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Resumen— El ciprofloxacino (CP) y CaCOs son contaminantes emergentes que cuando se encuentran presentes en el
entorno pueden ocasionar serios problemas ambientales y de salud. Los productos farmacéuticos son compuestos
presentes en el agua, no son eliminados en plantas de tratamiento y no estan sujetos a regulaciones ambientales. Se
propone la eliminacién de CP con carbén activado modificado con CaCOs. Para ello se prepararon dos materiales
modificados con CaCQg, el primero con carbén activado comercial (GAC-Ca) y el segundo con carbén activado a base de
cascara de nuez (NAC-Ca). Se realizaron cinéticas de sorcion de CP sobre los materiales adsorbentes. Se mostré un ajuste
al modelo de primer orden, lo cual indica un proceso de sorcién fisica en un material heterogéneo. E1 GAC present6 la
remocion mayor (96.32%) de CP. Se demostré que la preparacion de un GAC-Ca es una alternativa viable para el
tratamiento avanzado de agua contaminada con CP.
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Introduccion

Los medicamentos son sustancias o mezclas de sustancias que tienen un efecto preventivo y rehabilitatorio.
Un medicamento eficaz y ampliamente utilizado para la prevencién de la osteoporosis es el carbonato de calcio
(Garcia, 2012). Estos productos tienen un periodo de tiempo en el cudl conservan sus propiedades fisicoquimicas y
de estabilidad dptimas, este plazo se conoce como fecha de caducidad (Browne et al., 2019). Los antibi6ticos son
una clase de medicamentos utilizado para el tratamiento de infecciones ocasionadas por bacterias, cierta clase de
hongos y parasitos. Entre los diversos antibidticos que se usan en la actualidad, se encuentra el Ciprofloxacino (CP),
el cual es el principal farmaco antimicrobiano utilizado en la familia de las Quinolonas (Ospina et al., 2012). Tanto
el consumo de carbonato de calcio y CP, ha aumentado en las tltimas décadas propiciando su disposicién final en
aguas residuales. Lo cual repercute en efectos toxico sobre flora y fauna e incrementa el riesgo de resistencia
bacteriana.

En México, el 50% de las aguas residuales no reciben un correcto tratamiento (Zacarias et al., 2017). Ademads, las
plantas de tratamiento de agua no estin sujetas a ninguna regulacién del desecho de medicamentos. Dichos
establecimientos cuentan con dos tratamientos del agua residual, primario y secundario que frecuentemente es
insuficiente para la eliminacién de antibidticos del agua. El carbén activado es un tratamiento terciario el cual es una
opcion factible para la eliminacién de este tipo de contaminantes (Joya, 2010). Por lo anterior, la presente
investigacion tiene como fin la eliminacién de CP del medio acuoso utilizando carbén activado modificado con
carbonato de calcio como material adsorbente sustentable y una alternativa a los ya existentes procesos de sorcion.

Descripcién del Método
El presente estudio se llevé a cabo en el Instituto de Ciencias Biomédicas en la Universidad Auténoma de
Ciudad Judrez, en el Laboratorio de transferencia y degradacién de contaminantes (LTDC). Se prepararon materiales
a base de precursores agroindustriales y medicamentos caducos a base de calcio.

Preparacion de material adsorbente a partir de medicamento caduco a base de carbonato de calcio

Se trituraron dos tabletas del medicamento caduco a base de carbonato de calcio en un mortero marca
UNITED SCIENTIFIC con un pistilo hasta que se encontraron pulverizadas. Posteriormente, se pesaron dos gramos
de GAC y se colocé en un tubo cénico marca Falcon™. A continuacion, se afiadio al tubo la misma masa de las
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tabletas de carbonato de calcio previamente trituradas. Se agregaron 50 mL de agua destilada al tubo Falcon™ y se
colocaron la tapa. Se dejaron en agitacidn constante en un agitador de tubos marca Fisher Scientific® durante tres
dias. Por ultimo, se realizaron seis lavados con agua destilada y se dejaron secar a temperatura ambiente por dos
dias. Se realiz6 el mismo procedimiento de lavado con el NAC.

Cinéticas de sorcion

Para la cinética de sorcion se agregaron 150 mL de agua destilada a un matraz aforado de marca Pyrex™.
Posteriormente, se adicionaron 0.0425 g de ciprofloxacino y se aforé a 500 mL para obtener una concentracién
inicial de 50 ppm. Se colocaron 250 mL de la solucién en un reactor de polietileno obscuro por duplicado y se
afiadieron 0.25 g del material adsorbente. Posteriormente, las soluciones se pusieron en agitacién a 150 rpm, en un
agitador en placa Barnstead/Lab-line® A-class y se tomaron alicuotas de 2 mL de estas soluciones cada hora durante
ocho horas y después cada 48 horas hasta alcanzar el equilibrio de sorciéon. A cada alicuota se midi6 la
concentracién a 273 nm en un espectrofotometro UV/Vis Jenway® modelo 7315. Los materiales adsorbentes
utilizados fueron: GAC, GAC-Ca, NAC y NAC-Ca. Los resultados obtenidos se analizaron en el programa
STATISTICA 7.0 en donde se obtuvieron los modelos matematicos de primer orden, pseudo segundo orden y
Elovich.

Resultados y discusion

Preparacion de material adsorbente a partir de medicamento caduco a base de carbonato de calcio

La modificacion de materiales adsorbentes es un proceso que se lleva a cabo para optimizar la sorcién de
los contaminantes. Por ello, se obtuvieron dos materiales adsorbentes por medio de la coaccién del medicamento
caduco a base de CaCOs adicionado al GAC y el NAC, respectivamente.

En la literatura no se ha reportado la obtencién de un carbén activado modificado con carbonato de calcio.
Sin embargo, Gong y colaboradores elaboraron un carbén activado impregnado in situ con hierro/calcio el cual
aseguran que es un adsorbente prometedor para la eliminacion de arsénico del agua (Gong et al., 2020).

Cinéticas de sorcion
Los resultados obtenidos en la cinética de sorciéon del CP sobre el GAC se muestran en la Figura 1. En
donde se indica en el eje Y la concentracién (mg/L) de la solucién de CP y en el eje X el tiempo (h) transcurrido. En

la misma figura se visualiza un cambio en la concentracién del CP en el medio acuoso el cual disminuyé de 50 a
1.8393 mg/L (96.32% de remocién) en un lapso de 288 h de contacto
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Figura 1. Cinética de sorcién del CP sobre el GAC

La Figura 2 ilustra la cinética de sorcién del CP sobre el GAC-Ca, en la cual se observa una disminucién de la
concentracion de la solucion de este farmaco hasta 7.7034 mg/L (84.6% de remocidn) a las 288 h de contacto. Los
modelos cinéticos que describen mejor el proceso de sorcién del CP sobre el NAC son el de primer orden, pseudo-
segundo orden y Elovich con R de 0.8123, 0.8123 y 0.8636, respectivamente (Cuadro 1). La cinética de sorcién del
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CP sobre NAC se puede observar el la Figura 3, en la que hay una disminucion hasta 39.3781 mg/L (21.26% de
remocion) de la solucién de CP en un tiempo de contacto de 288 h.
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Figura 2. Cinética de sorcién del CP sobre el GAC-Ca
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Figura 3. Cinéticas de sorcién del CP sobre el NAC.

En la Figura 4 se muestra la cinética de sorcién del CP sobre NAC-Ca en donde hubo una disminucién de la
concentracién de la soluciéon del medicamento a 36.8945 mg/L (26.22% de remocién) un tiempo de contacto de 288
h. La aplicacién de los modelos cinéticos de primer orden, pseudo segundo orden y Elovich. La sorcién de CP sobre
NAC-Ca mostré un ajuste a los modelos de primer orden (R=0.9786), pseudo-segundo orden (R=0.9764) y Elovich
(R=0.9774) (Cuadro 1). Las cinéticas de sorcioén se emplean para describir el tiempo en el que un material alcanza el
equilibrio y la capacidad mdxima de adsorcién. Se considera que cada particula del material adsorbente posee
espacios libres o sitios activos de sorcién sobre su superficie, por lo tanto, la cantidad retenida por los mismos varia
segun la naturaleza del material (Torres-Pérez, 2007). Para la realizacion de las cinéticas de sorcion se promovio el
contacto de una solucién de 50 ppm de CP con el material adsorbente. Después, se midi6é la concentracion de la
solucién durante dos semanas. Los resultados se analizaron en el programa STATISTICA 7.0 y se ajustaron a tres
modelos cinéticos (primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich).

En el Cuadro 1 se visualiza una recopilacion de los datos obtenidos de la aplicacién de los modelos cinéticos de
primer orden, pseudo segundo orden y Elovich para la sorcién del CP con los cuatro materiales adsorbentes
utilizados. Se comparé el coeficiente de correlaciéon (R) de los modelos cinéticos de los cuatro materiales
adsorbentes utilizados los cuales se muestran en el Cuadro 1. Los materiales GAC y el GAC-Ca se ajustaron al
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modelo de primer orden y Elovich. Por otra parte, el NAC y el NAC-Ca se ajustaron a los tres modelos cinéticos
(primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich). Otras investigaciones (Avci et al., 2020; Gulen & Demircivi,
2020) realizaron cinéticas de sorcién para la eliminacién de CP con nanotubos de carbono multiparedes y con una
estructura de arcilla dioctaédrica 2:1, respectivamente, los dos estudios obtuvieron un mejor ajuste al modelo de
pseudo-segundo orden con un coeficiente de correlacion de 1.0 y 0.99, respectivamente. La diferencia de los ajustes
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a los modelos cinéticos depende de la naturaleza del material adsorbente.
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Figura 4. Cinética de sorcién del CP sobre el NAC-Ca

Material Modelo Ecuacion Constantes R
cinético cinéticas
Primer qe=48.14065*(1-exp(-(.008043)*x)) k=0.0080 0.9655
GAC orden
Pseudo t/qt=(1/(868.053)*(48.14065)"2)+(x/48.14065) k=868.053 0.0000
segundo
orden
Elovich qe=(1/(.005601))*(log10(1+((.633604)*(.005601) b=0.6336 0.9915
z=0.0056
Primer qe=42.2966*(1-exp(-(.006654)*x)) k= 0.0066 0.9642
GAC-Ca  orden
Pseudo t/qt=(1/(808.429)*(42.2966)"2)+(x/42.2966) k= 808.4290 0.6690
segundo
orden
Elovich qe=(1/(.005671))*(log10(1+((.46667)*(.005671)*x)) b= 0.4666 0.9924
z=0.0056
Primer qe=10.62195*(1-exp(-(.024626)*x)) k=0.0246 0.8123
NAC orden
Pseudo t/qt=(1/(37.7011)*(10.62195)"2)+(x/10.62195) k=37.7011 0.8123
segundo
orden
Elovich qe=(1/(.113996))*(1og10(1+((.797073)*(.113996)*x)) b=0.7970 0.8636
z=0.1139
NAC-Ca  Primer qe=14.42592*(1-exp(-(.021527)*x)) k=0.0215 0.9786
orden
Pseudo t/qt=(1/(149.35)*(14.42592)"2)+(x/14.42592) k= 149.35 0.9774
segundo
orden
Elovich y=(1/(.119482))*(log10(1+((1.93678)*(.119482)*x))) b=1.9367 0.9687
z=0.1194
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El ajuste de GAC y GAC-Ca a los modelos de primer orden y Elovich indican una sorcién quimica con
distribucion de los sitios de sorcién homogénea. Mientras que el NAC y el NAC-Ca se ajustaron a los tres modelos
lo cual denota una quimisorcién con distribucién de los sitios de sorcién tanto homogénea como heterogénea. La
sorcién quimica de los cuatro materiales adsorbentes indica que existe atraccién entre iones opuestos y/o enlaces
covalentes. Por ende, la unién es irreversible por lo que existe una minima probabilidad de sufrir un proceso de
desorcién (Lin & Lee, 2020). Las constantes cinéticas (k) de una reaccién indican la velocidad del proceso de
sorcion, el valor de k es directamente proporcional con la rapidez del proceso de sorcién. E1 NAC present6 el mayor
valor en la constante cinética (k=0.0246) para el modelo de primer orden. Por otra parte, el GAC es el material
adsorbente con mayor valor en la constante cinética (k=868.0530) para el modelo de pseudo-segundo orden. Por
ultimo, el NAC-Ca present6 el valor mayor en la constante cinética (k=1.9367) para el modelo de Elovich.

Comentarios Finales

Resumen de resultados

La preparacién de materiales adsorbentes modificados es una practica que se realiza para mejorar el
proceso de sorcién de contaminantes emergentes. En este proyecto se obtuvo un carbén activado modificado con
carbonato de calcio con capacidades importantes para remover ciprofloxacino de medio acuoso. Se realizaron
pruebas de sorcion en las cuales el GAC presenté la mayor capacidad de sorcién y un porcentaje de remocién de
96.32%, con respecto a los otros materiales adsorbentes. Sin embargo, al verificar la hipétesis los materiales NAC y
NAC-Ca no removieron el 50 % de CP del medio acuoso. Adicionalmente, el proceso de sorciéon de CP sobre GAC
y el GAC-Ca se ajust6 a los modelos de primer orden y Elovich por lo cual presentan un fendmeno de adsorciéon
quimica con sitios de sorcién homogéneos. La modificaciéon con Ca no fue una variable que afecté de manera
determinante la capacidad de sorcion de CP. Por otra parte, el NAC y el NAC-Ca se ajustaron a los modelos de
primer orden, pseudo segundo orden y Elovich por lo tanto presentan una adsorcién quimica con sitios de sorcién
tanto homogéneos como heterogéneos y la impregnacion con Ca mejord (26 %) la capacidad de sorcién para el
NAC-Ca. En lo que respecta a las isotermas de sorcién, todos los materiales adsorbentes presentan una
heterogeneidad en la energia de los sitios activos.
Conclusiones

Se demostré que la preparacién de un carbén activado modificado con un medicamento caduco a base de
calcio es una alternativa viable, ambientalmente amigable y asequible para el tratamiento avanzado de agua
contaminada con CP.
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