: copper (Cu(ll)), cadmium (Cd(ll)), mercury
(Hg(11)), chromium (Cr(111)), lead (Pb(l1)), zinc (Zn(I1)), nickel (Ni(Il)) and manganese
(Mn(l11)). Generically, it was concluded that the best fitting kinetics is the second order
kinetics. On the other hand, the best fit to the isotherms is mostly to the Langmuir model
with exceptions that fit better to the Sips model. Different cyclodextrins retain different
amounts of the contaminant depending on the initial concentration of the contaminant,
and the same is true for reuse, although it is feasible in all cases, it is done differently
depending on the cyclodextrin.

In the use of cyclodextrins for the treatment of dyes, work has focused on methylene blue
(MB), bisphenol A (BPA), methylene orange (MO), rhodamine, basic red 46 (BR), B-
naphthol (BN), crystal violet (CV), safranin (SO) and malachite green (MG). As was the
case for metals, the best fitting Kinetics is the second order kinetics. Regarding the
isotherms in question, the Langmuir model is the one that best fits in most cases, varying
the amount adsorbed according to the initial concentration of the pollutant; there are
exceptions where another isotherm predominates. The regeneration is performed
differently in each case producing different results, but it is always considered feasible.
In view of the results, the treatment of wastewater using cyclodextrins seems viable,
although in-depth studies are required to analyze the interferences between the adsorbates

and other constituents of the wastewater with the different adsorbents.
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