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RESUMEN EJECUTIVO

La presencia de compuestos emergentes principalmente de antibidticos en las aguas
superficiales, subterraneas, potables y residuales es el resultado de una continua
incorporacion a través de distintas actividades antropogenicas, a la incapacidad del
proceso de tratamiento en los sistemas de agua para consumo humano y a una
inadecuada disposicion final. La identificacion de estos compuestos ha levantado
preocupacion ambiental por el riesgo potencial que ocasionan, debido a que los
antibidticos por sus caracteristicas fisicoquimicas son de dificil remocion por lo que
se acumulan en su forma original o metabolitos, generando problemas de ecotoxicidad
acudtica, efectos negativos sobre la biota y en la salud humana. Una alternativa para
la remocién de estos compuestos es la adsorcion, el cual es un método rapido,
econémico, que no genera subproductos toxicos, se lo realiza con materiales sélidos
adsorbentes como alofan, zeolita, carbon activado, entre otros. En el presente trabajo
se determind la capacidad de adsorcion de sulfanilamida sobre alofan sintético a través
del método de adsorcidn por lotes y cromatografia en columna de lecho fijo, donde se
realizaron correlaciones entre concentraciones de sulfanilamida, dosis de alofan y pH.
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Las nanoparticulas de alofan sintético con un didmetro medio de 40.35 nm, se
obtuvieron a través del método de co-precipitacion utilizando sales de silicato de sodio
(Na2SiO3) y nitrato de aluminio (AI(NOs)3), la caracterizacion se realizd por
espectroscopia Uv-vis, IR y SEM. Los estudios de adsorcion realizados por el sistema
batch y cuantificados mediante espectroscopia UV-vis determinaron que a partir de 8
mg L de sulfanilamida a pH 7 y 13 se da una adsorcion maxima de 2.11% y 2.82%
respectivamente, con 5 mg de alofan y a pH ligeramente acido de 5.6 se da una
adsorcion maxima de 4.43% con 100 mg de alofan y por el método de columna de
lecho fijo a pH 5.6 se generd una adsorcion de 15% con 1000 mg de alofan.

Palabras clave: Adsorcion, alofan, aluminosilicato, caracterizacion, cromatografia,
espectroscopia UV-vis, nanoparticulas, sistema batch, sulfanilamida, tratamiento de

aguas.
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EXECUTIVE ABSTRACT

The presence of emerging compounds, mainly antibiotics, in surface water,
groundwater, drinking water and wastewater is the result of continuous incorporation
through different anthropogenic activities, the inability of the treatment process in
water systems for human consumption and inadequate final disposal. The
identification of these compounds has raised environmental concern due to the
potential risk they cause, since antibiotics, because of their physicochemical
characteristics, are difficult to remove and therefore accumulate in their original form
or metabolites, generating problems of aquatic ecotoxicity, negative effects on biota
and human health. An alternative for the removal of these compounds is adsorption,
which is a fast, economical method that does not generate toxic by-products and is
carried out with solid adsorbent materials such as allophane, zeolite, activated carbon,
among others. In the present work, the adsorption capacity of sulfanilamide on
synthetic allophane was determined through the batch adsorption method and fixed-

bed column chromatography, where correlations between sulfanilamide
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concentrations, allophane doses and pH were performed. Synthetic allophane
nanoparticles with an average diameter of 40.35 nm were obtained through the co-
precipitation method using sodium silicate (Na>SiO3) and aluminum nitrate (AI(NO3)3)
salts, characterization was performed by Uv-vis spectroscopy, IR and SEM.
Adsorption studies performed by batch system and quantified by UV-vis spectroscopy
determined that from 8 mg L™ of sulfanilamide at pH 7 and 13 a maximum adsorption
of 2.11% and 2.82% respectively, with 5 mg of allophane and at slightly acidic pH 5.6
a maximum adsorption of 4.43% is given with 100 mg of allophane and by the fixed
bed column method at pH 5.6 a 15% adsorption was generated with 1000 mg of

allophane.

Keywords: Adsorption, allophane, aluminosilicate, batch system, characterization,

chromatography, nanoparticles, sulfanilamide, UV-vis spectroscopy, water treatment.
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CAPITULO |

EL PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1 Introduccion

La preocupacién mundial por aumentar fuentes de agua apta para el consumo ha
incentivado el estudio e investigacion de los contaminantes emergentes (CE) los cuales
son un grupo de sustancias de origen quimico que se bioacumulan en los seres vivos y
en los ecosistemas, generando toxicidad y efectos negativos sobre la salud y ambiente
(C. Rubio et al., 2013; I. Rubio et al., 2015). Entre los contaminantes se encuentran
productos de higiene personal, pesticidas, compuestos perfluorados, drogas o
farmacos, surfactantes, entre otros (Mandaric et al., 2016; Robledo et al., 2017).

Anualmente, a nivel mundial se descarga en aguas superficiales alrededor de 300
millones de toneladas de contaminantes los cuales no son controlados y representan
un riesgo potencial para la salud y el medio ambiente, su deteccién en los rios y mares
del mundo ha permitido identificarlos incluso después de procesos de tratamientos de
agua (Arias & Escudero, 2011; Robledo et al., 2017).

Entre los CE més alarmantes se encuentran los antibioticos como las sulfanilamidas
(SA), ya que son farmacos de elevado consumo y produccién en medicina humana y
veterinaria. Se han detectado estos antibioticos en aguas residuales y superficiales, su
presencia se atribuye a que por sus propiedades fisico-quimicas no pueden ser
asimilados ni degradados completamente, por lo que se eliminan de los organismos en
su forma original o como metabolitos activos causando problemas de disrupcion
enddcrina, resistencia antimicrobiana, toxicidad crdnica y desarrollo de superbacterias
(Arias & Escudero, 2011; Tejada et al., 2014).

Los tratamientos de aguas disponibles en las diferentes industrias, hospitales,
procesadoras no disponen de métodos iddneos de remocion o eliminacion de

antibioticos porque estos farmacos son de dificil deteccion analitica y porque la
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tecnologia que permite su identificacion es costosa y no se ha implementado dentro de
las plantas de tratamiento. Por lo que es de suma importancia desarrollar e investigar
nuevas alternativas econémicas que permitan la eliminacién de CE de las aguas y cuya

deteccion incentive el control y regulacion (Tejada et al., 2014).

Entre las opciones para la remocién de compuestos emergentes se destaca la aplicacién
de tratamientos terciarios de aguas a traves del método de adsorcion con adsorbentes
solidos como Oxidos de hierro o aluminio, carbén activado, aluminosilicatos como

zeolitas, alofan, entre otros (Arancibia-Miranda et al., 2015).

El alofan es un sélido con estructura de aluminosilicato cuya carga superficial es
variable segun el medio en el que se encuentre, gracias a esta propiedad se da la
adsorcion por interaccion entre iones convirtiéndolo en un material adecuado para la
remocion de contaminantes organicos e inorganicos de muestras de agua (Silva-Yumi,
Escudey, et al., 2018).

El presente proyecto de desarrollo tiene como fin determinar la capacidad de adsorcion
de sulfanilamida sobre alofan sintético, para lo cual una vez sintetizada y caracterizada
la nanoparticula, se realizaron a nivel de laboratorio estudios de adsorcion por lotes y
por columna de lecho fijo. A través de estos métodos se establecieron relaciones entre
las propiedades fisicoquimicas, pH, dosis de alofan, concentracion de antibioticos.
También se identificaron diferencias entre las técnicas empleadas para la adsorcion y

se establecieron posibles mecanismos de interaccion.

1.2 Justificacion

El agua es un recurso natural limitado que se ha venido deteriorando a lo largo de los
afios como consecuencia de las diversas actividades antropogénicas que han producido
una constante introduccién de compuestos emergentes potencialmente peligrosos
como los antibiéticos que generan toxicidad a la biota (Alvarez, 2014: Robledo et al.,
2017).



Los antibioticos como las sulfanilamidas han sido detectados en las aguas
superficiales, potables, residuales y subterraneas de diferentes paises del mundo como
China, Espafia, Lisboa, Estados Unidos, Colombia y Perd (Bradley et al., 2018;
Denguir et al., 2018; Gaffney et al., 2014, Hilario, 2018; Madera-Parra et al., 2018; T.
Wang et al., 2019). Es importante resaltar que en América Latina no se han
desarrollado normativas legales que controlen la emision de compuestos emergentes,
a diferencia del Continente Europeo que los han clasificado como sustancias peligrosas
(Cartagena, 2011).

En Ecuador existen 421 plantas de tratamiento de aguas residuales ubicadas en varias
zonas del pais como en Quito, Cuenca, Ibarra y Jipijapa, de las cuales solo el 62% esta
en funcionamiento (AME-INEC, 2016). Estas plantas purifican las aguas para su
posterior reutilizacion a través de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos,
destacandose los tratamientos por lodos activados, lagunas de estabilizacion y filtros
percoladores (Leiva, 2019; Quinga, 2017). Sin embargo, se ha determinado que estos
tratamientos no son suficientes para remover farmacos, es asi que se ha identificado
la presencia de antibioticos betalactamicos y sulfanilamidas en los rios Esmeraldas,
San Pedro, Guayabamba, Pita y Machangara (Carrasco et al., 2017; Chicaiza &
Ramos, 2018). Ademas estan contaminadas con varios CE las aguas superficiales del
rio Guayas, Babahoyo, Daule, Estero Salado y en la provincia de Chimborazo los rios
Chambo, Chibunga y Guano (Central Ecuatoriana de Servicios Agricolas, 2015; Silva-
huilcapi et al., 2017). Es importante destacar que en las plantas de tratamiento de aguas
residuales municipales, las sulfonamidas pueden no ser eliminadas eficazmente debido

a su caracter anionico (Braschi et al., 2014).

En el presente proyecto se aplicara el método de adsorcion, el cual es un fenémeno de
superficie en donde un componente tiende a concentrarse en la interface de sustancias
diferentes. Este método es de facil operacion, bajo costo, alta eficiencia y sin riesgo de
toxicidad alta de subproductos (M. J. Ahmed & Hameed, 2018). La efectividad del
método se ha comprobado en estudios de adsorcion de cromo, cadmio, fluoruros, bario,
cobalto, estroncio y zinc sobre alofan. Este método también se ha empleado en estudios

de adsorcién de antibidticos sobre otros aluminosilicatos como 6xido de aluminio,



lodos, silice y zeolitas. (M. J. Ahmed & Hameed, 2018; Baldermann et al., 2018; Ji et
al., 2013; S. Kaufhold et al., 2010; Nugroho et al., 2016; Silva-Yumi, Veloz, et al.,
2018; Su et al., 2016).

El alofan es un aluminosilicato que posee la capacidad de adsorber y se lo puede
extraer de suelos de origen volcanico. Ecuador es un pais rico en estos suelos, posee
yacimientos de alofan principalmente en Santo Domingo de los Tsachilas con una
proporcién del 50 hasta 80 % (Stephan Kaufhold et al., 2009). También se puede
obtener este material en las islas Santa Cruz en Galdpagos y en el péaramo
Quimsacocha en Cuenca (Taboada et al., 2016; Zufiga et al., 2016). Los altos
porcentajes de alofan en andosoles ecuatorianos suponen una fuente econdmica
potencial de materiales adsorbentes que podria ser usado a gran escala. Sin embargo
aun no se cuenta con una metodologia estandarizada para extraerlos del suelo por lo

que se lo obtiene a nivel de laboratorio (Silva-Yumi, Escudey, et al., 2018).

El proyecto se encuentra dentro del ambito de medio ambiente y el aporte cientifico
que se brinda es importante para futuras investigaciones que incorporen esta
metodologia en tratamientos para la remocion y eliminacion de compuestos
emergentes de aguas residuales utilizando nanoparticulas adsorbentes, ademas esta
metodologia podréa ser aplicada a nivel local y nacional favoreciendo a la poblacion
ecuatoriana, porque su estudio y posterior implementacion podria mitigar efectos
negativos sobre la salud y el ambiente, a su vez se puede cambiar la matriz productiva
a través de la insercion de este nuevo material, pues si los resultados son satisfactorios
se podra patentar los procesos e incursionar en el mercado, generando fuentes de
empleo e ingresos econdmicos. El estudio permite contribuir con el Objetivo 3 del Plan
Nacional de Desarrollo que consiste en “Garantizar los derechos de la naturaleza para
las actuales y futuras generaciones” (Secretaria Nacional de Planificacion vy
Desarrollo, 2017) y se ubica dentro de los Objetivos de Desarrollo Sostenible 6, 9,11
y 12 (Objetivos de Desarrollo Sostenible, 2015).

El proyecto de desarrollo fue factible porque se cont6 con el equipo necesario en los
laboratorios de la Facultad de Ciencias de la Escuela Superior Politécnica de

Chimborazo.



1.3 Objetivos

1.3.1 General

Estudiar los procesos cinéticos y termodindmicos de la adsorcion de sulfanilamida
sobre alofan sintético.

1.3.2 Especificos

e Obtener alofan sintético mediante el método de co-precipitacion para ser

utilizado en la adsorcion de sulfanilamida.

e Determinar las condiciones 6ptimas de dosis, pH y tiempo para obtener una

méaxima capacidad de adsorcion de sulfanilamida sobre alofan sintético.

e Realizar estudios de isotermas de adsorcion por el método batch para

determinar el efecto de la temperatura.

e Proponer un posible mecanismo de adsorcion de sulfanilamida sobre alofan

sintético.



CAPITULO Il

ANTECEDENTES INVESTIGATIVOS

2.1 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son sustancias de origen natural o sintético que se
encuentran presentes en varias clases de productos cosméticos, industriales,
domésticos, farmacéuticos y agricolas. Son considerados microcontaminantes porque
se detectan en cantidades trazas en fuentes hidricas y causan efectos adversos a los

ecosistemas y a la salud humana (Mandaric et al., 2016).

2.1.1 Clasificacion

Los CE se clasifican de acuerdo con su funcion en familias, las mismas que estan

descritas en la Tabla 1.

Tabla 1. Contaminantes emergentes por familias

Farmacos Pesticidas Hormonas Compuestos Productos de
industriales Higiene

Amoxicilina Cianazina 17-beta-estradiol Polibromodifeniléter Triclosan

Sulfanilamida  Atrazina Estrona Bisfenol A Butilparabeno
Diclofenaco Dimenoata  Testosterona Trialato Propilparabeno
Ibuprofeno Simazina Oxandrolona 1,4-dioxano Etilparabeno

Fuente: Varo et al. (2016).

Dentro de esta lista los compuestos emergentes que mas llaman la atencion son los
farmacos principalmente los antibidticos utilizados en grandes cantidades para tratar
enfermedades tanto humanas como veterinarias. Son una preocupacién mundial
porque se han detectado en diferentes cantidades en rios, mares y en varios

ecosistemas. Por lo que es necesario que exista un control adecuado tanto en el



consumo de antibidticos como en la eliminacion hacia las fuentes de agua (Tejada et
al., 2014).

Los antibi6ticos son compuestos quimicos que presentan actividad bioldgica frente a
varios microrganismos, la estructura de cada farmaco determina el proceso LADME
(liberacion, adsorcion, metabolismo y excrecion), es asi que estos medicamentos no
son asimilados en su totalidad, por lo que se eliminan como metabolitos activos o en
su forma original por medio de las heces, respiracion, orina y se pueden encontrar en
desechos agricolas, vertederos de industrias y centros hospitalarios. Estos metabolitos
resultantes de la excrecidn se concentran en los suelos y a través de las lluvias son
arrastrados a las aguas superficiales y también a subterraneas en donde generan efectos

adversos sobre la biota (Tejada et al., 2014).

2.2 Sulfanilamida

Las sulfanilamidas (CsHsN202S) conocidas como 4-aminobencenosulfonamida (SA)
son compuestos organicos con actividad farmacologica antimicrobiana, diurética,
antitumoral por lo que son usadas para tratar diversas enfermedades humanas y
veterinarias ademas tienen una alta eficacia, varias presentaciones farmacéuticas y un
bajo precio. Su estructura es similar al acido p-aminobenzoico (PABA) (Figura 1) y es
la base para la sintesis de los compuestos conocidos como sulfas, los cuales se forman
al agregar sustituyentes al grupo amino (—NH2) o al grupo sulfonamida (-SO>—NH-
R), presentan propiedades fisico quimicas especiales las mismas que estan descritas en
la Tabla 2 (Malgor, 2014; Petrovi¢ et al., 2017).

HoN 7

Figura 1. Estructura molecular Sulfanilamida.



Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de la sulfanilamida.

Propiedades Valor
Peso molecular 172.21 g mol*
Densidad (20°C) 1.54 gcm?
Punto de fusion 162.8 °C
Valor de pH 5.8-6.1
Solubilidad 537gL*

Fuente: Merck Millipore (2020).

El grupo amino (-NHz) de la posicion 4 es el encargado de la actividad antimicrobiana

porque impide la formacion de la enzima dihidropteroato,

importante para la sintesis de acido fdlico, a su vez si se adiciona sustituyentes a este
grupo se forman compuestos con acciones terapéuticas variadas. La incorporacion de

grupos al radical sulfonilo cambia las propiedades farmacocinéticas (Bairan, 2017).

2.2.1 Clasificacion de las sulfanilamidas

Las sulfanilamidas se clasifican por la duracion de la actividad farmacoldgica en:

- Sulfas de accion corta como el sulfasoxisol que tiene una vida media de 7 h.

- Intermedias como la sulfadiazina y el sulfametoxazol con una vida media de
hasta 24 h.

- Sulfas de accion prolongada como la sulfadimetoxina que tiene una vida media

mayor a 24 h.

Estos antibidticos pueden administrarse por via oral, topica, oftalmica e intravenosa
(Malgor, 2014). Las estructuras y propiedades quimicas de los principales derivados

de la sulfanilamida se muestran en la Tabla 3.



Tabla 3. Estructuras quimicas de las sulfanilamidas.

Propiedad Sulfametoxazol Sulfametazina Sulfadiazina
Estructura
e, Y Y s
N | \ HN{
5 \
H,N CH, N
Férmula C10H11N3033 C1oH14sN4O5S C1oH1oN40zS
molecular
Peso 253.3 g mol™ 278.3 g mol™ 250.3 g mol™
molecular
Solubilidad 281 mg L™ 150 mg L™ 130 mg L™
pKa pKa: y pKa: pKa: y pKa pKa: y pKa
197y6.16 2y 6.99 2.01y 6.99
Usos Infecciones de vias Antibidtico de uso Prevenir infecciones
urinarias, veterinario. por quemaduras.
prostatitis.

Fuente: Adaptacion de Serna (2020).

2.2.2 Especiacion de las sulfanilamidas.

Las sulfanilamidas son compuestos de baja solubilidad que tienen dos pKa que
proporcionan informacion sobre su especiacién quimica. De tal manera segun la Tabla
3y los diagramas de las Figuras 2, 3y 4, las sulfanilamidas a un pH < 3 se encuentran
en mayor proporcién en forma cationica por la protonacion del grupo amino, a pH
entre 4 y 6.5 estan en mayor cantidad en forma neutra y en menor cantidad en aniénica
por lo que permiten establecer mecanismos de adsorcion de tipo hidrofobico (Braschi
et al.,, 2014), y en un pH > 8 se presentan mayoritariamente en forma anidnica

resultado de la desprotonacion del nitrdgeno aminico (Serna, 2020).

10



Fraccion molar

Fraccion molar

— {SMX+}
— {SMX}
i — {SMX-} .
o] 0/5 C‘ﬁ .
- NH N-
TP o=sSx, o=S=g
HINe HZN; HZN:
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura 2. Diagrama de especiacion sulfametoxazol

Fuente: Serna (2020).

— {SMT+}
— {SMT}
— {SMT-}

12 14

pH

Figura 3. Diagrama de especiacién de sulfametazina.

Fuente: Serna (2020).



1.0 T

08

o6} ™M

04 5

Fraccion molar

H2N

0.0
14

Figura 4. Diagrama de especiacion de sulfadiazina.

Fuente: Serna (2020).

2.2.3 Farmacocinética

Las sulfanilamidas se absorben en un 70-100% por via oral por medio del estdmago,
intestino delgado, piel y sistema respiratorio. Una vez que entra en contacto con la
sangre, se enlazan a las proteinas del plasma de un 20 hasta el 90%. La metabolizacion
es parcial en el higado por lo que se elimina en la orina, luego de 24 h, alrededor de un
45-70% de sulfanilamidas (Doretto & Rath, 2013).

En la excrecion se elimina de un 15-25% el antibidtico intacto y se desecha un 43% de
metabolitos como la N4-acetil sulfonamida que es un subproducto toxico; ademas
generan entre un 9-15% de metabolitos como el N1-glucurénido que puede
transformarse al farmaco inicial en condiciones ambientales adecuadas (Jelinski et al.,
2019).

Estos metabolitos no pueden ser eliminados por las plantas de tratamientos por lo que
pasan a través de procesos de sorcion, desorcion y lixiviacion a las aguas subterraneas,

superficiales y residuales (Du et al., 2020; Jelinski et al., 2019).
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2.2.4 Vias de incorporacion de Sulfanilamida al ambiente

Las sulfanilamidas tienen la capacidad de incorporarse a los sistemas de agua a partir
de cinco fuentes a) fugas y desagues de aguas residuales de los hogares, industrias
farmaceéuticas u hospitales, b) infiltracion de los suelos usados para la agricultura que
han sido abonadas con estiércol, ¢) desembocadura de desechos del sector pecuario
principalmente de acuicultura y animales domésticos, e) escorrentia de agua

superficial y f) descargas emanadas de rellenos sanitarios (Camacho et al., 2017).

2.2.5 Toxicidad

Las sulfanilamidas presentes en los sistemas hidricos incluso en bajas concentraciones
son una amenaza para los ecosistemas y el ser humano porque en los organismos vivos
generan reacciones de hipersensibilidad alérgica, hipotiroidismo, cancer, problemas
hormonales y alteraciones hematopoyéticas. Segun estudios los organismos acuaticos
son los mas afectados presentando problemas metabdlicos, alteraciones en la fertilidad,
crecimiento y procesos de feminizacion (T. Wang et al., 2019). Por ejemplo el
sulfametoxazol tiene un efecto ecotoxicoldgico letal (LC50) a la concentracién de 26.8
ug L, una concentracion efectiva (EC50) de 35 mg L™ y una concentracion de efecto
nulo (PNEC) 0.59 ug L™ que determina la toxicidad crénica (Jelinski et al., 2019).

2.2.6 ldentificacion de sulfanilamida

Las sulfanilamidas se pueden determinar a través de varios métodos a partir de
muestras de agua y preparados farmacéuticos, entre los cuales se encuentran técnicas
electroquimicas, térmicas, cromatografia, quimioluminiscencia, titulaciones e
inyeccion de flujo (S. Ahmed et al.,, 2017; Darweesh, 2017). No obstante, estos
métodos tienen desventajas como tiempos de analisis largos, elevado costo,
pretratamientos de muestras complejos, baja selectividad y sensibilidad por lo que son

inapropiados para ensayos de rutina (Ferraz et al., 2018).
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La sulfanilamida por ser un benceno sulfonamida tiene la capacidad de mostrar
cambios en el patrén de absorcion de luz al ser irradiado por rayos UV, esto es gracias
a la presencia de los grupos amina y azufre por lo que puede ser identificada a través
de espectroscopia UV-vis (S. Ahmed et al., 2017).

2.3 Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno superficial que se produce cuando el adsorbato o las
moléculas de un componente del sistema de fases se concentra e ingresa a los
nanoporos del componente solido o adsorbente a traves de fuerzas electrostaticas de
Van der Waals liberando energia (Figura 5). Este método es utilizado para la remocidon
de contaminantes presentes en el agua y su aplicacion es en base al ion que se pretende
separar. Es una técnica econémica y amigable con el ambiente porgue tiene una
cinética rapida y se puede regenerar el adsorbente. Entre los materiales solidos con
capacidad de adsorcion comprobada se encuentran carbdn activado, zeolitas, arena,

aléfanos, entre otros (D. I. Caviedes et al., 2015).

multilayer
adsorption

| ___—> Adsorbate
Adsorbent

——> Active sites

Interface Monolayer
adsorption

Figura 5. Diagrama esquematico del proceso de adsorcion.

Fuente: Soliman & Moustafa (2020).

El fendmeno de adsorcion puede ocurrir entre diferentes interfaces como solido-gas,
solido-liquido y liquido-gas, y su efectividad depende de ciertos factores los cuales

estan descritos en la Tabla 4 (Vega, 2010).
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Tabla 4. Factores que influyen en el proceso de adsorcion.

pH

Naturaleza i6nica

Dosis

Determina  la  especie
quimica del adsorbato que
es diferente en pH &cido,
béasico o neutro.

La carga ionica del adsorbato
estd en funcion del pH y es la
que permite la adsorcion.

Entre mayor dosis de
adsorbente mayor
adsorcion.

Area superficial especifica

Tamafio de particula

Estructura del
adsorbente

Mayor es la capacidad de
adsorcion entre mayor es la
superficie de contacto del
adsorbente.

Entre menor es el tamafo de las
particulas del adsorbente mayor
es la superficie de contacto y
mayor es la adsorcion.

Los grupos funcionales,
poros y cristalinidad
influyen en la adsorcion.

Estructura del adsorbato

Fuerza ionica

Otras especies

Determina las resonancias,
impedimentos estéricos y la
adsorcion especifica con
grupos funcionales.

Entre mayor fuerza iénica existe
menor es la adsorcion.

La  disposicion  de
adsorbatos diferentes
afecta la velocidad de
reaccion global.

Solubilidad Temperatura Porosidad del
adsorbente
Entre mas soluble es el Aumenta la adsorcién si se La cinética de adsorcion

adsorbato menor es la
adsorcion porque forman
enlaces muy fuertes.

disminuye la temperatura. Si
aumenta la temperatura se
incrementa la difusién del
adsorbato a los sitios activos.

estd influenciada por el
tamafio, namero y forma
de los poros.

Fuente: Adaptacion Silva-Yumi (2016).

2.3.1 Tipos de adsorcién

. Adsorcidn fisica

La adsorcidn fisica o fisisorcidn es un proceso reversible que se da a través de fuerzas
de Van der Waals, aqui la molécula adsorbida se desplaza abiertamente sobre la
interface solida del material adsorbente es decir no se queda fija en un lugar especifico
de tal manera que forma multicapas y conserva la identidad del s6lido adsorbente
(Garza & Martinez, 2013).
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o Adsorcién quimica

La adsorcion quimica conocida como quimisorcion es en la mayoria de los casos un
proceso irreversible que se genera a traves de fuerzas intensas, en donde las moléculas
que han sido adsorbidas se anclan a un sitio especifico formando una monocapa en la
superficie interfacial hasta consumir toda la capacidad de adsorcién del sélido
adsorbente (Garza & Martinez, 2013).

2.3.2 Tipos de Adsorbentes

Los materiales adsorbentes son compuestos solidos de origen organico o inorganico
que poseen en su interior una red de canales o poros con diferentes dimensiones segun
las cuales se han clasificado en microporos con un tamafio menor a 2 nm, macroporos
con un tamafio mayor a 50 nm y en mesoporos con un tamafio entre 2-50 nm, dentro
de cada poro se encuentran los sitios activos que producen las interacciones entre el

material adsorbente y las moléculas del adsorbato (Silvestre Albero et al., 2014).

Las caracteristicas que debe presentar un material sélido para ser un buen adsorbente
son tener una gran superficie especifica, alta porosidad, un tamafio de particula
pequefio, presencia de grupos funcionales en la superficie, alta densidad, selectividad
y una velocidad de adsorcidn rapida. Estos pardmetros permiten el uso de estos
materiales en el tratamiento de aguas para remover contaminantes extrafios y toxicos,
entre los materiales adsorbentes que cumplen estas condiciones se encuentran las
zeolitas, carbdn activado, alofan, entre otros (lyoda et al., 2012; Valladares-Cisneros
etal., 2017).

Las zeolitas son alumino-silicatos cristalinos de estructura abierta microporosa que
poseen una gran superficie, capacidad de intercambio catiénico, estabilidad
hidrotermal y alta capacidad de adsorcion (Braschi et al., 2014). Estos materiales estan
conformados por estructuras tetraédricas TO4 (donde T representa Al, Si, O, P) que se
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disponen de diferentes maneras dando lugar a varios tamafios de poros de zeolitas
(Figura 6). Las zeolitas tienen cargas negativas que son capaces de interactuar con
cationes, para lo cual dejan libres los espacios entre ventanas al eliminar especies como

H20 por lo que pueden encapsular grupos funcionales (Li et al., 2017).

Las zeolitas dispuestas a pequefia escala tienen una cinética de adsorcion rapida y
gastan menor cantidad de energia. No obstante, al ser materiales hidréfilos se unen con
moléculas de agua o se sobresaturan con la humedad formando interacciones
especificas y perdiendo la capacidad de adsorber las moléculas del adsorbato, esto

también causa inconvenientes en la desorcion (Silvestre Albero et al., 2014).

Figura 6. Estructura de una zeolita.

Fuente: Silvestre Albero et al. (2014)

El carbon activado estd compuesto por una serie de micro-dominios de grafitos
dispuestos en forma de poros y canales desorganizados que se producen a través de
tratamientos fisicos y quimicos, asi como también por reacciones de pir6lisis con la
resina que es un precursor de carbon. El carbon activado presenta varias cualidades
como una amplia &rea de contacto especifica, resistencia a presiones alta, es hidrofobo,
también por su estructura se pueden modelar las capacidades adsorbentes al modificar
la selectividad por ello se lo utiliza para procesos de adsorcion de mezclas gaseosas y
liquidas. La estructura se encuentra descrita en la Figura 7 (Silvestre Albero et al.,
2014).
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Figura 7. Estructura de un carbdn activado.

Fuente: Silvestre Albero et al. (2014)

2.4 Alofan

Los al6fanos son aluminosilicatos de tamafio nanomeétrico diferentes a los filosilicatos,
se encuentran hidratados y son poco cristalinos, la carga superficial se puede ver
modificada por el pH del medio, lo que influye en las interacciones con aniones,
cationes o moléculas neutras y por ende en la capacidad de adsorcién (Silva-Yumi,
Veloz, et al., 2018).

El alofan se encuentra naturalmente en los suelos andosélicos o suelos negros que se
forman a partir de los depdsitos de ceniza volcanica, lava, material piroplastico
proveniente de las erupciones volcanicas. Estos suelos tienen un elevado contenido de
minerales con bajo ordenamiento como imogolitas y aléfanos o de minerales con
complejos de aluminio, se caracterizan por tener una baja densidad aparente menor a

0.90 g cm™ (Ministerio de Agricultura y Ganaderia Ecuador, 2017).

En Ecuador los suelos andosélicos cubren una superficie de 3819796 ha, es decir
constituye el 30% del territorio nacional. Se encuentran ubicados en los relieves del
cono tabular de la llanura costera y en la cordillera occidental (Figura 8) (Ministerio
de Agricultura y Ganaderia Ecuador, 2017; Silva-Yumi, Veloz, et al., 2018).
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ANDISOLES

Vitric Melanocryands

Figura 8. Mapa de suelos andisoles del Ecuador.

Fuente: Ministerio de Agricultura y Ganaderia Ecuador (2017)

2.4.1 Formacion del alofan

El alofan es un solido que se forma por la reaccion ente aluminio y silicio, elementos
que surgen a pH 5 de la meteorizacién del vidrio volcanico. La formacion de alofan se
da principalmente en los suelos donde hay alta precipitacién, con bajo contenido de
materia organica en donde existe aluminio en forma libre (Baldermann et al., 2018;
Silva-Yumi et al., 2021).

En la actualidad en Ecuador no se ha desarrollado una técnica idonea de extraccion y
purificacion de nanoparticulas de alofan a partir de suelos andosoles, por lo que pueden
ser sintetizados a nivel de laboratorios principalmente por dos métodos: co-

precipitacion y método de sol-gel (Silva-Yumi et al., 2021).

El método de co-precipitacion permite sintetizar particulas finas al hacer reaccionar en
un medio liquido dos sales previamente disueltas, las cuales al saturarse forman un

precipitado a través de procesos de nucleacion. Luego se agregan a través de difusion
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a la superficie de los nucleos especies quimicas produciendo el crecimiento y la

formacion de la fase so6lida. (Jurado et al., 2007).

El método sol gel consiste en sintetizar nanoparticulas a partir de precursores tipo
alcoxidos metélicos o sales en donde a través de procesos de polimerizacion e

hidrélisis a baja temperatura se forman sélidos mixtos (C. L. M. Rojas, 2012).

2.4.2 Caracteristicas del alofan

Las particulas del alofan son esferas huecas porosas cuya pared perforada tiene un
grosor de 0.6-1.9 nm, tiene un diametro externo de 3.5-5 nm y una superficie especifica
alta de ~900 m? g, ademas la pared externa presenta una estructura octaédrica
compuesta de aluminio y la interna una estructura tetraédrica de silicio (Figura 9)
(lyoda et al., 2012; Silva-Yumi et al., 2021).

a)

~3-5 nnt

Pared interna - tetraedros de silicio

Pared externa - octaedros de alumino

Figura 9. a) Estructura externa del alofan y b) estructura interna.

Fuente: Silva-Yumi et al. (2021).

Quimicamente la particula de alofan puede ser expresada como 1-2SiO2.Al20s, 5-
6H-0 porque esta formada por Al y Si en diferentes proporciones Al/Si= 2 o Al/Si=1.
En la pared interna presenta grupos silanol (Si-OH) y en la externa grupos aluminol
(AI-OH) responsables del cambio de carga segun el pH del medio. Este proceso de

adopcidn de cargas lo muestra la Figura 10 (Silva-Yumi et al., 2021).
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Finalmente, los grupos presentes en el alofan tienen la capacidad de formar complejos
de esfera interna con los grupos carboxilicos de los compuestos orgénicos (Yuan &
Wada, 2012).
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Figura 10. Adopcion de carga segun el pH del medio.

Fuente: Silva-Yumi et al. (2021).

2.4.3 Carga superficial

El punto isoeléctrico (PIE) en los aluminosilicatos es igual al valor de pH en el cual la
carga neta es nula o cero, es decir a ese valor los grupos funcionales del alofan no
interfieren con el pH de la solucion. Este parametro es importante en los estudios de
adsorcion de materiales pues la carga superficial sera la encargada de atraer o repeler

especies cargadas a la superficie del adsorbente (B. Zhu et al., 2015).

De acuerdo con estudios realizados por Silva-Yumi (2016) el alofan sintético presenta

el punto isoeléctrico a un pH 5.6 (Figura 11).
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Figura 11. Punto isoeléctrico de alofan sintético y alofan natural.

Fuente: Silva-Yumi (2016)

2.5 Adsorcion en el agua

La adsorcion en agua es considerado como un método de tratamiento terciario de
refino que puede ser usado al final de los tratamientos convencionales porque ademas
de eliminar contaminantes de medios acuosos como metales, colorantes, farmacos; es
una tecnologia de bajo costo, alta eficiencia y facil de aplicar (N. G. Rojas et al., 2012;
Valladares-Cisneros et al., 2017).

Por lo general, para que se produzca la adsorcion en agua se elige un material natural
0 sintético seco el cual se pone en contacto con el analito en solucién acuosa. Este
procedimiento se puede realizar por estudio en lotes o por columna de adsorcion de
lecho fijo (N. G. Rojas et al., 2012).

2.5.1 Adsorcion por lotes.

Este método es usado para remover analitos que se encuentran presentes en cantidades
trazas en las soluciones acuosas como los CE de la industria farmacéutica. En este
estudio se requiere una relacién de equilibrio que se alcanza cuando la cinética de

adsorcion y desorcion es la misma, es decir, que la cantidad de moléculas del adsorbato
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que entra e interacciona con la superficie del adsorbente es igual a la cantidad de

moléculas que salen de la superficie (Moyano, 2016; N. G. Rojas et al., 2012).

La cantidad de adsorbente se establece de acuerdo a la capacidad de éste para captar,
retener y adsorber. De forma general, la cantidad de antibiético adsorbido se determina
a través de un balance de concentraciones del analito en estudio, de tal manera todo lo
que se reduce de la solucion debe estar en el adsorbente (Moyano, 2016).

2.5.2 Columnas de adsorcion de lecho fijo.

La cromatografia de adsorcion es una técnica instrumental en donde la separacion se
produce entre una fase movil liquida (solucion con el analito) y una fase estacionaria
(adsorbente). La fase movil desciende de forma continua a traves de un lecho
previamente empacado y su eficiencia depende de dos aspectos a) del grado de
solubilidad del soluto y b) de la transferencia de masa para alcanzar el equilibrio entre

la solucién y la fase estacionaria (Flores, 2017; Valladares-Cisneros et al., 2017).

La adsorcidn a traves de este método se da por una competencia entre la fase movil, el
soluto, solvente y sitios activos de la superficie de la fase estacionaria. De tal manera
cuando pasa el disolvente a través de la fase estacionaria durante el empaguetamiento
se forma una monocapa denominada fase adsorbida. Cuando la fase mdvil que
contiene el soluto pasa a través de la columna se da un proceso de competencia con
los sitios activos ocupados por la monocapa formada por el disolvente en la fase
estacionaria es asi que se establecen equilibrios de adsorcion y desorcion los cuales
estan influenciados principalmente por nimero de sitios activos de la fase estacionaria,
fuerza eleuotrdpica y relacidn entre fases (Figura 12) (Museo Nacional de Ciencias
Naturales, 2018).
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Figura 12. Mecanismo de desplazamiento en cromatografia de adsorcion.

Fuente: Museo Nacional de Ciencias Naturales (2018).

2.6 Normativa

Los Estados Unidos de Norteamérica y la Union Europea son un ejemplo de paises
comprometidos con la prevencion y disminucion de vertimientos de compuestos
emergentes en los recursos hidricos. De esta manera en los Estados Unidos de
Norteamérica se han implementado varias politicas regulatorias sobre productos
farmacéuticos que estan descritos en la Ley de Agua Limpia, Ley de Control de
Sustancias Toxicas, Ley Federal de Alimentos, Medicamentos y Cosmeéticos, y la
Politica Nacional de Medio Ambiente de 1969 (NEPA por sus siglas en inglés), las
cuales estan bajo la regencia y supervision de la Agencia de Proteccion Ambiental de
EE.UU (EPA por sus siglas en inglés), la Administracion de medicamentos y alimentos
(FDA por sus siglas en inglés) y por el Consejo de la Casa Blanca de Politica y Calidad
Ambiental (D. Caviedes et al., 2017; Robledo et al., 2017).

Las politicas de la Union Europea se relacionan con la prevencion y precaucion de la
presencia de productos farmacéuticos, es asi que a través de la Directiva Marco del
Agua elaboraron un listado de 33 sustancias altamente peligrosas las mismas que estan
expuestas en la Decision 2455/2001/EC. Ademas, cada estado tiene libertad de
designar valores limites para CE que no se encuentran dentro del listado y que
constituyen un riesgo para el ambiente y la salud, los estudios para la evaluacion del
riesgo-beneficio de un producto farmacéutico se basa en la Directiva 2004/27/CE (D.
Caviedes et al., 2017; Unién Europea, 2004).
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En Sudamérica, se destaca que Colombia ha tomado la iniciativa para la regulacion de
los compuestos emergentes. En su legislacion hace referencia al proceso de prevencion
y gestion durante el ciclo comercial y productivo de farmacos o medicamentos
vencidos y esta descrito en la Resolucion 1164 de 2002 que habla sobre la disposicion
de residuos hospitalarios y en la Resolucion 371 de 2009 remitida por el Ministerio de
Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial (MAVDT). Esta legislacion busca
disminuir los vertimientos de compuestos emergentes y de acuerdo con el Titulo 6 de
la Parte 2 del Libro 2 del Decreto Unico 1077 del 2015, Sector Vivienda, Ciudad y
Territorio clasifican a los productos farmaceuticos como residuos peligros (D.
Caviedes et al., 2017).

En Ecuador existe la normativa ambiental TULSMA, Libro VI, Anexo 1, 31/03/2003,
Decreto Ejecutivo N° 3516, publicado en el Registro Oficial 387 del 04 de noviembre
del 2015; el cual regula la calidad del agua superficial, subterranea, residual y en él se
describe los limites permisibles de descargas de contaminantes, asi como los métodos
y procedimientos para su identificacion. Sin embargo, en el pais no existe ninguna ley
que regule las concentraciones de contaminantes emergentes como los antibidticos en
las fuentes hidricas (Chicaiza & Ramos, 2018; Moyano, 2016).

En base a estos datos en Ecuador se estan llevando a cabo investigaciones de deteccion
de contaminantes emergentes para alertar su presencia y despertar el interes de las
instituciones rectoras de calidad del agua para que establezcan e incorporen

concentraciones limites (Leiva, 2019; Quinga, 2017).
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CAPITULO 11

METODOLOGIA

En este capitulo se describira los materiales, equipos, métodos de sintesis,

caracterizacion, experimentos de adsorcién, analisis estadisticos.

3.1 Ubicacidn

Esta investigacion se realizé en el Laboratorio de Investigacion, ubicado en la Facultad
de Ciencias de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo (ESPOCH), situada a
2754 ms. n. m, a una temperatura promedio de 14°C-23°C, presion atmosférica 540

mm Hg y humedad relativa de 30-40%.

3.2 Tipo de investigacion

El proyecto de investigacion tiene un enfoque cuantitativo pues se determina
capacidades de adsorcion, pH, concentraciones y también se caracteriza el
nanomaterial y antibiotico. Ademas, es una investigacion de tipo correlacional ya que
se determina la relacién entre cada uno de los parametros mencionados, y se compara

los resultados de la caracterizacion con los espectros reportados por varios autores.

3.2.1 Tipo de variables

o Variables independientes

- pH
- Dosis de alofan

- Concentracién de soluciones de SA

o Variable dependiente o variable respuesta
- Capacidad de adsorcion del alofan sintético.
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3.3 Prueba de Hipdtesis

3.3.1 Hipétesis nula (Ho)

El alofan sintético tiene la capacidad de adsorber sulfanilamida a través de sus grupos

funcionales y cargas superficiales.

3.3.2 Hipotesis alternativa (Ha)

El alofan sintético No tiene la capacidad de adsorber sulfanilamida a través de sus

grupos funcionales y cargas superficiales.

3.4 Equipos y Materiales

Materiales
e Piseta
e Probetas
e Espatula
e Kitasato
e Magneto

e Jarra de teflon

e Pinzas metalicas

e Soporte metélico

e Varilla de agitacion

e Corcho de caucho

e Embudo de separacion
e Vasos de precipitacion
e Balones de aforo

e Tubos falcon 25 mL

e Bandejas de aluminio
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e Perlas de vidrio 7 mm, Glassco
e Recipientes plasticos 250 y 1000 mL
e Filtro PVDF-L 0.45 micras, 25 mm, Thermo Scientific Choice

e Jeringuilla de vidrio de 5 MI, Micromate Interchargable Syringes

Reactivos

Alofén sintético

e Difenilamina (C12H11N)

e Agua destilada (H-0) Alcolimex

e Acido Clorhidrico 37.1%, Merck

e Hidroxido de sodio (NaOH) > 97%, Fisher

o Sulfanilamida (CeHsN202S) > 99%, Sigma Aldrich.

e Ortosilicato de sodio (Na2SiOz) extra puro, Merck
e Nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3)3).9 H20 > 99%, Merck

Instrumento

e Bomba al vacio

e pHmetro BT-675 Boeco

e Bafo ultrasonico GE505 Daigger

e Liofilizador capacidad 5 Kg 110 V

e Espectrometro FT-IR-4100 JASCO

e Detector EDS Bruker X-Flash 6|30

e Centrifuga Digtor 21 C 110 V Orto Alresa

e Bafio ultrasdnico Sonica 3200L ETH Soltec

e Balanza analitica EX224 Ohaus corporation

e Incubadora agitadora de sobremesa Orbicult Esco
e Agitador magnético 500 Watt model Sonica Sweep System

e Espectrofotometro UV-Vis Evolution 220 Thermo Scientific
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3.5 Metodologia

3.5.1 Sintesis de Alofan

Procedimiento

El alofan se sintetiz6 por el método de co-precipitacion descrito por Silva-Yumi (2016)
para obtener alofan con caracteristicas similares al alofan natural. Para lo cual bajo
agitacion constante se colocd 100 mL de ortosilicato de sodio (Na2SiOz) 1.3 M en 200
mL de agua destilada hasta alcanzar un pH 12, luego se coloc6 simultdneamente a la
solucion 74.1 mL de nitrato de aluminio (Al (NOs)z). 9 H,O 0.9 M y 65 mL de
hidroxido de sodio (NaOH) 2 M hasta pH 5, la variacion de pH se controlé con NaOH
0.1 M; esta mezcla se agitd durante 45-60 min a una velocidad de 400 r.p.m.
Posteriormente, se coloco en los tubos de plastico falcon 35 mL de la mezcla y se
centrifugo por 15 min a una velocidad de 1500 r.p.m, el sobrenadante se desechd y se

conserva el precipitado.

Para identificar la presencia de NO3 en el sobrenadante se realizd la prueba de nitrato,
colocando unas gotas del reactivo de difenilamina. A continuacién, se eliming este
compuesto del precipitado a traves de tres lavados, el proceso consistio en completar
con agua destilada el volumen eliminado anteriormente (35 mL), mezclar, sonicar por

10 min y centrifugar (Figura 13).

Al final se obtuvo una porcién gelatinosa blanca que corresponde al alofan, en este
estado las nanoparticulas se encontraban hidratadas por lo que para realizar la

caracterizacién y los estudios de adsorcion se sometié a un proceso de liofilizacion.

Para la liofilizacién se colocaron 150 g de muestra en bandejas y se congeld, luego se
introdujo en el liofilizador por un tiempo aproximado de 9 horas. Como producto se

obtuvo nanoparticulas de alofan en forma de polvo de color blanco y de textura suave.
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Ortosilicato de sodio Nitrato de aluminio
Na,SiO3 (AI(NO3)3). 9 H.O
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Mezclar simultdneamente

(& | J

Regular a pH 5
|
Agitar por 1 hora a 400 rpm

Centrifugar por 15 min
a 1500 rpm

[ Lavar hasta no detectar NOs

[ Alofan sintético ]

Figura 13. Esquema sintesis de alofan.

3.5.2 Caracterizacion de compuestos organicos y nanomateriales.

Las diferentes técnicas de caracterizacion de materiales tales como la espectroscopia
UV-vis, la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y microscopia
electronica con detector EDS (SEM-EDS) son instrumentos valiosos para el estudio
de la composicion y estructura de materiales naturales y artificiales por lo que se lo
utiliza para el andlisis de compuestos organicos y nanomateriales. La informacién
generada puede ser cuantitativa o cualitativa y esta en funcion de las propiedades

fisico-quimicas (PruBner et al., 2001).
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3.5.2.1 Técnicas para la caracterizacion y cuantificacion de sulfanilamida.

e Espectroscopia de absorcion UV-VIS

La espectroscopia UV- Vis es una técnica analitica que se basa en la interaccion
electromagnética de la radiacion con las moléculas de la materia, es asi que la cantidad
de luz absorbida esta en funcién de la concentracién, es un método simple, exacto,
preciso y econdmico con respecto a otros métodos. De acuerdo con varios estudios
este método puede ser implementado para analisis de rutina de muestras que contengan
compuestos emergentes como farmacos y para estudios de la capacidad de adsorcién
de materiales adsorbentes como 6xidos de grafeno y metélicos, carbén activado y
solidos mesoporosos (B. Wang et al., 2020; Yang & Yu, 2020).

Caracterizacion: se preparo una solucion diluida colocando 10 mg de sulfanilamida
que tiene una pureza > 99% en 2 mL de agua destilada y se realizd un barrido en el
Espectrofotdmetro UV-Vis Evolution 220 Thermo Scientific dentro de las longitudes
de onda 190-400 nm para obtener el espectro y la longitud de onda caracteristica
(Figura 14).

[ Caracterizacion UV-vis ]

( N\

Disolver sulfanilamida en agua destilada

Colocar en la celda del equipo

4 | )\
Realizar el barrido a una longitud de onda
de 190-400 nm

. J

Figura 14. Esquema caracterizacion en Uv-vis de SA.

Cuantificacién: para construir las curvas de calibracion para la cuantificacion del
antibidtico se tomd como referencia los ensayos realizados por Bajpai et al. (2000), Ji
et al. (2013), Tade et al. (2018) y Zuo et al. (2020).
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- Preparacion de solucién madre estandar: se disolvié 0.1g de sulfanilamida con
pureza>99% en 100mL de agua destilada y se sonico por 5 min (Tade et al., 2018).

- Preparacion de solucion madre basica: se disolvié 0.1g de sulfanilamida con pureza
>99% en 100mL de NaOH 0.1 My se sonicé por 5 min (Tade et al., 2018).

- Preparacion de solucion madre &cida: se disolvio 0.1g de sulfanilamida con pureza
>99% en 100mL de HCI 0.1 M y se sonicé por 5 min (Tade et al., 2018).

- Preparacion de soluciones estandares: A partir de la solucién madre (1000 pm) se
prepar0 5 soluciones estandares diluyendo con agua destilada, NaOH o HCI segln
el caso (Ji et al., 2013; Zuo et al., 2020). Las disoluciones estandares fueron a las

concentraciones de 2, 4, 6, 8 y 10 mg L™ de SA.

Las lecturas de los estandares se realizaron a la longitud de onda determinada en la
caracterizacion (Figura 15). Con los resultados de las curvas de calibracion por el
método de regresion lineal y las férmulas descritas por Skoog et al. (2015) y Christian,
G. (2009) se determind el limite de deteccion probable (LOD) y el limite de
cuantificacion (LOQ), también se construyd los parametros para cuantificacion de

sulfanilamida descritos en la Tabla 5.

Tabla 5.Parametros para la cuantificacion de sulfanilamida

Parametros Valor

Amax 258 nm
Rango de concentracién 2-20 mg L™
Coeficiente de correlacion (R) 0.999
Pendiente 0.090
Intercepto 0.032

Limite de deteccion 0.434 mg L™
Limite de cuantificacion 4339 mgL*
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Los controles de calidad de las curvas de calibracion se realizaron empleando un
estandar de antibidtico de 8 mg L™ y comparando el error practico con el error teérico
obtenido en la regresion lineal (Christian, 2009; Skoog et al., 2015).

No se trabajo con materiales de referencia porque este proyecto de desarrollo es la
primera etapa en la que se desea conocer si el alofan sirve para adsorber o no
sulfanilamida, y en caso de ser los resultados favorables se puede continuar con la
segunda etapa en otro proyecto de investigacion en donde se trabaje con muestras

reales y materiales de referencia certificados.

[ Cuantificaciéon UV-VIS ]

[ Tomar alicuotas de las muestras acuosas de SA ]

[ Colocar en la celda del equipo ]

[ Leer a una longitud de onda de 258 nm. ]

Figura 15. Esquema cuantificacion en Uv-vis de SA.

e Espectroscopia FT-IR

El FT-IR es una técnica no destructiva que permite identificar los grupos funcionales
de los analitos porque mide las interacciones moleculares detectando las bandas
caracteristicas. Un haz de radiacion infrarroja atraviesa la muestra siendo absorbida
una parte y la porcidn restante es transmitida a un detector que genera un espectro de
la absorcién o transmitancia de radiacion versus el nimero de onda (Silva-Yumi, 2016;
Xiong et al., 2017).
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El andlisis por FT-IR se realizd colocando directamente 5 mg de sulfanilamida con
pureza > 99% en el accesorio FT-IR-4100 JASCO, los espectros se midieron en la
region de 4000 cm™-500 cm?, los resultados se exportaron y guardaron para su
posterior analisis (Figura 16).

[ Medicion FTIR ]

——

Colocar 5 mg de SA en el equipo ]

|
[ Leer en la regién de 4000-500 cm* ]
|
[ Identificar los grupos funcionales ]

Figura 16. Esquema medicion FT-IR SA.

3.5.2.2 Técnicas para la caracterizacion de nanomateriales.

e [Espectroscopia Uv-vis: para la caracterizacion de alofan se preparo6 una dispersion
colocando 10 mg de la nanoparticula en 2 mL de agua destilada, se colocé en la
celda de cuarzo y se realizo el barrido en el Espectrofotometro UV-Vis Evolution
220 Thermo Scientific dentro de las longitudes de onda 190-400 nm para obtener

el espectro y la longitud de onda (Figura 17).

[ Caracterizacion UV-vis ]

s N\

Dispersar el alofan en agua destilada.

Colocar en la celda del equipo

4 | )\
Realizar el barrido a una longitud de onda
de 190-400 nm

. J
Figura 17. Esquema caracterizacion en Uv-vis alofan.

.
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e Espectroscopia FTIR: el analisis por FT-IR se realiz6 colocando directamente 5 mg
de alofén liofilizado en el accesorio FT-IR-4100 JASCO, los espectros se midieron
en la region de 4000 cm™-500 cm?, los resultados se exportaron y guardaron para

su posterior andlisis (Figura 18).

[ Medicion FTIR ]

[ Colocar la muestra en polvo en el equipo ]

|
[ Leer en la regién de 4000-500 cm* ]
|
[ Identificar los grupos funcionales ]

Figura 18. Medicion FTIR alofan.

e SEM-EDS

La microscopia electronica de barrido (SEM) genera micrografias tridimensionales de
alta resolucion de las muestras para poder observar morfologias, tamarios y estructuras.
Para generar las imagenes el equipo barre un area de la muestra con un haz de
electrones los cuales interactdan con la superficie enviando la informacién generada a
un detector que emite la imagen. Esta técnica acoplada a EDS determina la distribucion

elemental de la muestra (Shoaib et al., 2021).

Para este estudio se envio a realizar los analisis de las muestras de alofan en el
laboratorio CENCINAT de la Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE vy se siguio
la siguiente metodologia. Para EDS cada una de las muestras secas fue colocada sobre
una doble capa de cinta de carbono de doble faz en un portamuestra para microscopia
electronica de barrido y a continuacién fueron introducidas en el SEM. El EDS se
realizé usando un detector Bruker X-Flash 6|30 con una resolucion de 123 eV a MnKa

operando a 25kV.

Para la obtencion de las micrografias de la muestra de alofan se realiz6 al polvo una

dispersion en alcohol absoluto y se sénico por 1 minuto a 72% de amplitud en un bafio
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ultrasénico GE505 DAIGGER. A continuacion, se colocé 1 mL de cada dispersion
sobre una oblea de silicio y se fijé al portamuestra de SEM con cinta de carbono doble
faz.

3.5.3 Experimentos de adsorcion

. Adsorcién por lotes

Los estudios de adsorcion se realizaron por el sistema batch en base a los ensayos
realizados por Bajpai et al. (2000), Ji et al. (2013), Tade et al. (2018) y Zuo et al.
(2020). Se trabajé a varios pH (5.6, 7 y 13) con diferentes dosis de material adsorbente
(5 mg, 10 mg, 20 mg, 40 mg, 50 mg, 80 mg, 100 mg, 250 mg, 500 mg, 1000 mg) y
antibiotico previamente cuantificado por espectroscopia UV-vis (8 mg L?, 10 mg L™,
20 mg L), se prepararon varias muestras en tubos falcon de tapa rosca hasta completar
un volumen de 25 mL y se preparo un blanco formado solo por antibiotico. EI pH se
regulé con HCI 0.1 M y NaOH 0.1 M. Las muestras se colocaron en un agitador
incubador de sobremesa a una temperatura de 30°C por 4 horas y 300 r.p.m,

posteriormente se centrifugd a 1500 r.p.m. por 15 min.

A continuacion, el sobrenadante de la muestra se filtro a través de una membrana
PVDF-L de 0.45 um y se cuantificaron las concentraciones iniciales y residuales en
las muestras acuosas, previamente filtradas con una membrana de 0.45 um mediante
espectrofotometria UV-vis bajo los pardmetros descritos en la Tabla 5 (B. Wang et al.,
2020). Con la informacion obtenida se calculd la capacidad de adsorcion en funcién a

la siguiente ecuacion 1.

Co—C
0, =MX100
Co

Ecuacion 1. Capacidad de adsorcion.

Donde Q: (%) es el porcentaje de antibiotico adsorbido en cualquier momento t, Co
(mg L) es la concentracion inicial de antibidtico; Ct (mg L) es la concentracion

residual de antibioticos en el tiempo t (Dai & Jiang, 2017).
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o Adsorcion por columna de lecho fijo

Los estudios de adsorcién se realizaron por cromatografia en una columna de lecho
fijo en base a los estudios realizados por Kumar et al. (2011), Madan et al. (2019) y
Patel (2019). Se trabajé con diferentes dosis de antibidtico (4 mg Lty 8 mg L) a pH
5.6 y 7 como fase mévil y con 1000 mg de alofan como fase estacionaria. EI pH se
regulé con HCI1 0.1 M.

La columna se construy6 con una jeringuilla de vidrio de 5 mL, en el fondo se colocé
una capa de algoddn (0.5 cm) y una capa de perlas de vidrio (20 unidades) luego se
agregd 1000 mg de alofan y se cubri6 con una capa de perlas de vidrio (30 unidades),
para completar el empaquetamiento se afiadio agua destilada en la columna. Para que
fluya la solucion se utilizd una bomba al vacié (Figura 19) (R. Kumar et al., 2011,
Madan et al., 2019; Patel, 2019).

Se hizo pasar 20 mL de solucion de SA (4 mg L*, 8 mg L) através de la columna y
se aford a 25 mL para conocer el valor real con el que se trabajo, las soluciones acuosas
obtenidas fueron filtradas con una membrana de 0.45 pm y cuantificadas por
espectroscopia UV-vis de acuerdo a los parametros de la Tabla 5. Con esta informacion

se calculd la capacidad de adsorcion con la ecuacion 1.

Embudo de separacion

Solucion de sulfanilamida

«+— Jeringuilla 5 mL

-

T Alofin empacado

L ———=+— Filtro

H
Kitasato g N % Q
e

Bomba al
vacio

Figura 19. Esquema columna de adsorcion en lecho fijo.
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3.6 Procesamiento de la informacién y analisis estadistico

El propdsito de este estudio es determinar si el alofan sintético presenta capacidad de
adsorcion y si esta influenciada por los factores de la investigacion. Para lo cual los
resultados fueron analizados mediante el programa estadistico IBM SPSS Statistics

v22 para Windows.

Para evaluar el efecto de cada factor como dosis de alofan, concentracion de
sulfanilamida y pH sobre la capacidad de adsorcién, se realiz6 un Disefio Factorial
Mixto pues este sirve para estudiar el efecto individual y de interaccion de varios
factores sobre una o varias respuestas. De tal manera se trabajo con un nivel de
significancia 0=0.05 y se realiz6 el anélisis de varianza ANOVA en donde se evalud
la influencia que tiene cada factor sobre la variable respuesta o capacidad de adsorcion
(Gutierrez & Salazar, 2008).

Para determinar la mejor dosis de alofan que adsorbe sulfanilamida y la concentracion
de sulfanilamida que mas es adsorbida, se realizo un Gréafico de Cajas en donde cada
caja representa un conjunto de datos que consiste en una linea que va desde el valor
minimo hasta el maximo, y una caja con lineas trazadas en cada cuartil Q1, Q2 y Q3
(Gutierrez & Salazar, 2008).

Para determinar cual es el mejor método de adsorcién si por sistema batch o por
columna de lecho fijo se realizd una Regresion Multiple, la cual es una ecuacion que
relaciona el efecto de cada variable independiente sobre la variable respuesta como
resultado se genera una tabla de resumen que incluye al método mas significativo y
excluye al no significativo, se considera como significativo al método que presenta un

nivel de significancia menor a a=0.05 (Gutierrez & Salazar, 2008).
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se describe todos los datos obtenidos de la experimentacién con su

respectiva discusion.

4.1 Rendimiento de la sintesis de alofan

La cantidad de alofan que se genero por cada sintesis por el método de co-precipitacion
utilizando como reactivos 33.762 g Al(NOs)s. 9H,0 y 15.868 g Na.SiO; fue alrededor de

10 g con una desviacion estandar de 0.606 g, por lo que para conseguir la dosis de 200

g necesaria para los estudios de adsorcion se realizaron 20 sintesis. Para determinar el

porcentaje de rendimiento de la sintesis se dedujo el rendimiento tedrico a traves de

los siguientes calculos:

2A1(NO3)3 9H20 + 2Nazsi03 - A-IZO:; . ZSIOZ

e Calculo de moles:

1 mol AI(NO;).9 H,0

33.762 g AI(NO5).9 H,Ox
g AIINOs).9 By Ox s N0 9 H,0

1 mol Na,SiO4
122.06 g Na,SiO;

15.868 g Na,SiO;x =0.13 moles Na,Si0O;

e Caélculo de reactivo limitante y en exceso:

y 2 moles Na,SiO4
2 moles A1(NO;).9 H,O

0.090 moles AI(NO;).9 H,O =0.090 moles Na,SiO;

2 moles AI(NO;).9 H,O
2 moles Na,SiO;

0.13 moles Na,SiO;x =0.13 moles AI(NO;).9 H,O

El reactivo limitante es AI(NOz)3 y el reactivo en exceso es Na SiOs.

=0.090 moles Al(NO5).9 H,0O
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e Caélculo del rendimiento teérico de alofan:

1 mol Alz 03 28102

1 les Al 9H
0.13 moles AI(NO3).9 H,0x 2 moles AI(NO;).9 H,0O

=0.065 moles Al,05.2Si0,

162.045 Al,05.2S10,

0.065 moles Al,05.2Si0,x 1 mol Al,O;.28i0,

=10.533 g Al,05.2Si0,

El rendimiento tedrico de alofan fue: 10.53 g Al,05.2Si0,.

e Calculo del rendimiento de sintesis:

Cantidad de alofan experimental

%Rendimiento sintesis= - - —
° Cantidad de alofan tedrico

Ecuacién 2. Rendimiento de sintesis.

%Rendimiento sintesis= 10.533 g ALO;.25i0 x100= 95%
. 2Us. 2

El rendimiento de la sintesis de alofan fue del 95% por el método de co-precipitacion,
lo que indica que los reactivos fueron consumidos y por ende la cantidad de alofan
sintetizada fue la esperada tedricamente con una pérdida minima de productos, con
ello se determina que el método de sintesis es idoneo y el rendimiento de produccion

es aceptable a escala de laboratorio.

Estos resultados concuerdan con lo reportado por Silva-Yumi (2016) el cual obtuvo
por cada sintesis 29.65 g de alofan con apariencia y textura de polvo blanco, el cual
fue posteriormente utilizado para adsorber metales como cadmio, plomo, cobre y zinc.
Es asi que se comprobd que mediante este proceso de sintesis se obtiene alofan
sintético similar al alofan natural cuya superficie tiene cargas electrostéticas y no
electrostaticas que permiten los procesos de adsorcién de iones 0 moléculas desde

medios acuosos Yy es influenciado por la elevada area superficial (>300 m? g*), el
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alofan es conocido también como nanobola y tiene capacidad de ligando anfétero
(Baldermann et al., 2018).

El método de co-precipitacion propuesto tiene varias ventajas sobre otros
procedimientos como en el estudio realizado por Reinert et al. (2011) en donde
sintetizaron nanoparticulas al mezclar una solucién de ortosilicato de sodio (NasSiOa)
y una solucion de cloruro de aluminio (AICI3) posteriormente lo lavaron, filtraron y
secaron a 40 °C y 100 °C, obteniendo alofan con textura cristalina que afecta las cargas
superficiales, la disposicién de los poros y sitios activos; en cambio con el método
propuesto al liofilizar la muestra se origina particulas con menor tamafio que aumenta
la superficie de contacto y por ende aumenta la capacidad de adsorcion al existir mayor
namero de poros, ademas al liofilizar se evita la pérdida de material por secado en

estufa.

También el método de co-precipitacion es mas sencillo y rdpido en comparacion con
el metodo hidrotermal utilizado por lyoda et al. (2012) para el cual necesitaron que los
precursores formados a partir de NasSiO4 y AICI3-6H20 estén en contacto a 100 °C

por 48 horas para dar lugar a la formacion de nanoparticulas.

4.2 Caracterizacion de alofan.

4.2.1 Espectrofotometria Uv-vis

201,84 nm
1,5 4
©
2 1,0
1+
£
o
w
0
<
0,5 -
0,0 4

—
200 220 240 260 280 300 320 340 380 380 400 420
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectro Uv-vis del alofan.
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La longitud de onda maxima absorbida por la molécula de alofan fue 201.84 nm, valor
obtenido del barrido. Este pico se genera por la presencia de grupos cromoforos
provenientes del oxigeno unidos a grupos auxocromos OH" dentro del aluminosilicato,
los cuales producen en ese punto una transicion electronica de tipo no™* en una region
cercana a 200 nm, entre mas auxocromos estén presentes mayor serd el
comportamiento batocrémico e hipercrémico porque la energia y la longitud de onda
se ven modificadas (Figura 20) (Rios, 2011).

El espectro de alofan obtenido concuerda con el estudio realizado por Garcia Gomez
(2004) el cual indica que los aluminosilicatos generan bandas de absorcién menores a
220 nm. En otras investigaciones sobre compuestos y soluciones acuosas de al6fanos
se generan espectros en las longitudes de onda comprendidas entre 210-274 nm, esta
diferencia se debe a que en el presente ensayo de caracterizacion se analizd una
dispersion solo de alofan en cambio en los estudios realizados por Nishikiori et al.
(2009) se obtuvo el espectro de alofan de muestras mezcladas con compuestos
organicos como &cido benzoico y benzaldehido, y en el caso de Cayambe & Castarieda
(2019) se observo el espectro de alofan con propilenglicol. Sin embargo, se aprecia

que en todos los estudios el espectro caracteristico se encuentra en la region Uv-vis.

422 FT-IR

100

| ——

2358.52 cm’ | 1642.09cm”
c=0 O-H

563.93 cm” |
Si-O-Si

Transmitancia %
[o:]
[0:4]
1

Si-O 1
82 Al-O 1007.62cm

v 1 v 1 v I v T
3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 21. Espectro IR del alofan.
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En el espectro IR del alofan se identifica una banda en la region 2358.52 cm™ que
corresponde a una sefial background de CO: por el uso del accesorio ATR y porque la
muestra al ser en polvo encierra entre las particulas el CO, ambiental. La banda en la
region 1642.09 cm™ corresponde a la vibracion de estiramiento del grupo OH-, las
bandas entre de 1007.62 cm® y 800 cm™ corresponden a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces Si-O y Al-O y también de Si-OH y Al-OH, las bandas entre
700 cm™ y 500 cm™ se deben a la presencia de vibraciones de estiramiento de los
enlaces de los esqueletos Si-O-Al y Si-O-Si, en este caso las bandas comprendidas
entre 563.93 cm?-500 cm™ hacen alusion a las vibraciones simétricas de tetraedros de
silicio polimerizados del tipo -Si-O-Si-, lo cual se correlaciona con el analisis
elemental por EDS que muestra que hay mayor contenido de silicio en la estructura y
por ende mas silicio polimerizado. Las bandas obtenidas concuerdan con los estudios
realizados por Reinert et al. (2011), lyoda et al. (2012), Levard et al. (2012), Silva-
Yumi (2016), Nugroho et al (2016), Baldermann et al. (2018), S. Wang et al. (2020)
en donde los picos que estan entre las regiones 1500 cm™y 400 cm* son consideradas

como la huella dactilar de la particula de alofan (Figura 21).

4.2.3 SEM-EDS

SEM HV: 25.0 kV WD: 24.91 mm 7 l : MIRA3 TESCAN
View field: 2.08 mm Det: BSE 500 pm
SEM MAG: 333 x Date(m/d/y): 11/18/20 CENCINAT

Figura 22. SEM de alofan liofilizado.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 5.01 mm MIRA3 TESCAN
View field: 2.42 pym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 286 kx Date(m/d/y): 11/18/20 CENCINAT

Figura 23. SEM de alofan bafio ultrasénico.

En el caso del alofan liofilizado se observa una micrografia tomada a 333x con una
escala de 500 um, en donde se identifica al alofan formando agregados de distintas
formas y tamafios que van en un orden de 2 y 215.60 um en escala micrométrica y
nanomeétrica (Figura 22), esto puede afectar la disposicion de sitios activos libres en el
alofan causando la disminucion del area superficial del material, la presencia de
conglomerados se aprecia también en las micrografias tomadas por Hojamberdiev,
Makinose et al. (2014). Cabe destacar que los agregados son particulas que se adhieren
fuertemente e interacttian entre si y los aglomerados son la agrupacion de particulas

en particulas mas grandes o voluminosas (Silva-Yumi, 2016).

En la micrografia del alofan sometido a bafio ultrasénico, tomada a 286 kx con una
escala de 500 nm, se observa la forma esférica y el tamafio del alofan en escala
nanomeétrica con diametros comprendidos entre 28.70 nm y 56.50 nm generando una
media de 40.35 nm (Figura 23), este tamafio es superior al reportado por Huang et al.
(2016) cuyo diametro de particula fue de 10 y 15 nm obtenido por sintesis hidrotermal
con NazSiOs y NaOH, ademas se aprecia en la micrografia que el alofan tiene

estructura esférica al igual que lo reportado por Cheng et al. (2020).

También se observa la formacion de aglomerados lo cual es una caracteristica propia
del alofdn y ha sido reportado por varios autores como Matsuura et al. (2013) y

Hojamberdiev, Katsumata et al. (2014). Posteriormente se analiz6 la composicién del
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alofan a traves de EDS para lo cual se tomé una fotografia a la imagen en diferentes
puntos (Figura 24).

BSE MAG‘* 200x HV: 25. Ok\l D-249 mm Px: 1-34 m
Figura 24. Analisis de elementos presentes en el alofan sintético.

cps/eV

801
701
601
501

it S
0 Na &

304

207

107

keV

Figura 25. Elementos presentes en el alofan sintético mostrados por espectroscopia
dispersiva de rayos x.
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Tabla 6. Anélisis elemental alofan sintético mediante espectroscopia de energia
dispersiva de rayos Xx.

Férmula % Masa Sigma
o) 59.02 1.06
Na 1.73 0.14
Al 17.71 1.04
Si 21.53 0.81
Total 99.99

En el espectro del alofan los elementos presentes son principalmente Al, Si, O (Figura
25). Existe un porcentaje alto de oxigeno 59.02% resultado de la presencia de 6xidos
de aluminio y silicio. Los porcentajes de los demas elementos que componen al alofan
estan descritos en la Tabla 6. Se aprecia que el silicio estd en mayor proporcion con
respecto al aluminio por lo que se determina que se obtuvo alofan rico en silicio con
estructuras tetraédricas de silicio polimerizadas, este resultado concuerda con los

estudios realizados por Silva-Yumi (2016) y Baldermann et al. (2018).

4.3 Caracterizacion de Sulfanilamida

4.3.1 Espectrofotometria Uv-vis

CARACTERIZACION A pH NEUTRO

1.0 1 258,52 nm

0,8

0,6 +

0.4 -

Absorbancia

0,2

0,0 H

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Longitud de onda (nm)

Figura 26. Espectro Uv-vis Sulfanilamida pH neutro
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El espectro de absorcion de SA obtenido del barrido muestra una banda intensa a
aproximadamente a 258 nm (Figura 26). Esta longitud de onda concuerda con lo
reportado por Korzh et al. (2016), Darweesh (2017), Ahmed et al. (2017), Tade et al.
(2018) y Dai & Jiang (2017) y es resultado de que el croméforo central de SA tiene un
anillo de benceno con una absorbancia méxima de aproximadamente 255 nm que por
la presencia de grupos amino y pares de electrones libres derivados del nitrégeno,
pueden generar un cambio batocromico de la banda de absorcion principal de SA por

lo que puede llegar incluso a los 260 nm (Petrovi¢ et al., 2017).

En soluciones acuosas la sulfanilamida no tiene bloqueada la resonancia entre el grupo
amino y sulfonamida por lo que la absorcion de luz es treinta veces mayor que cuando
estd bloqueada. EI espectro esta asociado principalmente a la contribucion de las
formas de resonancias dadas por los grupos aminos que se encuentran en posicion meta
en el anillo y que resuenan como en la Figura 27 (Kumler & Strait, 1943; Tade et al.,
2018).

O
+
HaN @:—:% — NH-
O

Figura 27. Resonancia de sulfanilamida en solucién acuosa.
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Figura 28. Espectro Uv-vis pH bésico
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La molécula de sulfanilamida a pH bésico presenta un mayor coeficiente de extincion
a una longitud de onda de 250 nm en comparacion con el pH neutro en donde la
caracteristica principal es una banda en la longitud de onda de 258 nm, esto se debe a
que en medio basico ocurre un proceso de ionizacion acida que ocasiona un
movimiento del pico hacia una longitud de onda més corta y con un leve cambio de
intensidad, este fendmeno se atribuye a la contribucién de la resonancia principal en

el ion y no en la molécula no disociada (Figura 28) (Tade et al., 2018).

Cuando SA esta en forma de ion la carga tiende a colocarse en los &tomos de oxigeno
dando lugar a la forma resonante que presenta un doble enlace entre el nitrégeno vy el
azufre, el mismo que actiia como un cromoforo fuerte que disminuye los coeficientes
de extincion de las otras bandas (Figura 29) (Jelinski et al., 2019; Kumler & Strait,
1943; Tade et al., 2018).

‘%
O
I

O

Figura 29. Resonancia de sulfanilamida en pH basico.

También el pH basico produce en la sulfanilamida un aumento de cargas negativas que
induce a que el azufre adquiera una carga positiva, la cual hace que los electrones del
nitrégeno N4 sean atraidos hacia el anillo ocasionando un proceso de neutralizacién

de cargas que genera una estructura quinoidal (Figura 30) (Kumler & Strait, 1943,;
Tade et al., 2018)

Figura 30. Estructura quinoidal resultado de la neutralizacion de cargas en la
sulfanilamida.
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CARACTERIZACION A pH ACIDO

1,21
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Figura 31. Espectro Uv-vis pH acido

Cuando la sulfanilamida esté en una solucién ligeramente &cida como a pH 5.6 no se
bloguea la resonancia entre grupo amino y el grupo sulfonamida, por lo que el espectro
es similar en agua y en acido (Figura 31). Las resonancias que se producen en medio

acido estan descritas en la Figura 32 (Ji et al., 2013; Kumler & Strait, 1943; Tade et
al., 2018).
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Figura 32. a) Resonancia de sulfanilamida mas estable en acido b), c), d)
resonancias menos estables.
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El espectro de SA cambia si se lo coloca en presencia de un &cido lo suficientemente
fuerte como para convertir en sal al antibiético y bloquear todas las resonancias
reduciendo la intensidad de la banda y desapareciendo la longitud de onda (Kumler &
Strait, 1943).
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Figura 33. Espectro IR sulfanilamida.

Los grupos funcionales del compuesto sulfanilamida forman picos caracteristicos
correspondientes al grupo amino, bencénico y sulfonil. El pico que se encuentra en la
region 3475.1 cm? corresponde a las vibraciones de estiramiento asimétricas de las
bandas del grupo amino primario. Las vibraciones de flexion del enlace N-H estan
presentes entre las regiones 1501.72 y 1440.80 cm, también se observa vibraciones
de flexion de N-H fuera del plano entre las regiones 969.055 y 680.749 cm™. Las
bandas caracteristicas del grupo bencénico estan en las regiones 3371.02 cm™, 3264.89
cm? y 3215.72 cm™. También se puede apreciar las vibraciones de tension -C=C- en
las bandas comprendidas entre las regiones 1626.66 y 1563.04 cm™. El grupo sulfonil
corresponde a las regiones 1337.39 cm™ y 1143.58 cm, que de acuerdo a bibliografia

estos son los picos caracteristicos, por lo que se determina que la sulfanilamida
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seleccionada para el estudio cumple con la estructura reportada por Bordier et al.
(2007) y Chemicalbook (Figura 33) (2017).

4.3.3 SEM-EDS

SEM HV: 25.0 kV WD: 24.81 mm MIRA3 TESCAN

View field: 208 pm Det: BSE
SEM MAG: 3.33 kx Date(m/d/y): 11/18/20 CENCINAT

Figura 34. SEM de sulfanilamida.

La micrografia tomada al polvo de sulfanilamida con un aumento de 333x y una escala
de 50 um, muestra estructuras con morfologia irregular y con diferentes tamafios
micromeétricos que van en el orden de 0.13 um y 8.88 um (Figura 34). Para el analisis

elemental se capturd una imagen y se analizo a través de EDS (Figura 35).
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Figura 36. Elementos presentes en la sulfanilamida mostrados por espectroscopia
dispersiva de rayos Xx.

Tabla 7. Analisis elemental sulfanilamida mediante espectroscopia de energia
dispersiva de rayos Xx.

Formula % masa Sigma
C 49.51 0.54
N 19.08 0.83
@) 21.80 0.83
S 9.61 0.99
Total 100

Los elementos presentes en el espectro de la sulfanilamida son principalmente C, N,
O y S (Figura 36). Existe un porcentaje alto de carbono 49.51% por la presencia del
grupo bencénico, el cual se encuentra unido a un grupo sulfonilamida dandole la
actividad antimicrobiana al antibiético. Los porcentajes de los demas elementos que
componen a la sulfanilamida estan descritos en la Tabla 7 con lo que se observa que
la SA utilizada en el estudio presenta todos los elementos de los grupos funcionales
reportados en bibliografia (Chemicalbook, 2017; Ferraz et al., 2018; Merck Millipore,
2020).

4.4 Estudios de adsorcion

Para la cuantificacién de la sulfanilamida se construyeron curvas de calibracion con
los datos descritos en la Tabla 8.
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Tabla 8. Resultados de las lecturas de las soluciones de sulfanilamida

pH basico
N° Estandar Absorbancia  Estandar  Absorbancia Estandar Absorbancia
mg L? mg L? mg L?
1 2 0.205 2 0.210 2 0.211
2 4 0.412 4 0.384 4 0.401
3 6 0.567 6 0.567 6 0.582
4 8 0.763 8 0.743 8 0.767
5 10 0.942 10 0.915 10 0.943

Tabla 9. Resumen de célculos de linealidad y funcidn respuesta

pH m sm m(min) m(max) Lo sLo Lo(min) Lo(max) sPL LD regresion LOQ regresion
neutro 0.091 0.002 0.085 0.098 0.030 0.013 -0.011 0.072 0.136 0.434 4.339
basico 0.088 0.001  0.087 0.090 0.033 0.003 0.022 0.044 0.036 0.115 1.151
acido 0.092 0.001 0.089 0.094 0.032 0.004 0.018 0.046 0.045 0.143 1.431
CONJUNTO 0.090 0.001 0.085 0.098 0.032 0.007 -0.011 0.072 0.136 0.231 2.307
0.0341

Donde m= pendiente, sm=desviacion estandar pendiente, m(max)= pendiente maximo, m(min)= pendiente minima, Lo=intercepto, Lo(min)= intercepto minimo,
sLo= desviacidn estandar intercepto, Spl=error de curva, LD regresion= limite de deteccion, LOQ= limite de la cuantificacion de la regresion.

Tabla 10. Datos para el control de la curva

pH ESTANDARES mg L*
2 4 6 8 10
Lectura % Error Lectura % Error Lectura % Error Lectura % Error Lectura % Error
neutro 1.915 4.274 4,183 4.575 5.882 1.973 8.030 0.370 9.991 0.088
béasico 2.000 0.000 3.967 0.820 6.036 0.603 8.026 0.325 9.971 0.294
acido 1.958 2.077 4.035 0.874 6.013 0.219 8.035 0.437 9.958 0.415
Maximo error 4,274 4,575 1.973 0.437 0.415
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El limite de deteccion o regresion es de 0.434 mg L es decir hasta ese valor el equipo

genera una sefal, y el limite de cuantificacion es 4.339 mg L™ es decir a partir de este
valor los resultados tienen un error bajo (Tabla 9) (Christian, 2009; Skoog et al., 2015).

También segun la Tabla 10 el error maximo de la curva es 4.575%.

Con los resultados obtenidos se construyé los pardmetros para la cuantificacion de las

soluciones descritos en la Tabla 5 en la seccion de metodologia.

Analisis de las curvas de calibracién
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Figura 37. Curvas de calibracion de sulfanilamida a) pH neutro, b) pH bésico y c)

pH acido
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Las curvas de calibracion del valor de absorbancia frente a la concentracion de SA
mostraron una variacion lineal dentro del rango de concentracion experimental de 2 a

10 mg L* con un coeficiente de correlacion R2entre 0.998 y 0.999 (Figura 37).

Ademas, de acuerdo a los estudios realizados por Ji et al. (2013) este rango puede
extenderse hasta 20 mg L, y este dato ha sido corroborado mediante la construccion
de una gréafica con concentraciones de SA hasta 228 mg L™ (Tabla 11), es asf que en
la Figura 38 se aprecia que después de la concentracion de 20 mg L™ se pierde
linealidad y no se cumple la Ley de Beer-Lambert, este resultado también concuerda

con los estudios realizados por S. Ahmed et al. (2017).

Tabla 11. Lecturas para la determinacion del limite de rango lineal.

N°  Estandares Absorbancias
(mg LY

1 5 0.576

2 20 2.728

3 57 3.628

4 114 3.772

5 228 3.890

y= 0.0108x + 1.984 R’= 0.3026
4,0
-m
35
3,0 -

2,5

2,0

Absorbancia

T T T T T T T
o] 50 100 150 200 250

Concentracion SA (mg L™)

Figura 38. Determinacién del limite del rango lineal.
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Control de calidad de la curva de calibracion

El control de calidad se realizd6 mediante el célculo del porcentaje de error con los
datos descritos en la Tabla 12.

Tabla 12. Datos para el célculo de error.

pH | Concentracion | Concentracion %Error | %Maximo Error
experimental tedrica | Experimental Tedrico

Neutro 8.059 8.030 0.361 4.575
Bésico 8.050 8.026 0.299 4.575
Acido 8.004 8.035 0.386 4.575

El porcentaje de error presentado al realizar el control de calidad con el estandar 8 mg
L de sulfanilamida a pH neutro, pH basico y pH é&cido fue de 0.361%, 0.299% vy
0.386% respectivamente, los cuales son menores al maximo error teodrico 4.575% lo

que indica que el método es adecuado para la cuantificacion de sulfanilamida.

Los resultados concuerdan con el estudio realizado por Ahmet et al. (2018), quienes
concluyeron que el método espectrofotométrico es preciso y exacto para determinar
sulfacetamida sddica y esto sucede porque las sulfanilamidas al ser una primera clase
de benceno sulfonamida muestran marcados cambios en el patrén de absorcion de los
rayos UV debido a sus grupos funcionales de azufre y amina por lo que pueden ser
determinada por espectroscopia UV- Vis, a su vez en base a esta informacion
realizaron un estudio de validacion del método de UV-vis para el analisis de
sulfanilamida en muestras liquidas y en derivados oftalmicos obteniendo un limite de
deteccion de 3.57 x 10° M y un limite de cuantificacion de 1.08 x 10° M a una
longitud de onda de 258 nm, con un coeficiente de correlacion de 0.999 dentro de un

rango de concentracién de 1.0 - 5.0 x 10° M.

La aplicabilidad del método espectrofotométrico para la cuantificacion en estudios de
adsorcion también ha sido comprobada por varios autores como por Dai & Jiang

(2017) quienes determinaron que las microesferas de carbono magnéticas (MCM)
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adsorben sulfanilamidas del agua mediante espectroscopia UV-vis con el equipo UV-
vis, Modelo 759S, realizando mediciones a una longitud de onda de 258 nm vy la
capacidad de adsorcién de MCM fue determinada por diferencia de concentraciones.
A su vez Darweesh (2017) determind las concentraciones de sulfanilamida en
soluciones acuosas con un espectrometro UV-vis Shimatzu 1800, en donde se
construyd curvas de calibracién con concentraciones de SA entre 1y 35 pg mL*
medidas a una longitud de onda de 258 nm.

En el estudio sobre cinéticas de adsorcién de sustancias farmacéuticas de soluciones
acuosas en carbdn activado realizados por Korzh et al. (2016) las concentraciones de
las sustancias se determinaron en un espectrofotdmetro Shimadzu UV2450 con una
precision de hasta 0.2 mg dm mediante el maximo de absorcion en la region UV a la
longitud de onda de 258 nm para la sulfanilamida y el sulfatiazol.

También en el estudio de determinacion de sulfanilamidas en agua de mar, el método
espectrofotométrico generd un limite de deteccion y cuantificacion de 0.019 - 0.05 y
0.06 - 0.16 pg mL™ respectivamente, con lo que se comprobd que este método es
sensible a la deteccion de sulfanilamida (SA) y sus derivados como la sulfadiazina
(SD2), la sulfacetamida (SCT), el sulfametoxazol, entre otros (Ait et al., 2017).

Con respecto a los estudios de adsorcion Tade et al. (2018) determinaron a través de
mediciones por espectroscopia UV-vis a una longitud de onda de 257 nm que el 6xido
de aluminio tiene capacidad de adsorber sulfanilamida. También Nishikiori et al.
(2009) y Yang & Yu (2020) midieron los espectros de absorcion UV de las soluciones
claras de SA utilizando un espectrofotdémetro Shimadzu UV-2500PC y SP-752
respectivamente, y las cantidades de los compuestos adsorbidos tanto por alofan como
por fibra de carbon activado modificado se estimaron a partir de las diferencias de

concentracion.

Por lo tanto, este método proporciona datos cualitativos y cuantitativos fiables y

eficaces para la identificacion del antibiotico. La informacion cualitativa se presenta
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en forma grafica a través de espectros y picos faciles de distinguir e interpretar, cada
pico da informacion de las longitudes de onda donde se da la maxima o minima
absorcion, ademas detecta variaciones por cambios de condiciones como la
concentracion. La informacion cuantitativa estd conformada por valores de
concentracion y absorbancia que permiten determinar la interaccion del antibi6tico con
la luz, también estos datos sirven para estudios de adsorcion y para determinar el estado

de contaminacién de agua de diferente naturaleza.

4.4.1 Adsorcion por lotes Sistema batch

ESTUDIOS DE ADSORCION A pH NEUTRO.

Para conocer la dosis de alofan que adsorbe antibidtico se establecidé varios
experimentos en el sistema batch con concentraciones de 8, 10 y 20 mg L™ de
sulfanilamida (Tabla 13), las experimentaciones se realizaron por triplicado y en las

tablas de resultados se describen los promedios de las lecturas.

Las condiciones experimentales fueron pH 7, agitacion por 4 horas a 300 r.p.m.,
temperatura 30 °C, centrifugacion 1500 r.p.m. x 15 min, filtracion con membrana de

0.45 um, lectura en el espectrofotometro Uv-vis bajo los parametros de la Tabla 5.

Tabla 13. Experimentos de adsorcion a pH neutro.

N° Volumen SA Dosis alofan (mg)
sulfanilamida(SA)  (mg L™

1 25mLSA 8 0 5 10 50 80 100

2 25mLSA 10 0O 50 80 100 500 1000

3 25mLSA 20 0O 10 20 50 80 100 500 1000

58



Experimento SA 8 mg L pH neutro

Tabla 14. Resultados experimentos 8 mg L™ SA con 5; 10; 50; 80 y 100 mg alofan.

Experimentos Absorbancia Concentracion  Desviacion estandar
Abs(y) mg L (x) mg L™
Sulfanilamida (SA) 8 mg L™ 0.766 8.059 0.010
SA-8 mg L*+Alofan-5 mg 0.750 7.889 0.008
SA-8 mg L+ Alofan -10 mg 0.772 8.130 0.008
SA-8 mg L+ Alofan -50 mg 0.777 8.183 0.009
SA-8 mg L+ Alofan -80 mg 0.784 8.257 0.009
SA-8 mg L™+ Alofan -100 mg 0.794 8.370 0.008
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Figura 39. Relacién dosis 0; 5; 10; 50; 80 y 100 mg alofan vs concentraciones de
SA.

Las lecturas de los experimentos con diferentes dosis de alofan no se encuentran dentro
de la desviacion estandar de sulfanilamida de 8 mg L™, la misma que fue de 0.010 mg
L, por lo que se comprueba que las lecturas obtenidas si corresponden a una

interferencia o interaccién con alofan y mas no errores de lectura (Tabla 14).

En los resultados obtenidos se observa que la concentracion de SA disminuye con 5

mg de alofan alrededor de 0.17 mg L y presenta una capacidad de adsorcion del
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2.11% obtenida a través de la ecuacion 1. El porcentaje de adsorcidn es bajo, sin
embargo, al compararlo con los resultados del experimento con 10 y 20 mg L™ de SA
es superior, esto puede ser consecuencia de que se trabaja con una concentracion de

antibiotico menor, es decir no esta sobresaturada la solucién en estudio.

A partir de la dosis de 10 mg de alofan incrementan las lecturas de concentracion de
SA en el sobrenadante, resultado de que los picos del antibiotico y alofan se
superponen generando interferencias en la cuantificacion por lo que no se puede

determinar si existe adsorcion (Figura 39).

La capacidad de adsorcion de 5 mg de alofan es baja en comparacion al estudio
realizado por Ji et al. (2013) con un material adsorbente similar al alofan, para lo cual
trabajaron por el sistema batch con dosis de 6xido de aluminio de 4, 40 y 80 mg para
adsorber sulfanilamida con una concentracion de 10 mg L™ a una temperatura de 30°C,
en este experimento las relaciones de remocion fueron de 11.27% y 12.99%, es decir
5 veces mayor al valor obtenido con alofan sintético. Esta diferencia puede ser
resultado del adsorbente utilizado pues el 6xido de aluminio a 30°C permite una
penetracion rapida de las moléculas de SA que presentan un elevado potencial

quimico.

Otro estudio que presenta mejor capacidad de adsorcién en comparacion con 5 mg de
alofan sintético fue el realizado por Dai & Jiang (2017) para lo cual utilizaron
microesferas de carbono magnéticas para adsorber sulfanilamidas, el proceso de
adsorcion fue a través del sistema batch o por lotes con la diferencia de que se envolvio
con papel aluminio los tubos conicos para evitar la degradacion del antibiético, ademas
una vez finalizada la adsorcion la separacion del material adsorbente se dio a través de
un imany se midio la concentracién de SA con el espectrofotdémero UV-vis obteniendo

que la capacidad de adsorcion con este material fue del 94.28% 0 23.6 mg g.

Sise compara la capacidad de adsorcion de 2.11% determinada por lotes y cuantificada

por espectroscopia UV-vis en relacion a la capacidad determinada a través de lotes y
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cuantificada a través de un analisis termogavimétrico o HPLC como es en el caso del
estudio de "Eliminacion de antibioticos sulfonamidicos (sulfadiazina, sulfametazina y
sulfacloropiridazina) del agua con una zeolita de faujasita altamente aluminada™ se
puede decir que es baja, pues en ese estudio la adsorcion fue en una proporcion de 18%
a 26%, lo cual puede ser resultado de que la zeolita es un aluminosilicato cristalino
que tiene tamafios de canales o jaulas similares a las dimensiones de las sulfonamidas
(Braschi et al., 2014).

En base a los estudios analizados se determina que el método utilizado para la
separacion del material adsorbente de la solucion acuosa y la velocidad de
centrifugacion son aspectos importantes para poder cuantificar a traves de
espectroscopia UV-vis y que no exista interferencia. Otra opcion es cuantificar por
HPLC, sin embargo, en la presente investigacion no se pudo utilizar el equipo por el
tamafo y caracteristicas fisico-quimicas del alofan, pues podria tapar las columnas y

provocar un dafo.

Experimento SA 10 mg L* pH neutro

Tabla 15. Resultados experimentos 10 mg L™ SA con 50; 80; 100; 500; 1000 mg

alofan.
Desviacion
Absorbancia Concentracion estandar
Experimentos Abs(y) mg L™ (x) mg L™
Sulfanilamida (SA) 10 mg L™ 0.953 10.270 0.102
SA-10 mg L™+ Alofan -50 mg 0.986 10.626 0.095
SA-10 mg L™+ Alofan -80 mg 0.994 10.714 0.095
SA-10 mg L™+ Alofan -100 mg 1.001 10.791 0.094
SA-10 mg L™+ Alofan -500 mg 1.003 10.817 0.090
SA-10 mg L™+ Alofan -1000 mg 1.004 10.832 0.092
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Figura 40. Relacién dosis 0; 50; 80; 100; 500 y 1000 mg de alofan vs
concentraciones de SA.

La lectura de la concentracion de 10 mg L™ SA aumenta al afiadir alofan, es decir el
alofan después de la centrifugacion y filtracion no ha podido ser separado de la muestra
acuosa y por ende causa interferencia en la lectura aumentando la concentracion en

vez de disminuir (Figura 40).

Las lecturas de los experimentos con diferentes dosis de alofan no se encuentran dentro
de la desviacion estandar de sulfanilamida de 10 mg L™, la misma que fue de 0.102
mg L, por lo que se comprueba que las lecturas obtenidas si corresponden a una

interferencia o interaccién con alofan (Tabla 15).

Este comportamiento se presentd también en el estudio sobre agregacion y carga de
arcilla aléfana natural realizado por Maolin Li (2021) en donde se comprobd a través
de experimentos electroforéticos que el alofan presenta comportamientos de
agregacion-dispersion dependientes de la carga que afectan a la usabilidad de los
suelos, en este caso ese compartimiento afecta a la cuantificacion del antibi6tico por
espectroscopia UV-vis, lo cual puede revertirse usando contraiones que cambien las

cargas u otro método de separacion del adsorbente de la solucion.
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Una opcion para detectar adsorcion a pH neutro con una concentracion problema de
10 mg L seria cuantificando por HPLC, como en el estudio de sorcion de antibi6ticos
sulfonamidas por alto contenido de silice ZSM-5 realizado por Zuo et al. (2020) en
donde determinaron que a pH neutro el aluminosilicato tiene una eficiencia de
adsorcion del 28.5%, y es resultado de la presencia de moléculas neutras de SA,
hidrofilicidad e interacciones electrostéticas.

Experimento SA 20 mg L* pH neutro

Tabla 16. Resultados experimentos 20 mg L™ SA con 10; 20; 50; 80; 100; 500; 1000

mg de alofan.
Desviacion
Absorbancia Concentracién estandar
Experimentos Abs(y) mg L (x) mg L™
Sulfanilamida (SA) 20 mg L™ 1.867 20.257 0.113
SA-20mg L™ + Alofan-10 mg 1.861 20.198 0.110
SA-20mg L™ + Alofan -20 mg 1.893 20.540 0.110
SA-20mg L™ + Alofan -50 mg 1.864 20.231 0.109
SA-20mg L™ + Alofan -80 mg 1.905 20.673 0.109
SA-20mg L™ + Alofan -100 mg 1.916 20.796 0.109
SA-20mg L™ + Alofan -500 mg 1.925 20.894 0.100
SA-20mg L™ + Alofan -1000 mg 1.932 20.976 0.100
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Figura 41. Relacién dosis 0; 10; 20; 50; 80; 100; 500 y 1000 mg alofan vs
concentraciones de SA.
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En los resultados de los experimentos se observa una disminucion de concentracion de
SA con 10 mg y 50 mg de alofan. Con la dosis de 10 mg de alofan baja la concentracion
de SA alrededor de 0.059 mg L™ y aplicando la ecuacion 1 se obtiene una capacidad
de adsorcién de 0.29%. Con la dosis de 50 mg de alofan baja la concentracion de SA
alrededor de 0.026 mg Ly aplicando la ecuacion 1 se obtiene una capacidad de
adsorcion de 0.13% (Figura 41).

Sin embargo, con 20 mg de alofan y a partir de 80 mg aumenta la lectura de la
concentracion de SA en el sobrenadante. Por lo que al analizar la desviacion estandar
de sulfanilamida de 20 mg L se observé que las lecturas de los experimentos con 10
mg y 50 mg de alofan se encuentran dentro de los valores de desviacion estandar
mientras que los valores restantes no, por lo que la disminucidn de la concentracion en
ambos puntos puede ser resultado de un error experimental que se produjo por
encontrarse la concentracion del antibiotico en el limite del rango lineal (Tabla 16).
No obstante, de acuerdo a lo reportado en bibliografia y al comportamiento similar al
de los otros experimentos no se descarta la existencia de interferencia o interaccion

con alofan.

De tal manera al comparar los resultados con el estudio realizado por Wang et al.
(2020) la capacidad de adsorcion de alofan entre 0.13% y 0.29% es baja, ya que en ese
estudio al realizar experimentos de adsorcién por el sistema batch a partir de
soluciones antibioticas de sulfadiazina 30 mg L * y dosis de carbon mesoporoso a base
de glucosa (GMC) bajo las condiciones de agitacion a 210 r.p.m., 25 °C y 120 min
obtuvieron una maxima adsorcion en el rango de 94.25-96.59%, esta diferencia es

resultado del tipo y dosis del adsorbente, pH y la especiacion del antibiético.

La presencia de la capacidad de adsorcién de una concentracion de sulfanilamida de
20 mg L también se vio expresado en el estudio ~ Evaluacion del rendimiento del

carbdn activado en polvo para eliminar 28 tipos de antibi6ticos del agua ~ realizado
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por Zhang et al. (2016) en donde el material adsorbente estudiado mostré una

capacidad de adsorcién del 99.6%, que es superior al reportado por el alofan.

Comportamiento espectrofotométrico entre sulfanilamida y alofan

Para entender el comportamiento entre SA y alofan se realizo el analisis de los barridos

de cada compuesto y de algunos experimentos y se puedo observar lo siguiente:

—SA
_ —— Alofan
45 - — SA 20 mg/L + 100 mg alofan
' —— SA 20 mg/L + 1000 mg alofan
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35
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Figura 42. Espectro SA vs alofan vs experimento SA 20 mg L con 100 y 1000 mg
alofan.

Se observa que el pico de la sulfanilamida (258 nm) tiene un margen de separacion
estrecho con respecto al pico del alofan (201 nm), de tal forma al analizar ambos
espectros se determina que a la longitud de onda de 226 nm se unen y tienen una
absorbancia similar 0.234 para SA y 0.231 para alofan , esto explica porque el alofan
ejerce interferencia al momento de la cuantificacion por espectrofotometria UV-vis,
ademas dicho fendmeno se ve incrementado por la capacidad que tiene el alofan de
dispersarse en agua y se ve expresado en el espectro en donde se observa mayor
cantidad de picos los cuales aumentan mientras mas alofan se afiade, es decir entre mas
cantidad de alofan mayor dispersion mayor interferencia y por ende aumento en la

lectura de la concentracion (Figura 42).
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Anélisis de pH

Se realizd la medicion del pH de varias soluciones de SA con y sin alofan, antes y
después de la agitacion en el shaker y se generé los datos descritos en la Tabla 17.

Tabla 17. Lecturas de pH antes y después de la agitacion en el shaker.

Soluciones pH

Inicial Final
Agua destilada 7 7
Sulfanilamida 7.06 8.78
SA+ alofan 7.13 7.15

Las soluciones de SA con alofan conservaron el pH neutro (7) del agua destilada
utilizada para la preparacion. Sin embargo, en la solucion solo de sulfanilamida
aumento el pH casi en dos unidades después de someter al shaker, esto es resultado de
que la agitacion mecanica simula la degradacion metabolica local generando
subproductos derivados del grupo NH> de la amina y del grupo sulfonilamida los
cuales actan como bases incrementando el pH del medio (Bordier et al., 2007; Jelinski
et al., 2019).

ESTUDIO DE ADSORCION A pH BASICO

Para conocer la dosis de alofan que adsorbe antibidtico a pH bésico, se establecid
experimentos en el sistema batch con una concentracion de SA 8 mg L y dosis de
alofan de 5 mg, 10 mg, 20 mg, 40 mg, 100 mg, 500 mg y 1000 mg, cada experimento
se realizé por triplicado y en las tablas de resultados se describen los promedios de las
lecturas. Las condiciones experimentales fueron: pH 13, agitacion por 4 horas, 300
r.p.m., temperatura 30°C, centrifugaciéon 1500 r.p.m. X 15 min, filtracién con
membrana de 0.45 p y lectura en el espectrofotometro Uv-vis bajo los parametros de
la Tabla 5.
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Tabla 18. Resultados del experimento 8 mg L™ SA con 5; 10; 20; 40; 100; 500 y
1000 mg alofan.

Experimentos Absorbancia  Concentracion Desviacion
estandar
Abs(y) mg L (x) mg L™
Sulfanilamida (SA) 8 mg L™ 0.745 8.050 0.009
SA-8 mg L*+ Alofan-5 mg 0.725 7.823 0.008
SA-8 mg L+ Alofan-10 mg 0.749 8.095 0.008
SA-8 mg L*+ Alofan-20 mg 0.746 8.061 0.007
SA-8 mg L™+ Alofan-40 mg 0.740 7.993 0.006
SA-8 mg L™+ Alofan-100 mg 0.765 8.274 0.007
SA-8 mg L™+ Alofan-500 mg Fuera de rango
SA-8 mg L*+ Alofan-1000 mg Fuera de rango
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Figura 43. Relacién dosis 0; 5; 10; 20; 40 y 100 mg alofan vs concentraciones de
SA.

Las lecturas de los experimentos con diferentes dosis de alofan no se encuentran dentro
de la desviacion estandar de sulfanilamida de 8 mg L™ a pH basico, la misma que fue
de 0.009 mg L™, por lo que se comprueba que las lecturas obtenidas si corresponden a

una interferencia o interaccion con alofan (Tabla 18).

De tal manera, se observa una disminucion de concentracién de SA con 5 mg y con 40

mg de alofan. Con la dosis de 5 mg de alofan baja la concentracion de SA alrededor
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de 0.230 mg L y la capacidad de adsorcion fue 2.82%. Con la dosis de 40 mg de
alofan baja la concentracion de SA alrededor de 0.057 mg L y la capacidad de
adsorcion fue 0.71% (Figura 43).

Es asi que tiene una mejor capacidad de adsorcion a pH basico la dosis de 5 mg de
alofan con un porcentaje de 2.82%. Si se compara esta adsorcion con la del pH neutro
se determina que es similar y puede ser resultado de la interaccién entre el grupo -NH>
de la sulfanilamida desprotonada y el grupo aluminol OH" del alofan (Bajpai et al.,
1997; Kumler & Strait, 1943; S. Wang et al., 2018)

Sin embargo, con 10-20 mg y a partir de 100 mg de alofan aumenta la concentracion
de SA en el sobrenadante hasta tal punto que al afiadir 500 mg de alofan la lectura se
encuentra fuera de rango. Es decir, mientras aumento la dosis de alofan aumenta la
concentracion de SA en el sobrenadante ya sea por fendmenos de dispersion o por

disolucion de la nanoparticula.

De acuerdo al estudio "Cambios en la estructura y porosidad del alofan esférico hueco
en condiciones alcalinas” realizado por S. Wang et al. (2018) el alofan presenta una
estabilidad estructural débil cuando esta a pH mayor a 11.0 pues se da reacciones de
desilicacién y desaluminacion que ocasiona la destruccion de algunos poros y
formacién de materiales amorfos que permiten el acceso al nitrégeno. Sin embargo, la
mayoria de las esferas colapsan mientras aumenta el pH cambiando parametros de la
textura, es asi que pueden romperse y disolverse en condiciones alcalinas, este

mecanismo explica la baja adsorcion de sulfanilamida en alofan a pH alrededor de 13.

La baja adsorcion en medio basico también se evidencid en otro estudio (Ribeiro de
Sousa et al., 2018), en donde analizaron la capacidad de adsorcion que tienen dos
zeolitas en una dosis de 500 mg L para eliminar sulfametozaxol (SMX), mediante
estudios de adsorcidn por lotes y analisis de muestras utilizando HPLC acoplado a un
espectrometro de masas de triple cuadruplo equipado con una fuente de
electropulverizacion (ESI), y determinaron que a pH basico a partir de 8.5 la eficiencia

de adsorcién disminuye considerablemente en comparacion a pH &cido entre 2.5y 6.5,
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y esto es resultado de la protonacion y desprotonacion que se da en el grupo funcional
silanol (=Si-OH) terminal el cual se encuentra en la superficie de la zeolita y se puede
protonar en condiciones acidas (=Si- OH2") y desprotonar en condiciones basicas (=Si-
0O), lo que resulta en un aumento de cargas negativas en la superficie de la zeolita y
sumado a la alta ionizacion de antibi6tico a este pH se produce una interaccién
electrostética repulsiva, ademas se ha observado una caracteristica similar para otros

antibioticos de sulfonamida adsorbidos en zeolita (Braschi et al., 2014).

Comportamiento espectrofotométrico entre sulfanilamida y alofan en pH basico

Para entender el comportamiento entre SA y alofan se realizo el analisis de los barridos
de SA de algunos experimentos.

— SA 8 mg/L

—— SA 8 mg/L+ 5 mg alofan
—— SA 8 mg/L+ 40 mg alofan
—— SA 8 mg/L+ 100 mg alofan
— SA 8 mg/L+ 500 mg alofan

Absorbancia
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o
o]
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Figura 44. Espectro SA 8 mg L vs experimento SA 8mg L con 5; 40; 100 y 500
mg alofan.

En el espectro se observa que con 5y 40 mg de alofan existe una disminucion de la
concentracion de SA con un ensanchamiento de la banda que se ve afectado por la
dosis de alofan y se hace mas notoria cuando se agrega 100 mg hasta llegar a 500 mg,
en donde se genera una absorbancia alta de alrededor de 1.915 que se traduce en un
incremento excesivo de concentracion de SA que no se detecta por el equipo ya que

esta fuera del rango (Figura 44).
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Anélisis de pH

Se realizd la medicion del pH de varias soluciones de SA con y sin alofan, antes y
después de la agitacion en el shaker, y los resultados estan descritos en la Tabla 19.

Tabla 19. Lecturas de pH antes y después de someter al shaker.

Soluciones pH

Antes Después
Agua destilada alcalinizada con NaOH 12.50 12.50
0.1M
Sulfanilamida 12.54 12.77
SA + 40 mg alofan 12.53 12.76
SA + 100 mg alofan 12.51 12.74
SA + 500 mg alofan 12.45 12.58

El pH con el que se trabajo fue basico, alrededor de 13, el mismo que no vario de forma
significativa después de someterse a agitacion en el shaker. La dosis de alofan en cada
solucion controla la variacion de pH, pues entre mayor dosis de alofan el valor de pH

se mantiene.

ESTUDIOS DE ADSORCION A pH ACIDO

El punto isoeléctrico del alofan sintético es a pH 5.6, es decir a este valor la carga neta
es cero y presenta en la superficie grupos aluminol protonados y desprotonados
(Nishikiori et al., 2009; Silva-Yumi et al., 2021; Yuan & Wada, 2012; Xinlin Zhao et
al., 2019). También a este pH la sulfanilamida esta presente en una mayor proporcion
en forma anidnica en comparacion al pH neutro (Braschi et al., 2014). Ademas, no se
puede trabajar con pH menor a 3.0 porque de acuerdo a otros estudios (S. Wang et al.,
2020) el alofan se solubiliza, se destruye la estructura octaédrica y disminuye la
porosidad. Por tal motivo se realizd la experimentacion llevando a pH 5.6 la solucion
de SA con HCI 0.1 M.

Para conocer la dosis de alofan que adsorbe antibiotico a pH acido, se establecid
experimentos en el sistema batch con una concentracion de SA 8 mg Ly con dosis

de alofan de 5 mg, 10 mg, 40 mg, 50 mg, 100 mg, 250 mg y 1000 mg, cada experimento
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se realizo por triplicado y en las tablas de resultados se describié los promedios de las
lecturas.

Las condiciones experimentales fueron: pH 5.6, agitacién por 4 horas, 300 r.p.m.,
temperatura 30°C, centrifugacién 1500 r.p.m. x 15 min, filtracion con membrana de
0.45 py lectura en el espectrofotometro Uv-vis bajo los pardmetros de la Tabla 5.

Tabla 20. Resultados de la lectura de las concentraciones de los experimentos 8 mg
L SA con 5; 10; 40; 50; 100; 250 y 1000 mg alofan.

Desviacion

Absorbancia Concentracion estandar

Experimentos Abs (y) mg L (x) mg L™
Sulfanilamida (SA) 8 mg L™ 0.732 8.004 0.010
SA-8 mg L*+ Alofan-5 mg 0.730 7.978 0.009
SA-8 mg L+ Alofan-10 mg 0.705 7.705 0.009
SA-8 mg L+ Alofan-40 mg 0.704 7.692 0.010
SA-8 mg L+ Alofan-50 mg 0.703 7.682 0.008
SA-8 mg L™+ Alofan-100 mg 0.700 7.649 0.008
SA-8 mg L™+ Alofan-250 mg 0.743 8.122 0.010
SA-8 mg L+ Alofan-1000 mg 0.765 8.359 0.009
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Figura 45. Relacién dosis 0; 5; 10; 40; 50; 100; 250 y 1000 mg alofan vs
concentraciones de SA.
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Tabla 21. Resultados de la capacidad de adsorcion de alofan en pH &cido.

Sulfanilamida Dosis alofan (mg)  Capacidad de adsorcién

(mg L) (%0)
5 0.33
10 3.74
40 3.90
8 50 4.02
100 4.43

250 0

1000 0

Las lecturas de los experimentos con diferentes dosis de alofan no se encuentran dentro
de la desviacion estandar de sulfanilamida de 8 mg L™ a pH &cido, la misma que fue
de 0.010 mg L™, por lo que se comprueba que las lecturas obtenidas si corresponden a
una interferencia o interaccion con alofan (Tabla 20). Para conocer la capacidad de
adsorcion de las diferentes dosis se realizaron los calculos con la ecuacion 1 y se

obtuvieron los resultados descritos en la Tabla 21.

Es asi que se observa que disminuye la concentracion de SA en el sobrenadante con
las dosis de alofan comprendidas entre 5 y 100 mg generando capacidades de
adsorcion de hasta 4.43%, de igual manera que en el caso del pH neutro la adsorcion
se produce por la interaccion entre el grupo -NH: de la sulfanilamida desprotonada y
el grupo aluminol OH"del alofan (Bajpai et al., 1997; Kumler & Strait, 1943; S. Wang
et al., 2020). En este caso es mayor porque hay mayor disponibilidad de sulfanilamida

en forma anionica.

Sin embargo, a partir de la dosis de 250 mg el alofan ejerce influencia sobre SA y
empieza a aumentar la lectura, es decir sube la concentracién en vez de bajar (Figura
45). Puede ser resultado de un exceso de alofan que no permite uniones con sitios
activos, que se estén formando otros compuestos o que no exista la cantidad suficiente
de especies idnicas de SA que permitan establecer las interacciones y por ende la

adsorcion es nula.
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Un comportamiento similar en donde se dan mejores porcentajes de adsorcion de
sulfanilamidas en pH acido se puede evidenciar en los estudios realizados por Ribeiro
de Sousa et al. (2018) y Dai & Jiang (2017).

De acuerdo a Ribeiro de Sousa et al. (2018) el pH juega un papel importante en la
determinacion de la eficiencia de adsorcién, primero por la especiacion del antibiotico
y segundo por la disponibilidad de cargas negativas en la superficie de la zeolita, es
asi que se da un mayor porcentaje de adsorcion a pH acido comprendido entre 2.5y
6.5, porque el niamero creciente de iones SMX contindan adsorbiéndose a través de la
interaccion electrostatica entre los enlaces de H de las moléculas ionizadas y no
ionizadas de los grupos SMX y (=Si-O") en la superficie de la zeolita.

Segun Dai & Jiang (2017) la sulfanilamida puede adsorberse mas facilmente en las
microesferas de carbono magneticas (MCM) en pH é&cido en el rango de 4.0-6.0,
porque cuando esta en condicion alcalina la carga positiva de los MCM cambia a
negativa y existe mas especiacion de sulfanilamida en formas negativas, lo que lleva
al efecto de repulsion electrostatica entre especies de sulfonamidas y MCM debido a
su mismo tipo de cargas. Ademas, la sulfanilamida a partir de pH 10 se disuelve
facilmente en la solucion alcalina en lugar de ser absorbido por los MCM. Un

fendmeno similar sucede con las nanoparticulas de alofan en solucion alcalina pH 13.

También en el experimento por lotes realizado con fibra de carbono modificada (ACF)
para adsorber sulfanilamida de aguas residuales usadas para la acuicultura se
comprobd que la capacidad de adsorcion del antibidtico es mejor a un pH bajo porque
mejora la combinacion de cargas positivas y negativas, en cambio a pH mas alto el
namero de cargas y la repulsion electrostéatica entre SA 'y ACF aumentan (Yang & Yu,
2020).

Analisis de pH

Se midio el pH antes y después de la agitacion en el shaker de varias soluciones de

SA 'y los resultados se describen en la Tabla 22.
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Tabla 22. Lecturas de pH después de la agitacion en el shaker.

pH

Soluciones Antes Después
Sulfanilamida (SA) 8 mg L™ 5.675 7.289
SA-8 mg L+ Alofan-5 mg 5.675 7.287
SA-8 mg L+ Alofan -10 mg 5.675 7.151
SA-8 mg L+ Alofan - 40 mg 5.675 5.755
SA-8 mg L™+ Alofan - 50 mg 5.675 5.747
SA-8 mg L+ Alofan -100 mg 5.675 5.713
SA-8 mg L™+ Alofan -250 mg 5.675 5,693
SA-8 mg L™+ Alofan -1000 mg 5.675 5.678

Se observa que entre mas dosis de alofan se afiade mas se mantiene el pH acido, esto
se debe a que la sulfanilamida sola al estar sometida a agitacion sufre procesos de
degradacion originando otras moléculas secundarias como el N4-acetil-sulfonamida o
N1- glucoronico que aumentan el pH (Jelinski et al., 2019). El hecho de que el alofan
impida que aumente el pH sugiere que si se produce interaccion y uniones entre alofan
y SA.

4.4.2 Adsorcion por columna de lecho fijo

Se evalu6 la capacidad de adsorcién de alofan por la técnica instrumental de
cromatografia en columna de lecho fijo, porque permite que el analito de la fase
estacionaria sea retenido por la facil mévil cuando entran en contacto y ademas porque
es una técnica muy utilizada en los procesos de separacion de sustancias como

colorantes en agua (A. Kumar & Jena, 2016).

Para cuantificar las concentraciones de SA en las soluciones acuosas después de
atravesar la columna y previa filtracion con una membrana de 0.45 um se utilizé los
parametros descritos en la Tabla 5, ademas cada experimento se realizd por triplicado

y en las tablas de resultados se describieron los promedios de las lecturas.
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EXPERIMENTO EN COLUMNA SA pH NEUTRO

En este experimento se trabajo con una concentracion de 20 mg L™ de SAapH 7, la

misma que se hizo pasar a través de una columna empacada con 1000 mg de alofan.

Tabla 23. Resultados experimento en columna a pH neutro.

Experimentos Concentracién  Desviacion estandar  Tiempo (min)
(mg L™) (mg L)
SA sin pasar 19.987 0.100 0
SA Columna (en contacto 20.123 0.060 20
con aloféan)
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Figura 46. Tiempo vs concentracion de sulfanilamida.

Las lecturas de los experimentos no se encuentran dentro de la desviacion estandar de
sulfanilamida de 20 mg L™ a pH neutro, la misma fue de 0.100 mg L, por lo que se
comprueba que las lecturas obtenidas si corresponden a una interferencia o interaccion
con alofan (Tabla 23).

También se observé que el alofan ejerce influencia sobre SA por lo que en vez de
disminuir la concentracion aumenta, esta variacion puede ser resultado de que el pH
provoca que el alofan se disperse, no se elimine por centrifugacion e interfiera en las

lecturas del antibiético, ademas de que la sulfanilamida no presente la suficiente
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cantidad de formas i6nicas que permitan las interacciones, también puede ser

consecuencia de repulsiones electrostéticas (Figura 46).

En el estudio sobre adsorcion de nitrato en columna de lecho fijo empaquetada con
zeolita recubierta de polidopamina, tampoco se observd adsorcion a pH 7 de
soluciones con nitratos a concentraciones de 25, 50, 100 and 150 mg L?, es decir el
pH es un factor importante en el proceso de adsorcion, es asi que al aumentar el pH
del afluente la capacidad de adsorcion disminuyo por la repulsién de cargas entre el
adsorbente zeolita y las formas i6nicas de los nitratos (Gouran-Orimi et al., 2018).

Para evitar interferencias por parte del material adsorbente en el estudio sobre
eliminacion de diclofenaco del agua por adsorcion utilizando carbon activado en
columna de lecho fijo y cuantificado mediante un espectrofotdmetro UV-vis a una
longitud de onda de 276 nm, recomiendan centrifugar y filtrar adecuadamente las
soluciones para minimizar la interferencia de las particulas finas de carbono en el

andlisis (de Franco et al., 2018).

Comportamiento espectrofotométrico entre sulfanilamida 20 mg L,

sulfanilamida columna, agua, agua columna.

Sulfanilamida

—— Sulfanilamida columna
—— Agua columna

— Agua

4,0 o

3,5-
3,0-
2,5-
2,0;

1,5

Absorbancia

1,0
0,5 A

0,0 S

-8,5 “+——r——vT——T—Trr
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longitud de onda (nm)

Figura 47. Relacion sulfanilamida 20 mg L, sulfanilamida columna, agua, agua
columna.
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Se observa que la solucion de antibiotico que pasa a través de la columna presenta una
curva ensanchada, ademas existen mas picos lo que indica que el alofan se disperso y
disolvié causando interferencias, se llega a esa conclusién porque el agua utilizada

para la preparacion de la solucion del antibiético no genera ningun pico (Figura 47).

EXPERIMENTOS EN COLUMNA SA pH ACIDO

En este experimento se trabajé con concentraciones de SA de 4y 8 mg L™ a pH 5.6,
las mismas que se hicieron pasar a través de una columna empacada con 1000 mg de
alofan, cada experimento se realizo por triplicado y en las tablas de resultados se

describieron los promedios de las lecturas.

Experimento en columna SA 4 mg L

Tabla 24. Resultados experimento en columna SA 4 mg L™ con 1000 mg alofan a

pH éacido.
Experimentos Concentracion Desviacion estandar Tiempo
(mg L™) (mgL™?)  (min)
SA sin pasar 4.050 0.008 0
SA Columna (en contacto 4.064 0.006 20
con alofan)
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%) ]
5 4,056 -
S ]
E 4,054 -
g 4
8 4,052
4,050 i —
4,048 ] T - T - T r T T T
0 5 10 15 20

Tiempo (min)

Figura 48. Tiempo vs concentracion de sulfanilamida.
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Las lecturas de los experimentos no se encuentran dentro de la desviacion estandar de
sulfanilamida de 4 mg L™ a pH acido, la misma fue de 0.008 mg L™, por lo que se
aprecia que las lecturas obtenidas si corresponden a una interferencia o interaccion con
alofan (Tabla 24).

En este caso, se observa que no hubo disminucién de la concentracion mas bien subid
0.014 mg L%, es decir el alofan se disperso y generé interferencia en la lectura, la
presencia de dispersion a pH &cido concuerda con el estudio realizado por Kaufhold et
al. (2018) quienes explican que posiblemente se produce este comportamiento porque
los grupos aluminol se vuelven positivos y baja la fuerza inica. Segin Patel (2019) la
adsorcion pudo verse afectada por la concentracion inicial del adsorbato, tamafio de
particulas del adsorbente, la altura del lecho, la temperatura y el pH (Figura 48).

La falta de adsorcion también pudo generarse porque al momento de empaquetar la
columna el agua quedo adsorbida en la superficie del sdlido a través de puentes de
hidrogeno, de tal manera forma una monocapa por lo que al pasar la fase movil que
contenia una baja concentracion de SA en forma ionica no pudo desplazar el eluyente
y por ende no se adsorbid el antibiotico. En este caso se podria utilizar otro solvente
en el que el alofan no se disuelva, porque dependiendo de las condiciones como pH,
estructura, exposicion a iones o moléculas, aumenta o disminuye la hidrofilicidad del

aluminosilicato (Takeshita et al., 2019).

Experimento en columna SA 8 mg L

Tabla 25. Resultado experimento en columna SA 8 mg L con 1000 mg alofan a pH

acido.
Experimentos Concentracion  Desviacién Tiempo
(mg L™ estandar (min)
(mg L%
SA sin pasar 8.010 0.012 0
SA Columna (en contacto 6.832 0.010 20

con alofan)
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Figura 49. Tiempo vs concentracion de sulfanilamida.

Las lecturas de los experimentos no se encuentran dentro de la desviacion estandar de
sulfanilamida de 8 mg L a pH é&cido, la misma fue de 0.012 mg L, por lo que se
aprecia que las lecturas obtenidas si corresponden a una interferencia o interaccion con
alofan (Tabla 25).

De tal manera se observo que existe una disminucion en la concentracion de SA al
pasar por la columna empaquetada con alofan, esta variacion es resultado de que la
solucién de SA se encontré en medio &cido pH 5.603, lo cual favorecio la presencia
de especies anionicas que interactuaron con el grupo aluminol protonado y no
protonado del alofan (Figura 49). Ademas, a ese pH el alofan no se dispersé totalmente

en agua por lo que no existe mucha interferencia en la lectura en el equipo.

La capacidad de adsorcién calculada por la ecuacion 1 fue de 15%, y es mayor en
comparacion con la adsorcion por lotes, ademas concuerda con el estudio realizado
por Robinson et al. (2002) quien obtuvo una mayor adsorcion de colorantes sobre
cascara de cebada por el método en columna de lecho fijo. Esto es resultado de que no
existio agitacion mecanica por lo que la dispersién del alofan fue menor, ademas el pH
acido de 5.6 favorecié la interaccién entre la superficie de la nanoparticula y las formas

anionicas del antibidtico.
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Sin embargo, la capacidad de adsorcion de 15% de alofan es baja en comparacion a
otros estudios como el realizado por Almajed et al. (2021), los cuales obtuvieron
adsorciones del antibiotico sulfatiazol del 64.7% a 87.9% utilizando como adsorbente
en la columna de lecho fijo arena incrustada con biocarbdn o agentes aglutinantes y
cuantificado mediante HPLC. También en el estudio realizado por Kumar & Jena
(2016) obtuvieron un rendimiento de adsorcién de azul de metileno y fenol con carbén
activado del 99.19%, este valor fue cuantificado a través de espectrofotometria Uv-

Vis.

Xiaoging Zhao et al. (2018) y Kumar & Jena (2016) afirman que la adsorcién mediante
columna de lecho fijo se puede ver incrementada si se aumenta la altura de la cama y
genera mejores resultados que el estudio por lotes porque en este ultimo la velocidad
de agitacion afecta la distribucion del soluto en la solucién masiva. También se
evidencio que a medida que el pH aumenta de 3.0 a 6.0 la fuerza de repulsion estatica
disminuye y la adsorcién de compuestos como el fenol aumenta, esto tiene relacion

con la sulfanilamida ya que ambos presentan un grupo aromatico en su estructura.

Cabe destacar que en el estudio realizo por Xiaoging Zhao et al. (2018) se utilizo6 el
método de columna de lecho fijo para determinar la capacidad de adsorcion de
levofloxacina sobre cuatro tipos de biocarbones impregnados de magnesio (Mg), para
lo cual una vez pasadas las soluciones por la columna se cuantificé la cantidad del
antibiotico por HPLC obteniendo una capacidad de adsorcion en el rango de 78.3% y

94.2%, superior a la capacidad de adsorcién de alofan 15%.

El porcentaje de adsorcion generado por 1000 mg de alofan empacado en una columna
de lecho fijo permite considerar a este método como una alternativa de remocién de
antibidticos de soluciones acuosas. De acuerdo con otros estudios (M. J. Ahmed &
Hameed, 2018) este método a comparacion del proceso por lotes es de facil operacion,
bajo costo, alta eficiencia y sin riesgo de generacion de subproductos toxicos, ademas
es capaz de tratar grandes volimenes de soluciones con farmacos y generar una

eficiente remocion.
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4.4.3 Analisis SPSS

Tabla 26. Resultados de la capacidad de adsorcion de sulfanilamida a diferentes
dosis, pH y métodos.

pH Sulfanilamida Dosis Capacidad de Método Método
(mg LY Alofan (mg) adsorcion (Qy) columna batch
7 8 5 211 - +
7 8 10 0 - +
7 8 50 0 - +
7 8 80 0 - +
7 8 100 0 - +
7 10 50 0 - +
7 10 80 0 - +
7 10 100 0 - +
7 10 500 0 - +
7 10 1000 0 - +
7 20 10 0.29 - +
7 20 20 0 - +
7 20 50 0.13 - +
7 20 80 0 - +
7 20 100 0 - +
7 20 500 0 - +
7 20 1000 0 - +
13 8 5 2.82 - +
13 8 10 0 - +
13 8 20 0 - +
13 8 40 0.71 - +
13 8 100 0 - +
13 8 500 0 - +
5.6 8 5 0.33 - +
5.6 8 10 3.74 - +
5.6 8 40 3.9 - +
5.6 8 50 4.02 - +
5.6 8 100 4.43 - +




5.6 8 250 0 - +
5.6 8 1000 0 + -

7 20 1000 0 + -
5.6 4 1000 0 + -
5.6 8 1000 15 + -

Donde (-) significa que no se realizd los estudios de adsorcion por ese método y (+) significa que si
se realiz6 por ese método los estudios de adsorcion.

DISENO FACTORIAL MIXTO

Prueba de hipoétesis

1) Planteamiento de hipdtesis:

Ho: El alofan sintético tiene la capacidad de adsorber sulfanilamida a través de sus

grupos funcionales y cargas superficiales.

Ha: El alofan sintético No tiene la capacidad de adsorber sulfanilamida a través de

sus grupos funcionales y cargas superficiales.

2) Nivel de significancia:
0=0.05

3) Calculo estadistico:

Tabla 27. ANOVA (Analisis de varianza)

Pruebas de efectos inter-sujetos

Variable dependiente: Capacidad de Adsorcion

Origen Tipo 111 de gl Media F Sig.
suma de cuadratica
cuadrados
Modelo corregido 148.0332 30 4.934 .088  1.000
Interseccion 4.376 1 4.376 .078 .807
Sulfanilamida 37.520 3 12.507 222 .875
DosisAlofan 24.493 9 2.721 .048  1.000
pH 19.578 2 9.789 174 .852
Sulfanilamida * DosisAlofan .034 7 .005 .000  1.000
Sulfanilamida * pH .000 0
DosisAlofan * pH 19.289 6 3.215 .057 .997
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Sulfanilamida * DosisAlofan * pH .000 0

Error 112.500 2 56.250
Total 303.101 33
Total corregido 260.533 32

4) Decision:

Como el valor de significancia es mayor a a=0.05, no se rechaza Ho y se concluye que
hay evidencia suficiente para afirmar que el alofan sintético tiene capacidad de
adsorber sulfanilamida a través de sus grupos funcionales y cargas superficiales (Tabla
27).
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Figura 50. Grafico de caja concentracion de sulfanilamida vs dosis de alofan y
capacidad de adsorcion

De acuerdo al grafico de caja la concentracidn de sulfanilamida que mas es adsorbida
es8mg L™, y ladosis de alofan que genera mas adsorcion es 100 mg con una capacidad

de adsorcion mayor a 4% (Figura 50).
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Figura 51.Grafico de caja pH vs capacidad de adsorcion

De acuerdo al grafico de caja el pH en el que se produce mayores capacidades de

adsorcion es el acido (5.6) (Figura 51).

REGRESION MULTIPLE

capacidad de : adsorcion=B +f, (Sulfanilamida)+[32 (DosisAlofa’1n)+[33 (PH)+B A (MétodoColumna)-+E

Ecuacion 3. Ecuacion de regresion maltiple.

Tabla 28. Resumen de resultados regresion multiple.

Coeficientes

Modelo Coeficientes no Coeficientes t Sig.

estandarizados estandarizados

B Desv. Error Beta

(Constante) 3.960 1.962 2.019 .053
Sulfanilamida -.128 .089 -.234 -1.430 164
DosisAlofan -.001 .002 -.159 -.760 454
PH -.197 .183 -.180 -1.076 291
MétodoColumna 4.804 2.030 492 2.367 .025

Si Sig < 0.05: Entonces el método es significativo para la capacidad de absorcion

Si Sig > 0.05: Entonces el método No es significativo para la capacidad de absorcion
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Se observa que el factor “MétodoColumna” es parte de la ecuacion de regresion,
ademas que tiene un valor P de significancia menor a 0¢=0.05. Por lo tanto, se concluye

que el método es significativo para determinar la capacidad de adsorcion (Tabla 28).

Tabla 29. Variables excluidas de la regresion maltiple

Variables excluidas

Modelo En beta t Sig. Correlacion Estadisticas de
parcial colinealidad
Tolerancia
MétodoBatch ~ .° : : . .000

El factor “MétodoBatch” fue excluido del modelo de regresion debido a que no
aportaba variabilidad suficiente para explicar la capacidad de adsorcion (Tabla 29).

4.4.4 Discusion de resultados

Fendmeno de agregacion, aglomerados y dispersion

Con los datos obtenidos en el anlisis estadistico se determina que el alofan presenta
capacidad de adsorcion al igual que en los estudios realizados por Hojamberdiev et al.,
(2014), quienes comprobaron que la superficie del alofan puede adsorber
contaminantes polares y de origen ionico gracias a procesos de intercambio i6nico
anfotérico y por tener una amplia superficie especifica, ademas Nishikiori et al., (2009)
demostraron que el alofan tienen la capacidad de adsorber compuestos derivados del
benceno como acido benzoico, acido ftalico, benzaldehido, benzoato de etilo y ftalato
de dietilo. Cabe destacar que el alofan ha sido poco estudiado como adsorbente de
farmacos como la sulfanilamida, por lo que el presente estudio es una contribucion

relevante para la comunidad cientifica.
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Sin embargo, luego de analizar las mediciones y comparar los resultados de
capacidades de adsorcién de alofan sintético con estudios similares realizados con
otros aluminosilicatos por autores como Ji et al. (2013), Kumar & Jena (2016), Dai &
Jiang (2017), Zuo et al. (2020), Almajed et al. (2021), entre otros; se determind que
los porcentajes de capacidad de adsorcidn de alofan sintético son bajos y es resultado
de la existencia de particulas dispersas que no permiten observar el valor exacto o real
de concentracion de sulfanilamida, es asi que durante la cuantificacion se aprecio un
aumento en la lectura de la concentracion de SA mientras se afiadio diferentes dosis

de alofan y se evidenci6 en la mayoria de los resultados.

Segun Gallardo et al. (2018) este comportamiento se debe a que el alofan tiene una
reactividad al agua muy alta, se hidrata y se dispersa rapidamente en medios acuosos;
eso significa que en los experimentos realizados el alofan se dispersd, ademas este
fendmeno se vio favorecido en el método batch por la agitacion mecanica en el shaker,
como resultado los agregados, aglomerados y conglomerados del alofan se dividieron
en particulas de menor tamafio que se distribuyeron por toda la muestra y que a su vez
no pudieron ser separados a traves de centrifugacion, puesto que el equipo solo alcanzé
1500 r.p.m., e incluso las particulas no fueron retenidas por el filtro de 0.45 um. Es asi
que se sumo la cantidad de alofan afiadida a la cantidad de antibiotico, incrementando
las lecturas y causando interferencias que impidieron evidenciar el grado de adsorcion
(Segarra, 2020). Estos inconvenientes de aglomeracion, agregacion y dispersion
también estuvieron presentes en el estudio sobre adsorcion de ADN por aléfanos
nanocristalinos realizado por Huang et al. (2016), en donde se evidencid la formacion
natural de agregados de un diametro de 500 um y microagregados de alofan poroso de
hasta 100 nm, los cuales solo permitieron una adsorcién fisica del 80% de ADN, por
lo que los autores indican que se debe estabilizar los nanoagregados para reducir las
dispersiones y aumentar la adsorcion fisica ya que las moléculas de ADN quedan
retenidos en los espacios entre agregados, un mecanismo similar de retencion de ADN
pudo ocurrir en los estudios de adsorcion de alofan y sulfanilamida, por lo que es

importante una adecuada separacion del adsorbente para la cuantificacion.

En el estudio "Efecto de las especies de aniones monovalentes sobre la agregacién y

carga de nanoparticulas de arcilla al6fana”, también observaron la dispersion de alofan
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y determinaron que esta relacionado con la carga en presencia de aniones y el nivel de
agregacion, los resultados experimentales demostraron que el alofan se agrega en
mayor proporcién alrededor del punto isoeléctrico en torno a pH 6 y que el fendmeno
de dispersion-agregacion se basa en la teoria Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
(DLVO) (Takeshita et al., 2019).

Estos resultados concuerdan con el estudio "Comparacion de las concentraciones
criticas de coagulacion del aléfano y las esmectitas”, en donde describen que las
arcillas como el alofan estan constituidas por particulas finas capaces de dispersarse
en agua formando dispersiones estables y dependen del pH, concentracién de iones,
relacién sélido/liquido y carga de los grupos funcionales superficiales (Stephan
Kaufhold et al., 2018). De tal manera el alofan a pH &cido y basico forman dispersiones
con los grupos aluminol positivos 0 negativos respectivamente y las fuerzas que
determinan su estabilidad son la atraccion de Van der Waals, la repulsion electrostatica
y la repulsion debida a las grandes moléculas adsorbidas, se puede desestabilizar a

través de procesos fisicos o por floculacion o coagulacion.

En el estudio "Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de dioxido de titanio
obtenidas por el método sol-gel”, indicaron que el grado de aglomeracion que
presentan las nanoparticulas se puede modificar o eliminar usando diferentes
precursores, reactivos y solventes, o modificando los procesos de sintesis, es asi que
los lavados con etanol permiten obtener nanomateriales de menor tamafio, bajo grado
de aglomeraciéon y morfologia uniforme, ademas indicaron que uno de los factores que
favorece la aglomeracion es el tiempo de envejecimiento y el tiempo en que las

nanoparticulas estan en suspensién en un solvente (Mosquera et al., 2015).

Otra alternativa para superar el fendmeno de agregacion es el expuesto por Deng et al.
(2019), los cuales sugieren la sintesis de un nuevo nanocompuesto de
alofano/diatomita mediante un método hidrotermal in situ, esta nanoparticula presenta
una gran superficie especifica y una estructura porosa compuesta por microporos y
macroporos, los estudios de adsorcion de benceno demostraron que esta nueva
nanoparticula presenta una capacidad de adsorcion de 121.6 mg g, la cual es mayor

a la adsorcién con alofano sintético sin combinar que present6 una capacidad de 105.9

mg g.
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Segun Nishikiori et al. (2020) el fendbmeno de dispersion es propia del alofan ya que
es una arcilla naturalmente hidrofilica y gracias a esta propiedad es utilizado para la
elaboracion de films de titanita con capacidades adsorbentes de acetaldehido, su
inclusiéon en estos modelos también genera otras ventajas como el aumento de la

capacidad de absorcién de agua y la capacidad de retencion de la titania.

En base a estos datos se puede decir que el fendmeno de dispersion puede ser positivo
dentro de los estudios de adsorcién, mas bien lo que dificulta la posterior
cuantificacion es el proceso de separacion de la mezcla, sabiendo que en una dispersion
el soluto estd inmerso dentro del solvente de tal manera que no se distingue y se debe
usar un método de separacion fisico para no alterar la composicidn quimica, es por esa
razon que se utilizo en la investigacion los procesos de centrifugacion y posterior
filtracién (Cayambe & Castarieda, 2019).

Sin embargo, al ver que los resultados son bajos se sugiere que para proximos estudios
se utilice para la separacion una centrifuga de mayor capacidad, como la usada en el
estudio de adsorcion de metales realizado por Silva-Yumi (2016) cuyo equipo
alcanzaba la velocidad de 9000 r.p.m., otra opcion es experimentar con otro método
de cuantificacion como HPLC acoplada a un detector de masas cuadruplo (MS) y
basarse en ensayos validados para compuestos emergentes como el descrito por el
Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (2016), en donde los condiciones
experimentales para la deteccion de algunas clases de sulfanilamidas como
sulfadiazina, sulfamerazina, sulfametazina y sulfametaxazol en HPLC estan expuestas
en la Tabla 30.

Tabla 30. Parametros para la cuantificacion de sulfanilamidas por HPLC

Parametros instrumentales  Contaminantes emergentes

Columna Luna C18 3 um 150 x 2.0 mm

Fase movil Fase A: Agua-Buffer formato amonio pH 4.5
Fase B: acetonitrilo

Flujo 0.4 mL min*

Método Gradiente

Volumen inyeccion 15 uL

Temperatura horno 40 °C
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Una metodologia similar a la sugerida fue realizada por Pan & Chu (2016), para lo
cual estudiaron la adsorcion y degradacion de sulfametazina en suelos agricolas
obteniendo una capacidad de adsorcion de 27.7 ug kg™ a través de un analisis por lotes,
con posterior centrifugacion a una velocidad de 8820 r.p.m., filtracion y analisis con
HPLC-MS.

También se puede realizar RAMAN para determinar si se formd nuevas especies
quimicas como complejos metalicos entre sulfanilamida y aluminio proveniente de
alofan (Srivastav et al., 2021; X. Zhu et al., 2009), con evidencia de que el pH se
mantiene mientras mas cantidad de alofan se afiade durante los estudios por lotes lo

que significa que hay una interaccién entre alofan y sulfanilamida.

Comparacion capacidad de adsorcion método batch y columna

Los porcentajes de adsorcion a pH neutro, basico y acido calculados con la ecuacion 1
son bajas. Se destaca que a pH acido hay disminucion de concentracion de antibidtico
mientras se afiade alofan de forma proporcional hasta una dosis de 100 mg, ademas
comparando con el método en columna se aprecia que la ausencia de agitacion
permitié determinar la adsorcion hasta obtener un 15% porque el alofan no estuvo

completamente disperso y no causé muchas interferencias (Tabla 26).

Con ello se puede decir que el proceso en columna de lecho fijo es mas factible que el
tratamiento por lotes lo cual concuerda con lo descrito por Khan & Rao (2017), para
lo cual obtuvieron mejores resultados al realizar el tratamiento en columna para la
eliminacion de niquel(ll) y cobre(ll) utilizando Curcubita moschata quimicamente
modificada. Sin embargo, debido a que no se pudo determinar una concentracion
constante o real de sulfanilamida por la presencia de nanoparticulas dispersas no se
consiguid aplicar en estricto rigor los modelos cinéticos y de adsorcién, ademas al no
disponer de condiciones adecuadas no se pudo realizar los estudios de isotermas de

adsorcion.
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Mecanismos de posible interaccion entre sulfanilamida y alofan sintético

La baja o nula adsorcion del antibidtico se da por un conjunto de factores como:
repulsiones electrostéaticas entre sulfanilamida y alofan a diferentes pH, presencia de
bajas cantidades de SA en forma catidnica, anidnica y/o neutra, impedimentos
estéricos, la formacion de nuevos compuestos y no se debe descartar que durante la
sintesis por el método de co-precipitacion pudo haberse bloqueado los poros por la
presencia de particulas precipitadas reduciendo de esa manera la cantidad de sitios
activos disponibles (Bajpai et al., 1997; Braschi et al., 2014; Hojamberdiev, Makinose,
et al., 2014; X. Zhu et al., 2009).

Los resultados obtenidos concuerdan con lo reportado en otros estudios (Braschi et al.,
2014; Jietal., 2013), en donde comprobaron la adsorcion del antibiotico con diferentes
adsorbentes de naturaleza aluminosilicato como Oxido de aluminio y zeolita a través
de espectrofotometria Uv-vis y por columna respectivamente. Los procesos de
adsorcion pueden ser resultado de las caracteristicas de la nanoparticula del alofan y
de las resonancias que sufre el antibidtico a distintos pH y cuya explicacion se detalla

a continuacion:

Las sulfanilamidas en soluciones acuosas a pH entre 7 u 8 estan presentes como una
mezcla de moléculas anidnicas, cationicas y neutras (Braschi et al., 2014). En donde
las resonancias de la sulfanilamida entre los grupos amino y anillo producen la
ionizacién de la molécula, generando diferentes mecanismos de adsorcion y repulsion
que también se ven influenciados por la variacion del pH que de acuerdo con Bajpai
et al., (1997) entre un rango de 2 a 7 la sulfanilamida y el alofan pueden presentar
adsorcion y dependen de las formas moleculares de la sulfanilamida y de la carga de
los grupos funcionales del alofan, el cual a este pH presenta especies superficiales
neutras y cargadas positivamente (Figura 52) (Stephan Kaufhold et al., 2018;
Nishikiori et al., 2020).
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a) AIOH b) AIOH*,

Grupo aluminol desprotonado Grupo aluminol protonado
6 +
c) H

Molécula de sulfanilamida

Figura 52. Grupos funcionales del alofan a), b) y molécula de sulfanilamida c) en
pH entre 2-7.

Se debe tener en cuenta que entre mas acido es el medio mayor es la adsorcion pero
también mayor es la repulsion, es asi que de acuerdo a la Tabla 26 en pH ligeramente
acido con un valor de 5.6 por el método espectrofotométrico se observa una adsorcion
de hasta 4.43% con una dosis de 100 mg, a diferencia del pH neutro en donde hay una
adsorcion méaxima de 2.11% con 5 mg de alofan, esta diferencia es resultado de que
en el medio ligeramente &cido hay mayor numero de interacciones entre el grupo -
SO2NH; de las moléculas de SA a través del oxigeno con grupos aluminoles
protonados y desprotonados de la superficie del alofan (Figura 53 y Figura 54).
Ademas, a este pH se evita interferencias por parte del alofan porque de acuerdo a

Silva-Yumi et al. (2021) presenta carga neta cero, sin embargo, la adsorcion fue baja.

NH2

I ..

Aok --- 058 —()-NH,

Figura 53. Posible interaccion entre el grupo aluminol protonado y el grupo -
SO2NH: de la molécula de SA.
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NH2
I 5

Figura 54. Posible interaccion entre el grupo aluminol desprotonado y el grupo -
SO2NH: de la molécula de SA.

De acuerdo a la Tabla 26 a pH bésico alrededor de 13, la maxima adsorcion es de
2.82% que en comparacion al pH é&cido es una capacidad de adsorcion baja pero similar
a la adsorcion a pH neutro, este valor es consecuencia de varios procesos como la

ionizacion de la molécula de sulfanilamida descrita en la Figura 55.

6* &*
Hz“—@— SONHz ——- HzN—< >_ SOzNH + H*

Figura 55. Proceso de ionizacion de la molécula de sulfanilamida en pH bésico.

A pH basico los grupos aluminol protonados (AIOH),* del alofan siguen cambiando a
grupos aluminol (AIOH), lo que genera una reduccién de la interaccion electrostatica
con el grupo negativo -SO2NH: de las moléculas de SA; como resultado disminuye la
adsorcion (Bajpai et al., 1997). Entonces, la superficie del alofan se carga

negativamente por la formacion de grupos del tipo AIO" (Figura 56).

AIOH — AIO™+H*
Figura 56. Formacion de grupos AlO"

A este pH las moléculas de SA se ionizan casi en su totalidad por lo que se generan
repulsiones electrostaticas entre las moléculas del antibiético y la superficie del alofan

y por consiguiente no hay adsorcién (Figura 57).
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AlO-  --- (repulsién)--- NH

6+
028 —©>—NH2

Figura 57. Repulsién entre la molécula de SA y la superficie de alofan.

También debe considerarse otras alternativas de adsorcion en pH basico, de tal manera
puede darse una ligera adsorcion por interaccion entre el grupo 8" NH2 y el grupo AlO*
(Figura 58).

&* -

AlO- --- HzN_©_ SO.N
|

H

Figura 58. Posible interaccién entre el grupo * NH2 de SA y el grupo AlO™ de la
superficie del alofan.

Si se considera la adsorcion de SA por la interaccion entre el grupo -NO-S y el grupo

AIOH se tendria el siguiente comportamiento (Figura 59).

- 6+
AIOH ... NO:SONHz
|

H

Figura 59. Posible interaccion entre el grupo negativo -NHSO: y el grupo AIOH de
la superficie del alofan.

Segun bibliografia el mecanismo de adsorcion de la Figura 59 es el mas probable,
porque la adsorcion se da en el grupo sulfonamida de la molécula de SA, lo que resulta
en un menor nimero de moléculas de SA adsorbidas debido al impedimento estérico

del grupo sulfonamida (Bajpai et al., 1997)

En cambio, si la adsorcidn tiene lugar mediante la interaccion de la Figura 58, el grupo
%" NH_ de la molécula de SA tiene mayor tamafio y esta orientado hacia la superficie

por lo que un mayor nimero de moléculas de SA pueden ocupar los sitios activos en
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la superficie del alofan (Bajpai et al., 1997). Entonces de acuerdo con los resultados
obtenidos la adsorcion a pH bésico se da por el mecanismo de la Figura 59 es por ello

que no se ve disminucidn significativa del antibiético a las diferentes dosis.

De acuerdo a estudios realizados en Raman se ha determinado que las sulfanilamidas
a pH 7 u 8 pueden adsorberse en adsorbatos como los metales a través del grupo S*°0,
y los grupos N*H, y N'H,. A pH bésico alrededor de 13 y pH é&cido 5.6 forma
monocapas en la superficie mediante el grupo N’H, y el anillo (X. Zhu et al., 2009).

NH2

5+

- 0z8 —(OrNHo

ZHN

Figura 60. Posibles interacciones entre sulfanilamida y alofan a pH neutro y &cido.

Fuente: Adaptacion Bajpai et al. (1997) y Silva-Yumi et al. (2021).
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Figura 61. Posibles interacciones entre sulfanilamida y alofan a pH basico.

Fuente: Adaptacion Bajpai et al. (1997) y Silva-Yumi et al. (2021).

El alofan ofrece grupos OH que segun el pH cambian de carga y permite que las
especies de la sulfanilamida se adhieran a la superficie (Figura 60 y Figura 61). Sin
embargo, los grupos OH también reaccionan con las moléculas de agua ocupando los

sitios activos, en consecuencia, las formas idnicas del antibidtico no pueden ser
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adsorbidas. También el alofan se dispersa en agua lo que genera interferencias en las

lecturas.

Ademas, no se descarta la existencia de solubilizacion de alofan durante la agitacion
en el sistema bath, lo cual puede dar lugar a la formacion de complejos quelantes o
complejos metélicos de aluminio con sulfanilamida. La formacion de estos
compuestos es resultado de la deslocalizacion de los electrones del esqueleto de la
forma anionica de la sulfanilamida que en este caso actuaria como un ligando con tres
moléculas bidentadas capaces de unirse a los sitios de coordinacion del atomo central
que seria el aluminio (J. Zhao et al., 2007).

La union del ligando al &tomo central se da entre el oxigeno del grupo sulfonilo, los
atomos de nitrogeno y azufre, generando anillos de 6 miembros de tipo quelato, con
disposicion espacial octaédrica como lo reportado por Bordier et al. (2007), para lo
cual sintetizaron N1-acetilsulfanilamida de hierro(l1l) (Figura 62). Segun Ensuncho &
Robles (2020) las estructuras de coordinacion termodindmicamente estables son

aquellas formadas por 4 o 5 ligandos y se muestran en la Figura 63 y Figura 64.

Figura 62. Complejo metélico de aluminio sulfanilamida n= 6.

Fuente: Adaptacion Bordier et al. (2007)
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Figura 63. Complejos metélicos de aluminio sulfanilamida n= 4 diferente geometria.

Fuente: Adaptacion J. Zhao et al. (2007).

MNH2

Figura 64. Complejos metélicos de aluminio sulfanilamida n= 5.

Fuente: Adaptacion J. Zhao et al. (2007).
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

El método de co-precipitacion utilizando sales de silicato de sodio (Na2SiOs) y nitrato
de aluminio (AI(NO3)3) permite obtener nanoparticulas de alofan ricas en silicio con
un diametro promedio de 40.35 nm y una textura de polvo fino blanco, con un espectro
caracteristico a la longitud de onda de 201 nm.

Las capacidades de adsorcion de alofan sintético son bajas y los estudios en el sistema
batch que las presentan son: a pH neutro 7, a partir de una soluciéon de SA 8 mg L™
con 5 mg de alofan una adsorcion del 2.11% y a partir de una solucion de SA 20 mg
L se genera una adsorcion de 0.29 % y 0.13% con dosis de 10 y 50 mg de alofan
respectivamente. A pH basico alrededor de 13, a partir de una solucién de 8 mg L*
existe una adsorcion de 2.82% con 5 mg de alofan y una adsorcion de 0.71% con 40

mg de alofan.

A pH éacido 5.6 por el sistema batch, a partir de una solucién de 8 mg L existen
adsorciones de 0.33% con 5 mg de alofan, 3.74% con 10 mg de alofan, 3.90% con 40
mg de alofan y 4.43% con 100 mg de alofan. Siendo 100 mg de alofan la dosis que
genera la mayor capacidad de adsorcion luego de agitacion constante por 4 horas, 300
r.p.m., temperatura 30 °C, centrifugaciéon 1500 r.p.m. x 15 min, filtracion con

membrana de 0.45 um y lectura en el espectrofotometro Uv-vis.

El método de columna en lecho fijo genera una adsorcién del 15%, a pH 5.6 a partir
de una solucion de SA 8 mg L y una dosis de alofan empaquetada de 1000 mg, a
temperatura ambiente, sin agitacion, filtracion con membrana de 0.45 umy lectura en

el espectrofotometro Uv-vis. A pH 5.6 se reducen las interferencias y las repulsiones
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electrostéticas entre las moléculas de sulfanilamida y la superficie de la nanoparticula

de alofan.

En base a las mediciones de concentracion de SA obtenidas, desviaciones estandares
y andlisis de los espectros de absorcion entre sulfanilamida y alofan, se determina que
no se cuenta con valores reales puesto que estan dispersas nanoparticulas de alofan que
generan interferencias significativas en las lecturas y por ende no se pueden establecer
modelos cinéticos de adsorcién de sulfanilamida, a su vez al no contar con las

condiciones éptimas no se pueden realizar isotermas de adsorcion.

Los modelos de adsorcion teoricos propuestos se basan en la capacidad de la superficie
del alofan de cambiar las cargas del OH y las resonancias de la molécula de
sulfanilamida segun el pH, de tal manera a pH neutro y acido se adsorbe alofan a través
de interacciones entre el grupo aluminol protonado (AIOH2") y desprotonado del
alofan (AIOH) con el grupo sulfonamida (-O2SNH) de la molécula de SA y a pH
béasico se produce adsorcion a traves de interacciones entre el grupo AlO™ del alofan y
el grupo amino (**NH) de la posicion 4 , también se adsorben a través de la interaccion
del grupo aluminol desprotonado del alofan (AIOH) con el nitrégeno del grupo
sulfonamida (-NHO>S).

5.2 Recomendaciones

Para evidenciar la adsorcion de sulfanilamida con alofan se deben realizar
cuantificaciones a través de otros metodos analiticos como por HPLC acoplado a un
espectrometro de masas. También si se desea trabajar por espectroscopia Uv-vis se
debe utilizar centrifugas que alcancen una mayor velocidad (r.p.m.) para lograr la
separacion de las particulas dispersas, ademas se debe usar equipos que permitan
regular y mantener un pH ligeramente acido estable, con ello se conseguira los valores

y condiciones dptimas para realizar isotermas de adsorcién y mecanismos cinéticos.
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En proximos estudios se puede utilizar alofan para la formulacion de nanofluidos por

la alta capacidad de dispersion que presenta.

Se recomienda realizar el estudio de formacién de nuevos compuestos porque se
aprecia que el pH se mantiene mientras mas cantidad de alofan se afiade, eso sugiere
la presencia de otros compuestos como complejos de aluminio de sulfanilamida los
cuales en la actualidad son de gran interés porque son utilizados para la sintesis de

catalizadores de reacciones de Diels Alder.
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5.4 Anexos

5.4.1 Informe de resultados de anélisis SEM-EDS de alofan y sulfanilamida.
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5.4.2 Montaje de columna en lecho fijo.

Fo

to 1. Columna de adsorcion de lecho fijo.
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5.4.3 Sintesis de sulfas a partir de la sulfanilamida.

HO,S-Cl
cuacom—O . CH;,COHN-Q—sozcl

|

R"NHz
'
HZN—Q-SOZNHR' CH3COHN—<:>—802NH-R‘
Hy/Pd

H.'NHQ
N02—©—8020I - NOr@-SO?NH-H'

Fuente: (Brafia et al., 2009)

114



A) Sulfadiazina B) Sulfanilamida
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Fuente: (Galvan-Ramirez, Ma & Mondragon, 2017)
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5.4.4 Listado de sustancias en el ambito de la politica de aguas de la Unién

Eu ropea.
Identificada
NdGmero N° CAS N° UE (?) Nombre de la sustancia prioritaria (%) como sustancia
® peligrosa
prioritaria
(1) 15972-60-8 240-110-8 Alacloro
(2) 120-12-7 204-371-1 Antraceno X
(3) 1912-24-9 217-617-8 Atrazina
4) 71-43-2 200-753-7 Benceno
(5) no aplicable no aplicable Difeniléteres bromados (DEB) () X
®)
32534-81-9 no aplicable Pentabromodifenileter (congéneres n® 28,
gg 100, 153 y 154)
(6) 7440-43-9 231-152-8 Cadmio y sus compuestos X
(7 85535-84-8 287-476-5 Cloroalcanos, Cio-13 () X
(8) 470-90-6 207-432-0 Clorfenvinfos
(9) 2921-88-2 220-864-4 Clorpirifés (clorpirifés-etil)
(10) 107-06-2 203-458-1 1,2-dicloroetano
(11) 75-09-2 200-838-9 Diclorometano
(12) 117-81-7 204-211-0 Di(2-etilhexil)ftalato (DEHP)
(13) 330-54-1 206-354-4 Diurén
(14) 115-29-7 204-079-4 Endosulfan X
(15) 206-44-0 205-912-4 Fluoranteno (6)
(16) 118-74-1 204-273-9 Hexaclorobenceno X
17) 87-68-3 201-765-5 Hexaclorobutadieno X
(18) 608-73-1 210-158-9 Hexaclorociclohexano X
(19) 34123-59-6 251-835-4 Isoproturén
(20) 7439-92-1 231-100-4 Plomo y sus compuestos
(21) 7439-97-6 231-106-7 Mercurio y sus compuestos X
(22) 91-20-3 202-049-5 Naftaleno
(23) 7440-02-0 231-111-14 Niquel y sus compuestos
(24) 25154-52-3 246-672-0 Nonilfenol X
104-40-5 203-199-4 (4-Nonilfenol) X
(25) 1806-26-4 217-302-5 Octilfenol
140-66-9 no aplicable (4-(1,1,3,3" tetrametilbutilfenol))
(26) 608-93-5 210-172-5 Pentaclorobenceno X
27) 87-86-5 231-152-8 Pentaclorofenol

Fuente: (Parlamento Europeo, 2008)
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Identificada
NdGmero N° CAS (1) N° UE (3) Nombre de la sustancia prioritaria (%) como sustancia
peligrosa
prioritaria
(28) no aplicable no aplicable Hidrocarburos arométicos policiclicos X
50-32-8 200-028-5 (Benzo(a)pireno) X
205-99-2 205-911-9 (Benzo(b)fluoranteno) X
191-24-2 205-883-8 (Benzo(g,h,i)perileno) X
207-08-9 205-916-6 (Benzo(k)fluoranteno) X
193-39-5 205-893-2 (Indeno(1,2,3-cd)pireno) X
(29) 122-34-9 204-535-2 Simazina
(30) no aplicable no aplicable Compuestos de tributilestafio X
36643-28-4 no aplicable Cation de tributilestafio X
(31) 12002-48-1 234-413-4 Triclorobencenos
(32) 67-66-3 200-663-8 Triclorometano (cloroformo)
(33) 1582-09-8 216-428-8 Trifluralina

(1) CAS: Chemical Abstracts Service.

(2) NGmero UE: Nimero de registro del Catdlogo Europeo de Sustancias Quimicas Comercializadas

(EINECS) o de la Lista Europea deSustancias Quimicas Notificadas (ELINCS).

(3) En los casos en que se han seleccionado grupos de sustancias, se afiaden los compuestos individuales
representativos y caracteristicos como parametros indicativos (entre paréntesis y sin nimero). Para estos

grupos de sustancias, el parametro indicativo debera definirse a partir del método analitico.

(4) Estos grupos de sustancias incluyen normalmente un nimero considerable de distintos compuestos. En la

actualidad, no pueden darse parametros indicativos apropiados.
(5) Solo pentabromodifeniléter (n°® CAS: 32534-81-9).
El fluoranteno figura en la lista como indicador de otros hidrocarburos aromaticos policiclicos mas peligrosos

Fuente: (Parlamento Europeo, 2008)
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