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1. INTRODUCCION
El agua es un recurso natural que es vital para el ser humano vy
trascendental para el desarrollo de multiples actividades humanas, desde

usos domésticos hasta usos industriales y tecnoldgicos.

En los ultimos 30 afios, se han realizado estudios acerca de los quimicos que
contaminan el agua, pues debido a la acelerada urbanizacion es frecuente la
descarga de aguas contaminadas en cuerpos acuiferos naturales, lo cual

expande los contaminantes organicos emergentes (EOC’s).

Se ha demostrado que en su mayoria, los EOC’s necesitan procesos
especificos para su remocion, algunos de los cuales son: procesos de
oxidaciéon avanzada, extraccion de solventes, adsorcion, electrodlisis,

reduccion microbial, ozonacién, etc. [Bhatnagar y Sillanpda, 2010].

Entre los contaminantes organicos emergentes se encuentran los productos
farmacéuticos. El uso desenfrenado de medicamentos debido a su aporte
continuo y persistencia, inclusive de sus productos de degradacion, estan
ocasionando muchos efectos no deseados en el ambiente acuatico como la
emergencia y transmision de genes de resistencia a antibioticos, dafo a las
comunidades microbianas por los desinfectantes, variacién en el ritmo de
vida, reduccion en la fertilidad y el cambio de la condicién sexual por
hormonas y efectos téxicos-reproductivos por drogas citostaticas [Iannacone
y Alvarifio, 2009].

El acetaminofén se encuentra entre los productos farmacéuticos etiquetados
como de un relativo alto potencial de riesgo ecoldgico y un alto consumo. De
aqui el interés por buscar un material adsorbente que permita eliminar este

tipo de contaminantes de las aguas residuales.

En el Laboratorio de Materiales y Nanotecnologia del Centro de Ciencias
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Aplicadas y Desarrollo Tecnoldgico se ha venido trabajando en la sintesis de
zeolitas a partir de desechos agroindustriales, como las cenizas de la cascara
de arroz. La cascara de arroz es un desecho agroindustrial importante en
México (110 000 Tons/ano) que al ser calcinada permite le eliminacién de la
parte organica de la planta y produce un material rico en silice (= 90%).
Por lo que ha sido posible utilizar la cascara de arroz como materia prima en
la sintesis de la zeolita tipo Silicalita-1 (Sanchez-Flores et al., 2007). La
Silicalita-1 es una zeolita perteneciente al grupo MFI con un alto contenido
de silicio y por tanto con propiedades hidrofdbicas importantes que la hacen

un adsorbente potencial de compuestos organicos.

De aqui que el objetivo de este trabajo fue el conocer el potencial de la
silicalita-1, sintetizada a partir de cenizas de cdascara de arroz, como
adsorbente de farmacos y en este caso particular enfocado a la remocién de
acetaminofén, también conocido como paracetamol. El trabajo desarrollado
es parte del proyecto titulado “Desarrollo de adsorbentes a partir de
desechos agroindustriales para purificacion de aguas residuales
contaminadas con metales pesados, halofenoles y algunos medicamentos
comunes” financiado por el Instituto de Ciencia y Tecnologia del Distrito
Federal (Proyecto ICyTDF 334/2009).

En la presente investigacion se confirma que el uso de Silicalita-1 sintetizada
a partir de la cascara de arroz es util como adsorbente de acetaminofén en
solucién acuosa. A partir de esta corroboracion se realizaron diferentes
pruebas para la obtencidn de parametros que maximizan la remocién de
dicho contaminante. Las cuales mostraron que la remocién éptima que se
puede obtener es de 100% con las siguientes condiciones: concentracién
inicial de 0.03815 mmol Acetaminofén/L H,0O (5.76713 mg Acetaminofén/L
H,0), temperatura constante de 35 °C, velocidad de agitacion constante de
120 RPM vy la cantidad de silicalita-1 es de 100 mg por cada 0.005 L de

solucién acetaminofén-agua.
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2. ANTECEDENTES
Los productos farmacéuticos comenzaron a atraer atencién como
microcontaminantes acuaticos emergentes que afectan los sistemas
ecologicos desde finales de los 90°s. (Halling-Sorensen et al. 1998,
Daughton and Ternes 1999). Yamamoto et al. [2009] seleccionaron ocho
productos farmacéuticos con un relativo alto potencial de riesgo ecolégico y
un alto consumo, encontrando que tres de ellos (propranolol, indometacina e
ifenprodil) sufrian fotodegradacién catalitica, mientras que los otros cinco
no (atenolol, acetaminofén, carbamazepin, ibuprofeno y acido mefenamico).
Los ocho productos resultaron resistentes a los microbios en experimentos
de biodegradacién con agua de rio, lo que sugiere que algunos productos

farmacéuticos puedes permanecer intactos por largos periodos de tiempo.

Diferentes estudios demuestran que < 5 % del acetaminofén consumido por
el ser humano, es excretado por la orina. Este niUmero puede parecer poco,
pero en el Norte de América se han encontrado concentraciones de 24.7
ng/L a 65.2 ng/L en rios de agua dulce y canales; en Europa existen
efluentes desde 12 ng/L a 777 ng/L y en Asia y Australia de 4.1 ng/L a 73
ng/L. Los cuales es de mencionar que se reducen notablemente con el
tratamiento de agua residual; en Europa disminuye a un rango de 59 ng/L a
220 ng/L; en Asia y Australia a un rango de 1.8 ng/L a 1.9 ng/L; en Norte
Ameérica no se encuentran registros. Por otra parte, también hay reportes de
efluentes de hospitales de Taiwan con concentraciones de 36,950 ng/L y
16,020 ng/L, [Amrita Pal et al, 2010]. Los datos anteriores demuestran que
pese a la baja cantidad excretada por el ser humano, la cantidad que se

necesita tratar es considerable cuando se habla de una poblacién.

Amrita Pal et al., (2010) hacen una compilacién de los procesos identificados
para la remocién de algunos EOC’s en donde compara la disminucion natural
(fotdlisis natural y Biodegradacién) con los tratamientos de ingenieria

(Fotdlisis- UV y tratamientos quimicos). Reportan que para la remociéon de
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acetaminofén, en la disminucidon natural tiene un tiempo de vida media de
35-56 h y 50- 1400 h; respectivamente mientras que las remociones con
tratamientos de ingenieria reportadas son de 30-70 % por fotdlisis-UV y 70

% en tratamientos quimicos y biodegradacidn natural.

Entre las diferentes tecnologias disponibles para tratamiento de agua se
encuentra el proceso de adsorcion considerado como uno de los mas
convenientes debido a la sencillez de su operacién y la simplicidad de su
diseno [Faust y Aly 1987]. Un gran numero de materiales han sido
extensivamente investigados como adsorbentes en el control de Ila
contaminacién del agua. Entre los mas importantes se incluye a la silica gel,
alimina activada, zeolitas y carbdn activado. Sin embargo a la fecha no se
reporta el uso de estos adsorbentes en la eliminacion de farmacos en

solucion.
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3. GENERALIDADES

3.1 Zeolitas
Fue en 1756, cuando el quimico y mineralogista sueco Friedrich Axel
Cronstedt le da la denominacidén de zeolita (del griego zeo- hervir y lithos-
piedra) a un mineral peculiar procedente de la mina de cobre sueca de
Tomea. Este nombre se debié a las caracteristicas que presentaba dicho

material, pues al afiadirle calor parecia hervir la piedra.

Con el tiempo se siguid estudiando este mineral, que resultd pertenecer a la
familia de los tectosilicatos, ya que son alumino-silicatos que como bien
descubrid Cronstedt al calentarlo se deshidrata y al enfriarlo se re-hidrata.
Actualmente las zeolitas no solo se encuentran en la naturaleza, también son

sintetizadas.

Las zeolitas son solidos microporosos que presentan una gran diversidad
estructural y quimica. La porosidad de este material estda dada por su
estructura quimica, la cual se compone de tetraedros TO4 conectados entre
si por la comparticion de atomos de oxigeno formando canales y cavidades
de dimensiones moleculares, como se muestra en la Figura 1. Dichas
cavidades forman un sistema de poros que posteriormente es comun que los

ocupen cationes o moléculas de agua.

Figura 1. Zeolita (estructura quimica).
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La presencia de cavidades y la posibilidad de sustituir al Si por Al en la gama
existente de armazones zeoliticos le proporcionan caracteristicas especiales

a estos materiales:

°

Tamano de Poro (de 0.3 a 1.2 nm)

°

Capacidad de adsorcién

X4

Elevada actividad catalitica

L)

L)

< Gran area especifica de 300 a 700 m?/g aproximadamente (relacion

entre el area superficial total y la masa del sélido)

o

Capacidad de intercambio iénico

X4

Alta estabilidad térmica

L)

Algunas aplicaciones de las zeolitas son:

< Extraccién de compuestos organicos, metales pesados, amonio, etc.
del agua, es decir, como un tratamiento terciario para la potabilizacidon

del agua residual.

< Como catalizador de reacciones como craqueo, isomerizacion y sintesis

de hidrocarburos.

< Se utiliza como tamiz para separacion de gases.
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3.2 Silicalita-1
Las zeolitas comprenden un gran numero de aluminosilicatos cristalinos
con diferentes topologias de armazén y un numero infinito de posibles

combinaciones de ellos.

El término topologia de armazdn se refiere al arreglo geométrico en un
espacio tridimensional de la unidad estructural tetraédrica basica TOg,

donde T representa a un atomo de Si o Al (Figura 2).

Figura 2. Estructura tetraédrica primaria de las zeolitas.

Los armazones de las zeolitas se pueden pensar que consisten de unidades
finitas en arreglos infinitos (cadenas o capas). Las unidades finitas 6
unidades de construccién secundaria (SBU) presentes en los armazones
tetraédricos se muestran en la Figura 3. Estas unidades contienen hasta 16
atomos-T y se derivan de la suposicion de que todo el armazon esta formado

de al menos un solo tipo de SBU.
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Figura 3. Unidades de construccion secundaria (SBU).

Particularmente, el armazén de la silicalita-1 estd conformada por unidades
secundarias (SBU) llamadas unidades 5-1 o pentasil y estan conectadas

mediante puentes de oxigeno, como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Representacion de la unidad 5-1 o pentasil.
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En la Figura anterior se observa que los vértices de las unidades pentasil
representan silicio y el oxigeno se encuentra entre estos vértices. La unidén
de las unidades pentasil da lugar a cadenas con didmetros de poros
intracristalinos de forma tubular de =5.7 A. A este tipo de estructura
conformadas por unidades 5-1, como en el caso de la Silicalita-1, se le
conoce como MFI (Véase Figura 5).

Figura 5. Estructura del tipo MFI.

La silicalita-1 es una zeolita con un alto contenido en silicio que le confiere
un caracter organofilico mas que hidrofilico, por lo cual moléculas pequefas
polares como el agua son adsorbidas solo débilmente y son desplazadas por

moléculas organicas grandes tales como las n-parafinas.
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3.3 Adsorcion

La capacidad de los sélidos porosos para adsorber reversiblemente grandes
cantidades de vapor fue reconocida en el siglo XVIII y los primeros
experimentos fueron realizados por Scheele y Fontana, sin embargo la
aplicacion practica de esta propiedad a una separacién a gran escala y
purificacion en vapores de procesos industriales es relativamente reciente
(D.M. Ruthven, Principles of Adsorption and Adsorption Processes, John
Wiley and Sons, 1984).

Los primeros procesos de adsorcion utilizaron como adsorbentes carbon
activado y silica gel, sin embargo el potencial de adsorcién en los procesos
de separacion fue enormemente incrementado por el desarrollo de
adsorbentes tamiz molecular, especialmente las zeolita sintéticas, las cuales

aparecieron disponibles a escala comercial a finales de los 1950 ’s.

En general, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos donde cada
atomo de aluminio introduce una carga negativa en el armazon la cual es
balanceada por un catién intercambiable. Dependiendo del niumero de
aluminios presentes en el armazén se determina la relacion Si/Al del
armazén estructural y por ende sus propiedades adsortivas. Dichas
propiedades muestran una transicion sistematica desde zeolitas ricas en
aluminio, las cuales tienen una gran afinidad por el agua y otras moléculas
polares, hasta zeolitas ricas en silicio como la silicalita que son
esencialmente hidrofobicas y adsorben preferentemente n-parafinas. La
transicion de una zeolita hidrofilica a hidrofébica normalmente ocurre a una

relacion Si/Al de entre 8 y 10.

Las zeolitas pentasil como la silicalita-1 son caracterizadas por una gran
estabilidad térmica e hidrotérmica que muestran una baja afinidad por el

agua mientras que su afinidad por parafinas lineales e hidrocarburos para-
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sustituidos es sorprendentemente alta. De aqui el amplio uso de estos

adsorbentes en la remocion de organicos en sistemas acuosos.

La adsorcion se puede definir como un proceso en el cual se extrae materia
de una fase, llamada adsorbato. Este se concentra por adherencia en la

superficie de otra fase, a la cual se le conoce como adsorbente.

En general, existen tres tipos de adsorcion: intercambio iénico, de Van der

Waals o de naturaleza quimica.

El primer tipo es cominmente llamado adsorcién por intercambio idnico o
adsorcion por intercambio. En éste proceso, debido a la atraccién
electrostatica en los lugares cargados de la superficie, los iones de una

sustancia se concentran en dichos sitios.

La adsorcion fisica o de Van der Waals es un proceso reversible y en este
caso la molécula adsorbida esta libre de trasladarse dentro de la interfase.
Este tipo de adsorcion generalmente es favorecida a temperaturas bajas y
presiones bajas y para llevar a cabo la reversibilidad del proceso, es decir
desorber una sustancia, en general se emplean temperaturas altas vy

presiones bajas.

En el caso de la quimisorcién o adsorcién quimica existe cuando se presenta
una interaccion quimica entre el adsorbato y el adsorbente. Debido a que en
los centros activos del adsorbente, el adsorbato forma unos enlaces fuertes

las energias de adsorcién son elevadas.

No es facil distinguir entre una adsorcidn fisica y quimica pues la mayoria de
los fendmenos de adsorcidn son combinaciones de los tres tipos

mencionados anteriormente. Sin embargo, algunas diferencias son:
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Tabla 1. Diferencias entre la Adsorcion Fisica y la adsorcién quimica.

Adsorcion Fisica

Adsorcion Quimica

¢

o
%

¢

o
%

¢

o
%

¢

o
%

X/
X4

L)

X/
X4

L)

Fuerzas de Van der Waals
Caracter exotérmico (1-
10 Kcal*mol™)

Rapida

Reversible

Formacion de multicapas
Ocurre en todos los
solidos y en toda su
superficie

Dependencia lineal con
respecto a la temperatura

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

D

Enlaces quimicos
Caracter exotérmico
(10-100 Kcal*mol™)
Lenta

Irreversible

Sélo monocapa
adsorbida

Ocurre en ciertos solidos
y en determinados
puntos
Dependencia

exponencial con
respecto a la
temperatura

3.4 Difraccion de Rayos X

En 1895 cuando Wilhelm Conrad Rdntgen experimentaba en tubos de
descarga con papel negro la produccién de rayos catddicos, accidentalmente
se dio cuenta que el haz de electrones producido en el catodo incidia en el
vidrio del tubo y generaba una radiacion de pequefia intensidad a la cual
denomino X; 17 afos mas tarde, un fisico aleman llamado Max Von Laue
junto con su equipo de colaboradores proponen que los atomos de un cristal
estan espaciados a una distancia tan corta que si se pudiera observar el
arreglo global pareceria el de una rejilla tridimensional, la cual funcionaria

para difractar los rayos X como se muestra en la Figura 6.
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En el modelo de Laue, la distribucién de los puntos resultantes dependera de
las distribuciones de los atomos en el cristal. En el mismo afio W.L. Bragg
observd la similitud de la difraccion a una reflexion ordinaria y dedujo una
ecuacion simple tratando la difraccion como “reflexiéon” de los planos en la

red cristalina: 2d seno 6 = nA

Donde 6 es el angulo que forma el haz incidente y el reflejado con un plano
cristalino fijo, "n” es un numero entero, A es la longitud de onda y “d” es el

espacio interplanar entre los planos cristalinos.

Cuando los rayos X son difractados no solo por un cristal sino por una
muestra compuesta de un gran numero de particulas cristalinas orientadas

azarosamente se produce un patron de polvos.

El patrén de difraccién de polvos es el método mas comunmente utilizado en
la identificacion de un material debido a que cada material cristalino tiene su

propia “huella digital”.

En el caso de las zeolitas, los datos de difraccién de polvos se utilizan para
identificar un material nuevo sintetizado o para monitorear los efectos de un
tratamiento post-sintesis. En ambos casos, el patron medido se compara con
uno existente, ya sea en la oleccion de patrones de difraccidon de rayos X en
polvo simulado de zeolitas (Treacy, Higgins y von Ballmoos, 1996), el
archivo del patrén de difraccién de la ICDD (PDF Database (Sets 1-144),
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Copyright 1994, International Centre for Difraction Data, 12 Campus Blvd.,
Newtown Square, PA 19073-3273, USA) o un difractograma obtenido de un
material referencia. Los patrones de polvos, en el caso de las zeolitas, se
obtienen en un intervalo 26 de 0 a 50°.

3.5 Radiacioén Infrarroja [IR]

La region infrarroja (del latin, infra, <<debajo>> del rojo) del espectro
electromagnético queda en el extremo de baja frecuencia o de ondas de
longitud grande del espectro visible®>[0.74 a 300 um].

Los fotones de luz infrarroja no tienen la suficiente energia para producir
transiciones electrdnicas, sin embargo pueden hacer que grupos de atomos
vibren con respecto al tipo de enlace con que estén conectados. Las
transiciones vibracionales ocurren a distintos niveles de energia y las
moléculas absorben la radiacién infrarroja solo a ciertas longitudes de onda

y frecuencias.>®
El uso de la espectroscopia infrarroja nos permite identificar la presencia de

grupos funcionales particulares en diferentes compuestos, lo que hace

posible obtener un espectro caracteristico, Figura 7.
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Figura 7. Ejemplo de un espectro de radiacion infrarroja [IR].

En general, algunos cambios en el armazén de las zeolitas se pueden
visualizar utilizando la regién media infarrroja, 1300 a 300 cm™, ya que esta

regidon contiene las vibraciones fundamentales del armazoén estructural.

Segun Flanigen (1971) cada especie de zeolita tiene un patréon infrarrojo
tipico que consiste de dos clases de vibraciones:

(1) Agquéllas causadas por vibraciones internas de los tetraedros TO4 del

armazén que tienden a ser insensibles a modificaciones

estructurales.

Alargamiento asimétrico.................. 1250 - 950 cm™
Alargamiento simétrico.................... 720 - 650 cm™
ENlace T-0 ..ocooovevereeeceeeeecie e 500 - 420 cm™

(2) Vibraciones relacionadas a uniones externas entre tetraedros
sensibles a la estructura del armazon.

Alargamiento asimétrico.................. 1150 - 1050 cm™
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Alargamiento simétrico.................... 820 - 750 cm™!
Anillos DODIES ..o 650 - 500 cm™
Apertura de POro ......ccccoveeveeeeennn, 420 - 300 cm™

La banda correspondiente a la apertura de poro se relaciona con el
movimiento de en conjunto de vibraciones de los anillos que forman la

apertura de poro de las zeolitas.

3.6 Espectroscopia de UV-visible

El instrumento utilizado en la espectroscopia ultravioleta-visible (region
espectral de 10 a 750 nm) se llama espectrofotémetro UV/Vis. Este mide la
intensidad de luz que pasa a través de la muestra (I) y la compara con la
intensidad de luz antes de que esta pase a través de la muestra (Io). La
relacion I/Io es llamada transmitancia, y usualmente se denota en
porcentaje (%T). La absorbancia (A) se relaciona con la transmitancia como:
A = -log (%T/100)

La espectroscopia UV/Vis se utiliza rutinariamente en la determinacion
cuantitativa de diferentes analitos, tales como iones de metales de
transicion, compuestos organicos altamente conjugados y macromoléculas

bioldgicas.

La ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia de una solucion es
directamente proporcional a la concentracion de las especies adsorbidas en
la solucién y la longitud de onda. Por tanto, a una longitud de onda fija se
puede determinar la concentracion del soluto en la solucién. Para esto es
necesario conocer el cambio de absorbancia con la concentracion, es decir,

determinar una curva de calibracidn.

El espectrofotémetro UV-visible registra las longitudes de onda en donde hay

absorciéon y la cuantifica, como se observa en la Figura 8. Las bandas del
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espectro UV-visible son anchas porque

incluyen

la estructura fina de

transiciones vibracionales y rotacionales de menor energia. El espectro se

registra como Absorbancia contra Longitud de onda.
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Figura 8. Diagrama de UV-visible y espectro que se obtiene de la prueba.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Reactivos:
+ Cascara de arroz Ingenio San José de Zacatepec Morelos
* Glicerol Anhidro (J. T Baker L03487)

+ Hidroxido de tetrapropil-amonio 1M (TPA) (Sigma Aldrich Lot
0001450516)

* Agua destilada

* Acetaminofén puro (98%)

Material:
+ Reactor de acero inoxidable con sello de tefldn
* Parrilla Corning Stirrer/Hot Plate
* Mufla Felisa
* Mufla Lindberg
* Centrifuge 5804 Eppendorf
* Estufa FEESA Electronics
* Estufa Felisa Horno

+ Baflo de agua con temperatura y velocidad de agitacion controlada,
DIAGGER 10L Shaking Waterbath
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Equipo de caracterizacion:

*

*

*

Con el fin de identificar la estructura cristalina de la silicalita-1 se
utilizdé un equipo de Difraccién de Rayos X, Siemens D500. Los
difractogramas se obtuvieron utilizando una radiacién CuKal, un
voltaje de operacion de 30KV, una corriente de 20 mA y una velocidad
de barrido de 2° 26/min.

Con el fin de identificar las bandas correspondientes al armazén
cristalino de la silicalita-1 y dar seguimiento al proceso de adsorcion
del acetaminofén, se analizaron las muestras sélidas por
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) en un
espectrofotometro Nicolet Nexus 670 FT-IR con Optica de Csl,
llevandose a cabo 32 barridos por muestra con una resolucién de 4

cm.

Con el fin de dar seguimiento al proceso de adsorcién en la fase liquida
se utilizd un espectrofotometro Shimadzu UV- Visible, Recording
Spectrophotometer UV160U y celdas de metacrilato. El espectro se

obtuvo en un intervalo de 200 a 1100 nm.

4.1 Sintesis de la Silicalita-1 a partir de cascara de arroz

*

*

Para la obtencién de la ceniza de cascara de arroz, se introduce
cascara de arroz en un crisol y se calcina la muestra a una
temperatura de 500°C por 24 horas.

Obtenida la ceniza, se pesan 2g y se agregan 20mL de glicerol, se
lleva a 200°C, manteniendo la temperatura y la agitacién constante
durante 2 horas.

Una vez transcurrido el tiempo se deposita la soluciéon en un reactor

de acero inoxidable con sello de teflén y se le afiaden 5.25 mL de
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TPA y 17.25 mL de agua destilada. Se introduce el reactor en la
estufa a 135 °C por 72 horas.

* Posteriormente se lava el producto y se centrifuga a 5000 RPM
durante 15 minutos; 3 veces. Para separar el sélido del glicerol.

+ El glicerol se deposita en residuos y el sodlido (Silicalita-1) se
introduce en una estufa de secado a 100 °C por 24 horas, para
eliminar el exceso de agua.

* Finalmente, la muestra se calcina a 500°C por 24 horas.

4.2 Elaboracion de curva de calibraciéon del principio activo
(Acetaminofén)

Con el fin de conocer el efecto de la concentracidn en el espectro UV-visible

se realizo una curva de calibraciéon utilizando diferentes concentraciones de

acetaminofén.

* Considerando que para la lectura del UV-visible se debe tener una
concentracién de 10> M minima para que pueda ser detectado por el
UV-visible. Se prepara una solucion de acetaminofén con una
concentracion de 0.3815 mmol/L; la cual se considera como 100%
de concentracion.

* A partir de la disolucidon anterior se preparan disoluciones al 10%,
20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80% y 90%.

* Se obtiene el espectro UV-Visible de las diferentes concentraciones.

+ Se elabora un grafico (curva de calibracion) de concentracion contra

absorbancia, se ajusta una ecuacion.
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4.3 Obtencidn de parametros concentracion éptima, velocidad de
agitacion y temperatura

De acuerdo a los resultados anteriores se elige la concentraciéon minima

visible en el espectro con el fin de determinar los parametros

experimentales necesarios para llevar a cabo las pruebas de adsorcién.

* Se escoge una concentracion, en este caso 10%.

* Se toman 5 mL de la solucion preparada al 10% (0.03815 mmol/L)
y se les afladen 50 mg de Silicalita-1, sintetizada a partir de cascara
de arroz.

* Se colocan las muestras en un bano de agua y se realizaron pruebas
de 72 horas cada una con velocidad de agitacién y temperatura
constante.

* Una vez observada la adsorcion de la muestra se hacen pruebas
variando la velocidad de agitacion (50, 100 y 120 RPM).

* Después de encontrar la velocidad de agitacion adecuada para llevar
a cabo la optimizacion del proceso de adsorcion se realizan pruebas
a diferentes temperaturas (30°C y 40°C). No se hacen a una
temperatura mayor debido a que la descomposiciéon del

acetaminofén se presenta a los 45°C.

4.4 Efecto de la masa de adsorbente

Para encontrar la cantidad 6ptima de Silicalita-1 que se debe afadir para
llevar a cabo el proceso se realizan diferentes pruebas de adsorcién con 4
masas diferentes (50, 100, 150 y 200 mg).

* Se preparan 20 disoluciones de acetaminofén/agua de 5mL con una
concentracion al 10%.
* Se pesan 20 muestras de Silicalita-1 (la cantidad dependera de la

corrida que se esté realizando).
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Se agrega a cada disolucién de acetaminofén una muestra de
Silicalita-1.

Se introducen las muestras con las disoluciones en el baino de agua.
Se hacen mediciones por duplicado cada 15 minutos durante la
primer hora, posteriormente se hacen mediciones a las 2, 3, 4, 5,
24, 48 y 72 horas.

Conforme se sacan las muestras se separa el sélido del liquido
mediante centrifugacién a 5000 RPM por 10 minutos; 3 veces.

El liquido se analiza por UV-Visible para obtener la absorbancia y
con la curva patron del acetaminofén se obtiene la concentracidn
actual de la muestra. Se hace un grafico de concentracién contra
tiempo para observar el comportamiento de la adsorcién.

El sélido se somete a secado a temperatura ambiente y una vez

seco se analiza por FT-IR.
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5. RESULTADOS

5.1 Rayos X Silicalita-1

Con el fin de corroborar la formacion de la estructura cristalina de la
silicalita-1 se obtuvo el difractograma de la muestra sintetizada a partir de
cenizas de cascara de arroz (Grafico 1) y se comparo con el difractograma
publicado por la Asociacion Internacional de Zeolitas (Database of Zeolite

Structure http://www.iza-structure.org/databases/) (Grafico 2).

(200)

|
.

(051)

Intensidad (u.a.)
5
[ - ]
|

Grafico 1. Difractograma de la Silicalita-1 sintetizada a partir de cascara de

arroz.
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Grafico 2. Patron de Polvos de la zeolita tipo MFI calcinada, publicado por la

Asociacidon Internacional de Zeolitas (IZA por sus siglas en inglés).
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5.2 Espectroscopia UV-visible (Disoluciones Acetaminofén/Agua)

5.2.1 Preparacion de la curva de ajuste. UV- visible.

— 5%
—10%
—20%
—30%
——40%
—50%
—60%
—70%
——80%
——90%
— 100%

Absorbancia

0.0 — T " T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de Onda [nm]

Grafico 3. Curva de calibracion con las diferentes concentraciones de la

solucion de acetaminofén.

Se obtuvo la curva de calibracion con las diferentes concentraciones de la
solucién de acetaminofén (Grafico 3) y se encontré que el maximo que nos
permite observar el cambio de concentracién en las soluciones se encuentra

en una longitud de onda de 237 nm (Grafico 4).
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Grafico 4. Representa la longitud de onda a la que se realizan las lecturas

de absorbancia.
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Grafico 5. Curva de ajuste de la concentracion en mmol/L con respecto a la

absorbancia.
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5.2.2 Obtencion de Parametros Experimentales: velocidad de
agitacion y temperatura.

Inicialmente se monitoreo el cambio de concentracion respecto al tiempo

utilizando una concentracién inicial de acetaminofén de 0.03815 mmol/L

(disolucién al 10%), observandose una adsorciéon superior al 30% (Grafico

6).

0.04

0.035

0.03

0.025

Concentracian
Final de
0.02 Acetaminofén

C [mmol/L]

0.015

0.01 I

0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo [h]

Grafico 6. Adsorcién de acetaminofén con 50 mg de Silicalita-1 (72 horas).

Variacién de la concentracion en mmol /L respecto al tiempo en horas.

Posteriormente, se monitorea el cambio en concentracién en el equilibrio
cuando la solucidon es sometida a un proceso de adsorcion con agitacion a

velocidad variable (Grafico 7) 6 a temperatura variable (Grafico 8).
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Grafico 7. Variacion de la concentraciéon en mmol/L con respecto a la

Velocidad de agitacion.
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Grafico 8. Variacion de la concentracion en mmol/L con respecto a la

Temperatura.

De aqui se pudo establecer que las condiciones éptimas para llevar a cabo el
proceso de adsorcidon de acetaminofén con silicalita-1 son: 35 °C y 120 RPM

para una concentracion de acetaminofén del 10%.
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5.2.3 Prueba Adsorcion: Efecto de la masa de adsorbente.

Con la finalidad de conocer el efecto que tiene el aumento de la masa en la
capacidad de adsorcion de la silicalita-1 se procedié a repetir la prueba de
adsorcién realizada con 50 mg de silicalita-1 pero variando la cantidad de
zeolita utilizada (Grafico 9). Estas pruebas se realizan con las condiciones

optimas establecidas anteriormente.

En general se observd que el comportamiento es el mismo cuando se utiliza

una masa de silicalita-1 igual o superior a los 100 mg (Grafico 10).

0.045

0.04

- # 100 mg de Silicalita-1

0.035
0.03
0.025
0.02

C [mmol/L]

Concentracign

0.015 Final de
Acetaminofén

0.01

0.005
0 4 ® %
0 20 40
Tiempo [h]

Grafico 9. Adsorcion de acetaminofén con 100 mg, 150 mg y 200 mg de
Silicalita-1 (72 horas). Variacion de la concentracion en mmol /L respecto al

tiempo en horas.
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Grafico 10. Grafico comparativo de la adsorcion con 50 mg de Silicalita-1 y
100mg de Silicalita-1.

Debido a los resultados anteriores en donde se ve muy abrupto el cambio en
la concentracién durante los primeros minutos, se procedié a hacer un
analisis por minuto durante el rango de 0 minutos a 15 minutos, para

observar el proceso (Grafico 11).
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Grafico 11. Adsorcion de acetaminofén con 50 mg de Silicalita-1 (15
minutos). Variacion de la concentracion en mmol /L respecto al tiempo en

minutos.

5.3 Espectroscopia FT-IR

Como se menciono con anterioridad las zeolitas presentan un patrén
infrarrojo tipico que se ve modificado cuando se adsorbe algin compuesto
visible en el infrarrojo. Con la finalidad de conocer el grado de adsorcion del
acetaminofén en la silicalita-1 se obtuvieron los difractogramas, en primera
instancia los compuestos puros (acetaminofén [Grafico 12], silicalita-1
[Grafico 13], comparativo acetaminofén - silicalita [Grafico 14]) y en

segunda los de las muestras de silicalita-1 posteriores a la adsorcidn.

32|Pagina



0.25 —— Acetaminofén

0.20 +

0.15 1

Absorbancia

0.10

0.05

p\. Mh s

0.00 ity T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda [cm™]

Grafico 12. Espectro FT- IR del acetaminofén puro (4000-400 cm™).
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Grafico 13. Espectro FT- IR de la Silicalita-1 sintetizada a partir de la

cascara de arroz.
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Grafico 14. Espectro comparativo FT- IR del Acetaminofén-Silicalita-1.
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Grafico 15. Espectro FT- IR del efecto del cambio de masa de la Silicalita-1

en la adsorcion del acetaminofén.
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Grafico 16. Espectro FT- IR comparativo del efecto del cambio de masa de

la Silicalita-1 en la adsorcion del acetaminofén.

Posteriormente, con el fin conocer el tipo de adsorcidén en la silicalita-1, se
analizaron las mismas muestras por FT-IR, después de 10 dias guardadas a
temperatura ambiente. En los difractogramas obtenidos podemos observar

que la sefial debida al acetaminofén desaparece [Grafico 17 y 18].
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Grafico 17. Andlisis de FT- IR, 10 dias después de la prueba de adsorcion

de acetaminofén a la muestra de 50 mg de Silicalita-1.
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Grafico 18. Anélisis de FT- IR, 10 dias después de la prueba de adsorcion

de acetaminofén a la muestra de 100 mg de Silicalita-1.
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6. ANALISIS DE RESULTADOS
Con ayuda de la difraccion de rayos X se pudo verificar que la muestra
sintetizada corresponde a una silicalita-1 con una cristalinidad superior al
75%.

Una vez que se obtuvo la silicalita-1 se procedidé a la preparaciéon de la curva
patron en la cual se encontré que a 237 nm se localiza la longitud de onda
caracteristica para la solucién acetaminofén-agua. Es decir, en ésta longitud
se puede ver el comportamiento de la variacién de la concentracién de
acetaminofén con respecto a la absorbancia en las diferentes

concentraciones.

Con la curva patrén se pudieron realizar las conversiones de las lecturas de
cada muestra obtenidas con el equipo de UV-visible a unidades de

concentracion en mmol/L, utilizando el polinomio de segundo orden:

mmaol .
[ ]= 4026 Abs* — 13.63 Abs + 11.55

Para optimizar los resultados de adsorcion del acetaminofén se definen los
valores de los parametros experimentales que afectan el porcentaje de
adsorcion como lo es la velocidad de agitacién y la temperatura para asi

obtener una remocion de acetaminofén con alta eficiencia.

Para el andlisis, se realizaron pruebas en las cuales en primera instancia se
mantuvo constante uno de los parametros, en principio el parametro
temperatura se fija en 30°C, para llevar a cabo el analisis de la velocidad de
agitacion. De manera general podemos observar que a medida que se
aumenta la velocidad de agitacidon se obtiene una mejor remocién, es decir
una disminucién en la concentracidon de acetaminofén en la disolucién. Por lo

que la velocidad de agitacidon dptima se establece de 120 RPM [Grafico 7].
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Una vez que se obtuvo la velocidad Optima de remocion, se mantiene
constante en 120 RPM y se procede al analisis de otro pardmetro importante

dentro del proceso de adsorcién; la temperatura.

Para este caso también se realizaron pruebas a diferentes temperaturas (30
OC y 40 °C) y como se ilustra en el Grafico 8, conforme se incrementa la

temperatura, la concentracidon de acetaminofén disminuye.

Al transcurrir las 72 horas de bano térmico a 120 RPM, la concentracién final
es mayor a temperaturas altas por lo que la temperatura 6ptima para una
mejor remocidén se establece en 35 °C, no se puede realizar la prueba de
adsorciéon a temperaturas mas altas debido a que el acetaminofén se

descompone a los 45 °C.

Otro parametro importante es la masa de silicalita-1 utilizada con el fin de
optimizar el proceso y obtener una buena eficiencia. Con el fin de conocer la
cantidad 6ptima de silicalita-1 que nos permita tener una remocion alta se
realizaron pruebas con diferentes cantidades de zeolita. De los resultados
obtenidos se encontré que la remocién maxima con 50 mg de silicalita-1 fue
del 35.87 % mientras que para 100 mg, 150 mg y 200 mg el porcentaje de
remocion fue del 100% de una concentracion de acetaminofén inicial de
0.03815 mmol/L (Gréfico 10).

Como se observa en los graficos del proceso de adsorcidon existe una caida
abrupta, para el proceso de adsorcién con 50 mg, en los primeros minutos y
posteriormente un ascenso en la concentraciéon. Con el fin de analizar este
comportamiento se realizd un analisis de UV-visible minuto a minuto hasta
alcanzar los 15 minutos [Grafico 11] y podemos observar que cerca del 50%
del acetaminofén es adsorbido instantdneamente (minuto 1) para
posteriormente continuar con una velocidad de adsorcion moderada. Sin

embargo, podemos también observar que se presenta otra adsorcidn
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importante entre las 5 y las 20 horas de agitacion por lo que seria

conveniente llevar a cabo un monitoreo en tiempos mas cortos.

Con el fin de monitorear la presencia del acetaminofén en la silicalita-1

después del proceso de adsorcidon se recurrid a la espectroscopia infrarroja.

En el Grafico 14 se muestra una comparacién entre la silicalita-1 antes del
proceso de adsorcion y el acetaminofén puro, de aqui podemos apreciar que
las bandas presentes en el acetaminofén en el intervalo de 1800 a 1500 cm™
no se traslapan con las bandas de la silicalita-1, lo que nos permite utilizar

esta técnica para monitorear la presencia del acetaminofén en la silicalita-1.

Para comprobar lo anterior se hace un grafico comparativo entre el espectro
del acetaminofén puro y la silicalita-1 después de la adsorcién, estos se
reflejaron en el Grafico 16, en el cual se corrobora que las bandas en dichas

longitudes de onda son bandas caracteristicas del acetaminofén.

Por lo tanto, con el estudio de IR se confirman los resultados obtenidos por

UV-visible, es decir que se esta llevando a cabo un proceso de adsorcion.

Finalmente, con el fin de saber si se tiene un proceso de fisisorcion o
quimisorcion, las muestras previamente adsorbidas se mantienen a
temperatura ambiente durante 10 dias y se vuelven a obtener los espectros
FT-IR de las muestras. De los Graficos 17 y 18 podemos observar que las
bandas correspondientes al acetaminofén ya no estan presentes lo que nos

permite establecer que tenemos un proceso de fisisorcién.
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7. CONCLUSIONES

En base al trabajo desarrollado se puede destacar que la silicalita-1
sintetizada a partir de cenizas de la cascara de arroz provee un material con
un alto potencial adsorbente de farmacos como el paracetamol o
acetaminofén. Estudios previos reportan que, tanto por procesos naturales
como por tratamientos de ingenieria, el porcentaje de remocién oscila
alrededor del 70%, con concentraciones entre 5000 y 37000 ng/L. De aqui
la importancia en los resultados alcanzados con un proceso de adsorcidon que
permite una remocién del 100% con concentraciones superiores a las
mencionadas, 5,767,100 ng/L.

Las condiciones experimentales establecidas para el proceso de adsorcién
como la temperatura, 35°C, y la velocidad de agitacién, 120 RPM, nos
permitieron lograr una remocion de 5,767,100 ng/L de acetaminofén
presente en solucidén acuosa. Es decir, utilizando silicalita-1 proveniente de
cenizas de cascara de arroz se requieren 20 g para adsorber aprox.
5,700,000 ng de acetaminofén, lo que representa una capacidad de

adsorcion de 288,360 ng de acetaminofén/g de silicalita-1.

Estudios posteriores nos permitiran optimizar la eficiencia del proceso de
adsorcion por medio de la busqueda de la masa minima necesaria de
silicalita-1 que retenga el 100% de una solucion de acetaminofén con una
concentracion de 0.03815 mmol/L (5,767,100 ng/L) con el fin de utilizar
menos recursos y/o evaluar el efecto de la disminuciéon de la temperatura

con el fin de disminuir el gasto energético.

En base a lo anterior se puede concluir que la silicalita-1, proveniente de
cenizas de cascara de arroz, es un adsorbente idoneo para la adsorcién de
acetaminofén presente en solucidon acuosa bajo las condiciones en las que se

llevo a cabo la experimentacion.
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APENDICE A
Propiedades de la Cascara de arroz

SiOz TiOz A|203 F203t MnO MgO CaO NaZO Kzo P205
% % % % % % % % % %
93.784| 0.014 | 0.415 | 0.129 | 0.072 | 0.187 | 0.493 | 0.085 | 1.302 | 0.317

Figura 9. Composicion de la ceniza de cascara de arroz. resultados del
analisis quimico por Fluorescencia de rayos X (FRX). Analizada en un
sistema secuencial de FRX Siemens SRS 3000.

APENDICE B

Acetaminofén

H
N_ _CHs

b

O
HO

Figura 10. Molécula de acetaminofén.

El paracetamol o acetaminofén es un farmaco con propiedades analgésicas,
sin propiedades antiinflamatorias clinicamente significativas. Tiene efectos
habitualmente en forma de capsulas,

antipiréticos. Se presenta

comprimidos, supositorios o gotas de administracion oral.
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Es un ingrediente frecuente de una serie de productos contra el resfriado
comun y la gripe. A dosis estandar es casi seguro, pero su bajo precio y
amplia disponibilidad han dado como resultado frecuentes casos de
sobredosificacion. En las dosis indicadas el paracetamol no afecta a la
mucosa gastrica ni a la coagulacién sanguinea o los rifiones, pero si al

higado, severamente.

Los nombres paracetamol y acetaminofén pertenecen a la historia de este
compuesto y provienen de la nomenclatura tradicional de la quimica

organica, N-acetil-para-aminofenol y para-acetil-aminofenol.

PROPIEDADES DEL ACETAMINOFEN
PROPIEDADES FfSICASPunto de ebullicidon: > 500°C
Punto de fusidon: 169-170°C

Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C: 1.4
PELIGROS QUIMICOS

La sustancia se descompone al calentarla intensamente por encima de 45°C.
VIAS DE EXPOSICION

La sustancia se puede absorber por ingestidn.

RIESGO DE INHALACION

La evaporaciéon a 20°C es despreciable; sin embargo, se puede alcanzar
rapidamente una concentracion nociva de particulas en el aire al pulverizar o

dispersar, especialmente si esta en forma de polvo.
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EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION

La sustancia puede causar efectos en higado y rifidn, dando lugar a
alteracion hepatica y renal solamente en el caso de una gran ingesta. Los
efectos pueden aparecer de forma no inmediata. Se recomienda vigilancia

meédica.

EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O REPETIDALa sustancia puede
afectar al rifndn e higado, dando lugar a alteraciones funcionales. Puede

originar lesion genética en los seres humanos.

La sustancia es téxica para los organismos acuaticos.

APENDICE C
MEMORIA DE CALCULO

Curva Patron del Principio Activo [Acetaminofén]

A partir de los resultados de absorbancia obtenidos de la espectroscopia de

UV visible son desarrollados los célculos siguientes.

Se debe saber la concentracion en mmol/L de la solucidon al 100%, que

representa la concentracion [Cio0%]:

Macetaminofén L]

I'h'zc [.‘f?h[.]

Cmcl; =
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Donde:

Myceraminofén® €S la masa de acetaminofén pesada para la disolucion patron

en g.
Va0 es el volumen aforado para la disolucion patron en mL.
La masa de acetaminofén es 2.885 X 1073g y el volumen de H,0 es 50 mL.

Sustituyendo valores en la ecuacion 4:

O = 2.885 X 1073 g Acetamino fén
sl 50 mL H,0

_s § Acetaminofén

Cinne = 5.7689 X 10 T H.O

Para el cambio de unidades a mmol/L se debe multiplicar por 6613.76,

debido a la siguiente relacidn:

(1 g Acetaminof éﬂ.) (1000 mL H 20)( 1 mol Acetaminofén ) (1000 mmol Acetamino f éﬂ)
1mL H;O 1L H;O 151.2 g Acetamino fén 1 mol Acetamino fén

Entonces,

1 g Acetaminofén  6613.76 mmol Acetaminofén
1mL H,O - 1L H,0
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Por lo tanto,

mmol Acetamino fén )

o R L
(5.7689 x 10-5 L AELAMNOTEN) , (5613 76 celacu

mlL H O
1 g Acetamino fén
1 mL H,O

Cioom =

mmol Acetamino fén
LH,0

C1|:||:|* = (03815

Para obtener las concentraciones de 10% a 90% en mmol/L se debe
multiplicar Cigoe por los mililitros tomados de la solucién patrén para la
elaboracion de ésta nueva disolucién al n%, después este numero es
dividido entre el volumen al que se afora la nueva solucion que para todos

los casos sera el mismo [10 mL], como se expresa en la siguiente ecuacién:

ol " 7 1mlL
n% L = 1005‘m [5]

Como ejemplo se expone el caso para 10%

ol mmol dcetamino fén 1 mlL de solucién patrén
Ciom ~ (03815 P (e e
L L HO 10 mL aforo

mmol Acetamino fén
LH,0

Cyox = 0.03815
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Los mililitros utilizados para cada punto de la curva son los siguientes:

n o mL tomados de la
(o] - -z e
disolucion patron
5 0.5
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100

BEO0®ONOUAWN R

Y asi se obtiene la curva patrén de la cual se obtiene una ecuacion

caracteristica del comportamiento:

¢ [™=%] = 4.026 4bs — 13.63 Abs + 11.55.........[6]

Curva de Adsorcion de Acetaminofén

Como datos constantes se tienen el volumen de la alicuota [Vajicuota] que €s
0.005 L y la masa de Silicalita-1 afadida [Msiicaita-1] €N g, la cual varia

dependiendo la corrida experimental de 50 mg a 200 mg.

Para la obtencion de las concentraciones se debe sustituir el valor de
absorbancia en la ecuacion 6. Se ejemplifica la comprobacién de la
concentracion inicial [C;], para la cual en la espectroscopia UV se obtuvo una

absorbancia de 1.7726. Sustituyendo:

mmol - )
[ ]= 4.026 (1.7726)* — 13.63 (1.7726) + 11.55
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Este procedimiento se realiza para las concentraciones a los diferentes
tiempos hasta las 72 horas para cada experimento, con excepcion de la
concentracion inicial, pues ésta sera la misma para todas las corridas

experimentales.

El calculo para el porcentaje de remocion estd dado por la siguiente

ecuacion:

O—C.
CI

0 Remocion = =100

En donde, las unidades de las concentraciones inicial [C;] y al equilibrio [Ce]
son mmol/L, ya que es como se obtiene de la ecuacién 6.

Para finalizar, la cantidad de material adsorbido al equilibrio se determina
como una funcién de la concentracién a temperatura constante [Véase c.

ecuacion 1].

Entonces las unidades de la cantidad de material adsorbido al equilibrio son

mmol de Acetaminofén / g de Silicalita-1.
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Tablas de resultados de calculos

Datos generales:

Masa v P.M m
acetaminofén 0.00121 [L] 0.005 acetaminofén 151.2 [g] 0.05
inicial [g] [g/mol] 9
50 mg DE
Silicalita-1

Tiempo [h] Absorbancia C [mmol/L] % Remocion

o 1.7726 0.03815
0.25 1.75005 0.0153 28.83
0.50 1.7439 0.0123 35.87
0.75 1.74435 0.0125 35.38
1 1.74535 0.0130 34.28
2 1.7469 0.0137 32.54
3 1.74685 0.0137 32.60
24 1.74685 0.0137 32.71
48 1.7468 0.0137 32.31
72 1.74675 0.0137 31.96

100 mg de Silicalita-1

Tiempo [h] Absorbancia C [mmol/L]

% Remocion

o 1.7726 0.03815
0.25 1.6994 0.00 100
0.50 1.7068 0.00 100
0.75 1.6994 0.00 100
1 1.7068 0.00 100
2 1.713 0.00 99.21
3 1.7166 0.00 96.19
24 1.6955 0.00 100
48 1.6955 0.00 100
72 1.6955 0.00 100
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