Elibro online con ISSN _,
1946-5351, Volumen 12, No. 8, 2020




Memorias del Congreso Internacional
de Investigacion Academia Journals Celaya, Guanajuato, México
Celaya 2020 © Academia Journals 2020 Noviembre 4, 5, y 6 de 2020

SORCION DE OXITETRACICLINA CON UN ALUMINOSILICATO
NATURAL Y MODIFICADO DEL ESTADO DE CHIHUAHUA

Luz Gabriela Granados-Gonzélez!, Jonatan Torres-Pérez?, Alba Yadira Corral-Avitia®, Katya Aimée Carrasco-
Urrutia*

Resumen— La oxitetraciclina (OTC) es un antibiotico usado regularmente para infecciones en humanos y animales y como
aditivo alimentario para el ganado. Es persistente en el ambiente debido a su eliminacién incompleta en las plantas de
tratamiento de aguas residuales, quedando entre 60 y 90%. El objetivo del presente estudio fue evaluar la capacidad
adsorbente de un aluminosilicato natural y modificado de Chihuahua para la eliminacién de OTC. Se aplicaron modelos
cinéticos de primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich para la determinacion de los parametros cinéticos. La maxima
sorcion por los materiales fue de 39 % para el cuarzo natural y de 37 % para el cuarzo modificado. Los datos experimentales
presentaron un ajuste al modelo de Elovich. Se concluyé que los aluminosilicatos (natural y modificado) se comportan con
eficiencia para a eliminacion de de OTC, convirtiéndolos en materiales aptos, economicos y viables para tratamientos
avanzados de aguas.
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Introduccion

La contaminacion del agua es la presencia de componentes externos que generan un deterioro en un cuerpo
de agua, disminuyendo su calidad. Existen diversos tipos de contaminantes entre ellos los inorgdnicos y orgénicos,
estos ultimos pueden dividirse en diferentes tipos tales como los pesticidas, hidrocarburos, colorantes, firmacos, entre
otros (Schweitzer & Noblet, 2018). Uno de los principales generadores de contaminacién en aguas residuales es la
industria farmacéutica la cual produce residuos que constituyen un problema ambiental por la toxicidad de algunas de
las sustancias contenidas en ellos.

Un farmaco es una molécula bioactiva que en funcién de su estructura y configuraciéon quimica puede
interactuar con macromoléculas proteicas. Después de la ingesta, la porcién no metabolizada de productos
farmacéuticos se puede eliminar del cuerpo por via urinaria y excrecion, que son las principales vias de entrada de los
productos farmacéuticos a las aguas residuales. Ademads, la descarga de efluentes tratados, parcialmente tratados y no
tratados de las industrias farmacéuticas en 4reas abiertas, asi como en las corrientes y la eliminacién de los
medicamentos no empleados (medicamentos caducos) presentan una fuente de contaminacién importante en el medio
ambiente (Chander et al., 2016). Es por ello, que para la eliminaciéon de fairmacos se emplea un tratamiento terciario
o avanzado que es un proceso disefiado para producir un efluente de mayor calidad. Asimismo, existen diversos
procesos para este tipo de etapas que suelen ser costosos, sin embargo, el realizar un proceso de adsorcidn que es un
fenomeno de superficie con mecanismos comunes para remover contaminantes organicos e inorgdnicos (Rashed,
2013) que emplea materiales que tienen propiedades adsorbentes como el cuarzo que es una alternativa econémica,
de facil empleo, amigable con el ambiente y es uno de los minerales mds comunes encontrado en la superficie de la
tierra (Hopcroft, 2015).

Generalmente las plantas tratadoras de agua residual no cuentan con un sistema de tratamiento avanzado,
esto representa un problema debido a que éste ayuda a la eliminacién de farmacos y sin €l estas sustancias no se
remueven del agua provocando un aumento considerable de la toxicidad de los organismos acudticos y la aparicion
de especies de bacterias con resistencia antibi6tica.

La oxitetraciclina (OTC) es un antibiético del grupo de las tetraciclinas, que se usa regularmente y que actiia
contra bacterias grampositivas y gramnegativas. Se ha reportado en diversos articulos que la OTC esta presente desde
altas hasta bajas concentraciones en agua residual (Ramanayaka, Sarkar, Cooray, Ok, & Vithanage, 2019). Es por ello,
que el empleo de aluminosilicatos como en este caso el cuarzo natural (Q-Nat) y modificado (Q-M) para la remocién
de este farmaco es una alternativa viable y amigable al ambiente.
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Descripcion 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. Se prepard el material adsorbente
el cual fue cuarzo proveniente de un yacimiento ubicado en el municipio de Santa Isabel, Chihuahua.

Preparacion de los materiales adsorbentes

Se prepard una solucion de cloruro de sodio (ACS, JT Baker) 0.1 N que se coloc6 en un matraz Erlenmeyer
(Pyrex®) junto con el aluminosilicato (cuarzo) (Q-Nat). El matraz se pasé a reflujo en un agitador magnético con
calentamiento (MS7-H550-S - LB Pro) a 195° C por 12 horas, trascurrido ese tiempo se realizaron diversos lavados
con agua destilada al material adsorbente y se coloco en agitacion. Cada 24 horas se tom6 una muestra de la solucién
y se realizaron pruebas con nitrato de plata (ACS, JT Baker®) para verificar que no existan residuos de cloruros en el
medio.

Para la preparacion del aluminosilicato modificado (Q-M) se emple6 una solucién de un surfactante catiénico
(Merck®) 0.01N, donde se tom¢ alrededor del 80% del cuarzo que se utilizé en el proceso anterior y se llevé a reflujo
junto con el surfactante en un agitador magnético con calentamiento (MS7-H550-S - LB Pro) a 195°C por 12 horas.
Posterior a ello, se realizaron varios lavados al material adsorbente con agua destilada para después ponerlo en
agitacién con agua destilada por 24 horas, se realizaron lavados con agua destilada hasta que el agua no gener6
burbujas, sefial de que ya no existia presencia del surfactante.

Obtencion de los pardmetros cinéticos

Se pesaron 0.25 g de cada material adsorbente (Q-Nat y Q-M) y se aiadieron a reactores de polietileno con
250 mL de una solucién de OTC 50 mg/L, este proceso se realizé por triplicado.

Los reactores de polietileno se pusieron en una placa de agitacién (BarnsteadTM, mod. MaxQ 2000) a 125
rpm, se tom6 una alicuota de 2 mL de cada uno de los reactores por hora durante las primeras 8 horas, y se analizaron
en un espectrofotémetro UV-VIS (JenwayTM, mod. 7315) a 352 nm; posteriormente, se dejaron los reactores en
agitacioén continua y se tomaron muestras cada 24 horas hasta alcanzar el equilibrio.

Las cinéticas de sorcidn se ajustaron a modelos cinéticos de primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich.
Mientras que las isotermas de sorcién fueron ajustadas a los modelos de Langmuir, Freundlich y Temkin. Los datos
experimentales fueron evaluados bajo el programa computacional STATISTICA version 8.0 para Windows
(Statsoft®, Tulsa, USA) por medio de regresiones no lineales por el método de minimos cuadrados utilizando el
método de Levenberg-Marquardt.

Resultados y discusion
Preparacion de los materiales adsorbentes

Se obtuvieron dos materiales a base de aluminosilicato natural proveniente del Estado de Chihuahua; el
primero de ellos fue sometido a un lavado simple y a un proceso de homoionizacién con cloruro de sodio para obtener
el material denominado Q-Nat. El segundo material fue modificado con un surfactante catiénico y fue denominado
Q-M. Después de los correspondientes procesos de lavado y modificacidn no existié pérdida significativa de material,
por lo que los rendimientos de los materiales adsorbentes fueron elevados > 98 % para ambos casos.

Obtencion de los pardmetros cinéticos

Para la obtencion de los parametros cinéticos, se realizaron experimentos de sorcién mediante cinéticas para
evaluar el cambio de la concentracion con respecto al tiempo de contacto de los materiales con las soluciones de OTC.
Se obtuvo que el tiempo de equilibrio en el cual se obtuvo la maxima saturacion de los materiales fue similar para
ambos; siendo este de alrededor de 144 h; posteriormente después de un tiempo prolongado de contacto (408 h) se
observé de nuevo una ligera disminucién de la concentracién de OTC en el medio acuoso (Figuras 1y 2).
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Para el caso especifico del proceso de sorcién de OTC sobre el Q-Nat, se obtuvo una disminucién del 38.9%

del antibiético (Figura 1); siendo ligeramente superior a la obtenida por el material modificado (Q-M) que fue de
36.9% (Figura 2).
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Figura 1. Cinética de sorcién de OTC sobre el material Q-Nat (pH=5.0)
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Figura 2. Cinética de sorcion de OTC sobre el material Q-M (pH=5.0)

En términos de capacidad médxima de sorcién de los materiales, el material Q-Nat tuvo una capacidad de

19.47 mg/g y por otro lado el material que sufrié una modificacién previa presento una capacidad maxima de sorcién
de 18.43 mg/g).
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En el Cuadro 1 se muestran los pardmetros cinéticos obtenidos después de la aplicacion de los modelos de
primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich a los datos experimentales del proceso de sorcién de OTC sobre los
aluminosilicatos (Q-Nat y Q-M) a pH=5.0.

Constante de

Material Modelo cinético qe (mg/g) adsorcién R
Primer orden k=0.0037 0.9618
Q-Nat Pseudo-segundo orden 19.4685 k=55.7812 0.8700
-Na
. a=0.1585
Elovich b =0.0270 0.9679
Primer orden k=0.0044 0.8874
Q-M Pseudo-segundo orden 18.4345 k=72.8362 0.9076
. a=1.0739
Elovich b=0.1368 0.9232

Cuadro 1. Pardmetros cinéticos de los modelos cinéticos aplicados al proceso de sorcién de OTC a pH=5.0 sobre los
aluminosilicatos naturales (Q-Nat y Q-M).

El estudio cinético se realiz6 para explicar mejor el mecanismo de adsorciéon de OTC en los materiales. Los
datos de adsorcién dependientes del tiempo se ajustaron a modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-
segundo orden. El modelo de pseudo-primer orden se basa en el supuesto de que el cambio en la tasa de adsorcién de
OTC en los materiales con el tiempo es directamente proporcional a la diferencia en la saturacion de la concentracién
y la cantidad de absorcién de OTC con el tiempo (Lagergren, 1894). El modelo de pseudo-segundo orden supone que
la eliminacién de OTC del acuoso se basa en procesos de quimisorcidn. Este es un modelo cominmente utilizado que
ha sido empleado por varios autores para describir la tasa de adsorcién de la eliminacién de tetraciclina de la solucién
acuosa y de igual manera el modelo de Elovich se base en un proceso de sorcidon quimica cuando el ajuste de los datos
experimentales se encuentra cercano a 1 (Gao et al., 2012; Zhang et al., 2012). En ambos casos (Q-Nat y Q-M se
present6 un ajuste al modelo de Elovich con valor de R cercano a 1; indicativo de que el proceso de sorcién fue
quimico.

La cinética de sorciéon de OTC en Q-M se ajusté de buena manera al modelo cinético de pseudo-segundo
orden (R =0.9076) (Cuadro 1), lo que indica que la quimisorcién podria haber sido el principal mecanismo de sorcion.
El modelo cinético de pseudo-segundo orden se ha aplicado ampliamente para describir la quimisorcién de
contaminantes a partir de soluciones acuosas que involucran fuerzas de valencia a través del intercambio o intercambio
de electrones entre el adsorbente y el adsorbato, como fuerzas covalentes e intercambio i6nico (Ho, 2006). Como se
muestra en la Fig. 2, 1a sorcién de OTC se puede dividir en una reaccién de 2 etapas que implica un proceso de sorcién
rdpido y lento. Durante la fase rdpida inicial, aproximadamente el 20% de OTC se adsorbié en 144 h. A esto le siguié
un proceso de sorcién ain mas lento en el que la cantidad sorbida aument6 lentamente y se estabilizé después de 168
h. Al ajustar los datos en la forma linealizada del modelo cinético de pseudo-segundo orden, se obtuvo una constante
de velocidad de sorcién (k) de 72.83 kg (mg h)™' y se obtuvo la cantidad de sorcién de OTC en Q-M en el equilibrio
(ge) de aproximadamente 18.43 mg/g, que fue mucho mads alta que la observada para otros materiales adsorbentes
usados en otras investigaciones como el suelo canela y el suelo rojo (Bao et al., 2009).
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La capacidad de adsorcién més alta (19.47 mg/g) se observé para el material Q-Nat a pH= 5, lo que sugiere
que la eficiencia de adsorcion de los materiales es excelente en medio 4cido. El fendmeno se debid principalmente a
la atraccion electrostatica entre las cargas superficiales del Q-Nat y OTC. Por ejemplo, el pka de OTC es 3.3, 7.5y
9.5. Esto indica que OTC existe como catidénico, zwiteridnico y aniénico en condiciones dcidas, neutras y alcalinas
(Gao et al., 2012).

En el intervalo de pH de 4 a 6, la OTC existe predominantemente como especie neutra con una pequefia
proporcién de cationes (Li et al., 2019), lo que hace que la repulsion electrostitica de los materiales sea menor y
provoca un aumento en la adsorcién de OTC. Ademds, otras atracciones como el intercambio de aniones entre el
cation liberado por el Q-Nat y el cation de la OTC fueron importantes, lo que contribuyé a la alta capacidad de
adsorcion a este valor de pH (Liang et al., 2019).

Comentarios Finales

Resumen de resultados

Se realizaron cinéticas de sorcidén en un proceso de sorcion en lote para la remocién de OTC [50 mg/L];
determinando asi el tiempo de equilibrio para los dos materiales. Se obtuvo que el tiempo en alcanzar el equilibrio
para ambos materiales fue de 144 h. La maxima sorcién mostrada por los materiales fue de 39 % para Q-Nat y de 37
% para el Q-M. Los resultados obtenidos de las cinéticas de sorcidn se ajustaron a modelos cinéticos de pseudo-primer
orden, pseudo-segundo orden y Elovich, siendo estos dos tiltimos los que describieron de mejor manera el proceso de
sorcién sobre los materiales adsorbentes (R>0.9) indicando que la superficie donde se llevé a cabo el proceso de
sorcion es heterogénea y se predispone a un quimisorcion.

Conclusiones

Los aluminosilicatos (natural y modificado) se comportan de manera similar en cuanto a la eficiencia para la
eliminacién de OTC de medio acuoso, convirtiéndolos en materiales aptos, econdmicos y viables para tratamientos
avanzados de aguas con presencia de moléculas farmacéuticas de tipo OTC.

Recomendaciones

Se recomienda realizar experimentos de sorcién a valores de pH 4dcidos y basicos para evaluar el efecto de
este parametro en el procesos de sorcion; asi como la modificacién de otras variables como concentracion, temperatura
y la presencia de iones interferentes.
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