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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion evalla la capacidad méaxima de adsorcién que tiene la
clinoptilolita modificada con surfactante (SMZ), la clinoptilolita acida (HCC), el carbén
activado y biosorbentes, para el tratamiento de tres antibiéticos de uso comun; la
dicloxacilina, la ampicilina y el meropenem contenidos en aguas sintéticas. Se realizaron
experimentos termodinamicos, con los equilibrios por lotes de adsorbente para determinar,
por medio de curvas de calibracion en el espectrofotdbmetro ultravioleta visible, las
cantidades de antibidtico absorbidas y posteriormente realizar el ajuste de los datos
experimentales a los modelos de isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y
Dubinin-Radushkevich.

Los datos experimentales tuvieron un mejor ajuste al modelo de Dubinin-Radushkevich lo
gue indica que la adsorcion se da por la distribucion de energia gaussiana en una superficie
heterogénea, siendo el carbon activado el adsorbente con mayor selectividad ya que tiene
interacciones con los tres antibidticos con una capacidad de adsorcion maxima por unidad
de peso de hiosorbente entre 21 y 140 mg/g y una afinidad por los antibidticos entre 59 y
248 mol?/kJ?, seguida de la SMZ que tuvo una fuerte capacidad de adsorcion de
dicloxacilina entre 266 a 494 mg/g y alta afinidad entre 385 a 625 mol*kJ? y finalmente la
HCC que tuvo capacidad de adsorcién solo para el meropenem entre 15 a 17 mg/g y una
afinidad entre 160 y 488 mol?/kJ?. Estos valores fueron comparados con otros articulos de
investigacion en el que evaluaban la capacidad de adsorcion de antibiéticos que tienen el
carbon activado a partir de Azolla filiculoides y la cascara de arroz, donde se concluyé que
la clinoptilolita modificada con surfactante, la clinoptilolita acida y el carbdn activado tuvieron
mas capacidad y afinidad de adsorcion hacia los antibiéticos.

Palabras Claves: biosorcién, contaminantes emergentes, antibioticos, aguas residuales,
modelos de adsorcion, reduccion de farmacos en aguas.
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INTRODUCCION

Los contaminantes emergentes son una probleméatica actual que estd afectando en gran
medida al ambiente; los antibiéticos son uno de los contaminantes con mayor interés de
estudio debido a que son medicamentos no regulados. En los ultimos afios la Secretaria de
Salud de Bogotéa ha encendido alarmas por un excesivo consumo de antibiéticos, pues los
ciudadanos abusan de estos para atacar diferentes enfermedades infecciosas, y se esta
generando un aumento de las bacterias resistentes a los antibioticos en el ambiente. [1] A
pesar que esta problematica afecta directamente la salud de las poblaciones y ocasiona un
incremento de gastos a los usuarios y a las entidades de salud, es importante tener en
cuenta la disposicién final de estas sustancias, ya que los antibiéticos no cuentan con un
100% de unién a proteinas plasmaticas, la cual deja entre el 10% y el 90% de fracciones
libres de farmaco inalterado que se eliminan via renal y rectal. [2]

Las plantas de tratamiento de agua residual convencionales ofrecen diferentes tipos de
tratamiento, sin embargo, estos no llegan a abarcar el amplio tema de los contaminantes
emergentes y terminan siendo depositados en fuentes de agua superficiales vy
subterraneas, que muchas veces llegan a expandirse y a encontrarse niveles de dicha
contaminacion en aguas para consumo humano, generando un riesgo directo a la salud.
Actualmente existen tratamientos de aguas residuales enfocados en la eliminacién de
antibiéticos, como los lodos activados, fotodegradacién y otros pero estas técnicas son muy
costosas y poco viables para paises en vias de desarrollo. [3]

Como objetivo principal de esta investigacion se buscé evaluar y comparar las capacidades
de cuatro adsorbentes modificados para la reduccién de moléculas de dicloxacilina,
ampicilina y meropenem presentes en agua sintética de laboratorio. Se innové haciendo
uso de una clinoptilolita activada con acido citrico y &cido clorhidrico para la zeolita acida,
y clinoptilolita modificada con Bromuro de hexadecil-trimetil amonio para la zeolita con
surfactante, con el fin de aumentar sus capacidades de adsorcion de antibiético. También
se evalud la capacidad del carbén activado sin modificaciones y de biosorbentes realizados
a partir de lulo, pifia y mora activados con el reactivo Fenton. Se realizaron experimentos
termodindmicos a concentraciones de antibiético constantes de 0,05 g/L y 0,1 g/L y
variaciéon de la masa del adsorbente entre 0,1y 1,0 g.

Los lotes se agitaron por dos horas hasta llegar al equilibrio, seguidamente se hizo uso de
un espectrofotdbmetro ultravioleta visible para obtener los datos experimentales de
absorbancia, que posteriormente fueron convertidos a través del método de curva de
calibracién y ajustados a los modelos de isotermas de adsorcién de Langmuir, Freundlich y
Dubinin-Radushkevich, de los cuales el mejor ajuste se dio para el modelo de Dubinin-
Radushkevich, donde se obtuvo que el carbdn activado es el Unico adsorbente que
interacciond con los tres antibidticos, donde el rango de la capacidad de adsorcion méaxima
por unidad de peso de biosorbente esta entre 21-140 mg/g y la afinidad por los antibiéticos
esta en un rango de 423-59 mol?kJ?, la SMZ que tuvo una fuerte capacidad de adsorcién
de dicloxacilina entre 266 a 494 mg/g y alta afinidad entre 385 a 625 mol?/kJ? y finalmente
la HCC que tuvo capacidad de adsorcién solo por el meropenem entre 15 a 17 mg/g y una
afinidad entre 160 y 488 mol?/kJ2.
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1. OBJETIVOS:

1.1 GENERAL:
e Evaluar procesos para la retencion, reduccién o eliminacion de antibiéticos en agua
sintética.

1.2 ESPECIFICOS:

e Caracterizar los diferentes procesos que garanticen algun nivel de retencion del
antibiético en aguas residuales.

o Disefiar los prototipos para el tratamiento del agua contaminada.

¢ Evaluar los tratamientos por medio del uso de espectrofotometria ultravioleta visible.

e Valorar la selectividad o efectividad de los tratamientos para la eliminacion de
antibiéticos y comparar la capacidad de eliminacion de los métodos con respecto a
los diferentes antibioticos.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza quimica,
cuya presencia y posibles consecuencias de la misma, han pasado desapercibidas
causando problemas ambientales y de riesgos a la salud. Estos compuestos se encuentran
diseminados y se han detectado en fuentes de abastecimiento de agua, aguas subterraneas
e inclusive en agua potable. [4] Los contaminantes emergentes presentan una alta tasa de
transformacién y remocion, que pueden equilibrar sus afectos adversos en el ambiente, sin
embargo no se tiene claridad de todas las especies quimicas que pueden ser consideradas
contaminantes emergentes, ya que la regulaciobn de estos es escasa debido al
desconocimiento de sus efectos, y a la falta de un estudio analitico. [5]

2.2 Antibiéticos como contaminantes

De todos los contaminantes emergentes, los que actualmente generan mayor preocupacion
son los antibidticos, que corresponden a sustancias quimicas producidas por
microorganismos que tienen la capacidad de suprimir el crecimiento de bacterias u otros
microorganismos sensibles, y eventualmente pueden destruirlos aun en bajas
concentraciones. [6] [7] El creciente consumo de antibioticos y su eficiente resultado contra
los microorganismos patdgenos incrementa su produccion, generando grandes descargas
de antibiéticos en cuerpos de agua lo que favorece la resistencia microbiana. [5]

Los niveles de antibiético encontrados en el medioambiente estan generando una amenaza
a los ecosistemas acuéticos. Los efectos adversos de los antibiticos se incrementan
cuando se presenta una sinergia entre ellos, generando una accion toxica que perjudica
tanto a los productores primarios de los ecosistemas como a los descomponedores, lo que
puede alterar los procesos naturales de los ecosistemas. [8] Estos niveles de toxicidad
pueden llegar a degradar el medioambiente circundante, ya que afecta la composicion y
estructura de las comunidades microbianas en general. [9]

Uno de los principales problemas de la falta de regulacién de los antibidticos es la
generacion de bacterias resistentes, que se diseminan y persisten en los suelos y el agua,
movilizandose por medio de la cadena tréfica y repartiendo la resistencia, dando como
resultado que las personas las adquieran por medio de la comida y el agua. [2]

Para los antibiéticos y los contaminantes emergentes en si, no se cuenta con una normativa
ambiental vigente que regule su produccién, ni los estandares de vertimientos en el
medioambiente. [4] Aunque estos contaminantes son encontrados en muy bajas
cantidades, sus efectos son significativos y hay que implementar tratamientos para una
eficiente disminucién o remocién. [5]

2.2.1 Caracterizacién de los antibiéticos evaluados

La dicloxacilina, meropenem y ampicilina son antibiéticos que se usan para combatir
diferentes tipos de infecciones respectivamente. Para este estudio se escogieron estos tres
antibiéticos partiendo de que son de uso comun, que son de facil acceso para las personas,
su consumo es elevado, solubles en agua y que cuentan con arométicos en su estructura
guimica, factor importante en el desarrollo del estudio, debido a que el espectrofotémetro
ultravioleta visible necesita la presencia de estos aromaticos para hacer las lecturas de
absorbancia de los antibioticos.
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En la tabla 1 se exponen las caracteristicas relevantes de los antibioticos de estudio:

Tabla 1 Caracterizacion de los antibiéticos del estudio.

Antibidtico Meropenem Dicloxacilina Ampicilina
Inhibe sintesis de la | Inhibe la sintesis de | Inhibe la sintesis
pared bacteriana en |la pared celular de la pared celular
bacterias Gram- bacteriana durante |bacteriana, al

Mecanismo de | positivas y Gram- multiplicacién bloquear la

accion negativas. activa. actividad enzimética

de las proteinas

fijadoras de

penicilinas.
Neumonia grave, Infecciones del Indicado para el
incluyendo tracto respiratorio tratamiento de
neumonia superior e inferior Infecciones
adquirida, como: amigdalitis, | otorrinolaringolégica
Infecciones faringitis, oftitis, s, infecciones
broncopulmonares | sinusitis, bronquitis | respiratorias,
en fibrosis quistica | subaguda, infecciones del
Infecciones neumonias y tracto
complicadas del bronconeumonias, |gastrointestinal e

Usos tracto urinario asi como en infecciones genito-

Infecciones
complicadas intra-
abdominales
Infecciones intra- y
post-parto
Infecciones de la
piel y tejidos
blandos Meningitis
bacteriana aguda.

infecciones de la
piel, tejidos blandos
como abscesos
mamarios y
cutaneos,
furunculosis,
celulitis, heridas y
gquemaduras
infectadas.

urinarias,
meningitis,
endocarditis
bacteriana y
septicemia.

Farmacocinética

Via Intravenosa.

Via intravenosa y
oral.

Via intravenosa y
oral.

Absorcién

Se absorbe via
intravenosa con una
biodisponibilidad del
97%, no se absorbe
via oral.

Se absorbe
rapidamente en el
tracto
gastrointestinal; sin
embargo, su
absorcion es
reducida con la
presencia de
alimento. Después
de una dosis oral de
500 mg se alcanzan
concentraciones
pico plasmaéticas de
10-18 mg por ml.

De 35a 50 %
disminuida por la
ingestion de
alimentos
conjuntamente. Es
estable en
presencia de acido
gastricoy se
absorbe bien en el
tracto
gastrointestinal.
Difunde
rapidamente en la
mayoria de los
liguidos vy tejidos.
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Union a proteina
plasmética del 2%
independientement
edela
concentracion.
Penetra pulmon,
secreciones

Cerca de 95% de la
dicloxacilina en la
circulacion se une a
proteinas
plasmaéticas.

Se concentra en el
higado, vejiga,
vesicula biliar,
efusiones del oido
medio, pulmones,
rifbnes, prostata,
secreciones

Distribucién bronquiales, bilis, bronquiales.
fluido
cerebroespinal,
tejidos
ginecoldgicos, piel,
fascia, musculo y
exudados
peritoneales.
Se excreta Su via principal de | Se elimina el 75 %
inalterado eliminacion es la en orina, 20% bilis.
principalmente a orina, donde
través de los consigue excretar
riflones; hasta el 60% de la
Eliminacién aproximadamente | dosis administrada,
el 70% (50- 75%) muy poco
en 12 horas. La porcentaje es
eliminacion fecal eliminado por medio
representa solo de la hilis.
aproximadamente
el 2% de la dosis.
Vida media es de Vida media es de Vida media es de 1
1,2 horas. Para aproximadamente |a1,5horas. 10 a
personas con 30 minutos en 15 horas en
. . insuficiencia renal | sujetos sanos, pacientes con
Vida media o
aumenta hasta las |aunque en los funcion renal
10 horas. neonatos tiende a |dafiadayde 1,7 a4
prolongarse. horas en recién
nécidos.
Adultos y nifios con | Adultos: De 1 a2 Adultos: 500 mg
mas de 50 kg de g/dia, dividir dosis | cada 6 horas.
peso corporal: 500 |cada 6 horas. Nifios | Nifios: de 1 a 3
mg a2 g cada 8 de 1 mesal0 afos: 125 mg cada
horas. Nifios afios: 25a50mg/ |6 horas.De3 a6
mayores de 3 kg de peso afios: 250 mg cada
Posologia meses hasta 50 kg |corporal/dia, en 6 horas.

de peso corporal.
20 a 40 mg/kg de
peso corporal, cada
8 horas. Dosis
méxima: 2 g cada 8
horas.

dosis dividida cada
6 horas, Neonatos:
5 a 8 mg/kg de
peso corporal/dia
cada 6 horas.
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Solubilidad

Soluble en agua.

Soluble en agua.

Soluble en agua.

Contraindicacion

Epilépticos, infantes
menores de 3
meses de edad,
mujeres
embarazadas, y a
personas con
hipersensibilidad al
farmaco.

Alergia o
hipersensibilidad al
farmaco, Riesgos
en el embarazo.

Hipersensibilidad al
farmaco, alergia a
la penicilina.

Dosificacion de
acuerdo a la funcién
renal, no mezclarlo

Dosificacion de
acuerdo a funcion
renal, personas con

Nefritis intersticial,
edema
angioneuratico,

Precauciones con otros enfermedad enfermedad del

medicamentos. gastrointestinal, suero.

colitis por

antibidticos.
El uso alterno de Con probenecid Altera la eficiencia
probenecid aumenta la de anticonceptivos,
prolonga la vida concentracion con alopurinol
media del plasmatica de las aumenta la
antibiotico. penicilinas. frecuencia de

Sensibilidad eritema cutaneo.

Interacciones

cruzada con
cefalosporinas y
otras penicilinas.
Con analgésicos no
esteroideos
aumenta la vida

Con probenecid
aumenta la
concentracion
plasmatica de
ampicilina.
Sensibilidad

Efectos
secundarios

media de las cruzada con
penicilinas. cefalosporinas y
otras penicilinas.
Dolor abdominal, Choque VOomito, nauseas,

prurito, nduseas,
vomito, diarrea,
colitis, cefalea,
convulsiones,
tromboflebitis,
urticaria y
candidiasis.

anafilactico, glositis,
fiebre, dolor en el

sitio de la inyeccion.

choque anafilactico,
glositis, estomatitis,
fiebre,
sobreinfecciones.

Intoxicacidn
tratamiento

Poco probable.

Reaccion
anafilactica, aplicar
adrenalina al
milésimo por via
intramuscular,
podrian también
utilizar esteroides,
antihistaminicos y
otros.

Si se produce
intoxicacion se
debe interrumpir el
tratamiento.
Tratamiento de
emergencia
inmediato:
epinefrina
parenteral, oxigeno.
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Constante de
disociaciéon

pKa 2.9-7.4. pKa 2.8 a. pKade 2.5, 7.3.

1 frasco ampula Cépsula o Tableta o capsula

Presentacion

(500 mg o 19).

comprimido 500
mg, Suspension

500 mg,
Suspensién 250

250 mg/ 5 ml, mg/ 5 ml o Solucién
Solucién inyectable |inyectable 500 mg/2
250 mg/5 ml. ml.

Fuente: [10] [11] [12] [13] [14] [15] [16] [17] [18] [19] [20]

2.2.2 Estructura molecular de los antibioticos

La estructura molecular de la dicloxacilina, ampicilina y meropenem aporta informacion
sobre los grupos funcionales que cada uno de ellos posee, y sobre el modo en el que
posiblemente se enlazan los diferentes iones de las moléculas con los adsorbentes a

evaluar.

Tabla 2 Estructura molecular de la dicloxacilina, Ampicilina y meropenem.

Dicloxacilina Meropenem Ampicilina
/O OH CH CH]
H ! -
cr N/ 9y ! H / &CON\CH
N ® g cH, s _Q{ ' CHj
' NH
o CH
cl ):L:K 0 / ’
© s COOH OH
/=0 (e}
HO Meropenem

La dicloxacilina tiene
benceno aromatico y
sustituyentes carboxi,

El meropenem cuenta con
sustituyentes carboxi,
amino, hidroxi y oxo.

La ampicilina tiene
benceno aromatico y
sustituyentes carboxi,

amino y oxo. amino y oxo.

Fuente: [21] [22]

2.2.3 Toxicidad en aguas residuales

Los antibiéticos son usados extensamente en el campo de la medicina, la veterinaria y la
agricultura, resultando en la descarga hacia el ambiente de antibi6ticos y bacterias
resistentes. La mayoria de estas descargas llegan al alcantarillado publico o directamente
a cuerpos de agua receptores, sin ningun tipo de tratamiento, ocasionando impactos en la
composicion fisica, quimica y biolégica de estas fuentes de agua. [23]

Las fuentes mas relevantes de vertimiento de antibiéticos son las descargas liquidas de los
hospitales, que ejercen una presion selectiva sobre la biota de los cuerpos de agua
receptores, favoreciendo el desarrollo de microorganismos con resistencia multiple a los
antibiéticos mediante la transmision de factores de resistencia a bacterias propias de las
aguas superficiales. [23] Los compuestos quimicos provenientes de las aguas residuales
generan riesgo genotoéxico, y afectan las comunidades de organismos encargados de la
degradacion de la materia organica de las plantas de tratamiento. [24]

2.2.4 Concentracién de antibioticos en cuerpos de agua
Las concentraciones de antibiéticos como las que se han encontrado en los desagies de
agua residual, son suficientes para permitir la resistencia bacteriana. Sin embargo se estan
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encontrando concentraciones de antibidticos en diferentes cuerpos de agua segun su
concentracion, aunque estos contaminantes estan presentes en bajas concentraciones sus
efectos son significativos tanto para el ecosistema como para la salud publica. [25]

Tabla 3 Concentracion de antibidticos de uso comudn en cuerpos de agua.

Concentracion
Cuerpo de agua
bo e g (ug/L)
Agua residual 0.03-130
Agua residual tratada 0.03-2
Agua superficial 0.19-204.5

Fuente: [20] [25] [26]

2.3 Biosorcion

La biosorcidn consiste en la acumulacién de sustancias, especialmente organicas o metales
no toxicos en las estructuras externas de las células de material biolégico, ya sean vivos o
muertos. Este proceso cuenta con diferentes fases, la fase solida que es el adsorbente y la
fase liquida el solvente en el que se disuelven los adsorbatos. Los iones seran retenidos en
la biomasa por componentes de carga opuesta. La captura de estas especies involucra
intercambio i6nico, quelacion, complejacion, adsorcion fisica o quimica. [3]

El grado de afinidad entre el adsorbente y el adsorbato determinara la distribucion entre las
fases liquidas y soélidas. El proceso de biosorcidbn continua hasta que se presenta el
equilibrio establecido entre el adsorbente y el adsorbato, y su porcion restante se mantiene
en la solucion. [27]

La biosorcion ha sido anunciada como una biotecnologia prometedora para la eliminacion
0 recuperacion de contaminantes de una solucién, debido a su eficiencia, simplicidad y
disponibilidad de las biomasas. [28] Las principales ventajas de la biosorcion sobre los
tratamientos convencionales son la minimizacion de productos quimicos y lodos biolégicos,
la recuperacién del contaminante, los bajos costos y la regeneracion del adsorbente. [27]

2.3.1 Intercambio i6nico

Muchos productos tanto naturales como sintéticos muestran propiedades de intercambio
iGnico, como los carbones, minerales e intercambiadores inorganicos sintéticos, donde el
principio estructural general abarca un marco con sobrecargas eléctricas y contraiones
moéviles. No obstante los tipos de intercambiadores iénicos muestran diferencias en los
comportamientos. [29] El intercambio i6nico son reacciones quimicas de sustitucion entre
un electrolito en la solucién y un electrolito insoluble con el que se encuentra en contacto la
solucién. [30]

2.3.2 Quelacion

Las especies que se enlazan a un ion se llaman ligandos, y el producto en el que esta
enlazado el ligando recibe el nombre de ion complejo. La quelacion es la formacion de
complejos en donde los ligandos se unen por dos 0 mas sitios a un ion metalico. Existen
iones que son ligandos monodentados, es decir que tienen un Unico atomo donador de
electrones lo que significa que solo poseen un sitio por el que se une al ion metalico, estos
son menos relevantes que los complejos con agentes quelantes, que tienen mas de un
atomo que se puede unir al ion metalico central y simultdneamente pueden formar una
estructura de anillo. [31]
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2.3.3 Complejacién

Es un proceso en el que interactia un 4&tomo o un ion metélico central rodeado de un
conjunto de ligandos, estos pueden ser cargados o descargados. La formacién de
complejos se puede deber a una reaccion acido-base, dandose una combinacion de un
atomo metalico central, con cierto numero de ligandos, que al enlazarse con el atomo
central se convierte en el donador ya que cede sus electrones utilizados en la formacién del
enlace. [30]

2.3.4 Adsorcion fisica

La adsorcion fisica es un proceso en el que se concentra una sustancia sobre la superficie
de otra ya sea en fase sélida o en fase liquida, por lo tanto es considerada un fendmeno
superficial, causada principalmente por las fuerzas de Van der Walls y electrostéticas, que
se presentan entre las moléculas del adsorbato y los a&tomos de la superficie del adsorbente.
La adsorcion fisica es muy general pero solo ciertos sélidos tienen la capacidad de exhibir
la superficie de adsorcion y la superficie de especificidad para adsorber grandes cantidades
de ciertas sustancias. [32]

2.3.5 Adsorcion quimica

Este proceso da lugar a la formacion de enlaces quimicos tanto ibnicos como covalentes
con atomos de las moléculas del adsorbato. Cuando hay una interaccién quimica muy fuerte
la superficie del adsorbente este se modifica y como respuesta se obtienen nuevas
especies de adsorbente. [33]

2.4 Adsorbentes

Los adsorbentes son materiales naturales o sintéticos que para ser empleados deben
someterse a algun tipo de activacién quimica, teniendo como ventaja que después de su
uso pueden ser regenerados. Existen otros tipos de adsorbentes que son los no
convencionales, los cuales no necesitan ser activados previamente para ser utilizados para
la adsorcién de adsorbatos de una solucién, sin embargo si se lleva a cabo su activacion
se mejorara su capacidad de adsorcion. El uso de adsorbentes naturales activados reduce
la carga organica de efluentes contaminados con metales, pesticidas y una gran variedad
de contaminantes emergentes. [33]

2.4.1 Zeolitas

Las zeolitas naturales son un conjunto de minerales del grupo de los silicatos y el subgrupo
de los tectosilicatos, se pueden definir como aluminosilicatos de elementos alcalinos vy
alcalinotérreos de caracter hidratado. Poseen una estructura tridimensional lo que permite
aumentar su capacidad adsorbente y de intercambio iénico. [34]

Estos tipos de minerales son mas resistentes o rigidos que otros intercambiadores, por lo
tanto no se hinchan y los contra iones en sus poros no son muy moéviles. La propiedad mas
interesante de las zeolitas es el tamafio de poro pequefio, que es estrictamente uniforme y
da lugar a la “accién de tamiz” en una escala molecular. [29] Es un material de gran interés
pues su alta &rea superficial, su acidez y su microporosidad las denominan los minerales
del futuro. [34] También tienen las ventajas de ser muy de naturaleza abundante y de alta
estabilidad quimica, durante la Gltima década se han utilizado modificaciones alternativas y
novedosas para atribuir a las zeolitas nuevas propiedades que amplian su espectro de
aplicacion. [35]
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2.4.1.1 Clinoptilolita

Es una zeolita de origen natural formada por aluminosilicatos cristalinos, donde su
estructura es una red tridimensional de tetraedros SiO4 y AlO4, con atomos de silicio y
aluminio en el centro, y oxigenos en sus vértices que les permite enlazarse entre si. La
presencia de AlO4 genera un exceso local de carga que es neutralizada por cationes de
compensacion, estos pueden ser desplazados o sustituidos de acuerdo al radio ibnico y a
la concentracion de la carga. [36]

La capacidad del intercambio cationico de la zeolita hace referencia al ndmero de
equivalentes intercambiables por masa, que no siempre se logra debido a la existencia de
sitios de intercambio que son inalcanzables, y por factores como la valencia de los iones y
su solvatacién. Los iones con mayor valencia desplazan a los de menor valencia y
proporcionan mayor estabilidad a la parte con la que interactian, y la solvatacion esta
relacionada con el radio atbmico ya que a mayor tamafo del ion, mayor contacto con la
superficie del complejo y la solvatacion es mas efectiva. [36]

La clinoptilolita tiene una estructura bastante porosa que presenta tres canales huecos,
donde pequerios cationes hidratados como Na*, K*, Ca** y Mg?* pueden entrar liboremente
y ocupar determinados sitios. Estos cationes son muy importantes para el proceso de
adsorcion de las moléculas, ya que juegan un papel relevante en el comportamiento de los
procesos de separacion de las mezclas. [36]

La clinoptilolita al ser modificada con bromuro de hexadecil-trimetil amonio (HDTMA-Br)
forma bicapas y favorece el intercambio i6nico, y la superficie genera sitios de intercambio
cargados positivamente formados por los grupos de -NRs" y forman una especie de
“cabezas” donde se presenta un intercambio catidénico con sustancias organicas. [35]

llustracion 1 Estructura de la superficie de la zeolita modificada con surfactante

Cationic surfactant

Clinoptilolite surface Clinoptilolite surface

Fuente: [35]

2.4.2 Carbén activado

El carbdn activado es un producto de origen vegetal con una alta porosidad, y se utiliza
generalmente para la purificacion industrial y la recuperacion quimica de contaminantes. La
mayoria de carbones activados se producen a partir de carbones, petroleo, turba, madera
y otros tipos de biomasas. La capacidad de adsorcion del carbon activado se debe a su
porosidad interna que va ligada a su area de superficie , volumen y distribucién de los poros.
Dentro de los microporos del carb6n activado se encuentran macroproros que facilitan la
adsorcion del adsorbato inicialmente en solucién. [37]
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Existen dos metodologias para la preparacion del carbén activado; la activacion fisica que
implica la carbonizacion de un precursor carbonoso, y seguidamente se activa el carbon
resultante con algunos gases levemente oxidantes, como el didxido de carbono. El otro
método consiste en la activacion quimica del carbdn, donde se da la carbonizacion a
temperaturas bajas en presencias de agentes deshidratantes como por ejemplo ZnCl,, KOH
0 H3PO.. Estos reactivos favorecen la generacién de enlaces cruzados, la formacion de una
matriz, pérdidas volétiles, y contraccion del volumen del carbdon al ser sometido a altas
temperaturas. [37]

llustracion 2 Estructura del carb6n activado

N~/

Se=cd T N cC

/ N\ S
/C—C\ /CFC/

/c=c\ Sc= c

Fuente [38]

2.4.3 Biosorbentes vegetales

Los biosorbentes vegetales son materiales naturales disponibles en grandes cantidades ya
que muchas veces son productos residuales de industrias o de la agricultura, cuentan con
la capacidad de adsorber contaminantes ya que sus paredes celulares contienen
polisacéaridos, proteinas, y lipidos, es decir una gran variedad de grupos funcionales
capaces de enlazar adsorbatos en su superficie. Entre los grupos funcionales de los
biosorbentes vegetales se encuentran los grupos aminos, carboxilico, hidroxilo, fosfato y
tiol, que estan involucrados en la especificidad y selectividad del adsorbente con respecto
a los diferentes tipos de adsorbatos. [39]

Este tipo de biomasa es un recurso renovable por el cual se esta ejerciendo un creciente
interés para convertirlo en fuente de energia y en tratamiento de aguas residuales
industriales. Los biosorbentes vegetales deben cumplir con varios requisitos: abundante
disponibilidad, rentabilidad, facil desorcidn, capacidad de regeneracién y liberacion
insignificante de compuestos en soluciones acuosas. [30]

2.5 Modelos de isotermas de adsorcién

Las isotermas de adsorcién describen las interacciones que pueden darse entre un
adsorbente y un adsorbato, y son muy utiles para optimizar el proceso de adsorcion. Estos
modelos son hipétesis fenomenolégicas simplificadas que se obtienen a partir de una serie
de ecuaciones matematicas para describir el equilibrio de adsorcion de los sélidos. Los
modelos de dos pardmetros generalmente hacen referencia a la capacidad maxima de
adsorcion y la afinidad que tiene el adsorbente por el adsorbato. [40]

La adsorcién es un método utilizado para el tratamiento de contaminantes en una solucion,
para evaluar este procedimiento se utilizaron los modelos termodinamicos de adsorcién de
Langmuir, Freundlich y Dubinin-Raduchkevich en sus formas lineales, estos modelos son
los mas utilizados para la representacion de las isotermas de adsorcién, y permiten la
descripcion del comportamiento de la interaccion entre adsorbente y adsorbato. [41] [42]

21



El modelo de Langmuir cuenta con dos variables especificas, C. es la variable
independiente y representa la concentracion de equilibrio del adsorbato y esta dada en
mg/L, Yy ge €s la variable dependiente y representa la cantidad de adsorbato en el adsorbente
y estd dada en mg/g de adsorbente. A partir de estas variables se halla Qo que es la
capacidad maxima que tiene el adsorbente de retener el adsorbato en su monocapa y esta
dada en mg/g, y Ki que es la afinidad del adsorbente hacia el adsorbato dada en L/mg.

El modelo de Freundlich cuenta con las mismas variables del modelo de Langmuir pero en
su forma logaritmica; Log(Ce) que es la variable independiente y representa la cuantificacion
del adsorbato en la solucion en el equilibrio y estd dada en mg/L, y Log(ge) que es la variable
dependiente y representa la cantidad de adsorbato en el adsorbente y estd dada en mg/g
de adsorbente. En este modelo se hallan K y n que representan la capacidad maxima de
retencién del adsorbente por el adsorbato especifico y esta dada en mg/g, y la medida de
afinidad del adsorbente por el adsorbato respectivamente.

El modelo de Dubinin-Radushkevich cuenta con dos variables, &* la variable independiente
que se da en mol?/kJ?, a partir de R, que representa la constante (8,31x102 kJ/K*mol) y de
T que es la temperatura del equilibrio en grados Kelvin, y ge que es la variable dependiente
y representa la concentracién en el equilibrio de adsorbato y se da en mg/g. En este modelo
se hallan gs que es la capacidad del adsorbente en retener el adsorbato, y Kpr que es la
constante de Dubinin-Radushkevich, que es la pendiente en positivo, y representa la
afinidad del adsorbente por el adsorbato.

A partir del modelo de Dubinin-Radushkevich se calcula la energia la cual cuantifica el tipo
y fuerza de la interaccién entre la molécula del antibiético y el sitio del adsorbente, y
determina si la adsorcion se da por puente de hidrogeno (fuerza de Van der waals) o por
interaccion electroestatica (fisica). El rango de fuerza o energia kJ/mol del puente de
hidrégeno varia entre 12 y 38 kJ/mol, los enlaces de esta fuerza son estables y proporcionan
una energia de fijacion o retencion significativa. [43]

2.5.1 Caracterizacion de los modelos de isotermas de adsorcion

En la Tabla 4 se muestran las expresiones lineales de los modelos de Langmuir, Freundlich
y Dubinin-Radushkevich, con sus respectivas Hipoétesis de interaccion fenomenologica
entre el adsorbente y el adsorbato.

Tabla 4 Caracterizacion de los modelos de isotermas de adsorcion

Isoterma Ecuacién Lineal Hipotesis
La isoterma de Langmuir
corresponde a una

adsorcion en monocapa, la
superficie proporciona un

cierto namero de
Lanamuir Ce_ 1 _l_& posiciones para la
g de bQy Qo adsorcion 'y todas son

equivalentes, solo se
adsorbe una molécula
sobre cada posicion y las
moléculas adsorbidas no
interaccionan entre si. [44]
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La isoterma de Freundlich
se da en una superficie
homogénea, y no esta
restringida a la formacion
de wuna monocapa, se
puede aplicar a la adsorcion
de mdultiples capas. La
pendiente entre 0 y 1
representa una medida de
intensidad de adsorcion o la
heterogeneidad de la
superficie. [45]
Laisoterma de D-R expresa
la adsorcién siguiendo un
mecanismo de llenado de
poros, con una distribucion
de energia gaussiana sobre
In(¢e) = In(qs) — Kpre® | na a9 superficie
Dubinin | 1 | enfoque e distinguir 1a
Raduchkevich o ]Ce adsorcion fisica y quimica
E =[— de iones metdlicos. [38] La
V2KoR adsorcion en este caso se
da por el llenado
volumétrico instantaneo de
los microporos del
adsorbente. [46]

Fuente: [30] [44] [45] [46]

. 1
Freundlich | logq, = logKy + ElogCe

2.6 Andlisis de las muestras

2.6.1 Espectrofotémetro ultravioleta visible

El espectrofotometro Ultrospec 2100 pro — Amersham Biosciences es un instrumento que
permite la identificacion de compuestos mediante un espectro de absorcién, comparando y
superponiendo con el espectro de un compuesto ya conocido al que se denomina blanco;
que es la molécula del adsorbato acuosa pura. El andlisis cualitativo fotométrico debe
considerar la longitud de onda de los maximos de adsorcion, la existencia de maximos y
minimos y la relacion de sus alturas. [47]

La sustancia debe absorber Intervalo de longitudes de onda; por ejemplo, de 190 — 400 nm
(Tabla 5) es decir en zonas visibles y UV, el espectrofotbmetro UV comprende una fuente
energética como una lampara de wolframio para la zona visible, y una lampara de deuterio
para la zona ultravioleta. También cuenta con un sistema monocromador constituido por un
prisma; detector, amplificador y sistema de medida. El espectrofotobmetro UV también tiene
una camara cerrada que contiene las cubetas donde se analizan las muestras, y se
interponen en el paso de luz entre el monocromador y el detector (ilustracion 3). El material
de las celdas es segun su funcion, de cuarzo para la zona UV y de vidrio para la zona
visible. [47]
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El rango visible se considera en una longitud de onda entre 380nm a 750nm, y el rango
ultravioleta visible cercano en el que se utilizan celdas de cuarzo es entre 190nm a 380nm,
donde se combina una alta resolucion de longitud de onda con la potencia de la luz de
deuterio. [48] Para medir la intensidad del adsorbato a diferentes concentraciones y a una
longitud de onda especifica se tiene en cuenta la ley de Beer, la cual expone que para un
mismo adsorbente, la absorbancia es directamente proporcional a la concentracién. [49]

Tabla 5 Diferentes regiones del espectro ultravioleta y visible y sus rangos o zonas

comprendidas.

Rango de longitudes de Color absorbido Color Transmitido
Onda (nm) (Observado)

100-190 Ultravioleta del vacio Ninguno
190-380 Ultravioleta Cercano Ninguno
380-435 Violeta Amarillo-Verde
435-480 Azul Amarillo
480-500 Verde-Azul Naranja-Rojo
500-560 Verde Purpura
560-580 Amarillo-Verde Violeta
580-595 Amarillo Azul
595-650 Naranja Verde-Azul
650-780 Rojo Azul-Verde

Fuente: [49]

llustracién 3 Diagrama esquematico simplificado de un espectrofotémetro UV-visible.

rendija

Prisma

rendija

Fuente de rem

2.6.2 Ley de Beer-Lambert

Fuente: [50]

Detector

I

Cubeta con
muestra

Esta ley expresa la relacion entre la absorbancia de luz monocromatica a una longitud de
onda fija y la concentracién de un cromdéforo en solucion; que es una molécula que
manifiesta transiciones electrénicas de heteroatomos con pares de electrones no
enlazantes o enlaces insaturados (O, N, S) al interactuar con radiacién de determinada
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frecuencia, en este caso en el rango UV-visible. [51] La absorbancia de una solucién
evaluada es directamente proporcional a las concentraciones de analito, donde a mayor
namero de moléculas mayor interaccion de la luz. Esta relacién esta determinada por:

A=¢bc

Donde A es la absorbancia del analito, en este caso del absorbato o de la molécula de
antibiético dada, c es la concentracién del analito y se expresa en mol/L, b es la longitud de
ando del camino Optico y se expresa en cm y € es la absorbidad molar, es decir una
propiedad de cada sustancia que corresponde a la cantidad de radiacion que absorbe a
una longitud de onda especifica y esta dada en L/mol cm. [51]

La ley de Beer-Lambert indica una representacion grafica de la absorbancia con respecto
a las concentraciones analizadas, lo que corresponderia a una funcion lineal, sin embargo
experimentalmente no es conveniente usar la expresion matematica, es mas practico hacer
uso de una curva de calibracion para cada experimento que confirme que la ecuacién de
Beer-Lambert se cumple en el intervalo de concentraciones en el que se trabaja el analito.
[51]

2.6.3 Método de la curva de calibracion

Es uno de los métodos mas usados en la practica, que permite medir absorbancia en
funcion de concentracion de disoluciones patron incluyendo la solucion problema, las
disoluciones patrén para construir la curva de calibracion deben ser preparadas de forma
independiente, teniendo en cuenta las alicuotas a partir de las soluciones madre de cada
uno de los antibibticos. Posteriormente se determina por medio de interpolacion, la
concentracion del analito. Este procedimiento se debe realizar consecutivamente, para
asegurarse que los valores de absorbancia no varian significativamente entre ensayo y
ensayo, Yy para definir la sensibilidad del método. Las curvas de calibracién son lineales y
dependen de las caracteristicas de la técnica y de factores instrumentales. [47]

La curva de calibracion del antibidtico en solucién para cada lote de 10 experimento i, viene
dada por la expresion:

_ Abs —Int

C. 1
he Pend @

Con cis, la concentracion del antibiético en solucién acuosa en el equilibrio, en mg/L (mg/L);
Abs, Int y Pend, son la absorbancia del antibiotico, el intercepto y la pendiente de la curva
de calibracién para el antibiético y biosorbente a la longitud de onda del maximo de
adsorcion del antibiético en cuestién y para cada lote de experimentos en el equilibrio.Para
la fase biosorbente o sélida, la concentracion del antibiético (adsorbato) en el biosorbente

en el equilibrio C; .45, en mmol/g se mide para cada experimento i, de cada lote, como:

..n

j,ads —

n

tot

m

Cc sol (2)

ads

O la diferencia entre los milimoles totales n y los milimoles en solucién en el equilibrio, ns,
dividida la masa de adsorbente en ese experimento. Los milimoles totales o iniciales de
antibiodtico, nw: se calcula para cada experimento en el equilibrio como:
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C, . XV
Nt = ;tM = (3)

antib

Con ¢t la concentracion total o inicial de antibidtico en la solucion (mg/L), Vsoi Y PMantib, €l
volumen de solucién en cada experimento (litro) y el peso molecular del antibiético (g/mol),
respectivamente. Si el nimero de moles del antibiético en equilibrio en cada experimento i,
nis es calculado a partir de la férmula:

n_ = Ci,s ><Vsol

1,S P M ! (4)

antib

Entonces, de la ecuacion (2), la concentracién de antibiético en la fase biosorbente, C'iads
en mmol de antibi6tico por gramo de biosorbente (mmol/g) es calculada para experimento
en el equilibrio como:

CTVsol _ Ci,SVSOl Vsol

(CT _Ci,s)
C*i,ads — PMam PMant — PMant (5)
mads mads

También, la cantidad de antibi6tico adsorbida en la fase biosorbente para cada experimento
en el equilibrio calculada en mg de antibi6tico por gramo de biosorbente, Ciags (0 ge) fue
calculada segun:

Ci,ads = W (6)

ads

En el caso de este estudio con sistemas de dos fases (liquida y sélida) y un solo
componente (antibidtico), las constantes Vso,, Cr Y Mads son facilmente extraibles y
conocidas. La variable cis (0 cc) en mg/L es previamente calculada a partir de su
absorbancia en solucion en el equilibrio, por el método de la curva de calibracion en
ecuacion (1). A partir de las ecuaciones anteriores, la obtencion de los datos necesarios
para la aplicacién de cada modelo a cada lote de diez experimentos en el equilibrio es: (a)
medida de la absorbancia del antibiético y aplicacién del método de la curva de calibracion
para las cantidades del antibiético en solucién, cis (0 ce, en mg/L) en ecuacioén (1), (b) calculo
de las cantidades de antibi6tico en el biosorbente en el equilibrio, ciads, €n mg de antibibtico
por gramo de biosorbente a partir de la ecuacion (6).

26



3 Metodologia

3.1 Materiales y equipos

Para el desarrollo de este trabajo de investigacion se cont6 con tres antibiéticos de estudio,
en presentaciones comerciales de 10 capsulas, cada una con 500mg de antibiético en los
casos de la dicloxacilina y la ampicilina, y un frasco ampula de 1g de meropenem. Para los
adsorbentes naturales se hizo uso de carbdn activado granular, clinoptilolita natural y
residuos de mora, pifia y lulo provenientes de una procesadora de frutas de la ciudad de
Bogota.

Para la activacion de los biosorbentes fue necesario el uso de un sistema de reflujo, una
estufa (CORNING PC-420D), un horno de secado con aireacion (memmert), una mufla
(E&Q Mufla), balanza (ACCULAB sartorius group), un shaker o agitador, un pHmetro (HI
2214 pH/ORP Meter) y diferentes reactivos como: acido clorhidrico, acido citrico sélido
(HCit), cloruro de amonio sélido, bromuro de hexadecil-trimetil amonio (HDTMA-Br) y
reactivo Fenton. Para el carbén activado solo fueron necesarios tamices de 120 a 500 uym.
Para la colecta de los datos de adsorbancia del analito se utiliz6 un espectrofotometro
ultravioleta visible, “Ultrospec 2100 pro — Amersham Biosciences” y para la separacion de
las fases liquida y sélida se utilizaron filtros y embudos.

3.2 Preparacién de biosorbentes

3.2.1 Activacién quimica Zeolita acida (HCC)

Para la transformacién de la clinoptilolita natural, se preparé 1 litro de solucién 1 M de HCI
y 0,25 M de HCit, del cual se tomaron 250 ml de solucién y se llevaron al sistema de reflujo
con 100 g de la zeolita, se llevé a ebullicién por tres horas, y luego se hizo reposicion de la
solucidn, se llevé nuevamente a punto de ebullicidn por otras tres horas. Seguidamente se
decantd la solucion de HCI y HCit y se remplazé por 250 ml de una soluciéon de NH,CL, se
llevé a punto de ebullicidn por 3 horas, se repuso y se repitié el proceso (llustracién 4). Se
decant6 la solucién de cloruro de amonio y se lavo la zeolita con agua destilada hasta llegar
a un pH=5, se decanté6 el agua y se sec6 en el horno con aireacién a 120°C por 4 horas, y
se calcind en la mufla a 500°C por 4 horas (llustracién 5) por ultimo se lavé y se secé
nuevamente en el horno a 120°C por 4 horas (llustracién 6).

llustracion 4 Activacion de clinoptilolita en sistema de flujo

Fuente: Autora
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En la ilustracién 4 se muestra la clinoptilolita en la fase de activacion en un sistema de
reflujo que permite el calentamiento de la solucién a 200°C aproximadamente de HCl y
HCit y posteriormente de cloruro de amonio, en donde este sistema permite un
calentamiento a altas temperaturas sin que se pierda volumen de los reactivos en el
proceso.

llustracion 5 calcinacion de la zeolita a 500 ° C

Fuente: Autora

llustracion 6 Clinoptilolita acida en el horno con aireacion a 120°C

Fuente: Autora.

3.2.2 Activacion quimica zeolita modificada con surfactante (SMZ)

En este caso la zeolita utilizada fue clinoptilolita acida (HCC), y una solucién de bromuro de
hexadecil-trimetil amonio (HDTMA-Br) ya preparado, que se llevo a pH=9 con solucion de
NaOH 1.0M bajo agitacion. (llustracién 7) Posteriormente se agito en un shaker la solucion
con la zeolita acida durante 8 horas para llegar al equilibrio, es decir el estado a partir del
cual ya no habré intercambio de sustancias (adsorbato) entre las fases involucradas (s6lida
0 biosorbente y liquida o solucidon). A partir de este estado ya no habra mas modificacion
en la composicion quimica de las fases del sistema. (llustracion 8) Se hizo separacion de
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las fases solidas y liquidas por decantacion y posteriormente se lavo la zeolita dos veces
con 170 ml de agua destilada, y se dejé secar naturalmente por 24 horas.

llustracion 7 Bromuro de hexadecil-trimetil amonio a pH=9

Fuente: Autora

llustracion 8 Clinoptilolita modificada con surfactante, en agitacion a 300 rpm

Fuente: Autora

3.2.3 Activacion de la Biomasa

En la preparacion de los biosorbentes, los residuos de fruta de lulo, mora y pifia fueron
lavados con agua destilada y en el horno a 80°C por 48 horas respectivamente. Posterior
al secado los residuos fueron triturados y separados en fracciones de tamafios de 600 y
300 um (0,6 — 0,3 mm).

Para activar quimicamente la biomasa se hizo uso del Reactivo Fenton para el cual fue
necesario realizar 500 ml de una solucién de hierro, en la que se adicion6 69,50g de sulfato
de hierro heptahidratado (FeSO4-7H,0O) con 5ml de acido sulfarico (H.SO4). De esta
solucién se tomé 1 ml y se adicionaron 2,5 ml de peréxido de hidrogeno (H202) al 30%.

Para la preparacion del biosorbente ya activado se tomaron 25g del material sélido ya
tamizado y se adicionaron 250ml de Reactivo Fenton, se calenté sobre una plancha a 85°C
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a ebullicion y agitacion autégena por 2 horas, se filtré para separar las fases, se lavé el
sélido con agua destilada y se sec6 en el horno a 60°C por 6 horas (llustracion 9).

llustracion 9 Biosorbentes activados con el reactivo Fenton

Fuente: Autora

3.2 Soluciones de antibiotico

En la preparacion de las disoluciones de antibiotico en agua a nivel de laboratorio, se
tomaron los tres antibidticos de estudio; dicloxacilina, ampicilina y meropenem, y se
realizaron ensayos termodindmicos y curvas de calibracion respectivamente, para
determinar las concentraciones que se involucrarian en la solucién problema, donde se
decret6 que se evaluarian dos concentraciones 0,05¢/L y 0,1g/L de antibi6tico. Se identificd
la solubilidad de los antibi6ticos en el agua, siendo el meropenem el mas soluble, seguido
de la dicloxacilina y por ultimo la ampicilina.

3.3 Disefio experimento de equilibrio

En el disefio del equilibrio termodinamico se tiene que tener en cuenta tres variables a
evaluar, el tipo de antibiético, el adsorbente y las concentraciones de adsorbato en la
solucién problema. Se parte de realizar las soluciones con una concentracion de antibiético
constante a un numero definido de equilibrios con variacion de masa del adsorbente en
gramos, para posteriormente separar las fases y realizar la medicién de absorbancia en el
espectrofotdmetro UV, con dos repeticiones por variable. Se realiza la respectiva curva de
calibracion para cada antibiotico y adsorbente para definir la sensibilidad del método.

Por cada antibiotico se realiz6 un equilibrio de 10 lotes dependiendo el adsorbente y la
concentracion del adsorbato, para determinar el total de equilibrios a realizar se parti6 de la
siguiente matriz:

Ny = Ny * Nggs * Napt * Ne * Ny
np=10%4*3%2%2
ny = 480 lotes

Donde n; es el nimero total de lotes realizados, n; es el nimero de lotes por equilibrio, que
se establecié que eran diez variaciones de masa de adsorbente entre 0,1y 1,0 g, ng4s €S
el numero de adsorbentes utilizados que fueron 4 (SMZ, HCC, biosorbentes y carbén
activado), n, es el numero de concentraciones 0,05 y 0,1g/L y n, es el niumero de
repeticiones que se realizaron por equilibrio, que para este caso se determinaron 2
repeticiones, dando un total de 480 lotes de equilibrios para este trabajo de investigacion.
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Los factores para la construccion de las isotermas son:

e Numero de antibitticos.

e NUumero de adsorbentes.

Variacibn de las concentraciones iniciales de antibiético por solucién a
concentraciones de 100mg/L y 50mg/L.

Volumen de solucion de 50 ml.

Variacion de masa de adsorbente de a 0,1 gramos en un intervalo de 0,1 a 1,0g.
Velocidad de agitacion de 300 rpm por dos horas para llegar al equilibrio.

Filtrado y separacion de fases.

Curvas de calibracion en el intervalo de concentraciones entre 5 a 25mg/L de
antibidtico.

llustracion 10 Disefio de los experimentos de equilibrio para las mezclas de biosorbentes
y las soluciones de antibiéticos

Antibidtica: X
Adzorbente: X
Concentracion: X

1 2 3 4 3 & il & ] 10

S0ml 50ml S0ml S0ml 50ml Sl Himl F0ml 0ml S0ml
Solucion| [Solucion| [Solucidn| |Solucidn| [Sclucion | |Sglucién| |Solucién| |Solucidn| |Sclucién| |Sclucicn
olgad | |02gAd| |03gaAd| |04gad| |05gAd| |06gAd| |07zAd| |08zAd| |09zAd| |LogaAd

Fuente: Autora

3.4 Desarrollo de los equilibrios

El desarrollo de los equilibrios fue realizado a partir de soluciones madre para cada
antibiético a concentraciones de 50 y 100 mg/L, posteriormente fue preparada la curva de
calibracion a partir de las soluciones madre con concentracion completa de la siguiente
manera:

Tabla 6 Alicuotas curvas de calibracion a partir de solucién madre de antibiético a
concentracion de 0,1g/L

Curva de calibracion
mg/L AII(?r:JI(;ta
5 2,5
10 5
15 7,5
20 10
25 12,5

Fuente: Autora
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Después de realizar la curva de calibracion se adicionaron los adsorbentes en la variacion
de masas como se expone en la llustracién 10 en frascos de vidrio con capacidad mayor a
60ml y cada uno con su respetiva tapa, se afladieron 50 ml de las soluciones madres de
cada antibidtico homogeneizando instantaneamente (llustracion 11). En seguida las
mezclas se llevaron al equilibrio por medio de un agitador orbital 0 un shaker a 300rpm
durante dos horas (llustracion 12). Posteriormente, las fases sélida y liquida de cada
experimento fueron separadas mediante papel filtro, en especial en el caso del carbén
activado con granulometria muy fina ya que emulsiona en la fase acuosa, lo cual puede
enmascarar la medicién de absorbancia del antibiético, y en el caso de las zeolitas para
eliminar las particulas flotantes y que no tengan interferencia en la lectura de absorbancia
en el espectrofotémetro UV (llustracion 13).

llustracion 11 Preparacion de equilibrios con variacion de masa del adsorbente entre 0,1y

Fuente: Autora

En la llustracién 11 se muestran los 10 lotes de los ensayos termodinamicos en los que se
lleva a cabo el equilibrio entre adsorbente y adsorbato, con una variacién de adsorbente de
0,1 a 1,0 g respectivamente, y con 50 ml de solucion madre de antibidtico a concentraciones
de 0,05y 0,1 g/L. Cada lote es debidamente rotulado con informacion especifica del nombre
del antibiético, concentracion evaluada y tipo y masa del adsorbente.

llustracién 12 Agitacion de las muestras por 2 horas hasta el equilibrio.

Fuente: Autora
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En la ilustracion 12 se muestra el proceso de agitacion de los lotes de muestra para llegar
al equilibrio, en donde se agruparon de a tres lotes por posicion en el shaker y se agitaron
a 300 rpm por un tiempo de 2 horas, asegurandose que la masa del adsorbente tuviera una
dispersion significativa que permitiera en su totalidad las interacciones entre la molécula de
los antibiéticos con la superficie de los adsorbentes y asi no se vieran afectadas las
capacidades de adsorcion de cada uno de ellos.

Para los biosorbentes vegetales fue necesario realizar diferentes lavados con una solucion
del 30% alcohol y 70% agua destilada por lo menos dos veces, Pues las frutas con
contenidos de taninos solubles en agua tifien la solucion y esta tincién causa interferencia
en la medida de la absorbancia de los antibioticos debido a que estas sustancias absorben
en el mismo intervalo de longitudes de onda de los analitos. Seguido del lavado con la
solucion se lavé nuevamente con abundante agua destilada, se filtré y se sec6 en el horno
a 60°C por 12 horas (Figura 10).

llustracién 13 Biosorbentes antes y después del lavado para la disminucién del tanino

Fuente: Autora

En lailustracion 13 se observa los lotes de muestras realizados a partir de los biosorbentes,
donde el lote izquierdo expresa la segregacion del tanino propio de las frutas evaluadas,
las cuales tuvieron que ser lavadas en diferentes ocasiones para minimizar este tanino y
que no se vieran afectadas los datos experimentales de la adsorcion de antibi6ticos con
este adsorbente en especifico, y el lote de la derecha muestra el resultado de los lavados
del adsorbente, donde se puede verificar que si se obtuvo una minimizacion significativa
del tanino en solucion.

En los experimentos de adsorcién con carboén activado se us6 carb6n granulado comercial
y se tamizé entre 120 ym a 500 ym, para tener un rango de tamafio de particula fijo,
después fue lavado varias veces con abundante agua destilada para eliminar la tincion, y
se sec6 en el horno a 60°C por 12 horas. A pesar del tratamiento anterior, no fue posible la
completa eliminacion de la tincién, para lo cual se filtr6 cada muestra en el momento de
medir los datos de absorbancia en el espectrofotémetro ultravioleta visible (llustracién 14).

En lailustracion 14 se muestran los lotes de equilibrio con carbén activado donde para cada
uno se utilizé un papel filtro individual con el fin de no alterar los resultados entre cada una
de las muestras de ese equilibrio ya que cada lote tiene una variacion de masa del
adsorbente y por tal motivo su resultado de absorbancia variaba respectivamente.
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llustracion 14 Lote de equilibrios con carbon activado

—

Fuente: Autora

Para cada factor a evaluar se realizaron dos réplicas del equilibrio donde en total se
realizaron para este estudio 480 lotes y también se realizaron entre dos a tres réplicas de
las curvas de calibracién para para garantizar un mejor criterio de la medida de absorbancia
a partir del promedio de sus lecturas.

3.5 Modelos de adsorcién

Después de obtener los datos de absorbancia para cada antibiético, concentracion y
adsorbente, se generaron los resultados de los experimentos termodindmicos y se
calcularon las concentraciones del antibiético en la solucion y en el adsorbente en el
equilibrio. Los resultados fueron directamente deducidos en mg/L y mg/g para las fases
liguida y sélida, respectivamente.

Para determinar las posibles razones por las que se dio la adsorcion de los antibiéticos por
los adsorbentes se partioé de la fenomenologia de los modelos de isotermas de adsorcion
de Langmuir, Freundlich y Dubinin Radushkevich, para los cuales se ajustaron los datos
experimentales de cada lote de equilibrios realizados y a partir de la pendiente y el
intercepto de las curvas de calibracién de cada antibiético con sus variaciones de longitud
de onda dependiendo de los corrimientos con la HCC y de las ecuaciones lineales de cada
modelo de adsorcidn, se obtuvieron las variables y posteriormente el ajuste de los datos.
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4. Desarrollo central

4.1 Resultados y analisis

Se evaluo la eficiencia de cuatro biosorbentes; zeolita con surfactante (SMZ), zeolita acida
(HCC), carbdn activado granulado y biosorbentes vegetales, donde para este Ultimo
adsorbente a pesar del lavado con solucion de 30% alcohol y 70% agua destilada, seguia
presente el tanino explicado en el numeral 3.4, el cual generé una interferencia en la lectura
de absorbancias con el espectrofotometro ultravioleta visible, ya que hay presencia de
componentes organicos que crearon un pico de absorbancia en longitudes de onda entre
190 nm y 350 nm, interpuestas a las longitudes de onda de los méaximos de los antibiéticos
que se encontraban entre 198 nm y 298 nm, haciendo que no se lograra medir la adsorcién
de los antibiéticos por parte de estos biosorbentes.

Se evalué la selectividad de remocién por cada biosorbente respecto a cada antibiético y
se pudo observar que el efecto de la cantidad del biosorbente desde 0,1g a 1,0g, aumenta
la cantidad de moléculas de antibiotico adsorbidas, lo cual indica un aumento de la
superficie externa y el consecuente aumento de la cantidad de sitios activos, donde se
enlazan las moléculas de naturaleza distinta a la de los adsorbentes. A partir de las formas
no lineales de las isotermas de adsorcion se tiene que el aumento de la masa de adsorbente
no trae un aumento significativo de la cantidad de antibiotico adsorbido. [42]

4.1.1 Curvas de Calibracion

Para las curvas de calibracién se mide el antibiético en solucién y cualquier influencia del
adsorbente es indirecta y es debida a la modificacion del pH de la solucién lo que modifica
la estructura de la molécula. En el caso de la clinoptilolita modificada con surfactante, la
clinoptilolita 4cida y el carbdn activado, al ser adsorbentes 4cidos pueden bajar el pH de la
solucién inicial del antibiético lo cual modifica a la molécula de este y la consecuencia es
un corrimiento en el maximo de adsorcion de la molécula (normalmente corrimiento
batocromico) por protonacion de los grupos —OH y -NRH del antibiético, y la longitud de
onda varia para cada adsorbente. En el Tabla 7 se muestran las curvas de calibracion
dependiendo de la longitud de onda especifica de cada antibiético.

Tabla 7 Curvas de calibracion por antibiético.

DICLOXACILINA
A=204 nm A=206 nm

weght No weighing
164 3 0,0769

0,06638

0,0018
090919

© © 090783
o o
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< < 08 L
0,8
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0,6
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0,4 200
l l 0,2 T T
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
C (ppm) C (ppm)
MEROPENEM
A=296 nm | A=298 nm
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Fuente: Autora

4.2 Termodinamica de adsorcion de antibidticos

Con el ajuste de los datos de cada antibidtico, se obtuvieron los parametros
correspondientes a las expresiones lineales de los modelos de adsorcién de Langmuir,
Freundlich y Dubinin-Radushkevich a través de sus correspondientes isotermas, donde el
criterio de bondad de ajuste se basé en el coeficiente de determinacion (r?), en el que si el
r’ se aproxima a 1 se puede decir que los resultados se ajustan satisfactoriamente a la
expresion lineal del modelo de isoterma y sus caracteristicas de adsorcion que indican las
interacciones quimicas entre el adsorbente y el adsorbato, pero si el r* es lejano a 1 significa
que la adsorcién no se da a través de los mecanismos propuestos en los modelos y que se
debe buscar otro modelo de ajuste de los datos experimentales, analizar el nuevo ajuste y
explicar los resultados del ajuste segun lo que plantea el modelo fenomenoldgico a través
de su expresion lineal.

4.2.1 Modelos de isotermas de adsorcién

4.2.1.1 Modelo de Langmuir

En este estudio, la adsorcion de antibidticos con diferentes adsorbentes no se ajusté a la
isoterma de Langmuir, ya que en todos los equilibrios la pendiente resulto negativa, es decir
la recta es decreciente y se obtuvieron capacidades maximas de retencién del antibiético y
afinidad del adsorbente por el adsorbato negativas, lo cual carece de significado fisico para
este tipo de modelo de isoterma ya que el modelo dice que las pendientes deben ser
positivas. Se considerd que la adsorcion de antibidtico no se ajusta al modelo de Langmuir
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dado que este expresa que el fenébmeno de adsorcion se da en una monocapa homogénea,
es decir que esta compuesta de estructuras uniformes y de naturaleza semejante donde
hay una serie de sitios activos de los cuales cada uno es capaz de adsorber una sola
molécula, la adsorcion se limita a la primera capa, y no habria interacciones laterales entre
las moléculas, es decir que el modelo de Langmuir plantea una adsorcion simple en la
superficie del adsorbente, lo cual para el caso de la adsorcion de antibidticos es poco
probable. [30] [45] [52]

4.2.1.2 Modelo de Freundlich

Los datos experimentales se ajustan a la isoterma de Freunlich en su forma linealizada, en
la Tabla 8 se muestra el modelo para los datos experimentales, teniendo como perfiles el
tipo de biosorbente y las concentraciones de antibidtico, y como variables los tres
antibiéticos (dicloxacilina, ampicilina y meropenem). Se busca establecer la capacidad y la
afinidad que tiene el adsorbente por el al adsorbato, por medio de las constantes que se
hallan a partir de las pendientes y los interceptos, donde n representa la afinidad entre
adsorbente y adsorbato y K: representa la capacidad de adsorcion maxima teorica por
unidad de peso del adsorbente, es decir la adsorcion maxima del adsorbente respecto al
adsorbato. [53]

Tabla 8 Isoterma de Freundlich para dicloxacilina, ampicilina y meropenem por SMZ, HCC
y carboén activado

Modelo de Freundlich
( M Dicloxacilina ® Meropenem A Ampicilina)

Adsorbente: Zeolita con surfactante

Concentracion del antibiético 0,1 g/L Concentracion del antibiético 0,05g/L
Volumen solucién 0,05 L Volumen solucién 0,05 L
16 - 12
14 /.
/ 1,0
12 A 08 /
1,0 o
_(A 0,6 v
» 0,8 ®
. 2ol /
0,4 I 02 o
%27 : ;;ropen;m ;11:/!- + 00 B Dicloxacilina 0,05g/L %
0,0 +——|Modelo de Freundlich 0241 ® 0,05g/L
02 SMzZ ; ' Modelo de Freundlich ;
’ }H 0.4 4{smz
04— | | A —— .4
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Los datos de concentraciones de antibiético en el equilibrio se ajustaron a la isoterma de
Freundlich ya que los r? estan en un rango de 0,822 a 0,992 es decir que se aproximan a 1
lo que indica un buen ajuste al modelo y que posiblemente la adsorcién de los antibiéticos
con los diferentes adsorbentes debido a la existencia de una superficie heterogénea y que
no se limita a una monocapa como en el caso de la isoterma de Langmuir sino a una
multicapa, sin embargo esto no sucede con todos los antibiéticos y a las concentraciones
evaluadas.

Para la zeolita con surfactante (SMZ) (1) y (2) a concentraciones de 0,1g/L y 0,05g/L, se
evidencio que el tamafio de la molécula de los antibiéticos tiene incidencia en la intensidad
o afinidad de los adsorbentes por los antibidticos, siendo la dicloxacilina y meropenem los
dos antibidticos mas solubles en agua, sin embargo se da una mejor adsorcion de la
molécula de dicloxacilina ya que su ajuste se encuentra mas cercano al aje de las
concentraciones en el adsorbente (Y), y mas lejano del eje de las concentraciones en la
solucion (X), es decir tiene una menor concentracion de antibiotico en el equilibrio (Log ce)
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y méas cantidad de adsorbato contenido en el adsorbente (Log qe¢), a diferencia del
meropenem que muestra una mayor cantidad de solucion en el equilibrio, con menor
adsorbato retenido en el adsorbente. Por otro lado la ampicilina no se ajusté a este modelo
indicando que posiblemente no existe una adsorcion de la molécula de este antibiotico por
parte de a clinoptilolita modificada con surfactante.

En el caso de la zeolita 4cida (HCC) (3) y (4) se muestra que no tiene un buen ajuste con
la dicloxacilina ya que su r’es de 0,463 para la concentracion de 0,05g/L, y no tiene ningdn
ajuste con la ampicilina debido a que en sus dos concentraciones el r? oscila entre 0,2 y
0,3, siendo el meropenem el Gnico antibiético que se adsorbe sobre la zeolita acida. Para
el carbén activado (5) y (6) se muestra buena adsorcién con los tres antibiéticos a sus dos
concentraciones, mostrando una mejor afinidad por la dicloxacilina, y presentando una
diferencia entre las concentraciones de meropenem ya que se da una mayor adsorcién en
la concentracion de 0,05¢/L, posiblemente por una mejor distribucion de las moléculas en
la solucion.

4.2.1.3 Dubinin-Radushkevich

Los datos se ajustan a la isoterma de Dubinin-Radushkevich en su forma lineal, en la Tabla
9 se muestra el modelo para los datos experimentales, teniendo como perfiles el tipo de
biosorbente y las concentraciones de antibiético, y como variables los tres antibioticos
(dicloxacilina, ampicilina y meropenem). Se busca establecer la capacidad y la afinidad que
tienen los adsorbentes (SMZ, HCC y carbdn activado) con respecto a los antibioticos en
estudio, por medio de las constantes que se hallan mediante el significado fisicoquimico del
valor de la pendiente y el intercepto en este modelo de adsorcion, donde Kpr hace
referencia a la afinidad del adsorbente por el adsorbato, y ge representa la capacidad de
maxima de adsorcién tedrica por unidad de peso del adsorbente, o la adsorcién maxima del
adsorbente respecto al adsorbato. [53] Para este modelo la pendiente es negativa, lo que
a diferencia del modelo de Langmuir, esta acorde a las constantes y parametros del modelo
y representa la afinidad del adsorbente por el adsorbato (Kpr). A partir del modelo de
Dubinin-Radushkevich se calcula la energia la cual cuantifica el tipo y fuerza de la
interaccion entre la molécula del antibiético y el sitio del adsorbente, y determina si la
adsorcion se da por puente de hidrogeno (fuerza de Van der waals) o de interaccion
electroestatica (fisica). [45]

Tabla 9 Isoterma de Dubinin-Radushkevich para la adsorcion de dicloxacilina, ampicilina y
meropenem por SMZ, HCC y carbén activado

Modelo de Dubinin-Radushkevich
( M Dicloxacilina ® Meropenem A Ampicilina)

Adsorbente: Zeolita con surfactante
Concentracioén de antibiotico: 0,1 g/L Concentracion de antibiotico: 0,05 g/L
Volumen solucién 0,05 L Volumen solucién 0,05 L
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Los datos experimentales se ajustaron al modelo de Dubinin-Radushkevich para todos los
biosorbentes evaluados, pero no para todos los antibidticos a las concentraciones
estudiadas, se obtuvo que los datos si se ajustaron al modelo ya que los r? estan en un
rango de 0,801 a 0,978 y son préximos a la unidad, para este modelo se tiene un rango de
r’ mas amplio que el del modelo de Freundlich lo que indica que teéricamente los datos
tienen un mejor ajuste al modelo de Freundlich.

Con la SMZ el modelo de Dubinin-Radushkevich se ajusté favorablemente para la
dicloxacilina y el meropenem a concentracion de 0,1g/L, (7) y a mitad de concentracion (8),
donde se encontraron mayores cantidades de antibiético retenido en el adsorbente (In ge),y
se evidencia a partir de la inclinacion de las rectas por antibiético, que se incrementa mas
la energia relacionada con la adsorcion con la dicloxacilina, es decir que la clinoptilolita con
surfactante tiene mas afinidad a la dicloxacilina, que con los otros antibioticos. Por otro lado,
como se obtuvo a partir del modelo anterior, la zeolita con surfactante no tiene capacidad
de adsorcion de la ampicilina.

La zeolita 4cida (HCC) como se obtuvo en el modelo de Freunlich, no tiene capacidad de
retencién de dicloxacilina, ni de Ampicilina. Para el meropenem se muestra un buen ajuste
al modelo de Dubinin-Radushkevich, con un r? 0,946 para la concentracién completa (9) y
de 0,944 para la concentraciéon de 0,05g/L (10), con pendientes negativas favorables de -
1602 y -488 respectivamente, lo que indica que la zeolita acida tiene una fuerte afinidad por
las moléculas del meropenem.

El carbdén activado si tiene capacidad de adsorcion para la dicloxacilina, Ampicilina y
meropenem, donde a la concentracion de 0,1g/L (11) y a 0,05¢/L (12) se expone una mayor
eficiencia en la adsorcién y afinidad por la dicloxacilina, y a partir de la inclinacion de las
rectas se muestra que se incrementa la energia relacionada con la adsorcion a
concentracion inicial de antibiético de 0,1 g/L.

4.3 Parametros de los modelos de adsorcion por antibiotico

Se hallaron los pardmetros para los modelos de Freundlich y de Dubinin-Radushkevich K;,
ny gs, Kor respectivamente, para determinar capacidad maxima de adsorcion de antibiético
por gramo de biosorbente, y la afinidad entre adsorbente y adsorbato. Para la SMZ, HCC y
el carbdn activado, a las concentraciones de 0,05y 0,1g/L.
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El ajuste de los datos al modelo de Freundlich resulté en valores para las constantes ny Ks
aproximados a cero, lo cual indica que a pesar del buen ajuste por medio del coeficiente de
determinacion r?, el modelo de Freundlich determina que los valores de n para una buena
adsorcion deben oscilar entre 1 a 10, es decir aunque teéricamente los datos
experimentales se ajustan satisfactoriamente, la adsorcién de la dicloxacilina, ampicilina y
meropenem no se da por una superficie heterogénea y con multicapas como lo plantea
dicho modelo, pues la afinidad hacia los adsorbatos dada por el valor de n y las
interacciones entre moléculas de antibiético y biosorbente son muy débiles. [30] [45]
Partiendo de lo anterior, se descarté que la adsorcién de los antibiéticos se da por los
parametros del modelo de isoterma de Freunlich y se concluye que el mejor ajuste para
estas adsorciones se da al modelo de isoterma de adsorcion de Dubinin-Radushkevich que
plantea que la adsorcién se da siguiendo un mecanismo de llenado de poros con una
distribucion de energia gaussiana sobre una superficie heterogénea, es decir que estos
adsorbentes se caracterizan por tener un sistema no homogéneo de poros, o diferentes
grupos de poros y se considera cada sitio de adsorcion de forma diferente. [43]

En la Tabla 10. se muestran los parametros de los modelos en funcion a los datos
experimentales de la dicloxacilina, donde la zeolita modificada con surfactante (SMZ) y el
carbén activado mostraron una alta capacidad maxima de adsorcion de antibiético por
unidad de peso de biosorbente, y una buena afinidad por las moléculas de dicloxacilina. Se
evidencia que la zeolita acida (HCC) no mostro capacidad de adsorcion para este
antibidtico, por lo que para la concentracién 0,05g/L no se observa ajuste al modelo y con
concentracion 0,1g/L refleja una dispersion en el ajuste al modelo y/o valores para los
parametros que no explican el fenébmeno de adsorcion predicho por el modelo.

Tabla 10 Parametros de los modelos de adsorcién para el antibiético dicloxacilina

SMZ SMZ HCC HCC CA CA

0,1g/L 0,05g/L 0,1g/L 0,05g/L  0,1g/L  0,05g/L
_ ke (mglg)  5,5x10%2  1,8x107 0 . 65x10° 0,054
Freundlich n 0,114 0,087 9,6x107 - 0428 0,606
r? 0,867 0976 0,871 - 0936 0,933
g5 (Mglg) 266,98 494,73 9,5x1016 . 140,72 23,565
o Kon(mol/k/®) 38577 625,59 9530 . 24838 59,96
r? 0,948 0978 0,893 - 0868 0,801
E = kj/mol 0,036 0028 0,007 - 0,044 0,091

Fuente: Autora

En la Tabla 11. se muestran los parametros de los modelos en funcion a los datos
experimentales para meropenem, donde la zeolita acida (HCC) y el carbon activado tienen
una alta capacidad de adsorcion maxima por unidad de peso de biosorbente, y una buena
afinidad por las moléculas del meropenem. Se evidencia que la zeolita modificada con
surfactante (SMZ) a pesar que tiene un buen ajuste al modelo de adsorcion de Dubinin-
Radushkevich para este antibiético, con la concentracion de 0,1g/L refleja una dispersion
en el ajuste al modelo y/o valores para los parametros que no explican el fenébmeno de
adsorcion predicho por el modelo y para concentracion de 0,05g/L tiene una afinidad por la
molécula y una capacidad de retencion considerablemente mas baja que la zeolita acida y
el carbon activado.
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Tabla 11 Parametros de los modelos de adsorcién para el antibiético meropenem

SMZ SMZ HCC HCC CA CA

01gl. 0059l  01gll  005gL 01g/l  0,05g/L

_ ky (Mglg) 0 1,02x10%  22x10° 1,9x107 2,2x10% 5,03x10%
Freundlich n 0,015 0038 0306 0222 0372 0,143
r? 0,992 0836 0977 0974 0983 0,822

gs(Mglg)  9,7x102 96,93 15,003 16,756 21,323 42,368

o.r  Kow(mol’/k’) 4407010 195402 16013 488,87 42308 304,30
r?2 0,972 0803 0946 0944 0957 0,862

E = kj /mol 0,003 0159 0055 0031 0034 0,041

Fuente: Autora

En la Tabla 12. se muestran los parametros de los modelos de Freundlich y Dubinin-
Radushkevich en funcién a los datos experimentales para la ampicilina, donde los Unicos
datos que se ajustaron a los modelos fueron los del adsorbente carbén activado con la
ampicilina, el cual tiene una alta capacidad maxima de adsorciéon por unidad de peso de
biosorbente, y una buena afinidad por las moléculas de ampicilina. Se evidencia que la
zeolita modificada con surfactante (SMZ) y la zeolita acida (HCC) no tienen capacidad de
adsorcion para este antibiético.

Tabla 12 Parametros de los modelos de adsorcién para el antibiético ampicilina

Smz Smz HCC HCC CA CA
0,1g/lL  005g/L  01g/lL 0,059/t  0,g/L  0,05g/L
_ kr (Mg/g) - - - - 1,3x10%  1,5x10°
Freundlich n ) 3 3 ) 0.414 0.236
r? - : - - 0,949 0,870
qs (Mg/g) - - - - 22,785 23,165
D.r  Kor (mol*/kj%) - - - - 23948 335,77
r? - - - - 0,896 0,820
E = kJ/mol - - - - 0,045 0,038

Fuente: Autora

4.4 Mecanismos de adsorcion

4.4.1 Carb6n activado

En la adsorcion de antibidticos con carbon activado existe un movimiento de las moléculas
de los antibiéticos por los macro-poros del adsorbente, donde los grupos funcidénales
pueden aumentar la adsorcion de los antibioticos. El carbén activado posee un anillo
aromatico policiclico, pero las razones principales de la adsorcién es la generacion de una
fuerza de interaccion aromatica ™ — 11, donde se generan unas cargas negativas
deslocalizadas en la estructura, y toda especie que pueda presentar una carga contraria en
este caso positiva puede ser atraido electrostaticamente por estos sitios. Los electrones del
anillo policiclico del carbén activado interactian y se ubican en una regién empobrecida de
electrones, es decir se vuelve donante de electrones 1. A pH 4 los heteroatomos de
nitrégeno y oxigeno de las moléculas de antibiético van a estar protonados lo cual genera
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sobre estos atomos una densidad de carga positiva, siendo de esta forma como los
antibidticos se vuelven mas susceptibles a ser adsorbidos sobre sitios de los adsorbentes
cargados negativamente. El llenado volumétrico de poros es una adsorcion relacionada con
compuestos organicos de gran tamafio de molécula comparables con los tamafios de poros
del carbén activado. La adsorcion de antibiéticos por este adsorbente se da por interaccién
electrostatica (llustracién 15), es decir por interacciones de dispersion entre el antibiético y
el adsorbente ya que los anillos policiclicos del carbon activado interactian con los anillos
aromaticos de las moléculas de dicloxacilina, ampicilina y meropenem en la superficie a
partir de el acoplamiento de electrones 1 — 11. [54] [55] [56]

[lustracion 15 Interaccién electrostatica del carbén activado con los antibiéticos
dicloxacilina, ampicilina y meropenem

Fuente: Autora

4.4.2 Zeolita con surfactante

La adsorcion con esta clinoptilolita se da debido a un intercambio catiénico, esta zeolita
adsorbe también las moléculas de surfactante (HDTMA-Br), el cual forma bicapas y
favorece el intercambio i6nico y también se ven involucrados los enlaces hidréfobos. La
superficie de la SMZ posee sitios de intercambio cargados positivamente formados por los
grupos de amonio Rs-N*y forman una especie de “cabezas” cargadas positivamente
equilibradas por cationes como el bromuro (Br), y es esta carga positiva el sitio de
intercambio i6nico o interaccidn del tipo puente de hidrégeno con grupos —OH o —NH de la
molécula de antibiético en una interaccion del tipo R3N*---H-O-. La SMZ al ser modificada
con el surfactante, se genera cationes que estan separados por superficies de
aluminosilicatos descubiertos, que son los sitios de intercambio de los iones cationicos. Las
moléculas de dicloxacilina, ampicilina y meropenem entran en contacto con la superficie de
la SMZ e interacttan con los grupos de silanoles generando la retencién del antibiético en
este adsorbente. La SMZ tiene sitios de intercambio catiénico (—Al — O (M) —=Si—; M = Na,
H), que también constituyeron centros de adsorcion para el surfactante. [35]

4.4.3 Zeolita &cida

En este adsorbente los sitios de intercambio son los grupos silanol Si-OH generados por la
activacion 4cida, intercambio i6nico con amonio (NH.") seguida de calcinacion y
multiplicacién de los sitios de intercambio en una estructura abierta de este tipo de grupos.
La adsorcién en este caso puede ser dada a través de intercambio catidnico de H* por Na*,
K*, Ca?*, etc., o através de puentes de hidrégeno entre el grupo silanol del adsorbente con
y grupos —OH, -NRH, -SH, etc, del antibiético. Los grupos entonces formados pueden tener
la estructura ADS-Si-O----H----O-ANT (llustracion 16), donde ADS representa la fase
adsorbente y ANT la molécula de antibiético.
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llustracion 16 Puentes de hidrégeno entre el grupo silanol del adsorbente con y grupos —
OH, del antibi6tico

Fuente: Autora.

4.5 Selectividad de los adsorbentes

Los tres adsorbentes, Zeolita modificada con surfactante, zeolita acida y carbon activado
mostraron capacidades de adsorcion de algunos de los antibi6ticos en estudio. El carbon
activado en general es el biosorbente con mejor selectividad debido a que tuvo la capacidad
de interaccion con los tres antibiéticos del estudio y en todos los casos se obtuvo una
disminucién de las moléculas de los antibiéticos en los equilibrios, donde tiene una mayor
capacidad de adsorcion de dicloxacilina, seguido del Meropenem y por ultimo de la
Ampicilina.

El carbdn activado es el tnico biosorbente de los analizados en este estudio, con el cual ya
se han llevado a cabo diferentes estudios similares a este, segun Davoud Balarak [57] la
capacidad del carbén activado modificado a partir de Azolla filiculoides para la remocién de
Amoxicilina es de 1,4x10® mg/g lo cual en comparaciéon con la capacidad del carbén
activado para la remocion de dicloxacilina, ampicilina y meropenem es un valor muy
pequefio, ya que en este estudio el rango de capacidad méaxima del carbén activado es de
21-140 mg/g. Por otro lado la afinidad del carbén activado modificado hacia la amoxicilina
también es menor y se encuentra en un valor de 5,952 mol?kJ2 a diferencia de este estudio
gue muestra una alta afinidad del carbén activado por los antibiéticos en un rango de 59-
423 mol?kJ2. [57]

Por otro lado, la clinoptilolita modificada no ha sido objeto de estudio para la adsorcién de
antibidticos, pero al compararse con biosorbentes como en el caso en el que Hossein
Azarpira y Davoud Balarak [58] evalian la eficiencia de la cascara de arroz como
biosorbente para el metronidazol, se encontré una capacidad maxima de adsorcién de
antibidtico de 25,28 mg/g, donde es superior a la capacidad de adsorcion de la HCC que
esta entre 15y 17 mg/g, pero esta muy inferior a la capacidad maxima de adsorcion de la
SMZ que se encuentra entre 96 y 494mg/g. se puede decir que las capacidades maximas
de la SMZ sobrepasan las de la cascara de arroz haciéndola mucho mas efectiva. Con
respecto a la afinidad de la cascara de arroz por el antibiético se encontré que es muy débil
siendo de 0,582 mol® kJ? a diferencia de la fuerte afinidad de la SMZ y la HCC por los
antibiéticos estudiados que son de 19 a 625 mol?kJ2y 160 a 488 mol?kJ? respectivamente.
En la Tabla 13 se muestran los resultados de capacidad maxima de adsorcion de
biosorbentes por antibidticos obtenidos en estudios similares [58]
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Tabla 13 Comparacién de las capacidades y afinidades de los adsorbentes de este
estudio por los antibidticos con respecto a otros estudios realizados de eliminacion de
antibidticos con biosorbentes

Carbon Carbon

activado activado 2504 gz HCC
de arroz
granular Azolla
Capacidad ¢, (mg/g) 21-140 1,4x108 25,28 96-494  15-17
2
Afinidad KDRk(]’Z‘)Ol/ 59-423 5052 0582 19-625 160-488

Fuente: Autora

La afinidad de los biosorbentes por los antibiéticos es mayor cuanto mayor sea la energia
de ligadura de la adsorcidn, lo que indicaria que la adsorcién se da debido a un intercambio
ionico. La capacidad maxima de adsorcion por gramo y la afinidad son independientes,
dado que se presentaron afinidades muy altas con capacidades maximas bajas, lo que
indica que son pocas moléculas adsorbidas pero muy fuertemente retenidas sobre la
superficie del adsorbato, es decir que las propiedades electrénicas del adsorbente son
capaces de formar compuestos quimicos con las moléculas del antibiotico.
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5. IMPACTO SOCIAL, HUMANISTICO Y AMBIENTAL DEL PROYECTO

Dado que la contaminacion por antibiéticos es una problemética creciente que viene
afectando la salud publica y en gran medida a los ecosistemas acuaticos, el presente trabajo
de investigacion genera un alto impacto ambiental y social, ofreciendo nuevas alternativas
para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con antibidticos, con el fin de
minimizar las concentraciones de antibiéticos que llegan a las aguas superficiales, aguas
subterraneas e incluso aguas de consumo humano, partiendo de procesos sostenibles que
favorecen tanto el ambito ambiental, como el social y el econémico. En este proyecto se
innovo haciendo uso de la clinoptilolita, una materia prima que en Colombia se encuentra
dentro de las zeolitas naturales mas comunes y abundantes, y el carb6n activado que es
un material de f4cil acceso y bajos costos. La implementacion de sistemas de mitigacion de
la contaminacién por moléculas de antibiéticos presentes en los cuerpos de agua puede
mejorar la calidad de vida de poblaciones expuestas, al reducir el contacto con moléculas
de antibidticos y sus consecuencias que en este caso son las bacterias resistentes a los
antibiéticos, que en un futuro inhiben las capacidades de estos para combatir las
infecciones.
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6. CONCLUSIONES

En el presente estudio se evalud la capacidad de adsorcion de la clinoptilolita modificada
con surfactante, la clinoptilolita &cida, el carbén activado y biosorbentes, por tres antibidticos
de uso comun, donde se concluyé que las modificaciones quimicas realizadas en cada uno
de los adsorbentes, elevd el potencial de adsorcion ya que al ser activados se
incrementaron los sitios de unién en donde interactuaron los grupos organicos de las
moléculas de los antibitticos.

Se realizaron 480 equilibrios, dependiendo de la variacion de concentraciones de los tres
antibiéticos, los adsorbentes y el nimero de repeticiones, donde los datos de adsorcion
obtenidos por los equilibrios fueron ajustados a los modelos de isotermas de adsorcion de
Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich, de los cuales para todos los casos el mejor
ajuste se dio para el modelo de Dubinin-Radushkevich, el cual determino que la adsorcién
de los antibidticos se dio gracias a un llenado de poros de los adsorbentes, con una
distribucion de energia gaussiana sobre la una superficie heterogénea, es decir que esta
compuesta de una variacion de tamafos de poros de diferente naturaleza donde hay una
serie de sitios activos de los cuales cada uno es capaz de adsorber varias moléculas, y la
adsorcion no se limita a la primera capa, ya que los adsorbentes cuentan con multicapas.

El biosorbente con mayor selectividad por los tres antibiéticos de estudio fue el carbén
activado debido a su gran potencial de interacciones electroestaticas, donde se generan
unas cargas negativas deslocalizadas en la estructura, y los antibiéticos al presentar una
carga positiva puede ser atraido electrostaticamente por estos sitios activos contribuyendo
a la adsorcion, este adsorbente mostré una alta capacidad maxima de adsorcién de
antibiético pro gramo de adsorbente en un rango entre 21-140 mg/g y una alta afinidad entre
59-423 mol? kJ?; seguido de la clinoptilolita modificada con surfactante que logrd
interacciones con la dicloxacilina y el meropenem y por ultimo la clinoptilolita acida que solo
tuvo interaccién por puentes de hidrogeno con el meropenem por medio del grupo de &cidos
carboxilicos que este antibiético presenta en su estructura molecular. Por otro lado se
compararon los resultados con dos articulos relacionados en los que se hizo uso de carbén
activado a partir de Azolla filiculoides y cascara de arroz para la remocién de varios
antibidticos, donde se encontré que estos dos adsorbentes tienen menor efectividad que la
SMZ, HCC y el carbén activado granulado utilizados en este estudio.

Los valores obtenidos de adsorcion para cada adsorbente a partir de los experimentos
termodinamicos determinaron que las variaciones de masa del adsorbente son
directamente proporcionales a la adsorcién del antibiético, dado que entre mas masa de
adsorbente se crea mas superficie y se incrementan los sitios activos donde los antibi6ticos
pudieron interaccionar y ser adsorbidos mas facilmente.

Para los biosorbentes a partir de los residuos de mora, pifia y lulo no se logré llevar a cabo
esta metodologia de determinacion de adsorcion de antibidticos, debido a que estos
materiales cuentan con compuestos organicos que interfieren en la lectura de los maximos
de los antibiéticos interponiéndose en las lecturas de absorbancia, y haciendo imposible la
identificacion Unica de las moléculas de antibiético en las soluciones problema.

Estos adsorbentes al ser materiales biol6gicos, en gran abundancia en el pais y de facil
acceso, se puede llegar a dimensionar la posibilidad de una implementacion, teniendo en
cuenta que sus capacidades de retencion de adsorbente y afinidad por el adsorbato ha
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llegado a ser mayor que algunos otros estudios anteriormente realizados, concluyendo que
las tasas de retencion de estas moléculas son buenas y favorecen a nivel ambiental, social
y econdémico a las sociedades que son vulnerables a tener contacto con cuerpos de agua
afectados por el creciente consumo de los antibidticos y la generacién de bacterias
resistentes.
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7. RECOMENDACIONES

Para el desarrollo de nuevos estudios se recomienda mantener un alto namero de
equilibrios para minimizar los errores experimentales y optimizar los resultados de
absorbancia. Por otro lado pueden hacerse experimentos cinéticos donde se permita
revelar los efectos del tiempo de contacto entre el adsorbente y el adsorbato para asi
analizar una posible implementacion de la metodologia a nivel industrial y que se tenga
claro el tiempo minimo de contacto con los adsorbentes para que se llegue a dar una 6ptima
adsorcion.

Se puede aplicar esta metodologia para otros antibiéticos de uso comun, para evaluar las
capacidades de adsorcion con moléculas diferentes a las evaluadas en este estudio, y asi
ampliar el rango de capacidades de adsorcién que tiene la clinoptilolita modificada con
surfactante, la clinoptilolita acida y el carbén activado.

Ademas, considerando que el carbén activado es un material usado frecuentemente para
el tratamiento de agua residual en plantas, se recomienda evaluar si este adsorbente logra
la retencién de antibiéticos que puedan estar presentes en las aguas residuales a tratar, lo
que significaria que se estd alcanzando un tratamiento adicional que mejora las
caracteristicas del efluente, disminuyendo el impacto ambiental que este genera.

8. LIMITACIONES

Dentro de las restricciones que se presentaron durante el desarrollo de este proyecto se
encuentra la limitada disponibilidad de equipos y elementos propios para la realizacion de
los equilibrios. Para ello, se conté con el apoyo de los laboratorios de la Universidad Sergio
Arboleda que permitieron complementar el trabajo realizado en la Universidad Santo
Tomas.
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