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Abstract.-

The high consumption of non-steroidal anti-inflammatory analgesics and their low removal in wastewater treatment
plants origins that their residues can be found in the effluents and the sludge, which constitute an important source
of pharmaceutical compounds to the soil. The objective of this study was to determine the adsorption capacity of
ibuprofen and diclofenac in two agricultural venezuelan soils through adsorption isotherms, which were developed
by batch tests. The remnant pharmaceutical concentration in the aqueous phase was determined by high-resolution
liquid chromatography with UV detector. The agitation time needed to reach the equilibrium condition was 8 hours
and the soil/solution ratio was set to 1/2. The adsorptions of each pharmaceutical compound was adjusted by the
Freundlich’s model. The adsorption coefficients were higher in the soil with acid pH because of the increasing in
the non-dissociated form of the compounds, which promotes a larger interaction with the organic matter of the soil.
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Determinacion de la capacidad de adsorcion del ibuprofeno y el
diclofenac en suelos agricolas venezolanos

Resumen.-

El alto consumo de analgésicos anti-inflamatorios no esteroideos y su baja remocién en plantas de tratamientos
de aguas residuales, trae como consecuencia que residuos de los mismos estén presentes en los efluentes y en los
lodos, los cuales son fuentes importantes de introduccidon de compuestos farmacéuticos al suelo. El objetivo de este
trabajo fue determinar la capacidad de adsorcién del ibuprofeno y el diclofenac en dos suelos agricolas venezolanos
a través de isotermas de adsorcion, las cuales se realizaron mediante pruebas por carga. La concentracion del
farmaco remanente en la solucién acuosa se determiné por cromatografia liquida de alta resolucién, con detector
UV. El tiempo de agitacién para alcanzar la condicidén de equilibrio fue de 8 horas y la relacion suelo/solucion
se fij6 en 1/2. La adsorcién de cada compuesto se ajusté al modelo de Freundlich. Se obtuvieron coeficientes de
adsorcion mayores en el suelo con pH acido, debido al incremento de la forma no disociada de los compuestos, 1o
cual favorece un mayor nimero de interacciones con la materia orgénica del suelo.

Palabras clave: suelos; sorcidn; analgésicos anti-inflamatorios no esteroideos; HPLC; detector UV
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continuo de compuestos farmacéuticos (CF) trae
como consecuencia que residuos de los mismos
entren en el ambiente pudiendo alcanzar diferentes
compartimientos ambientales, como cuerpos de
agua y el suelo. El consumo de los farmacos se
considera una de las principales fuentes de entrada
de CF al ambiente, ya que después de su absorcién
en el organismo, los mismos son metabolizados y
excretados, lo que lleva a una descarga de mezclas
complejas de principios activos y sus productos
de degradacion en las redes cloacales y finalmente
en las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR). Estudios realizados han reportado la
presencia de CF en PTAR a nivel internacional
(1L 12, 3] 4] 5], donde muchos farmacos no son
completamente degradados, distribuyéndose entre
los efluentes y los lodos. De igual forma se han
detectado farmacos en aguas superficiales [6],
agua de mar [/] y agua potable [8]].

La reutilizacion de aguas residuales con fines de
riego y la incorporacién de lodos y estiércol como
enmiendas orgdnicas representan vias importantes
de introduccion de CF al suelo [9, [10], que por
escorrentia pueden llegar a las aguas superficiales
[11] y segun las caracteristicas del suelo pueden
alcanzar las aguas subterrdneas [[12]]. La adsorcién
es un proceso fundamental en la interaccion del
farmaco con los constituyentes solidos del suelo,
ya que afecta la concentracion del compuesto en
la solucién, y por tanto, condiciona su transporte
y disponibilidad. De esta forma, la particiéon del
farmaco entre las fases liquida y adsorbente puede
afectar su transformacion quimica y/o bioldgica
[13], su absorcién por las plantas [14] y la
contaminacion potencial de las aguas subterraneas.

Los ensayos de equilibrio por carga constituye
el método mas utilizado a escala de laboratorio
para describir la adsorcion de farmacos en el suelo,
asi como el uso de modelos de adsorcién que
relacionan la distribucién de los componentes de
la fase acuosa a la superficie de las fracciones
sOlidas del suelo. Investigaciones recientes han
estudiado los procesos de adsorcion de CF en
suelos [13} 15,16, 17], cuyos resultados muestran
que la capacidad del suelo de adsorberlos varian
ampliamente en funcién a sus propiedades (ma-
teria organica, pH, textura, actividad bioldgica)

y a las caracteristicas particulares del farmaco
(solubilidad, hidrofobicidad, constante de acidez,
toxicidad).

Entre los CF mas utilizados en Venezuela
destacan los analgésicos anti-inflamatorios no
esteroideos, siendo de relevancia ambiental el
ibuprofeno y el diclofenac, recientemente detec-
tados en una PTAR nacional [18]], los cuales
pueden llegar a alcanzar el suelo debido a técnicas
de reutilizaciéon de aguas y lodos residuales
empleadas en el pais. Es importante destacar que
Venezuela presenta una insuficiencia en las redes
de recoleccion de las aguas servidas, ademas de
un déficit en el tratamiento de las aguas residuales,
originando descargas directas de estas aguas sin
ningln tratamiento en los cauces naturales y en el
suelo.

Los pocos estudios internacionales disponibles
indican que el ibuprofeno y el diclofenac se han
encontrado en suelos [[19], donde pueden permane-
cer adsorbidos [20] o ser tan mdviles que alcancen
las aguas subterrdaneas [21]]. Tales estudios no se
han realizado en Venezuela, por lo que el objetivo
de esta investigacion fue determinar la capacidad
de adsorcién del ibuprofeno y el diclofenac en dos
suelos venezolanos de uso agricola, mediante el
empleo de isotermas de adsorcion.

2. Materiales y métodos

2.1. Reactivos

Se utilizaron patrones de ibuprofeno y el
diclofenac soédico de alta pureza (98-99 %,
Sigma-Aldrich), reactivos grados analitico (HCI
y CH3COOH, Riedel de Haén) y solventes grado
HPLC (metanol y acetonitrilo, Merck). Se usé
agua ultra pura (>18 MQ) obtenida a través
de un sistema de purificaciéon de agua Milli-Q
(MilliporeCo). Se prepararon soluciones patrones
en metanol a 2000 ug mL~!' y 4000 ug mL~! para
el ibuprofeno y diclofenac, respectivamente. Las
soluciones de trabajo se prepararon por dilucién
de la solucion patrén en metanol. La Tabld]]|
muestra las caracteristicas fisico-quimicas de los
farmacos en estudio.
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Tabla 1: Caracteristicas fisico—quimicas de los farmacos

65

Caracteristicas

Ibuprofeno [22]  Diclofenac [23]

Foérmula estructural

OH

Cl
(o]

NH

Cl OH
(o]

Peso molecular (g mol™") 206,3 296,2
Solubilidad en agua (mg L1, 25°C 10,0 2.4
Constante de disociacion (pKa) 5,20 4,15
Constante de particién octanol/agua (log Kow) 3,14 4,51

2.2. Muestreo y caracterizacion de los suelos

Se seleccionaron dos suelos agricolas perte-
necientes a la cuenca del rio Giiey, al noreste
del Lago de Valencia, estado Aragua, Venezuela.
Un suelo presenta un cultivo de algodon (SA) y
el otro un cultivo de citricos (SC). El muestreo
se realiz6 utilizando un patrén en zig-zag a una
profundidad de 20 cm desde la superficie. En cada
suelo se tom6 una muestra compuesta, las cuales
se secaron en invernadero a temperatura ambiente,
se mezclaron y tamizaron a través de una malla de
2 mm. Posteriormente se realiz6 la caracterizacion
fisico-quimicas de los suelos a través de la deter-
minacion de los siguientes pardmetros: textura, pH
(H20 1:1; CaCl2 1:1), materia orgéanica del suelo
(MOS), hidrégeno y aluminio intercambiable y
capacidad de intercambio catiénico (CIC). Todos
los andlisis se realizaron por triplicado, empleando
metodologia estandar [24].

2.3. Isotermas de adsorcion

Se realiz6 mediante pruebas por carga a escala
de laboratorio [25], para lo cual fue necesario
primero determinar el tiempo de contacto nece-
sario para que el sistema alcance el equilibrio, y
luego la relacion suelo/solucion a utilizar. Todos
los ensayos se realizaron por triplicado y el
tratamiento estadistico de los datos se realiz6 con
el software libre Gretl (version 1.9.4, 2016).

2.3.1. Determinacion del tiempo de equilibrio

Se pesaron 6 g de cada suelo en tubos centrifuga
de 50 mL y se agregaron 30 mL de solucién 0.01
M CaCl, / 200 mg L~! NaNj;. Posteriormente se

afiadié una alicuota de 100 puL de solucion del
farmaco para alcanzar una concentracion de 5
mg L~!. El procedimiento se realiza por separado
para cada farmaco. Los tubos se forraron con
papel de aluminio y se agitaron en un mezclador
horizontal (IKA KS 130) a 480 rpm en los
tiempos de agitacion establecidos (2, 4, 8, 12 y
16 h) a una temperatura ambiental de 25°C. Pos-
teriormente se centrifugan (Thermo IEC CL30)
a 6000 rpm por 10 min y los sobrenadantes se
filtraron utilizando filtro de vidrio poroso [15}16].
La concentraciéon del firmaco se determiné por
cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC).
Finalmente se realiz6 un andlisis de varianza
para comprobar diferencias significativas entre
los distintos tiempos de agitacion evaluados y la
adsorcion de los farmacos en el suelo.

2.3.2. Establecimiento de la relacion suelo/solu-
cion

Se ensayaron tres relaciones suelo/solucion:
1/10; 1/5 y 1/2, segin otros estudios realizados
(13 [15) [16]. De cada suelo se tomaron 3, 6 y
15 g y se agregaron 30 mL de solucién 0.01
M CaCl,/200 mgL~' NaNj, con una dosis de
5 mg L~! del farmaco. Se repite el procedimiento
anteriormente descrito, colocando las muestras en
agitacion en el tiempo de equilibrio seleccionado
en la etapa anterior.

2.3.3. Elaboracion de las isotermas de adsorcion
De cada suelo se pesaron 15 g en tubos

centrifuga de 50 mL y se agregaron 30 mL
de solucién 0.01 M CaCl,/200 mgL~' NaNj.
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Posteriormente se afiadié una alicuota de 100 uL
de soluciones de trabajo del farmaco para alcanzar
concentraciones de 1, 2,3,4,5y 6 ug mL~! para
el ibuprofeno y de 2, 4, 6, 8, 10 y 12 pg mL~!
para el diclofenac. Se sigue el procedimiento
descrito anteriormente, colocando en agitacion los
tubos en el tiempo de equilibrio establecido. Como
controles se colocaron soluciones del farmaco sin
suelo, a fin de determinar posibles pérdidas del CF
por adsorcion en los tubos, y muestras de suelo con
la solucién sin farmaco, para comprobar posibles
compuestos en la matriz del suelo que pudieran
interferir en el andlisis.

3. Analisis de los farmacos

Para la determinacion de la concentracion del
farmaco remanente en la solucién acuosa (Caq),
la muestra se sometié a un proceso de extraccion
en fase sélida (EFS), utilizando cartuchos, marca
Oasis HLB de 60mg/3ml (Waters), seguido del
andlisis por HPLC con detector UV (Hewlelt
Packard, modelo 1050). Para ello, el filtrado
se llevd a un volumen de 100 mL con agua
desionizada (0,1 % HCl 1M) y se realizé la
EFS en cinco etapas: acondicionamiento (3 mL
acetonitrilo, y 3 mL H20 al 0,1 % HCI); carga de
la muestra a 5 mL/min; lavado con 3 mL de agua
desionizada; secado por 15 min con vacio; elucién
con 3 mL de fase elucion (80 % Acetonitrilo/20 %
agua al 0,2 % CH3;COOHR).

El extracto de la elucion se almacena congelado
(—5°C) hasta su andlisis cromatografico, el cual se
llevé a cabo utilizando una columna C;g (Odshy-
persil, 125 mm X 4 mm; 5 um), con un volumen
de inyeccién de 20 uL, flujo de 1 mL min~!, fase
movil (60 % Acetonitrilo/40 % agua desionizada
al 0,1 % CH;COOH) en gradiente isocratico y
longitud de onda de 225 nm (ibuprofeno) y
280 nm (diclofenac). Las curvas de calibracién se
realizaron por adicion del patron a la matriz del
suelo antes del proceso de EFS, y se construyeron
en el rango de 0,5 a 5 ng mL™". Los coeficientes
de correlacion obtenidos fueron > 0,990 para los
dos farmacos en ambos suelos. Los limites de
deteccién del método fueron de 0,03 ug mL™! y
0,05 ug mL™!, para el diclofenac y el ibuprofeno,

respectivamente.

3.1. Determinacion de los coeficientes de adsor-
cion

El balance de masa garantiz una adsorcién
despreciable de los analitos en los tubos o pérdida
debida a la volatilizacién, por lo que la adsorcién
en el suelo se calculé por diferencias de masa.
Por ello, la concentracion del farmaco adsorbida
en el suelo (Cs, ug g!) se estimé como la
diferencia entre su concentracién inicial (Ci,
ug mL™") y la concentracién remanente en la
solucién acuosa (Caq, ug mL™"); y el porcentaje
de la adsorcién (A, %) como la relacién entre la
masa adsorbida (mads, pg) después del respectivo
tiempo de contacto y la masa inicial del farmaco
(mi, ug), empleando las Ecuaciones (1) y (2),
respectivamente [23]]

Vo
= L(c-c, 1
Cs = - (Ci = Cuy) (1)
A = Tadygg )
m;

donde, V;, (mL) es el volumen inicial de la
solucion, my (g) es la masa del suelo seco.

Los resultados de la adsorcién de los farmacos
en cada suelo se analizaron empleando la isoter-
ma de Freundlich, la cual relaciona la cantidad
del compuesto adsorbido y la concentracién del
mismo en solucién bajo condiciones de equilibrio,
segtin la Ecuacién (3)) [15} 25].

Cs = KF(Caq)l/n (3)

donde Kr (ug'~'" mL!Y" g7!) es el coeficiente
de adsorciéon de Freundlich y n (adimensional)
y describe la curvatura de la isoterma (1/n =1,
representa una isoterma lineal). Con los datos
experimentales, la transformaciéon lineal de la
Ecuacion (B)y el método de los minimos cuadra-
dos se calcularon los valores de KF'y n.
Igualmente se determinoé el coeficiente de dis-
tribucién K; (mL g!), como la relacién entre
el contenido del compuesto en el suelo y la
concentracion del mismo en la solucién acuosa,
cuando se alcanza el equilibrio de adsorcion, segin
la Ecuacion ); y el coeficiente de adsorcion Koc
(mL g!) normalizado al contenido de carbono

Revista Ingenierfa UC, ISSN: 1316-6832, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo.



A. Correia e al [ Revista Ingenierfa UC , Vol. 24, No. 1, abril 2017, 63{72] 67

organico (CO, %), a través de la Ecuacion (@) [25].

Cs
K, == 4
d Can 4
K,
Koc = 2100 (5)

o

4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion del suelo

Los dos suelos presentan la misma textura
(franco), con igual contenido de arcilla (Tabla [2)).
El SC se caracteriza por un alto contenido de
materia orgdnica y pH neutro, mientras que el SA
presenta un nivel medio de materia organica y pH
moderadamente acido con protones intercambia-
ble. Por otra parte, el SA presenta una menor CIC,
posiblemente debido al menor contenido de MOS
o a las pérdidas potenciales de cationes por lavado.
No se detectaron ibuprofeno y diclofenac en los
suelos estudiados.

Tabla 2: Anélisis fisicos y quimicos de los suelos

PO Suelos

Anilisis SA SC_
Arcilla ( %) 13 13
Limo (%) 40 48
Arena (%) 47 39
Textura Franco Franco
pH (suelo-agua,1:1) 5,11 6,83
pH (suelo-CaCl, 0.01M,1:1) 491 6,21
Al intercambiable (cmol kg™") 0 ND
H intercambiable (cmol kg™') 1 ND
CIC, cmol kg™! 7.0 11,6
Materia organica ( %) 2,30 4,38

ND: no determinado (pH del suelo > 5.5).

4.2. Determinacion del tiempo de equilibrio

En la Figura |I| se presenta el porcentaje de
adsorcién en ambos suelos del ibuprofeno y
diclofenac en funcién del tiempo de contacto con
la solucién acuosa de los farmacos. La adsorcion
de los CF en los suelos aumenta con el tiempo,
observandose diferencias significativas (P<0.05)
entre los tiempos de agitacion y su efecto en la

adsorcién de cada farmacos en los dos suelos.
No obstante, a partir de las 8 h el porcentaje de
adsorcién de los farmacos se mantienen constante
en ambos suelos, por lo que se selecciond dicho
tiempo para la construccion de las isotermas de
adsorcion. Es importante destacar, que el tiempo
de equilibrio alcanzado fue menor a los reportados
en otros trabajos donde se obtuvieron valores
de 24 h [13, [17]. Las diferencias observadas se
deben al uso de diferentes tipos de suelos y
distintas condiciones, tales como concentracion
inicial, relacién suelo/solucién, pH, entre otros.

504

a) SA
_ 404
B 307
g
< 201 @ Diclofenac
= 104 4 [buprofeno
0 T T T T T T T Y
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (h)
- a
504 b)SC
S
2
=]
v
‘.g @ Diclofenac
= & [buprofeno

10 12 14 16

0 2 4 6 8

Tiempo (h)

b

Figura 1: Capacidad de adsorciéon en los suelos del
ibuprofeno y diclofenac a través del tiempo de contacto con
la solucién. a) SA (Suelo algodén); b) SC (Suelo citrico).

4.3. Establecimiento de la relacion suelo/solucion

La capacidad de adsorcion en los suelos del
ibuprofeno y diclofenac aumenté al incrementar
la relacion suelo/solucion, siendo més pronunciada
esta tendencia en el caso del diclofenac (Figura 2).
Para el ibuprofeno no se aprecia esta dependencia
tan marcada, posiblemente debido a que los suelos
estudiados presentaron una menor capacidad de
adsorber este farmaco. La seleccion de las pro-
porciones adecuadas entre el suelo y la solucion
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depende del coeficiente de distribucion (Kd) de
cada farmaco y del grado de adsorcion deseado.
En este sentido, la US EPA [25]], recomienda
porcentajes de adsorcion superiores al 20 %, y
preferiblemente > 50 %, teniendo cuidado de
mantener la concentraciéon del compuesto en la
fase acuosa lo suficientemente alta que permita
su medicién con precision, sobretodo en el caso
de altos porcentajes de adsorcion. En funcién a
ello, se selecciond la relacion 1/2 y un rango
de concentraciones en solucién acuosa para la
elaboracion de las isotermas de adsorcion de
1- 6 ug mL~' y 2— 12 ug mL™!, para el ibuprofeno
y diclofenac, respectivamente.

807
704 a) SA
2 604
2 504
< 3049 4 Diclofenac
® 209 4 Ibuprofeno
104
t} 1 1 Il L i
0 1/10 /5 3/10 2/5 1/2
Relacion suelo/solucion
804
_ 704 b)SC
S 60
2 504
2 40
2 304
i '.:0_ Diclofenac
o ‘]'ﬂ_ & [buprofeno
L J

‘} A1 | 1
0 /10 1/5

i 25 12

Relacion suelo/solucion

b

Figura 2: Capacidad de adsorciéon en los suelos del
ibuprofeno y diclofenac respecto a la relacién suelo/solucién.
a) SA (Suelo algodén); b) SC (Suelo citrico).

4.4. Isotermas de adsorcion

Las Figuras [3| y d] muestran las isotermas de
adsorcién del ibuprofeno y diclofenac en los
dos suelos evaluados. Para ambos farmacos, la
adsorcién se ajusté al modelo de Freundlich
con coeficientes de correlacion mayores a 0,98
(Tabla E[) Por otra parte, se obtuvieron valores de
I/n cercanos a 1, lo que sugiere una afinidad de

5.09

4.04

3.04

2.04

*SA
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__Linea

1.04 r(SA)

Cantidad del firmaco adsorbido (pg g-1)

0.0 T T T T T T T T T d
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 s 4.0 45 5.0

Concentracion del farmaco en equilibrio (ug mL-1)

Figura 3: Isotermas de adsorcién del ibuprofeno en los
suelos.

18.04
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©
[=]
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Figura 4: Isotermas de adsorcion del diclofenac en los suelos.

adsorcion lineal con el incremento de la concen-
tracion del compuesto en la fase acuosa; razén por
lo cual se obtuvieron valores similares de KF y
Kd. El comportamiento lineal se presenta cuando
la concentracion de adsorbato es baja con respecto
a la capacidad de adsorcion del sélido, es decir,
bajo condiciones de adsorcién muy por debajo de
la saturacion [26, 27], lo cual puede explicarse
en funcion a las bajas concentraciones estudiadas.
Los estudios consultados describen el fendmeno
de adsorciéon en el suelo del ibuprofeno y el
diclofenac empleando el modelo de Freundlich,
con valores de 1/n muy variables. Xu et al. [17]
reportaron valores de 1/n entre 1,51-1,03 para el
ibuprofeno, y entre 0,74—1,10 para el diclofenac.
Por su parte, Chefetz et al. [20] trabajaron el
proceso de adsorcion del diclofenac alcanzando
valores de 1/n entre 0,89-0,92. A pesar de que
ambas investigaciones trabajaron en el mismo
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Tabla 3: Adsorcién del diclofenac e ibuprofeno en los suelos y coeficientes derivados de la isoterma de Freundlich

Compuesto Isoterma de Freundlich
Suelo Kr 1/n K, Koc A
(Iugl—l/nle/ng—l) (ng—1) (ng—1> (%)
Diclofenac
4,17 £ 0,32 313 +24 68 +2
SA 4,14 + 0,07 1,01 £0,02 0,988 (3.76 - 4.83) (282 - 362) 65-71)
3,85 +0,22 152+ 9 66 + 2
SC 3,88 £ 0,03 0,99 £0,02 0,992 (3.55-4.15) (140 - 163) 64 - 67)
Ibuprofeno
1,16 + 0,10 877 37+2
SA 1,14 £ 0,14 1,03+0,13 0,980 (0.90 - 1.26) (68 - 95) (31 - 39)
0,70 £ 0,08 28 £2 26£2
SC 0,70 + 0,10 1,01 £0,14 0,983 (0.54-0.81) 21 -32) 21 - 29)

Nota: Los valores de K;, Koc y A corresponden al promedio de las concentraciones evaluadas con su desviacion estandar. Los

datos entre paréntesis representan el rango obtenido.

rango de concentraciones que el presente estudio,
existen diferencias importantes en el tipo de suelo
estudiado.

La diferencia entre el porcentaje de adsorcién
del ibuprofeno y el tipo de suelo fue significativa
(P < 0,05), mientras que el diclofenac presentd
valores de adsorcion similares en ambos suelos
(Tabla [3). El diclofenac presenté mayores por-
centajes de adsorcion y coeficientes de adsorcion
(Kr, K; y Koc) con respecto al ibuprofeno, lo
cual puede explicarse en funcién a su lipoficidad
(mayor valor de log Kow), debido a que su estruc-
tura presenta dos anillos aromaticos que pudieran
permitir un mayor nimero de interacciones m — 7
con las fracciones aromadticas de 1la MOS, tal como
se ha reportado con otros CF [20]. En el caso
del ibuprofeno, la presencia de cadena carbonadas
favorecen las interacciones tipo Van der Waals con
las fracciones alquilicas de la MOS, las cuales se
caracterizan por ser de menor intensidad

Xu et al. [[17] obtuvieron valores de Kd en el
rango de 1,21-17,72 ml g~!' para el diclofenac
y de 0,56-3,71 mL g~! para el ibuprofeno, con-
cluyendo que la adsorcion de estos compuestos
estd principalmente gobernada por el contenido de
MOS; sin embargo, en la presente trabajo no se
encontro esta tendencia. Esto puede explicarse por
el hecho de que estos investigadores trabajaron
en suelos con diferente contenido de materia

organica, manteniendo constante el pH del suelo
(pH neutro). La adsorcién de &4cidos organicos
no puede ser sOlo descrita por su particion
en la fracciéon hidrofébica de la MOS, ya que
también pueden presentarse interacciones polares,
las cuales son dependientes del pH del suelo.

Segun los valores de pka y pH de los suelos
estudiados, el diclofenac y el ibuprofeno existen
parcialmente en forma anidnica, cuya propor-
cién se incrementa cuando aumenta el pH del
suelo, seguin lo establecido por la ecuacién de
Henderson-Hasselbach. Los aniones se adsorben
menos fuertemente en suelos que sus respectivas
formas neutras, debido principalmente a repulsio-
nes electrénicas entre los compuestos cargados
negativamente y las superficies de las particulas
del suelo también cargadas negativamente; por
ello, se obtuvieron coeficientes de adsorcién (KF,
Kd y KOC) menores en el suelo C con respecto
al suelo A. A pH 5 (SA), se promueve la
protonacién de los grupos carboxilatos (tanto de
los farmacos como de los dcidos himicos), lo que
facilita las interacciones intra e intermoleculares,
formando una estructura mas condensada que
puede proporcionar mejores sitios de adsorcion
para compuestos hidréfobicos [28]. A pH 7 (SC),
la fraccién ionizada de los fdrmacos aumenta,
sin embargo en el diclofenac pueden presentarse
interacciones polares tipo puente de hidrégeno
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entre los grupos fendlicos y carboxilatos de las
sustancias hdmicas y el hidrégeno del grupo
amino. Tales interacciones no estan presentes a pH
acido, debido a la protonacion del grupo amino,
sin embargo, se favorecen las atracciones elec-
trostaticas con las sustancias orgdnicas ionizadas
del suelo. La posibilidad de formacion de interac-
ciones tanto a pH dcido como neutro, puede ser
la razén por la cual, no se apreciaron diferencias
significativas en la adsorcion de diclofenac en los
suelos estudiados, a pesar de presentar distinto
contenido de materia orgénica.

La absorcién de compuestos organicos ioniza-
bles alcanza un maximo a un valor de pH del
suelo cercano al pKa del compuesto [29]. Esta
condicion se cumple con el ibuprofeno en el
suelo A, pudiendo ser ésta la razén por la que se
encontraron diferencias significativas en la adsor-
cion entre los dos suelos. Es importante sefialar
que el ibuprofeno, no contienen otros grupos
polares en su estructura que pudieran promover
interacciones con las fracciones polares de las
sustancias organicas del suelo. Estudios realizados
por otros autores encontraron que los CF que
se comportan como acidos débiles, presentaron
valores de Kd mads bajos que otros compuestos con
caracteristicas neutras o basicas, obteniéndose una
correlacion negativa entre los valores de KF de
compuesto acidicos y el pH suelo (R2: 0,831), lo
cual fue atribuido a cambios en la relacion entre
las formas i6nica y molecular y a la modificacion
de los sitios superficiales activos disponibles para
llevar a cabo la adsorcion [135]]. Por otra parte, Lin
& Gan [13] reportaron muy baja adsorciéon del
ibuprofeno y diclofenac debido al poco contenido
de materia organica (0.5%) y al pH basico de
los suelos estudiados, donde predominan la forma
ionizada de ambos farmacos, concluyendo que la
matriz inorganica del suelo no desempefié un papel
importante en la adsorcion de estos compuestos.

5. Conclusiones

Para los dos compuestos, la adsorcion se ajustd
al modelo de Freundlich con un factor de lineali-
dad cercano a 1, lo cual implica la no saturacion
de los sitios de adsorcion. El pH del suelo es la

variable que posiblemente ejerce un mayor efecto
sobre la adsorcién en el suelo de los farmacos
estudiados.

Los suelos evaluados presentaron una mayor
capacidad de adsorcion del diclofenac, por el tipo
de interacciones formadas. La baja adsorcion del
ibuprofeno sugiere una mayor movilidad de este
compuesto en el suelo, y por tanto un mayor riesgo
de contaminacion de las aguas subterraneas.

Es importante destacar que la movilidad de
un compuesto en suelo es también controlado
por otros procesos, tales como la degradacién
biolégica y quimica del mismo. No se dispone
de informacion sobre el tiempo de vida de estos
farmacos en suelos venezolanos, por lo que se
ameritan de estudios al respecto, asi como ensayos
de transporte del ibuprofeno y el diclofenac
en muestras de suelo no disturbadas, para una
valoracion global de la afectacion potencial de las
aguas subterraneas.
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