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CUARZO NATURAL Y NANOTUBOS DE CARBONO COMO
MATERIALES ADSORBENTES DE OXITETRACICLINA
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Resumen—Uno de los grupos mas importantes de contaminantes del agua son los compuestos farmacéuticos, uno de ellos
es la oxitetraciclina (OTC). La OTC es un antibiético que no se elimina mediante el tratamiento convencional de aguas
residuales, es altamente estable y se considera un contaminante persistente y bioacumulativo. La OTC desarrolla efectos
toxicos en la vida silvestre por la exposicion a dosis bajas. Un método eficaz para reducir la contaminaciéon del agua por
compuestos farmacéuticos es la adsorcion. En este estudio se utilizaron dos tipos de adsorbentes, nanotubos de carbono y
cuarzo natural. La capacidad de sorcion de los adsorbentes se evalué ajustando los datos experimentales a modelos
cinéticos. La informacion obtenida se utilizé para proponer el mecanismo de adsorcion de OTC en los materiales
alternativos como un método alternativo y sostenible para la eliminacién de antibiéticos del agua.
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Introduccion

La contaminacién de los cuerpos de agua es una de las mayores preocupaciones de la humanidad, es
causada en su mayoria por las actividades industriales y de la vida cotidiana. Uno de los principales contaminantes
encontrados en los cuerpos acudticos son los compuestos farmacéuticos. Los compuestos farmacéuticos son
compuestos quimicos estables creados para mejorar la salud humana y animal. El aumento en el consumo de
productos farmacéuticos tanto por los humanos como por animales conduce a un aumento en la presencia en los
ecosistemas y llegan a los cuerpos acudticos por medio de la excrecién humana, la eliminacién indebida, el lixiviado
de la tierra, el drenaje de agua o las industrias (Archer, Petrie, Kasprzyk-Hordern y Wolfaardt, 2017). Como
resultado, han sido detectados en efluentes de aguas residuales urbanas, aguas superficiales, subterraneas y efluentes
hospitalarios (Fatta-Kassinos, Meric y Nikolaou, 2011). Los métodos de tratamiento convencionales actuales no los
eliminan totalmente debido a sus bajas concentraciones en el rango de pug/L o ng/L (Lujan-Facundo, Iborra-Clar,
Mendoza-Roca y Alcaina-Miranda, 2019). Por su toxicidad y resistencia bacteriana los productos farmacéuticos
representan un peligro para las especies acudticas y para la salud humana (Segura, Francois, Gagnon y Sauve, 2009).

La oxitetraciclina es un antibiético que ha sido detectado cominmente en cuerpos acudticos y aguas residuales.
Se ha reportado como microcontaminantes del ambiente en concentraciones de 0.13-0.51 ug/L. en aguas
superficiales, 86-199 pg/kg en suelos y 4.58 mg/kg en muestras de estiércol animal (Ye et al., 2017; Wang et al.,
2009). Los principales efectos que la OTC tiene en el ambiente y en los organismos se generaliza principalmente en
el dafio a las funciones y la productividad del ecosistema, en la induccién de genes de resistencia a los antibiéticos y
el aumento en la transferencia de dichos genes de resistencia al cuerpo humano a través de la cadena alimentaria
(Yuan et al., 2019). Los efectos adversos de la exposicion a la oxitetraciclina incluyen también, trastornos
gastrointestinales, disfuncién renal, hepatotoxicidad, presion intracraneal elevada e infecciones de la piel.

Un proceso fisicoquimico efectivo y de bajo costo para la remocidon de compuestos farmacéuticos es la adsorcion,
la cual implica la acumulacién de sustancias en la superficie o interface de un material adsorbente. Entre los
adsorbentes mds utilizados para la eliminacidon de contaminantes se encuentran los nanotubos de carbono (CNTs);
son nanomateriales que poseen alta estabilidad térmica y quimica, una gran relacién superficie-volumen, sitios de
adsorcién bien definidos, fécil fijacién de grupos funcionales y poseen la capacidad de ser modificados. Los
nanotubos de carbono son uno de los nanomateriales mas estudiados como adsorbentes debido a su estructura hueca
y en capas y a su gran érea de superficie especifica (150 — 1500 m2-g™") (Yu et al., 2014).

Por otro lado, existen materiales adsorbentes naturales como el cuarzo (Q), el cual posee una alta capacidad de
intercambio catidnico, cavidades definidas, alta drea de superficie y caracteristicas de reutilizacion (Amodu, Ojumu,
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Ntwampe y Ayanda, 2015). El objetivo de la presente investigacion fue evaluar el proceso de sorcién de
oxitetraciclina utilizando como adsorbentes nanotubos de carbono y cuarzo natural.

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 Materiales Hibridos Nanoestructurados y en el Laboratorio de transferencia y
degradacién de contaminantes.

Obtencion de los materiales adsorbentes

Se utilizaron Nanotubos de carbono de pared multiple grado reactivo marca Sigma-Aldrich®. El mineral
de cuarzo fue obtenido de un yacimiento local, ubicado en el municipio de Santa Isabel, Chihuahua. El cuarzo fue
triturado y tamizado obteniendo un tamaiio de particula de entre 0.5-1.0 mm, una vez obtenido el cuarzo fue tratado
con una solucién de NaCl, la mezcla fue calentada a reflujo durante 8 horas. Posteriormente, las fases se separaron y
se repiti6 el proceso hasta lograr 4 lavados. Finalmente, fue lavado con agua desionizada y secado a 60 °C durante 2
h.

Determinacion del equilibrio de sorcion de oxitetraciclina (OTC) en medio acuoso

Se preparé una solucién de oxitetraciclina con una concentracion inicial (Co) de 50 mg/L, de la cual fueron
tomados 250 mL. Se tom6 1 mL con una micropipeta (Labmate pro®, mod. 121958), y otro mililitro de agua
destilada analizando el méaximo de absorcién (barrido) en un equipo espectrofotométrico UV/ Visible (Jenwey®,
mod. 7315). Por triplicado fueron tomados 250 mL de la solucién a 50 mg/L y se agregaron los materiales
adsorbentes (CNTs y Q) y se mantuvieron en agitacién constante sobre un orbital de placa (Barnstead Lab-Line®
mod. MaxQ 2000 Shaker) a 150 rpm. Se analiz6 la absorbancia de cada una de las muestras a partir de la hora 0
(cero) hasta la 8va hora, tomando alicuotas de 2 mL. Pasadas las 8 horas de analisis, las muestras se tomaron cada
24 h, durante un periodo de 8 dias (Torres-Pérez, 2015). Los datos experimentales se ajustaron a ecuaciones de
modelos cinéticos utilizando un programa estadistico. El andlisis de datos se realiz6 mediante la aplicacién de
modelos no lineales. Los modelos que se realizaron corresponden a las cinéticas de pseudo-primer orden, pseudo-
segundo orden, difusién intraparticula y Elovich.

Resultados y discusion

La adsorcion es una de las técnicas aplicadas para la eliminacion de contaminantes de medios acuosos.
Involucra aspectos termodindmicos y cinéticos para conocer detalles sobre su funcionamiento y mecanismo. A partir
del andlisis cinético, se puede establecer la tasa de adsorcién de soluto que determina el tiempo requerido para
completar la reaccién de adsorcién (Qiu et al., 2009).

Las cinéticas de adsorcién se llevaron a cabo a una concentracién inicial de oxitetraciclina de 50 mg/L. En
las Figuras 1 y 2 se muestran las cinéticas de adsorcién sobre los materiales (nanotubos de carbono y cuarzo),
también se pueden observar los tiempos méaximos de adsorcidn, se observa una disminucién de la concentracién
inicial de oxitetraciclina conforme aumenta el tiempo de contacto entre los adsorbentes y el adsorbato.

La Figura 1 muestra la cinética de adsorcién de OTC con una concentracién de 50 mg/L sobre el cuarzo. Se
observa que el adsorbente alcanza un 42 % de remocién de OTC del medio, y el tiempo de equilibrio se da a las 200
h.
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Figura 1. Cinética de sorcién de oxitetraciclina sobre el cuarzo

La Figura 2 muestra la cinética de adsorcién de OTC Co=50 mg/L sobre los nanotubos de carbono, se
observa que los CNTs alcanzan un porcentaje de remocion del 99 %, es decir removieron toda la OTC disponible en
el medio. Se puede observar que la adsorciéon de OTC fue extremadamente rdpida en la etapa inicial, en las primeras
8 horas de contacto, el porcentaje de remocién fue del 51 %. Esto se atribuye al gradiente de alta concentracién
inicial, exhibe una fuerza impulsora para la migracién de las moléculas de OTC de la solucién a la superficie de los
materiales, favoreciendo el contacto entre el adsorbato y el adsorbente reflejandose en la capacidad de adsorcién
(Sun et al., 2012). El equilibrio se logré a las 72 h.
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Figura 2. Cinética de adsorcién de oxitetraciclina sobre los nanotubos de carbono

Las cinéticas de adsorcién son utilizadas para comprender el mecanismo involucrado en el proceso de adsorcién.
Numerosos modelos tedricos proporcionan informacién sobre el mecanismo por el cual el adsorbato se acumula en
la superficie de un adsorbente (Sen Gupta y Bhattacharyya, 2011). Con el fin de evaluar las cinéticas de adsorcién
de OTC sobre los adsorbentes, los datos experimentales se ajustaron al modelo de pseudo-primer orden, de pseudo-
segundo orden, de difusién intraparticula y Elovich.

En el Cuadro 1 se muestran los pardmetros cinéticos obtenidos después de la aplicacién de los modelos de
pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, difusién intraparticula y Elovich a los datos experimentales del
proceso de sorcion de oxitetraciclina sobre los materiales adsorbentes. Los datos obtenidos para el modelo cinético
de pseudo-primer orden muestran que la capacidad de sorcién maxima (q.) para una concentracion inicial de 50
mg/L de OTC es de 14.96536 y 49.08313 mg/g para el cuarzo y los nanotubos de carbono, respectivamente, siendo
los nanotubos de carbono el material con mayor capacidad de remocién de OTC. El cuarzo mostré un buen ajuste al
modelo cinético de pseudo-primer orden, obteniendo un coeficiente de correlacién (R) alto.
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Los pardmetros cinéticos obtenidos para el modelo de pseudo-segundo orden, muestran que los CNTs
tuvieron una constante de velocidad (kz) mas grande que la del Q. Los CNTs presentan un mejor coeficiente de
correlacion para dicho modelo, obteniendo un R=0.998, indicando que el proceso de sorcién se llevo a cabo sobre
una superficie heterogénea (Ho y McKay, 1998).

El modelo de difusién intraparticula muestra las constantes de velocidad y el coeficiente de correlacién
para cada material, se obtuvo que la constante de velocidad de adsorcién de los CNTs es superior a la de Q, ambos
materiales muestran un buen ajuste al modelo cinético como se muestra en el Cuadro 1 (R >0.96).

Se muestran las constantes de sorcién (a) y desorcién (b) del modelo cinético de Elovich, asi como el
coeficiente de correlacion obtenidos de cada material. Los CNTs obtuvieron un valor superior en la constante de
sorcion de 46.298 como se puede observar en el Cuadro 1. Los nanotubos de carbono presentan una constante de
desorcién con un valor bajo y un coeficiente de correlacion alto (R = 0.98). Ambos materiales obtuvieron valores
bajos de la constante de desorcidon en comparacién a los valores obtenidos de la constante de sorcién, por lo que son
materiales que adhieren a su superficie la molécula de OTC y dificilmente pueden desorberla en condiciones
normales. Los coeficientes de correlacién obtenidos para los materiales fueron altos y al ajustarse al modelo de
Elovich se sugiere que el proceso de sorcion se lleva a cabo por adsorcién quimica (Wu, Tseng y Juang, 2009).

Cuadro 1. Pardmetros cinéticos de los modelos experimentales

Co =50 mg/L
Modelos cinéticos
Parametros Q CNTs
ge (MY/g) 14.96536 49.08313
Pseudo-primer orden k') 0.01203 0.10530
R 0.91195 0.97211
k (g/mgh) 92.3465 25350.6
Pseudo-segundo orden
R 0.91096 0.99890
Difusién intraparticula k (mg/g/min) 0.97685 9.27722
R 0.96708 0.97293
a 1.1977 46.298
Elovich b 0.11739 0.04968
R 0.94696 0.98559

Comentarios Finales

Resumen de resultados

Los dos materiales (Q y CNTs) presentan capacidad de adsorcién de OTC, siendo mds eficiente los
nanotubos de carbono. El cuarzo presenté una capacidad maxima de 14.96 mg/g, mientras que los nanotubos de
carbono presentaron una capacidad de 49.0 mg/g. Ambos materiales se ajustaron a diferentes modelos cinéticos y
presentaron a un ajuste significativo al modelo de pseudo-primer orden (R=0.9115) y pseudo-segundo orden
(R=0.9998) para el Q y CNTs, respectivamente. Lo que indica que presentan una distribucidon en su superficie
homogénea para el Q y heterogénea para los CNTs. Al ajustarse al modelo cinético de Elovich indica que la sorcién
que se produce en la superficie de los materiales con el adsorbato es quimica.

Conclusiones

El uso de nanotubos de carbono y cuarzo natural es una alternativa promisoria para la adsorcién de
moléculas orgdnicas como la oxitetraciclina, muestra un potencial importante en el tratamiento avanzado de agua.
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Recomendaciones

Algunas sugerencias para futuras investigaciones en el presente estudio son utilizar moléculas de diferente
naturaleza a remover del agua, como plomo, cadmio o mercurio. Ademads de utilizar modelos cinéticos diferentes a
los empleados en el presente estudio para conocer mejor el mecanismo de sorcién del farmaco sobre los materiales
utilizados en la presente investigacion.
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