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RESUMEN

Las tecnologias convencionales de tratamiento avanzado de aguas son de costo elevado y generan subproductos
contaminantes. La adsorcion es un proceso eficiente para el tratamiento de aguas contaminadas con antibioticos,
siendo de bajo costo y bajo impacto ambiental. Los adsorbentes de materiales naturales/artificiales, tales como la
zeolita e hidroxiapatita son altamente selectivos, efectivos y de bajo costo. El objetivo de la presente investigacion
fue determinar la eficiencia de adsorcion de un composito de zeolita/hidroxiapatita (SZ-HA) y de sus materiales
precursores de manera aislada (Zeolita sintética (SZ) e hidroxiapatita (HA)) para la remocion de tetraciclina en
medio acuoso i6nico. El proceso de sorcion de tetraciclina sobre HA en medio idnico se ajusto favorablemente a
los modelos de pseudo segundo orden y Elovich. Estos resultados indicaron que la superficie de HA es mayormente
heterogénea y el proceso de sorcion es quimico. La cinética de sorcion de tetraciclina sobre SZ-HA en medio
ionico se ajustd al modelo de pseudo segundo orden y Elovich. Se concluy6 que la sintesis del composito SZ-HA
es muy conveniente ya que demostrd ser un adsorbente de uso viable para la remocion de tetraciclina de medio
acuoso aun cuando existe la presencia de iones interferentes en el medio acuoso.
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INTRODUCCION

La tetraciclina es un antibidtico de amplio espectro detectado frecuentemente en aguas residuales debido a que
de la dosis ingerida de este farmaco solo 10-40 % es metabolizado por el organismo, mientras que el resto es
excretado sin sufrir cambios en su composicion [1]. Debido a que las plantas de tratamiento de agua no estan
disefiadas para la eliminacion de antibioticos, estos productos llegan a los cuerpos de agua mediante la descarga
de los efluentes [2]. La presencia de tetraciclina en cuerpos de agua resulta perjudicial para los organismos que
entran en contacto con ella y conlleva a desequilibrios ecologicos [3]. Los procesos convencionales de tratamiento
de agua son ineficientes para la remocion de antibidticos del agua, mientras que los tratamientos avanzados son
los que han logrado la remocion de antibidticos [4], sin embargo, la mayoria de ellos son de elevado costo y
generan subproductos contaminantes [5]. Dentro de los tratamientos avanzados de aguas residuales se encuentra
la adsorcion, definida como la tendencia de una especie quimica disuelta en una fase a adherirse a un solido [6].
Los adsorbentes de materiales naturales/artificiales, tales como la zeolita e hidroxiapatita, son altamente selectivos
y efectivos, no producen contaminantes secundarios, son de facil regeneracion y reutilizacion, son termoestables
y son de bajo costo [5].

MATERIALES Y METODOS

Se prepararon 5 g de hidroxiapatita y de un composito de zeolita/hidroxiapatita por el método de precipitacion
quimica. Posteriormente, se llevaron a cabo dos experimentos de cinética de sorcion de tetraciclina sobre zeolita,
hidroxiapatita y el composito zeolita/hidroxiapatita. El primer experimento se llevo a cabo en agua destilada y el
segundo se realiz6 en medio idnico. A partir de las cinéticas de sorcion se calculd el tiempo de equilibrio para cada
material. El analisis estadistico se llevo a cabo por medio de una regresion no lineal, por una funcion perdida de
minimos cuadrados y el método de estimacion de Levenberg-Marquardt. Los datos obtenidos en las cinéticas de
sorcion se ajustaron a los modelos cinéticos de primer orden, pseudo-segundo orden, y Elovich.

CINETICAS DE SORCION

Para las cinéticas de sorcion se prepararon 3 L de una solucion de 50 ppm de tetraciclina en agua destilada,
disolviendo 50 mg de tetraciclina con agua destilada en un matraz aforado con capacidad de 1 L. Se repitio este
procedimiento 2 veces mas, obteniéndose 3 L de solucion. De esta solucion se tomaron alicuotas de 250 mL y se
colocaron en nueve reactores herméticos de polietileno oscuros. Los recipientes se rotularon de la siguiente
manera: 1A, 1B, 1C, 2A, 2B, 2C, 3A, 3B, y 3C. Utilizando una micropipeta, se tomaron alicuotas de 2 mL de cada
solucion contenida en los reactores, se colocaron en celdillas para espectrofotometro de polietileno y se determind
la concentracion inicial de tetraciclina en un espectrofotometro UV (Jenway®, mod.7315) a una longitud de onda
de 355 nm. Enseguida, se colocaron 0.25 g del composito zeolita/hidroxiapatita en los reactores 1A, 1By 1C, 0.25
g de zeolita (grado reactivo, Sigma Life Science®) en los reactores 2A, 2B y 2C y 0.25 g de hidroxiapatita en los
reactores 3A, 3B y 3C. Los 9 reactores se sometieron a agitacion constante (125 rpm) en un agitador orbital de
placa (Barnstead/Lab-line®, mod. A-class) y se tomaron alicuotas de 2 mL de estas soluciones cada hora durante
8 horas y después a 24, 48, 72, 96, 168, 216, 264 y 336 horas. Se midi6 la concentracion de tetraciclina de cada
alicuota utilizando las mismas condiciones de la lectura inicial (Torres, 2007). Se realizé exactamente el mismo
procedimiento para determinar la cinética de sorcion de la tetraciclina sobre zeolita, hidroxiapatita y el composito
zeolita/hidroxiapatita en un medio i6nico (Cuadro I).

Tabla 1. Composicion del medio idnico utilizado en las cinéticas de sorcion.

Ion Concentracion (mg/L)

Sodio Na* 6.5

Potasio K* 1

Calcio Ca** 80
Magnesio Mg** 26

Cloruros Cr 6.8

Nitratos NOs5 3.7
Bicarbonatos HCOs 360

Sulfatos SO4* 12.6

Silices SiO, 15

RESULTADOS Y DISCUSION
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Mediante la representacion grafica de los datos obtenidos en las cinéticas de sorcion (concentracion de tetraciclina
en ppm contra tiempo en horas), fue posible determinar el tiempo en que cada material alcanz6 su maximo punto
de saturacion y, por ende, el equilibrio entre la fase solida y liquida del sistema de sorcion. Se encontrd que, en
agua destilada, la Zeolita sintética (SZ), Hidroxiapatita (HA) y el composito Zeolita/Hidroxiapatita (SZ-HA)
alcanzaron dicho equilibrio entre fases a partir de 96 horas de contacto con el medio acuoso (Figura 1).

Primer parrafo.
50 x
40 *

€
g 30 ‘I 4 A
S 20 o
m©
3
— 10
ASZ BHA @SZ-HA
0
0 100 200 300
t (h)

Figura 1. Cinéticas de sorcion de tetraciclina en agua destilada sobre SZ, HA y SZ-HA.

La representacion grafica de los datos obtenidos en las cinéticas de sorcion de tetraciclina sobre SZ, HA y SZ-HA
en medio id6nico muestran que los tres materiales alcanzaron el equilibrio a partir de las 72 horas (Figura 2). El
tiempo de equilibrio se alcanzd 24 horas antes en medio idnico que en agua destilada en el caso de los tres
materiales lo que implica una mejora en la velocidad de remocion de la tetraciclina.
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Los tres materiales tuvieron un buen ajuste a los modelos de pseudo segundo orden y Elovich tanto en agua
destilada como en medio idnico. En la Tabla 2 se hace una comparacion entre las constantes de velocidad obtenidas
en cada modelo y los respectivos coeficientes de correlacion para los procesos de sorcion de tetraciclina sobre los
tres materiales en agua destilada y en medio idnico. Para las cinéticas en agua destilada, segun el modelo de pseudo
segundo orden, el material que obtuvo una constante de velocidad mayor en la remocion de tetraciclina fue la
Hidroxiapatita, siendo 8 veces mayor respecto a la Zeolita sintética y 5.8 mayor respecto al composito
Zeolita/Hidroxiapatita. Sin embargo, para las cinéticas llevadas a cabo en medio idnico, se obtuvo que, segun el
modelo de pseudo segundo orden, el material con una constante de velocidad mayor en la remocion de tetraciclina
fue el composito SZ/HA, siendo 13.2 veces mayor que la obtenida por la SZ y 1.2 veces mayor que la obtenida
por la HA. Segun las constantes de velocidad obtenidas en el modelo de pseudo segundo orden, los procesos de
sorcion de tetraciclina sobre SZ, HA y SZ-HA son mas rapidos cuando se llevan a cabo en agua destilada a cuando
se llevan a cabo en medio ionico. Para el proceso de sorcion de tetraciclina sobre Zeolita se obtuvo una reduccion
de 97% de la velocidad cuando se llevo a cabo en medio i6nico, para la Hidroxiapatita fue una reduccion del 96%
y para el composito Zeolita/Hidroxiapatita la reduccion fue del 71%. Como se puede apreciar, el proceso que se
vio menos afectado al llevarlo a cabo en medio idnico fue la sorcion de tetraciclina sobre el composito SZ-HA.
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Tabla 2. Constante de velocidad (k) y coeficiente de correlacion (R) correspondientes al ajuste a los modelos
de primer orden, pseudo segundo orden y Elovich de los datos obtenidos en las cinéticas de sorcion de
tetraciclina sobre SZ, HA y SZ-HA en agua destilada y en medio idnico.

Agua destilada Medio iénico

Material Modelo cinético K g R ” R
Primer orden 0.0334 0.5140 0.1603 0.4680
SZ. Pseudo segundo orden 376.584 0.9798 11.402 0.9872
Elovich 16.418 0.8919 46.7607 0.8519
Primer orden 0.3639 0.7583 0.3179 0.7512
HA Pseudo segundo orden 3020.62 0.9957 125.63 0.9940
Elovich 204835 0.9388 11824.2 0.8582
Primer orden 0.0126 0.9741 0.354971 0.7833
SZ-HA Pseudo segundo orden 517.599 0.9179 151.881 0.9957
Elovich 1.198 0.9694 12868.4 0.8470

En otros estudios se evalud el proceso de sorcion de tetraciclina sobre una montmorillonita y evaluaron el
efecto de la presencia de cationes (Li*, Na*, K*, Mg?"y Ca?") en funcion del pH [7]. Se encontrd que el efecto de
los cationes monovalentes fue muy diferente al efecto de los cationes divalentes. Para el caso de los cationes
monovalentes, encontraron que a pH entre 6 y 8, 1a adsorcion se vio favorecida, resultado de un posible intercambio
cationico o complejacion superficial. El efecto de tres cationes monovalentes (Li*, Na* y K*) en la adsorcion fueron
similares, indicando que la adsorcion de tetraciclina sobre la montmorillonita fue poco sensible al radio atomico
de cationes con la misma fuerza i6nica, pero muy sensible a la fuerza idnica. Para el caso del catién divalente Ca®",
se estableci6 que a pH superiores a 4.5 la adsorcién aumento, mientras que para el Mg?* la adsorcién disminuy6 a
pH superiores a 6. Los resultados sugirieron que la presencia de cationes divalentes pudo haber promovido la
adsorcion actuando como puentes id6nicos. En el caso del proceso de sorcion de tetraciclina con los materiales
preparados, la velocidad de sorcion disminuyd por efecto de la presencia de iones tanto monovalentes como
divalentes.

CONCLUSIONES

Mediante el ajuste a los diferentes modelos cinéticos de los datos experimentales obtenidos en las cinéticas de
sorcion de tetraciclina sobre los materiales probados en la presente investigacion (SZ, HA y SZ-HA) en ambos
medios (destilado e i6nico), se encontrd un ajuste favorable en todos los casos a los modelos de pseudo segundo
orden y Elovich, lo que supone que fueron procesos de quimiadsorcion y que los sitios activos de los tres materiales
son heterogéneos y por ello exhiben diferentes energias de activacion. La presencia de iones provocd una
interferencia en el proceso de sorcion de tetraciclina sobre los tres materiales, volviéndolo mas lento. El composito
SZ-HA resulto ser el material menos afectado por la presencia de iones, siendo el que obtuvo una mayor velocidad
de sorcion en este medio, cumpliendo con los resultados esperados.

Se logr6 una buena remocion de tetraciclina en medio acuoso destilado e idnico utilizando el composito zeolita-
hidroxiapatita, teniendo una velocidad de sorcion de tetraciclina mas rapida que la zeolita e hidroxiapatita de
manera aislada en medio i6nico, pero una capacidad maxima de sorcion de tetraciclina muy similar a la de estos
materiales precursores, resulta conveniente la sintesis de este composito de zeolita-hidroxiapatita, siendo un
adsorbente de uso viable para la remocion de tetraciclina de medio acuoso y de un potencial importante para su
aplicacion en el tratamiento avanzado de aguas residuales contaminadas con tetraciclina.
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