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Resumen.

Las micotoxinas y en particular la Ocratoxina A (OTA), representan un riesgo de salud publica, por lo
cual, se requieren alternativas de manejo para la prevencion de los sindromes de intoxicacién que
provocan. Tomando en cuenta lo anterior, el objetivo del presente trabajo fue Contribuir al
conocimiento de proceso de adsorcién de OTA con aluminosilicatos modificados quimicamente. Los
aluminosilicatos empleados en este trabajo fueron zeolita y bentonita, los cuales se modificaron
mediante un proceso triboquimico, empleando los catidnes organicos de longitud de cadena
hidrocarbonada creciente, Bromuro de mistriltrimetril amonio (BMTA, C14), Bromuro de cetiltrimetril
amonio (BCTM, C16) y Cloruro de bencildimetilesteril amonio (CBDA, C18). Para la caracterizacién de
los materiales modificados se realizd un analisis de composicidn elemental mediante la técnica de
Fluorescencia de Rayos X y Microscopia Electrénica de Barrido. Adicionalmente, se determind la
capacidad de intercambio catidonico mediante azul de metileno y la adsorcion de OTA, aplicando un
estudio de adsorcién in vitro al equilibrio y cuantificando la OTA residual por Cromatografia de
liquidos de alta resolucién (HPLC). Los datos de adsorcién obtenidos fueron analizados mediante el
modelo de adsorcién isotermal de Langmuir. Los resultados obtenidos de la composicién quimica y
del anélisis microestructural permitieron confirmar la identidad mineral de la zeolita y bentonita, asi
mismo, se determind que el proceso de homoionizacion incrementa significativamente el contenido
de sodio en sustitucion del calcio en zeolita y bentonita. Adicionalmente, se establece que adsorcién
de OTA en aluminosilicatos no se ajusta al modelo isotermal de Lagmuir y por tanto el pardmetro de
eficiencia que se determind fue el porcentaje de adsorcidon de OTA, en el cual, se observé que la
modificacion con mayor eficiencia en la adsorcion de OTA se obtiene con BMTA, la cual disminuye
significativamente a partir de 5000 ppb. Con base en los incrementos de adsorcion de OTA
registrados en las modificaciones de mayor polaridad (C14), se establece la modificacion quimica y
estructural de la zeolita y la bentonita es una estrategia adecuada para el manejo de contaminaciones

con OTA.

Palabras Clave: Ocratoxina A, zeolita, bentonita, Isotermas.



Introduccion.

Micotoxinas.
Los hongos simbolizan una de los mas grandes patrimonios de biodiversidad por su

participacion en actividades ecoldgicas decisivas en todos los ecosistemas, con una amplia
variabilidad en morfologia y ciclos de vida. (Aguirre et al., 2014) como fuente de contaminacion
alimentaria datan desde hace 5000 afios (Pacin, 1990) debido a la capacidad de producir sustancias
que pueden afectar sistemas especificos, son considerados una fuente de generacion de toxicos;
dichas sustancias son llamadas micotoxinas y el riesgo de su produccién se encuentra latente y es de
singular importancia debido a la cantidad de afectaciones que pueden ocasionar; del griego mikes 'y
toxina que significa hongo y veneno respectivamente son producidas principalmente por hongos
filamentosos conocidos como mohos que son descritos como portadores de un micelio verdadero que
da pie a su reproduccion y a una fase de crecimiento rapido dada por el uso de productos primarios

como acidos nucleicos, proteinas, carbohidratos vy lipidos principalmente (Soriano et al.,2007)

Figura 1. Principales micotoxinas presentes en cereales y piensos (Lindner, 1995)



Las micotoxinas son originadas cuando la fase de crecimiento llega a la etapa final; por lo tanto,
participan en las reacciones quimicas secundarias y pueden tener efectos patoldgicos tanto en
humanos como en animales, llegando a afectar vias determinadas del organismo (Lara, 2003). Son
metabolitos secundarios altamente téxicos producidos por ciertos hongos que se desarrollan en
productos agricolas y cuya ingestion, inhalaciéon o absorcion cutanea reduce la actividad metabdlica
(Arrollo et al, 2014) y causa resultados toxicos, en ocasiones carcinégenos en humanos y animales

expuestos a ellas.

La presencia de estas micotoxinas en los alimentos puede ser individual o simultanea con otras, lo que
puede provocar efectos sinérgicos en su accién sobre el organismo, aumentando asi su toxicidad.
Elevados niveles de micotoxinas en la dieta pueden causar efectos adversos agudos o cronicos sobre
la salud del hombre y una gran variedad de especies animales, afectando a distintos érganos, aparatos
o sistemas, especialmente al higado, rifién, sistema nervioso, endocrino e inmunitario. Los sintomas
causados por las micotoxinas suelen ser tan diferentes unos de otros como lo son las propias

estructuras quimicas de dichas toxinas (Figura 1) (Faustman y Omen, 2005).

La Organizacién para la Agricultura y la Alimentacion (FAQO) estima que las micotoxinas afectan a una
cuarta parte de los cultivos a nivel mundial, son las sustancias téxicas o contaminantes que mayor
numero de notificaciones presentan, seguidos por los de origen bioldgico y los plaguicidas. Esto
ocasiona importantes pérdidas econdmicas debido a sus efectos sobre la salud de las personas, la

productividad de los animales y el comercio de granos nacional e internacional (Arrollo et al., 2014).

Debido a que las micotoxinas representan un grupo diverso de sustancias quimicas que pueden
presentar en diversos alimentos de origen vegetal; también pueden encontrarse en productos
derivados de animales que consumen alimentos contaminados (Curtisy Barnes, 1999), ya que son
compuestos ubicuos que difieren en sus propiedades quimicas, bioldgicas y toxicoldgicas y son
capaces de permanecer en organismos aun después de la ingesta. Su dafio se clasifica segun la fuente
de procedencia directa o indirecta. Esta clasificacion se da respecto al tipo de ingesta. Una
micotoxicosis primaria (contaminacién directa) se produce al consumir vegetales contaminados, y
secundaria (contaminacion indirecta) al ingerir carne o leche de animales que comieron forrajes con

micotoxinas (Duarte-Voguel y Villamil-Jiménez, 2006). Las micotoxicosis son intoxicaciones causadas



por ingestion de alimentos contaminados con micotoxinas que determinan distintos cuadros clinicos

y patoldgicos en los animales y en el hombre (César, 2002).

Suelen encontrarse en una gran variedad de productos agricolas, y son los contaminantes naturales
de los alimentos mas extendidos a nivel mundial (Mendez y Moreno, 2009). Se estima que el 25% de
la produccion mundial de cereales se encuentra contaminada (Betina, 1984). Los efectos deletéreos
de las micotoxinas se pueden observar a diferentes niveles del metabolismo vy la fisiologia de los
animales. El grado del dafio depende de las micotoxinas involucradas, del nivel de contaminacién del
alimento y del tiempo en que se ha consumido. La presencia del moho no implica la produccion de la
micotoxina ya que, mas alld de la capacidad genética del hongo, es necesario que ciertos
condicionantes sean satisfechos para que se produzca micotoxina (Espindola, 2006). Puesto que son
originadas cuando la fase de crecimiento llega a la etapa final, se asocian con la etapa de diferenciacién
y esporulacion, generalmente son moléculas “pequefias” (Pm < 700), que regularmente se originan en
la ruta policetdnica; sin embargo, existen otras rutas biosintéticas mas complejas y es justo esta
complejidad la que reduce el nimero de especies fungicas que pueden sintetizar una misma

micotoxina (Soriano,2007).

La contaminacion con micotoxinas estd estrechamente relacionada con el almacenamiento de
productos alimenticios; puesto que estas condiciones son ideales para que surja el crecimiento del
moho y se cree estrés por el ambiente presente y por lo tanto la produccién de metabolitos

secundarios (micotoxinas) de parte de los hongos no se hace esperar (Moss, 2002).

Historia.

El dafio que producen estos organismos se hizo notorio hasta la época de los 60 cuando comenzaron
los estudios de los hongos como toxicos, la razén fue una intoxicacion masiva que provocé la muerte
de 100.000 pavos, y que se encontrd asociada a una contaminacién por estos. (Almudena vy Lizaso,

2011).

Han estado presentes desde la antigliedad y aunque su registro no se ha esclarecido se creen
responsables de algunos hechos relevantes como el ergotismo en Europa llamado el Fuego de San
Antonio, debido al consumo de pan de centeno, se cree contaminado por toxinas del hongo Claviceps

gue al encontrarse en estado de resistencia reside en las espigas de centeno y comienza el ciclo
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cuando estas caen al suelo y tiempo mas tarde da lugar a la formacién de ascosporas en las flores
colonizando los ovarios y da paso a una masa alargada y enegrecida a esta masa se le llama

cornezuelo (Smith, 1991).

Aunado a este hecho se hizo énfasis en los habitats o sustratos que favorecieran el crecimiento de
hongos candidatos a producir sustancias toxicas. Los resultados arrojaron que existen especies de
hongos las cuales pueden desarrollarse sobre alimentos y forrajes durante el proceso de cultivo,

recoleccion y especialmente durante el almacenamiento (Quiroga, 2007).

Tipos de Micotoxinas.

En la actualidad hay una serie de micotoxinas conocidas de muy diferentes estructuras quimicas y
diferentes modos de accion en los seres vivos, siendo las principales las de origen alimentario, de
produccion pecuaria y de interés para la salud publicas se encuentran aflatoxinas (AF), ocratoxina A
(OTA), citrinina (CIT), deoxinivalenol (DON), zearalenona (ZEA), toxina T2 (T2) y otros tricotecenos
(Betina, 1994, D’ melo JP,1999 en Flores et al., 2006). Estas son producidas principalmente por hongos
de los géneros Aspergillus, Fusarium y Penicillium (Wu et al., 2014), que cominmente Infectan cultivos
alimentarios (Tabla 1).

Tabla 1. Se presentan las principales micotoxinas, cepas productoras y el ambiente en donde se
desarrollan (Mallmann et al., 2006).

Micotoxina Principales Alimentos mas propensos | Principales factores de produccion.
Hongos a la contaminacién
productores
Aflatoxinas Aspergillus Mani, castafias, nueces. | Almacenamiento en condiciones
flavus y A. inadecuadas.
parasiticus
Zeralenona Fusarium Maiz, cereales de invierno| Bajas temperaturas asociadas a alta
humedad
Fumonisinas Fusarium Maiz, cereales de invierno| Estacién seca seguida de alta
humedad y temperaturas
moderadas
Tricoticenos Fusarium Maiz, cereales de invierno| Bajas temperaturas, alta humedad y
problemas de almacenamiento.
Ocratoxina A Aspergillus y Maiz y granos Deficiencias de almacenamiento.
Penicillium almacenados
Deoxinivalenol Fusarium Cereales y derivados | Estacidn seca, alta humedad.
graminearum




Citrinina Aspergillus, Cereales, arroz rojo, | Humedad y almacenamiento.

Penicilium'y frutas y quesos
Monascus

La investigacion de las micotoxinas en los alimentos ha permitido la identificacion de poco mas de 100
hongos micotoxigénicos (Wang y Groopman, 1999) y mas de 400 micotoxinas han sido caracterizadas
mostrando una gran diversidad en sus conformaciones y actividad bioldgica. Existen multiples familias
de micotoxinas, incluyendo policétidos, derivados de aminoacidos, péptidos, y terpenoides (Bhatnagar

et al., 2001).

Aunado a la peligrosidad que representan estas sustancias es de vital importancia su estudio para
contrarrestar sus efectos; en este trabajo la micotoxina Ochratoxin A (OTA) es un candidato debido
gue se encuentra en el grupo de las micotoxinas con alcances de afeccién importantes, tanto en
humanos como en animales, puesto que se encuentra en el grupo de micotoxina se define como un
metabolito secundario producido naturalmente por, Aspergillus ochraceus, Penicillium verrucosum
y Aspergillus. Estas especies son capaces de crecer en diversos sustratos sometidos a diferentes
condiciones, ha sido reportada en cereales y sus derivados asi como las especias, aceitunas negras
de mesa, aceite de oliva y los derivados de la carne de porcino, asi como los productos de legumbres,
café, cerveza y zumo de uva, . La OTA ha sido descrita como nefrotdxica, carcinogénica, teratogénica,
inmunotodxica y hepatotdxica para varias especies de animales. También se considera responsable de
la nefropatia endémica de los Balcanes y tumores uroteliales en humanos. Con respecto a los estudios
en animales y estudios epidemioldgicos en humanos, la OTA ha sido clasificada como un posible

carcinégeno humano (Grupo 2B) por el IARC (Karbancioglu-Guler y Heperkan, 2008)

Factores que afectan la producciéon de micotoxinas.

Es complicado prevenir el riesgo de contaminacién, ya que viene seguido de una serie de factores y
procesos que lo acompafian; dentro de los factores condicionantes se encuentran: factores fisicos
(Humedad, agua disponible, temperatura e Integridad fisica de los granos), factores quimicos (pH,
composiciéon del sustrato, nutrientes minerales, potencial de oxi-reduccion) y factores bioldgicos
(presencia de invertebrados y zonas de microflora) (Gimeno y Martins, 2003). Pueden propiciar la
produccion de micotoxinas. Estrechamente relacionado se encuentra el proceso al que son sometidos
como es el cultivo, la recoleccion, el almacenamiento y transporte. Otros factores son geograficos y

estacionales (Figura 2). (Hussein y Brasel, 2001).
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Figura 2. Principales factores bioldgicos por los cuales puede ser afectada la produccién de
micotoxinas.

Alternativas de Manejo.

Como alternativa a esta problematica se consideran el grupo de minerales conocidos como arcillas
por poseer importantes propiedades fisicoquimicas. Como son; su pequefio tamafio de particula
(inferior a 2 mm), su morfologia laminar (filosilicatos) y las sustituciones isomorficas, que dan lugar
a la aparicion de carga en las ldminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio

interlaminar (Bravo, 2004).

Como consecuencia de estos factores, presentan un valor elevado del drea superficial y una gran
cantidad de superficie activa, con enlaces no saturados. Por ello pueden interaccionar con muy
diversas sustancias, en especial compuestos polares como son algunas micotoxinas a esta propiedad
se la conoce como capacidad de intercambio, y es ideal para la descontaminacion de granos y

forrajes, participando como alternativa de manejo a las micotoxinas.

Hongos productores de micotoxinas

Los hongos son seres de importante relevancia en procesos esenciales de la vida, sin embargo, como
todo organismo es necesario que busque la manera de subsistir a condiciones adversas, produciendo

sustancias que pueden perjudicar a los miembros que los rodean; teniendo un alcance de singular



afectacion hacia organismos relacionados con ellos. Adicionalmente, es importante resaltar que,
debido a su relevancia en procesos necesarios para muchos de los seres existentes, es pertinente
pensar y sobre todo relacionar la gran cantidad de afectaciones que pueden producir. Como singular
especie a la que pertenecemos, nos inquieta entonces el dafio que llega hasta nosotros a raiz de

vectores a los que estamos estrechamente relacionados.

“Los organismos incluidos en la categoria de hongos son tan diversos que es dificil dar una diagnosis
diferencial concisa, pero pueden ser descritos como organismos, en su mayoria, filamentosos con
crecimiento apical, eucarionticos, acloréfilos, heterdtrofos por absorcidn, con reproduccion asexual y
sexual por medio de esporas, y con pared celular principalmente constituida por quitina o celulosa”

(Herreray Ulloa, 1999).

Dentro de esta clasificacion de hongos podemos encontrar levaduras y hongos filamentosos conocidos
como mohos, constituidos por un micelio verdadero que da pie a su reproduccién y a una fase de
crecimiento rapido dada por el uso de productos primarios como dacidos nucleicos, proteinas,
carbohidratos y lipidos principalmente (Soriano,2007). Sin embargo, estos hongos crecen en diversos
sustratos generando el deterioro de los mismos, para su prevalencia hacen uso de su metabolismo
secundario, produciendo antibidticos que los protegen, pero que pueden ser patdgenos para plantas
como para animales. (Carrillo et al., 2007). La activacion de este recurso es indicador de estrés y dicho
estrés es la caracteristica de no sdlo produccion de antibidticos, sino de una serie de sustancias con
las cuales el hongo protege su vida y activa procesos que lo benefician, pero pueden perjudicar a los

organismos que los rodean.

Principales géneros.

A lo largo de la historia los hongos se han asociado con patologias humanas y animales; la curiosidad
de los seres humanos lo llevd a descubrir en una serie de acontecimientos a los principales
protagonistas. Es asi como Coronel en 1966 demostrd la existencia de diferentes especies de hongos
atmosféricos su importancia de actuar provocando numerosos y variados estados de sensibilidad en
el organismo humano. En esta investigacion se encontrd la presencia de 31 géneros diferentes, siendo
los mas frecuentes Aspergillus (18,3%), Penicillium (14,4%), Hormodendrum (13,4%), Aureobasidium

(Pullularia) (9,1%), y Oospora Fusarium, Curvularia, Alternaria, entre otros. (Lazo y Sierra, 2008).
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Posteriormente, estos géneros se encontraron asociados a contaminacion en areas quirdrgicas de
algunos hospitales (Cornejo, 1976) Con estos resultados no tardé en llegar la informacién que ahora
conocemos y es que estos géneros estaban asociados a las patologias debido a que son los principales

productores de micotoxinas.

Los hongos productores de micotoxinas pueden clasificarse en hongos de campo o de
almacenamiento. Los hongos de campo, como especies de Fusarium, producen micotoxinas en los
cultivos en el campo, mientras que los hongos Aspergillus y especies de Penicillium, producen

micotoxinas en los cultivos después de la cosecha. (Lazo y Sierra, 2008)

Los hongos comunmente adquiridos en el campo son Alternaria, algunos Aspergillus, Cladosporium,
Epicoccum, Fusarium, Verticillium, ademas de otros fitopatdgenos, las especies difieren segun el
vegetal, el clima, la regién geografica etc. Para crecer requieren generalmente una humedad relativa
entre el 90 y 100% y un contenido de agua en los granos de 22 a 23%, con un amplio rango de
temperatura entre 0y 30°C, aunque algunos pueden desarrollarse a 35°C o mas. (Beuchat et al., 1987)
Las micotoxinas son sustancias producidas por ciertos hongos pertenecientes principalmente a los

géneros Aspergillus, Fusarium y Penicillium (Tabla2).

Tabla 2. Principales géneros de hongos productores de micotoxina.

Hongo Toxina
Aspergillus | e Aflatoxinas

. Sterigmatocistina

. Ocratoxina A
Fusarium ° Tricotecenos (DON, nivalenol,toxina T2, DAS)

. Zearalenonas

. Fumonisinas

. Fusaria

. Moniliformina
Penicillum | o Patulina

. Citrina

. Ocratoxina A
Claviceps | o Alcaloides




La investigacion de las micotoxinas en los alimentos ha permitido la identificacion de poco mds de 100
hongos micotoxigénicos (Wangy Groopman, 1999) y mas de 400 micotoxinas han sido caracterizadas
mostrando una gran diversidad en sus estructuras quimicas y actividad bioldgica. Existen multiples
familias de micotoxinas, incluyendo policétidos, derivados de aminoacidos, péptidos, y terpenoides
(Bhatnagar et al., 2001). Sin embargo, el estudio de las mismas se encuentra delimitado en limites de

dafio.
Aspergillus.

Dentro de esta categorizacion el género Aspergillus, es de los mds abundantes en la naturaleza y puede
encontrarse en numerosos ambientes, es considerado un contaminante habitual de alimentos
almacenados (granos y cereales). Son hongos filamentosos, hialinos, saprofitos, ubicuos,
pertenecientes al phylum Ascomicota. Su habitat natural es el suelo, este moho esta formado por
hifas hialinas y tienen reproduccién sexual (con formacién de ascosporas en el interior de las ascas) y
reproduccién asexual (con formacién de conidios). Aspergillus requiere de una humedad relativa entre
el 70y 90 %, contenido de agua en la semilla entre 15y 20 % y un rango de temperatura amplio (0 a
45 °C) cuyas condiciones dptimas para la produccién de micotoxinas son 25 °Cy una humedad relativa
del 95 %. Las principales toxinas producidas por este género de mohos son las aflatoxinas y

ocratoxinas . (Gimeneo y Martins, 2003) (Klich, 2002), (Serrano-Coll y Cordoba-Castro,2015).

Penicillum.

Los miembros del género Penicillium producen una gran cantidad de metabolitos. La especie P.
verrucosum produce principalmente la micotoxina Ocratoxina A, se encuentra principalmente en
alimentos almacenados, cereales, pan, cerveza y productos derivados del queso. La temperatura

Optima para la produccién de micotoxina es de 4 a 31°C. (Soriano et al., 2007).

Problematica, dafios e importancia.

La principal ingesta de toxicos se da por via dietética, su importancia depende de la cantidad total de

téxico ingerido y la su proporcion disponible para el organismo a esta Ultima caracteristica se le llama
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biodisponibilidad proveniente de la fuente de procedencia. La seguridad alimentaria es una de las
grandes preocupaciones de la sociedad actual, las enfermedades transmitidas por los alimentos siguen
siendo una de las principales preocupaciones en lo que respecta a salud publica. Las exigencias
actuales de seguridad en todos los campos obligan a evaluar los niveles de riesgo que para el hombre
y el medio ambiente puede presentar un determinado producto (Coeman y Repetto, 1997). Desde el
punto de vista de toxicologia alimentaria, la contaminacién de productos se circunscribe a la presencia
de sustancias quimicas con potencial toxico que pueden ser responsables de efectos agudos, crénicos

o cancerigenos en el consumidor (Miller, 1991; Koeman, 1996).

En la naturaleza existen muchas sustancias de caracter toxico que pueden estar presentes en
alimentos y son capaces de producir efectos perjudiciales para la salud. En algunos casos sus efectos
toxicos son a causa de alcanzar concentraciones elevadas respecto a las que normalmente existen en
dichos alimentos. (Pla,2006). Una adicién reciente al campo de la toxicologia es la aplicacién de la

disciplina a la evaluacién de seguridad y valoracion de riesgo (Curtis y Barnes, 1999)

Ocratoxina A

Historia.
Detectada por primera vez en muestras de maiz africanas, es considerada un metabolito secundario

téxico producido por especies de hongos filamentosos superiores de los géneros Penicillium y
Aspergillus, capaces de crecer sobre una amplia gama de sustratos organicos. Esta micotoxina estd
relacionada con la etiologia de una nefropatia que es endémica de la zona de los Balcanes, es una
enfermedad crénica y progresiva y fue reportada como la causa del 11% de las enfermedades

primarias diagnosticadas en la antigua Yugoslavia (Soriano,2007).

Ocratoxina A fue identificada durante la deteccién de la toxicidad de Aspergillus ochraceus, de ahi su
nombre, en ese momento no habia conexion entre patologia humana o animal, posteriormente fue

probado que esta especie no es su principal productor si no Penicillum verrucosum (Pacin, 1990).

Generalidades.

La ocratoxina A (OTA) es una micotoxina producida por 4 hongos filamentosos superiores: Aspegillus
carbonarius, Aspergillus ochraceus, Asapergillus westerdijkiae y Penicillum verrucosum (Orozco-Ubidia,

2014), fue descubierta por Van der Merwe en 1965.

11



Estructura quimica.

En cuanto a la descripcion quimica Ocratoxina A (OTA) (C20H1s OgNCI) es una molécula formada por

un anillo de 3,4- dihidro metil isocumarina unido, por medio de su grupo carboxilo y través de un

enlace tipo amida, a una molécula de fenilalanina (Figura 3). Es muy estable, incolora, soluble en

disolventes organicos polares, poco soluble en agua, con caracteristicas de acido débil y capaz de

emitir fluorescencia al ser excitada con luz ultravioleta. (Ravelo et al., 2011)

COCHo OH O

N
H O

Cl
Figura 3. Estructura quimica de Ocratoxina A

La OTA es parte de una familia de compuestos con estructura similar, algunos de los cuales son

producidos por las mismas especies flungicas. Estos analogos estructurales de la OTA pueden ser

metabolitos naturales o compuestos sintetizados “de novo” para la realizacion de estudios de

estructura-actividad (Arbillaga et a/,2004). Existen otros compuestos analogos a OTA difieren en

estructura, como Ocratoxina B por la falta de un dtomo de cloro, también existe Ocratoxina C, alfa 'y

beta estas dos ultimas son productos del hidrolisis de Ocratoxina Ay B respectivamente, puesto que

no poseen molécula de fenilalanina no son téxicas. (Figura 4)

Abreviatura Ri R: Ri Ry
OTA Ph-CH,CH(COOH)NH Cl H H
OTB Ph-CH,CH(COOH)NH H H
OTC Ph-CH;CH(COOEt)NH Cl H H

Figura 4. Ocratoxina A y Analogos estructurales (Lépez, 2000)
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Mecanismo de accion.

La biodisponibilidad de OTA es superior a 50% en mamiferos. Las especies mas sensibles que son
perros, cerdos y pollos pueden presentar sintomatologia aguda, la cual es rara en humanos, esta
consiste en hemorragias multifocales en los principales drganos y trombos de fibrina en bazo, cerebro,
higado, rifidon y corazoén, asi como nefrosis y necrosis hepatica en el tejido linfoide. Su consumo
recurrente puede causar nefropatia intersticial en pollos y cerdos provocando pérdidas econdmicas

(Lopez et al, 2000).

Esta toxina inhibe de manera competitiva a la tRNA fenilalanina sintetasa, lo que trae como
consecuencias la inhibicion de la sintesis de proteinas en realidad la fenilalanina es mucho mas afin a
la enzima, sin embargo, un acumulo de OTA puede ser peligroso debido a que la fenilalanina no es tan

abundante y si OTA la rebasa en proporcién su dafio incrementa.

Una vez ingerida, esta micotoxina se absorbe casi por completo en el tracto gastrointestinal y alcanza
rdpidamente la circulacién general. Aunque la ingesta de OTA a través del consumo de alimentos
contaminados no sea elevada, los parametros toxicocinéticos y la capacidad de unirse a proteinas
plasmaticas, principalmente albimina, contribuyen a la larga vida media de esta micotoxina,

aumentando asi su potencial téxico.

Los vectores principales para su ingestién son los alimentos y estd directamente asociado con un
vector puesto que ha permitido la insercién de la micotoxina con un receptor bioldgico. En lo que
respecta a los receptores humanos y animales, éstos se ubican principalmente en la mucosa intestinal,
sobre todo si es liposoluble y se fijan por enlaces mds menos fuertes con diversos receptores de los
organos como higado rifién, el téjido adiposo y el sistema nervioso. La valoracion del efecto toxico de
las micotoxinas va directamente relacionada con el estado fisicoquimico de las mismas (Derache y

Derache, 1990).

Se han realizado estudios que demuestran la formacion de aductos en rifidn y vejiga urinaria, los cuales

son dafios relacionados directamente con el ADN, sin embargo, adn no estan bien dilucidados.

Dentro de las razones por las que esta micotoxina se considera téxica son la detencién de la sintesis

proteica (Duarte y Villamil Jiménez, 2006) y de su categorizacion como posible carcinégeno que se
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posiciona en el grupo 2B por la Agencia Internacional de Investigacion contra el Cancer (IARC); por
producir tumores renales en animales de experimentacién (Lépez, 2000). El érgano diana de
Ocratoxina A es el rifidn, aln se desconoce si su mecanismo de accion es genético o epigenético, los
primeros estudios que se realizaron para comprobar si Ocratoxina era mutagénica se hicieron en
bacterias y resultaron negativos posteriormente se comprobd la formacion de aductos en higado y

vejiga.

Los dafios que puede producir son nefrotdxico, teratogénico, inmunotdxico y genotdxico (Abarca, et
al., 2000). OTA presenta una alta afinidad por las proteinas plasmaticas, lo que le permite estar
presente en varios sitios de importancia de los que encontramos; rifion, higado, musculo y grasa. En
donde se encuentran las concentraciones mds altas y de mayor actividad metabdlica. La OTA se
absorbe en el tracto gastrointestinal, y pasa a la circulacién sistémica, detectandose en sangre y tejidos

(Revelo et al, 2011).

En cuanto a productos de consumo humano que pueden contaminarse con esta micotoxina se
encuentran cereales, café, vino, jugo de uva y cerveza. Los cereales, en humanos, y los forrajes, en
animales, constituyen las principales fuentes de exposicion alimentaria, aunque también pueden
encontrarse niveles notables de contaminacién en otros alimentos. Los granos de café verde, la carne
y sus derivados, las uvas, el vino, las pasas e higos secos, el chocolate, las legumbres, la cerveza y las
especias, constituyen fuentes dietéticas a considerar sélo en caso de altas ingestas. Otras fuentes no
convencionales de OTA son el té, las infusiones, el regaliz, el aceite de oliva y los alimentos infantiles

a base de cereales. (Revelo et al. , 2011).

Legislacion

En los ultimos afios se ha establecido un sistema de regulacién para controlar los niveles maximos
autorizados de micotoxina en diversos sitios, bajo el objetivo de salvaguardar la salud e intereses
economicos de sectores involucrados. (Denliy Pérez ,2007). Fijar reglamentos representa un reto, sin
embargo a lo largo de los afios se han tenido cada vez mas consideraciones acerca de la inocuidad

alimentaria, lo cual demuestra el avance de la informacién y el uso de la misma.

En particular sobre OTA se han evaluado los datos conocidos de exposicion a través de la dieta y con

ello se establecieron valores de ingesta diaria admisible (IDA, Tabla 3). Dentro de dicha reglamentacién
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hubo una secuencia de eventos en la historia y por supuesto trajo consigo modificaciones importantes
segun el dafio registrado con el avance de la investigacién sobre esta molécula.

Tabla 3. Presenta la serie de reglamentaciones importantes que han surgido alrededor de OTA segtn
los darios registrados en humanos.

ANO Dependencia IDA Consumo semanal| Causa
admisible
1991 Comision mixta 16 ng/kg de pc 112 ng/kg de pc Evaluacion en el
FAO/WHO de expertos efecto nefrotoxico
sobre aditivos observado en
alimentarios. cerdos.
1995 Comision mixta 14 ng/kg de pc 100 ng/kg de pc Efecto nefrotéxico|
FAO/WHO de expertos
sobre aditivos
alimentarios.
1989y 1996 | Autoridades 1,2-5,7 ng/kg de pc 8.4-39 ng/kg de pc Propiedades
canadienses carcinégenas.
1998 Comité Cientifico de la| inferior a 5 ng/kg de pc 35 ng/kg de pc Potencial
Comision Europea genotoxico y sus
sobre alimentacion mecanismos  de|
humana accion como|
carcinégeno.
2002 Comision Europea,| 5 ug/kg Cereales en grano sin| 35 pg/kg Todas las
reglamento (CE) n° trlansformar (incluido, arroz anteriores.
472/2002 sin transformar y el
alforfén o trigo negro)
3 pg/kg productos derivados de los| 21 pg/kg
cereales  (incluidos los
productos transformados a
base de cereales y los
cereales en grano
destinados al consumo
humano directo)
10 pg/kg | para uvas pasas (pasas de| 70 ug/kg
Corinto, sultanas y oftras
variedades de pasas)
Sin definir| café verde vy tostado y
productos del café, vino,
cerveza, zumo de uva,
cacao y productos del cacao

La Comision Europea publico el reglamento (CE) n2472/2002 que hasta ahora es el més actual y por lo
tanto ha sido llevada a cabo, sin embargo, aun falta ampliar las regulaciones puesto que hay sesgos
significativos. (Véase tabla 3). En México como en un porcentaje importante de América Latina se
respeta ésta IDA debido a la informacion dada por la FAO y por propias investigaciones internas.

(WHO/FAO, 2002)
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Aluminosilicatos

Estructura.
Como una herramienta para combatir a las micotoxinas en los alimentos; se recurre al uso de

adsorbentes. Estos consisten basicamente en arcillas de aluminio vy silicio combinadas con otros
minerales en arreglos tridimensionales. Dichos arreglos forman estructuras con amplia superficie de
contacto y porosidad, denominas aluminosilicatos. (Garcia (a) et al., 2004) Los aluminosilicatos son
minerales formados con los tres elementos mas abundantes en la corteza terrestre (oxigeno, aluminio
y silicio). Se encuentran distribuidos en una gran variedad de familias y composiciones. (Rios, 2000).
Presentan propiedades superficiales que los postulan como candidatos para su utilizaciéon en la
industria quimica, entre sus caracteristicas se encuentran: gran superficie especifica, alta estabilidad
térmica, capacidad de adsorcién y homogeneidad en la distribucion de centros. Por tanto, estos
materiales ofrecen una amplia gama de posibilidades para el disefio o preparacién de catalizadores

(Bravo, 2004).

Figura 5. Nivel conformacional y relacion entre tetraedros SiO4 (Manual de Geologia:
Mineralogia)

Los silicatos estan formados por cristales regulares tetraédricos con un dtomo central de silicio y
cuatro vértices de Oxigeno; debido a las cargas de sus elementos es posible anclarse con estructuras
similares y formar una red tetraédrica hasta la conformacion de redes tridimensionales (Figura 5) con

la posibilidad de sustitucion de silicio por aluminio, pero este al presentar solo tres cargas negativas
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ocasiona la liberacion de otra carga en uno de los oxigenos. La complejidad de las estructuras de los
silicatos se debe a las muy variadas formas en que se enlazan los grupos tetraedrales compartiendo
iones oxigeno. De acuerdo con los resultados experimentales, estos tetraedros se unen entre si
compartiendo oxigenos y forman, dependiendo de su disposicién, la gran variedad de especies

minerales conocidas (Bosch y Schifter, 1988).

Esta carga puede ser compensada con un cation de Sodio (Na*) o Potasio (K*) para lograr neutralizar
la estructura. Existe una regla conocida como Regla de Lowenstein: “No es valido enlazar dos
tetraedros que tengan un atomo central de aluminio cada uno”. Esto nos indica que dos tetraedros de
aluminio soélo pueden enlazarse mediante otro tetraedro intermedio a base de silicio. Dependiendo
de este acomodo se clasifica el tipo de mineral formado, debido a que se pueden generar una gama

de redes tridimensionales. (Krstic, 2005).

Los empaquetamientos de tetraedros con posibilidad de extensién, formando hojas completas, son
conocidos con el nombre de filosilicatos por la formacién de estructuras laminares, en este grupo se
encuentran los aluminosilicatos (arcillas). Es precisamente la posibilidad de su cambio conformacional
lo que les otorga la capacidad de aumentar cargas negativas al intercambiar Silicio por Aluminio y los

ha posicionado como candidatos a procesos de intercambio idnico.

2

Figura 6. Estructuras laminares de filosilicatos (Krstic, 2005).
Las arcillas constituyen el 70% de la corteza terrestre a parte de su disponibilidad la arcilla obliga a que

las reacciones quimicas se produzcan en un plano es decir en la capa superficial lo que aporta rapidez.
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La estructura de estos silicatos se distingue por dos grupos principales: grupos de silice tetraédricos y
grupos de alimina octaédricos. Los grupos del mismo tipo estan unidos entre si hexagonalmente

formando capas de tetraedros y octaedros. (Figura 7)
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Figura 7. Tetraedro de Silicio y Octaedro de Aluminio y su arreglo conformacional.

La estructura final resulta de la condensacion de ambas capas para formar las ldminas (Figura 8).
Para ello se comparten los oxigenos apicales de la capa tetraédrica con los oxigenos libres de la
octaédrica. Asi, los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica y
se denominan bilaminares, 1:1, 6 T:O; o bien por tres capas: una octaédrica y dos tetraédricas,
denomindndose trilaminares, 2:1 o T:O:T. A la unidad formada por la unién de una capa octaédrica

mas una o dos tetraédricas se la denomina ldmina (Bravo,2004).

Plano 1b — —
Plano 20 — capa tetraedros
Plano 3b — |
Plano4 — 1 capa octaedros
Plano 3 —

capa tetraedros
Plano 2 —
Plano1 — ST

Figura 8. Conformacion de Filosilicatos de Arreglo 2:1 6 T:O:T (trilaminar)

Los octaedros se componen por AI** o Mg?* (Figura 9) generalmente situados en el centro. Si el ion es
el Mg?*, se hard una red uniforme sin espacios, lo que dificulta la posibilidad de intercambio por falta
iones intercambiables, a esta conformacion se le conoce como trioctaédrica, pero si es el Al**, debido
a su mayor carga, solo se ocuparan 2/3 de los mismos, dando lugar a la estructura dioctaédrica y es

accesible por su porosidad.
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Figura 9. Laminas con diferentes conformaciones, muestran las diferencias dependiendo de los iones
sustituyentes.

El Si** v el AI** de |a capa tetraédrica y octaédrica respectivamente, pueden ser sustituidos por otros
elementos que posean un radio idnico adecuado para adaptarse en la estructura. Este fendmeno,
llamado sustitucién isomérfica, es responsable de muchas propiedades de los minerales de arcilla.

Asi, un cation Si** puede ser reemplazado por un Al 3*, y un catién APP* por un Mg?*, Mn?*, Ca%, Ni**.
Debido a esto, se ha provocado una densidad de carga negativa, compensada por cationes que se
encuentran en el espacio interlaminar (cationes de cambio), que son normalmente intercambiables y
su numero constituye la capacidad de intercambio catiénico (CIC) de una arcilla, lo cual nos da una
idea cualitativa y cuantitativa de la tendencia del mineral a la intercalacién. Se define como los

miliequivalentes (meq) de cationes intercambiables por 100 g de arcilla (Rios, 2000).

El uso de arcillas naturales como intercambiadores ha sido ampliamente explorado en el pasado y los
esfuerzos modernos se basan en el desarrollo de materiales de este tipo modificados mediante
diferentes tratamientos, lo que permite aumentar sus capacidades de adsorcion y su selectividad, para
aumentar la eficiencia de los procesos industriales de remocién de contaminantes (Carriazo et al.,

2007)

Bentonita.

La bentonita pertenece al grupo de las esmectitas y tiene una conformacion 2:1 carga por sustitucion

isomérfica entre 60y 120 meqg/100g y cationes hidratados entre sus ldminas (Figura 10).
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Figura 10. Composiciéon laminar de Bentonita. Las tres capas (tetraédrica, octaédrica y tetraédrica)
miden 9.6 A? aproximadamente el espacio interlaminar depende de la hidratacion del medio va de 20
a 50 A°. Tedricamente al término de cada capa tetraédrica se encuentran 6 O (aniones
intercambiables)

Su estructura suele ser inestable debido a que los Si+4 de la capa tetraédrica suelen ser sustituidos
por Al+3, vy los aluminios de la capa octaédrica son sustituidos por magnesio o hierro y por lo tanto los

cationes de moléculas polares pueden entrar entre las capas y causar expansion.

Las caracteristicas de las bentonitas, tanto por su composicién quimica, como por su peculiar
estructura, permiten su modificacion mediante procedimientos mas o menos sencillos. Algunos de
estos suponen la transformacién a estructuras de naturaleza zeolitica y a la intercalacion de pilares,
generandose asi nuevas estructuras cuyas propiedades de textura y estructura difieren respectos a las
del material de partida, optimizando las caracteristicas del material de acuerdo a las necesidades de

la aplicacién a la que sean destinadas.

Zeolita.
En particular los aluminosilicatos tipo zeolita pertenecen a una familia de materiales microporosos con

gran variedad estructural, cuya caracteristica principal es que forman canales tridimensionales de
diversas formas. (Carriazo et al., 2007). Se trata de una familia de minerales; son aluminosilicatos
hidratados altamente cristalinos que al deshidratarse desarrollan, en el cristal ideal, una estructura

porosa con didmetros de poro minimos o sea de 2 a 12 angstroms (Tabla 4).
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Tabla 4. Caracteristicas Generales de Zeolita.

Propiedad Valor
Didmetro de Poro 2a12A
Didmetro de cavidades 6al12A
Superficie Interna 500-1000 m2/g
Capacidad de 0a 650
intercambio catidnico meq/100g

Capacidad de adsorcion <0,35 cm3/g
Estabilidad Térmica Desde 200
hasta 100 °C

Por otro lado, las zeolitas son ricas en Al+3 y por lo tanto han sido estudiadas en la quimica a lo largo
de los afios principalmente como adsorbentes y como catalizadores, su estructura las selecciona como
susceptibles candidatos a cambios conformacionales, lo que comenzd en 1969 al someterla a vapor
de agua a muy altas temperaturas, lo que le confirié mayor estabilidad. (Rios, 2000)

Este tipo de arreglo le otorga a la zeolita la propiedad de absorber selectivamente moléculas en base

a su tamafio, por esta razén son consideradas como tamices moleculares (Figura 11).

Cuboctaedro
(cavidad sodalita)

Prisma
hexagonal

(©

Figura 11. Cuboctaedros acomodados en la estructura Tridimensional de Zeolita. (Fuentes, 2008)

La estructura se basa en un conjunto de cuboctaedros (constituidos cada uno por 24
tetraedros).(Bosch y Schifter, 1988)

Dentro de las Propiedades de Zeolita se Encuentran.

1) Alto grado de hidratacion.

2) Baja densidad y un gran volumen de vacios cuando es deshidratado.

3) La estabilidad de su estructura cristalina cuando se deshidrata.

4) Intercambio catidnico.

21



5) Presenta canales moleculares uniformes clasificados en los cristales deshidratados.
6) Por su habilidad de absorber gases y vapores.

7) Propiedades cataliticas. (Fuentes, 2008)

Adsorcion.

El término adsorcion, propuesto por Bois-Reymond, llega a la bibliografia en 1881 de la mano de
Kayser. Definida como la separacion y concentracién de uno o mas componentes de un sistema sobre

una superficie solida o liquida.

El desarrollo histérico de la adsorciéon viene acompafiado de un importante progreso debido,
fundamentalmente al descubrimiento de materiales mesoporosos y desarrollo de procesos para

recuperacion de adsorbentes ya utilizados (Valenzuela, 2005).

La adsorcién se da en diferentes sistemas como son: sdlido-liquido, sdlido-gas vy liquido-gas. Los
componentes se distribuyen selectivamente entre ambas fases. Es un proceso mediante el cual se
extrae materia de una fase y se concentra sobre la superficie de otra fase (generalmente sdlida), la
sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se llama "adsorbato" y la fase que atrae las

particulas se llama "adsorbente" (Viades, 2013).

Dichas fases interaccionan y se concentra una interfase situada en las proximidades de la fase mas
condensada. Dicha interfase puede tener espesor variable (monomolecular o polimolecular) y su
interaccién con la superficie de la fase mds condensada puede ser energética y topograficamente
homogénea (generalmente ocurre en el caso en que la fase “mas condensada” es un liquido o un
sélido no-poroso) o heterogénea; especialmente si la mencionada fase “mas condensada” es un

sélido poroso, como en el caso de las Zeolitas y Bentonitas (Valenzuela, 2005).

Figura 12. Componentes del Fendmeno de Adsorcién. (Estrada, 2016)
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Las moléculas y los d&tomos se pueden fijar a las superficies de dos maneras: fisica y quimica, en la
fisiosorcion hay una interaccion de Van der Waals entre el adsorbato y el sustrato, debido a la
debilidad de las fuerzas, las moléculas se adsorben como vibraciones de red y se disipan como
movimiento térmico, una molécula botando sobre la superficie pierde energia y termina por ser
adsorbida por un fenémeno llamado acomodacién, la entalpia de fisiosorcion se puede determinar
respecto al aumento de temperatura y es proximal a 20k) mol-1. Mientras tanto en la quimiosorcion
las moléculas o dtomos se adhieren formando un enlace quimico la entalpia de esta adsorcion es
mucho més elevada que la de forma fisica llegando a 200kJ mol™. Esta quimiosorcién se puede romper

debido a la demanda de valencias libres de los dtomos superficiales (Atkins y de Paula, 2008).

Las particulas adsorbidas son retenidas rigidamente a la superficie o pueden desplazarse libremente
en dos direcciones; anterior a esto dichas particula tenian desplazamiento libre en tres dimensiones
entonces el proceso de adsorcion se acompafia de disminucién en la entropia. Todos los procesos de

Adsorcién son exotérmicos (Estrada, 2016).

Un aspecto importante en el proceso de adsorcidn es el cambio idnico que se efectla cuando se
intercambia una sustancia o ién sobre la superficie de un sdlido, entonces la adsorcién depende en
general de la no afinidad del soluto por el disolvente y de la afinidad del soluto (adsorbato) por el
sélido (adsorbente). Mientras exista un grado alto de solubilidad el soluto tiene mas afinidad por el
disolvente por lo tanto es mas dificil que el adsorbente actué, asi pues la adsorcién se mide segln esta
atraccion, que puede ser eléctrica, de Van der Waals y quimica. El conocimiento de un equilibrio
adsorbato-adsorbente posibilita el conocimiento de las condiciones de operaciéon y se pueden
dilucidar caracteristicas importantes; por lo tanto este equilibrio es Util para categorizar adsorbentes
y catalizadores. La tecnologia en adsorbentes ha crecido a medida que se dispone de métodos de

sintesis y de caracterizacién adecuados (Valenzuela, 2005).

Naturalmente, las aplicaciones de la adsorcién, han originado una importante demanda de
adsorbentes, que se ha podido atender porque el desarrollo de los mismos ha evolucionado de
manera paralela a la demanda. Dentro de este proceso es relevante la termodindmica (interfase de
la reaccién) y la cinética (la velocidad de la reaccién). Aunado a esto existen elementos de estudio

para analizar los fendmenos de adsorcion llamadas isotermas.
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Isotermas de Adsorcion.
Las Isotermas de adsorcidon son ecuaciones matematicas usadas para describir en términos

cuantitativos la adsorcién de solutos por solidos, a temperaturas y pH constantes mostrando una
cantidad de un determinado soluto adsorbida por una superficie adsorbente; en funcién de la
concentracion de equilibrio del soluto. Es una técnica efectiva debido a que una cantidad de
adsorbente conocida se adiciona a una cantidad de adsorbato también conocida, y se mide la
concentracion restante (Bohn et al., 1979). En general una isoterma de Adsorcion es una curva que
describe el fendmeno que gobierna la retencién (o la liberacion) de una sustancia de una fase acuosa

a una fase solida (Estrada, 20016).

Tipos de Isoterma.

En la literatura podemos encontrar miles de isotermas de adsorcion medidas sobre una amplia
variedad de sdlidos porosos. A pesar de tal diversidad la mayoria de estas isotermas, las cuales son el
resultado de una adsorcion fisica, pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases segun la
clasificacién de la IUPAC. Los primeros cinco tipos de la clasificacion (I a V) fueron propuesto
originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y es conocida como la
clasificacién BDDT 3, también referenciada como clasificaciéon de Brunauer. La isoterma del Tipo VI
es mas reciente y se la conoce como isoterma escalonada, es una clase poco comun pero es

interesante desde el punto de vista tedrico (Lopez, 2004).

Figura 13. Tipos de isoterma seguin IUPAC.
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La curval. Se da en los sélidos que forman monocapa (Figura 13), alcanzando la saturacién cuando

se acaba la superficie disponible.

Figura 14. Representacién de adsorcién en monocapa (lado izquierdo) y multicapa (lado derecho)
(Pérez, 2000)

La isoterma tipo Ill es propia de los sistemas que forman multicapas, y entonces, a medida que sube
la presion P sube también el nimero de capas y por lo tanto sube la concentracién del soluto en el
absorbente. Este caso se da mas en sdlidos poco porosos o de poros poco abiertos. En la isoterma
tipo IV. La curva tipo, muestra que hasta una determinada concentracion, se forma una sola capay
después multicapas. En cambio en la curva tipo “B”, es al revés, hasta una determinada concentracion
se forman multicapas y después se satura. La isoterma tipo VI esta isoterma indica un
comportamiento, para estos materiales, bastante complejo y no existe una teoria lo suficientemente
satisfactoria que explique este tipo de comportamiento y en general, las curvas se determinan

experimentalmente (Perez, 2000).

Modelos de adsorcion.

Existen varios modelos para el andlisis de datos de isotermas experimentales y para describir el
equilibrio de adsorcién, incluidos los de Langmuir, Freundlich, Toth, y Tempkin, Redlich-Peterson.
Por lo que hay multiples ecuaciones para isotermas que han sido propuestas para los modelos de
adsorcién en soluciones acuosas, de compuestos a superficies solidas. Estas ecuaciones contienen
variables similares y difieren principalmente en el ordenamiento de estas (Tabla 7). La diferencia de
los pardmetros en las ecuaciones y las hipdtesis termodindmicas subyacentes de estos modelos
suelen dar una idea de los mecanismos de adsorcidn, las propiedades superficiales y la afinidad del
adsorbente. Sin embargo, las dos ecuaciones frecuentemente aplicadas en los sistemas solido/liquido
para describir las isotermas de adsorcidén son los modelos de Lagmuir y Frendundlich, que se utilizan
comunmente para la adsorcion de colorantes en biopolimeros, aunque estos modelos fueron
desarrollados inicialmente para el modelo de adsorcién de solutos de gas en las superficies metdlicas,

y se basa en la hipdtesis de adsorcidn fisica (Gimbert et al., 2008).
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Tabla 5. Diferentes modelos isotermales.

Isoterma Ecuacion

Modelo de Langmuir cho
=%,
Modelo Langmuir- (KdCO)”
Freundich 9= Qnax 1+ (K,C,)"
Transformado Co/a=01/K Q) +@/Q,)Cy)
Linewear-Burk
Modelo generalizado (K,C,) n
_ d ™o
de Freundich 4= Quax 1+(KdCO)_
Modelo Toth (K,C,)
gq= Qmax o ny1l/n J
L1+ (K,Co) MY

Modelo de Langmuir
La isoterma de adsorcién de Langmuir ha sido ampliamente usada en sistemas de tipo sdlido-liquido,

solido-vapor,sélido-gas, liquido-vapor y liquido-liquido. Cuando el proceso de adsorcion o
concentracion se produce sobre una superficie sélida, la isoterma de adsorcion se construye a partir

del balance de material entre la fase fluida y el sélido en contacto (Sandoval- Ibarra, 2015)

Uno de los modelos mas utilizados para describir la adsorcion de solutos en superficie es el modelo de
Langmuir, basado en la hipdtesis de adsorcion fisica. La cual asume que el sélido tiene un limite de
capacidad de adsorcidn Qmax, asi como la afinidad (Kq) constante de distribucion, dadas las siguientes

hipdtesis:

e Adsorcidon en monocapa (una capa adsorbida es del espesor de una molécula).

e laadsorcion tiene lugar en sitios homogéneos especificos dentro del adsorbente.
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e Unsito es ocupado una vez por adsorbato, y no se puede llevar acabo otra adsorcién
por este sitio.
e La energia de adsorcion es constante y no depende del grado de ocupacion de los
centros activos del adsorbente.
e la intensidad de las fuerzas de atraccién moleculares se cree, que disminuyen
rapidamente con la distancia.
e Eladsorbente tiene una capacidad finita para el adsorbato (en el equilibrio, el punto
de saturacion es alcanzado cuando ninguna otra adsorcién puede ocurrir).
e Todos los sitios son idénticos y energéticamente equivalentes.
e Eladsorbente es estructuralmente homogéneo.
e No hay interaccién entre las moléculas adsorbidas en los sitios vecinos.
La ecuacion de Lagmuir (Figura 15) donde g es la concentracion de la fase adsorbida (mol/Kg) Qmaxes
la capacidad maxima de adsorcion (mol/kg), Kzes la constante de distribucién, Cy es la concentracion

de equilibrio de la fase.

Co/ 0 =1/ KyQua )+ 1/ Qo )Cs)

Figura 15. Ecuacion lineal de Lagmuir

La ecuacién se genera a partir de la ecuacién General del Equilibrio Quimico expresada en la ecuaciéon

1

__[c¥loy
T AFRY

En el caso de la adsorcién de compuestos orgdnicos (Co) en aluminosilicatos (Al) se expresa en

términos de equilibrio, en la ecuacién 2

C,+ Al & CAl
(2)

Donde CoAl es la fraccion de compuesto organico adsorbida en el aluminosilicato. La constante de

Equilibrio Quimico para este fenémeno de adsorcidn se muestra en la ecuacién 3
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_ Al
CIIAT |,

Reordenando tenemos que la concentracién total de compuesto organico unida al polimetro en

equilibrio es:

[CA

KICkE—2,

(4)
Lo cual nos permite definir ge como la concentracion maxima de adsorcién de compuesto organico

sobre el aluminosilicato.

9= KICl

Y considerando que los sitios de unién son idénticos e independientes, para un nimero maximo Qmax
de sitios, se puede demostrar lo siguiente:
_ QmuxK [CO]
1
+K[C]
(O
La ecuacién anterior fue derivada por primera vez por Langmuir, para la adsorcién de gases en sélidos,

sin embargo, experimentalmente se ha demostrado que describe adecuadamente el fenémeno de

adsorcién de compuestos organicos (Grant y Phillips, 1998; Flores et al., 2006).

Una de las soluciones graficas que se han dado para este equilibrio de adsorcién es la linearizacién de

Lineweaver-Burk, la cual consiste en obtener los reciprocos de ambos lados de la ecuacién.

1 _ I+KIC]

q*?_ QmuxK [CO] (7)

Reordenando la ecuacién tenemos la siguiente ecuacion:

1.1 1,1
qe Qnme CG Qmux (8)
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La cual es una de las formas lineales del equilibrio de adsorcién. Graficamente, se pueden resolver los

parametros de adsorcidn para este equilibrio graficando

La ecuacién se puede relacionar con una grafica del siguiente tipo:

Figura 16. Linealizacién de Lineweaver-Burk.

Donde la ordenada al origen (1/Qmax) €s el inverso del nimero total de sitios de unién y la pendiente
es (m=1/QmaxK) es el inverso del producto de la constante de adsorcién y el nimero total de sitios de

unién (Reverte, 2013).
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Antecedentes.

En el 2003 Dakovic et al. Realizan un ensayo de adsorcién con clinoptilolita-heulandita modificada con
diferentes cantidades de Cloruro de octadecildimetilbencilamonio (Do) vy cloruro de
dioctadecildimetilamonio (Pr), en donde se utilizd proceso humedo y proceso triboquimico mostrando

cambios positivos y favoreciendo la adsorcién de micotoxinas tales como OTA.

En 2004 Garcia y colaboradores determinan la capacidad de adsorcion de secuestrantes de
micotoxinas basados en aluminosilicatos sobre Ocratoxina A obteniendo de un 0 a 84% de adsorcion.
Esta adsorcion no es dependiente del pH y que no hay correlacién entre el secuestrante y la relaciéon

aluminio y silicio.

Dakovic et al. en el 2005 realizaron un ensayo de adsorcién con tres micotoxinas; Zeralenona,
Ocratoxina A y Aflatoxina B1 en el cual modificd arcillas: zeolita y bentonita, esta modificacion se
realizé con ODMBA (octadecildimetilbencilamonio) a diferentes concentraciones y también hubo
variacion de pH de 3, 7 y 9. Particularmente con OTA la presencia de iones ODMBA en zeolita mejoré
en gran medida su adsorcién; postulando a esta sal como aditivo a favor de la eliminacién de dicha
micotoxina y dando pie al uso de otros candidatos debido a que Zeralenona no respondié a la
adsorcién con dicho aditivo y por lo tanto sugiere la valoracion de las caracteristicas fisicoquimicas de
los materiales, es decir que no toda sal es un aditivo exitoso y por eso es necesario hacer pruebas. En
cuanto al pH este trabajo sugiere influencia, pero no una abrupta variacion en los porcentajes de

adsorcion.

Posteriormente, Dakovic et al. en el 2007 realiza un estudio aplicando modelos isotermales para la
adsorcién de Zeralenona con caracteristicas similares al estudio anterior, pero con comportamiento
lineal a pH 3 al ser analizados con curvas isotermales y sugiriendo la dependencia de los resultados

por el estado de la micotoxina en la disolucion.
En el 2010 Moreno-Ramirez realiza una modificacion quimica en zeolitas y bentonitas con una sola

sal y realiza un modelo isotermal obteniendo un aumento en adsorcién para Ocratoxina A en el

proceso de modificacion en seco.
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En el 2012, Armando et al evalla la capacidad adsorbente de Saccharomyces cerevisiae sobre
Zeralenona y OTA haciendo un ensayo in vitro, simulando condiciones gastrintestinales; todas las
cepas probadas tuvieron capacidad adsorbente y abre un parteaguas para estudios con productos
diferentes a los aluminosilicatos. Sin embargo, con las incognitas aun descritas en trabajos con estos
materiales es evidente seguir trabajando en dilucidarlas. En el mismo afio Franco realiza una
modificacion quimica de aluminosilicatos con octadecildimetilbencil e incrementa la capacidad

adsorbente de los materiales sobre toxina T-2.

Por ultimo en el 2016, Garcia-Garcia, realizd la determinacién de la capacidad de adsorcion de
organoaluminosilicatos sobre Zearalenona y Deoxinivalenol in vitro. Evaluando varios pardmetros

como porosidad e interaccion de ambas micotoxinas con los aluminosilicatos Zeolita y Bentonita.

Justificacion

Los minerales como Zeolita y Bentonita representan una alternativa hacia una problematica
plausible, ya que en trabajos anteriores se han realizado ensayos a base de dichos materiales
en su forma natural y se unen efectivamente a micotoxinas con problematicas preocupantes

como aflatoxinas.

Sin embargo los aluminosilicatos naturales son menos efectivos al adsorber comparado con
estudios en donde se realizan modificaciones; la modificacion quimica de arcillas de
filosilicatos y Zeolitas con cationes organicos de cadena larga, aumenta la hidrofobicidad de
la superficie mineral, lo que incrementa la afinidad por moléculas hidrofobas como lo son la

mayoria de las micotoxinas (Dakovik et al., 2005).
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Objetivo general

Contribuir al conocimiento de proceso de adsorcién de Ocratoxina A con aluminosilicatos

modificados quimicamente.

Objetivos particulares:

° Modificar la capacidad adsorbente de zeolitas y bentonitas mediante cationes
organicos con longitud de cadena de C14, C16 y C18.

° Caracterizar el perfil de composicion elemental de los materiales naturales vy
modificados.

° Determinar el efecto de la modificacién quimica sobre la capacidad de intercambio
cationico.

° Evaluar el efecto de la longitud de cadena sobre la capacidad de adsorcién de

Ocratoxina A.
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Materiales y Métodos.

Se obtuvieron dos aluminosilicatos puros del Altiplano Mexicano, es decir en estado de roca, los cuales
cumplen caracteristicas que los postulan como candidatos para usarse como adsorbentes; estos

materiales fueron Zeolita y Bentonita.

Posteriormente se realizd su pulverizacion por dos métodos, el primero a base de mortero y tamiz, lo
gue permitié obtener un tamafio de particula aproximado de 75um; este método sdélo se uso para
materiales naturales, para su posterior homoionizacion. La segunda etapa de modificacién fue
empleando un Homogenizador Triboquimico; en donde no solo se redujo el tamafio de particula de
los materiales naturales, sino también se mezclé con sus respectivos modificadores (sales cuaternarias
de diferente longitud de cadena) por lo tanto se realizaron dos tipos de modificacion; seca y

homoionizacion.

Homoinizacidn

Para realizar este proceso se trituraron los 2 aluminosilicatos (zeolita y bentonita) en forma de roca
por medio de un mortero, las particulas fueron seleccionadas por tamiz de 75 y, se obtuvieron 30g
de cada material que posteriormente fue agregado a 500ml de NaCl a 1M esta mezcla se mantuvo en
agitacion durante 24 h a 200 rpm, después se realizaron 3 centrifugaciones de lavado, es decir se
introdujo el material en tubos para centrifugar a 3000 rpm por 10min y el material era resuspendido

en agua destilada.

Modificacion seca.

Se realizd la modificacion de materiales zeolita y bentonita con tres diferentes sales, Bromuro de
mistril trimetril amonio (BMTA), Bromuro de cetil trimetril amonio (BCTM) y Cloruro de bencil dimetil
esteril amonio (CBDA), con cadenas hidrocarbonadas de 14, 16 y 18, respectivamente; esta
modificacion se hizo de manera directa por un proceso en seco, en el cual se pesaron 5 g de zeolita y
bentonita en cada caso. Posteriormente se pesaron 0.05g de cada modificador y de afiadieron a los

materiales antes mencionados.

Los aluminosilicatos fueron homogenizados contando también a sus respectivos controles (zeolita y

bentonita natural), para obtener un total de ocho frascos; zeolita natural y sus tres modificaciones,
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bentonita natural y sus tres modificaciones, mas los dos frascos obtenidos de la homoionizacién (Tabla
6). Para mezclar los materiales de manera eficiente y controlada se utilizd un Homogenizador
Triboquimico PM100 2014, su uso fue proporcionado por la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan

Campol del Laboratorio de Quimica Verde y se obtuvo un tamafio de particula aproximado a 75um.

Tabla 6. Materiales y sus modificadores correspondientes (Abreviaturas)

Modificacion en seco

Material Modificador

Zeolita + Bromuro de mistril trimetril amonio.

Zeolita + Bromuro de cetil trimetril amonio.

Zeolita + Cloruro de bencil dimetil esteril amonio.

Zeolita Homoionizada.

Sin modificador

Bromuro de mistril trimetril amonio

Bromuro de cetil trimetril amonio

Cloruro de bencil dimetil esteril amonio

Bentonita Homoionizada.

Capacidad de Intercambio Catidnico.

El cloruro de metiltionina mejor conocido como azul de metileno es un compuesto quimico
heterociiclico aromatico con formula quimica CisH1sCl N3Sy peso molecular de 319.86 g mol™.(Figura
17) que puede ser usado para andlisis de adsorcidn al evaluar la capacidad de intercambio catiénico.
Para lo cual se realizd una curva patron con dicho compuesto en una concentracion de 25 mg L2, el
volumen final fue de 10 ml por tubo y se obtuvieron diez concentraciones (Tabla 7), con esta curva se

hizo una primera lectura a 665 nm empleando un espectrofotémetro UV-Vis Perkin Elmer.
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Figura 17. Estructura quimica de la molécula de Azul de Metileno.

Posteriormente se prepard una disolucion de cada uno de los materiales, para lo cual se pesaron 0.250
g del aluminosilicato correspondiente (natural, modificado u homoionizado) y se agregaron a 5 ml de
agua, en seguida fueron sometidos a agitacién. El procedimiento consistié en tomar 100 pl de la
disolucion con previa agitacion antes de cada toma y agregar a cada concentracién de la curva (a cada
uno de los tubos), después se dejaron en reposo durante 24 horas para poder hacer una segunda
lectura con el sobrenadante obtenido de la precipitacién por reposo, para determinar la sustancia
residual y por lo tanto el calculo del intercambio catiénico; se realizé una curva para cada material (10
curvas)

Tabla 7. Cantidades afiadidas a los tubos para realizar la curva patrén de la técnica azul de
metileno para analisis de intercambio catidnico.

TUBOS

SOLUCIONES Blanco 1 2 3 4 5 6 7 8
Agua (ml) 10 99/ 98 97/ 96 95 93 91 89
Azul de metileno (ml) - 01 02 03 04 05 07 09 11 13

Espectrometria de Energia Dispersiva (Microanalisis de Rayos X)

Para dar un acercamiento a la composicién de cada uno de los materiales naturales y modificados se
realizd un microandlisis de Rayos X. También se tomaron fotografias de los materiales con el
microscopio electrénico de barrido JEOL JMS-6380LV modelo 7582 con accesorio de rayo X EDS InCA

x-sight Oxford Instruments. Inca rural.org

Capacidad de adsorcién.

Para medir la capacidad adsorbente se realizé un ensayo in vitro en donde se mezclaron los materiales
modificados y se controlé la cantidad de OTA (diferentes concentraciones). Para controlar las

concentraciones posteriores; primero se hizo una valoracién de un estandar concentrado de OTA en
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metanol mediante HPLC. Para cada material se destind un grupo control sin arcillas; lo cual permitio
saber las variaciones de concentracién de OTA residual y asi proseguir a las comparaciones

correspondientes a este grupo control.

El procedimiento consistid en preparar un buffer de fosfatos a pH 7 y 0.15 molar, el cual fue realizado
con 2.04 g/L de Fosfato de Potasio; valor obtenido con la férmula g= (PM)(V)(M) y se ajustd con
potenciémetro. Posteriormente, se realizaron soluciones stock de cada uno de los materiales, tanto
naturales como modificados con una concentracion de 1mg/ml de buffer, lo cual permite el control

de pH.

Para realizar la medicion en HPLC se prepararon concentraciones de 500, 1000, 2000 y 4000 ppm de
micotoxina (OTA) con su respectivo control (tubo sin material) y se agregaron 20 pl de la solucion stock
gue correspondia a cada tubo, es decir que solo varié la concentracién de micotoxina, mientras que
el modificador se mantenia en cantidad constante, pero con su respectiva modificaciéon a una
concentracion de 0.2% de material. En seguida los tubos se incubaron por 24h a 40 °Cy se sometieron

a centrifugacion a 14, 000 rpm durante 3min.

Posteriormente se prepard la fase movil 50:50 de Acetonitrilo y H3PO4 0.25 N para corrimiento en
columna 18C con flujo de 1ml/min. Se tomd una alicuota de 25ul para inyectar en equipo HP Serie
1100, con una bomba cuaternaria tipo isocratica, equipada con una valvula de inyeccion, y un detector
de fluorescencia Perkin Elmer Modelo LS50B equipada con una ldmpara (A excitacién=345nm y A
emision=465nm).

Se medié OTA residual mediante la diferencia de OTA total obtenida de los grupos control y OTA
obtenida de los grupos experimentales. Los datos de adsorcidn se analizaron con la ecuacion isotermal

de Langmuir.(Tinoco, 1988).
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Modelo Experimental.

con aluminosilicatos modificados.

Efecto de la longitud de cadena en la adsorcién de Ocratoxina A

Zeolitas y Bentonitas.

Modificacién en
seco

Pesar 5g de material

(zeolita y bentonita)
mas la medida de

intercambio Catidnico

puro.

Capacidad de

l

Agregar 3 modificadores:

Bromuro de
mistriltrimetil amonio.
Bromuro de cetil
trimetil amonio.
Cloruro de
esteariltrimetil amonio

Almacenamiento

Materiales Modificados.

Triboquimico

Pulverizacién por medio de
.| un Homogenizador

Capacidad de Intercambio
Catidnico por Azul de Metileno
con cada uno de los
adsorbentes modificados.

f

Ensayo de

Capacidad de
adsorcion

La diferencia se medio

con HPLC.

adsorcion in vitro

Los datos de adsorcion se
analizaron con la ecuacion
isoterma de Langmuir.

Mezclar materiales
modificados (cantidad
de arcillas
establecidas) y
controlando la
cantidad de OTA
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Resultados y Discusion.

A continuacién se muestran los datos obtenidos después de aplicar la metodologia experimental, y se
propones explicaciones a valores y resultados relevantes que le aportan a este trabajo un interés

particular.

Caracterizacion de Materiales.

Composicion Quimica.

Respecto al analisis de caracterizacion de la composicion elemental de los materiales que se
presentan en la Tabla 8, empleando la técnica de Fluorescencia de Rayos X. Inicialmente, con base
en la prevalencia de SiO, y Al,Os, se confirma la naturaleza de arcillosa de las muestras analizadas, ya
gue presentan las proporciones caracteristicas de oxidos totales cercanos al 30% y 10% para SiO; y
Al,03, respectivamente. Los modelos de composicion se han realizado para caracterizar tipos tanto
de Zeolita como de Bentonita; los datos pueden variar de una medicién a otra debido al cambio en
las técnicas y a la pureza de la muestra (Jiménez, 2004). Asi como los procesos geoldgicos propios de

las rocas, como la sedimentacion.

Adicionalmente, en la Tabla 8 se observa la composicién elemental y el efecto de los tratamientos de
modificacidon quimica con respecto a los materiales en su estado natural. En funcion de lo anterior,
pueden confirman los comportamientos esperados; por ejemplo, el contenido de Na incrementé en
los tratamientos de homoionizacién de zeolita y bentonita, lo que se puede interpretar como
consecuencia del tratamiento con NaCl, que también induce un incremento en la concentracién de
Cl. Por otro lado, es importante mencionar que el registro de CO; en las muestras se interpreta como
resultado de la presencia de carbonatos o materia orgdnica. En este sentido, la desaparicion de
sefiales de CO; de las muestras homoionizadas es consecuencia del lavado de las impurezas de
carbonatos y el incremento en las muestras modificadas se debe a la incorporacion de los catiénes
organicos empleados en este estudio, tales como Bromuro de mistriltrimetil amonio, Bromuro de

cetil trimetil amonio y Cloruro de esteariltrimetil amonio.

Los cambios observados en las proporciones de Na y Ca como resultado del tratamiento de
homoionizacion, pueden ser explicados como resultado de la superficie activa que presentan los
materiales de zeolita y bentonita, los cuales se constituyen de unidades tetrahédricas de Silanoles

(Si042), con dos valencias negativas no satisfechas, donde se lleva a cabo la interaccién catidnica.
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Adicionalmente, se presentan unidades octahédricas de Silanoles coordinadas con Al*3, que generan
una deficiencia de carga positiva de sus estructuras. El conjunto de cargas positivas y negativas que se
presentan por Silanoles y Al*3, respetivamente, determina la actividad de superficie con capacidad de
intercambio que se satura por iones de Na* y CI; incrementando la exposicién de sitios nuevos de

adsorcién (Dakovic et al, 2003 y Garcia et al, 2004).

En términos generales, el perfil de composicién resultante indica un comportamiento potencial de
mayor polaridad y capacidad de intercambio catiénico, ya que se incrementan los cationes
monovalentes de sodio altamente removibles y disminuyen los divalentes como el calcio, los cuales,

requieren de condiciones mds extremas para su intercambio.

Tabla 8. Composicidn elemental de los materiales.

Porcentaje

muestra Na:O | MgO | ALO; | SiO; | C | KO | CaO [ FeO | O [ CO; | Br
Natural tamizada 0.82 0.56 5.50 27.13 - 2.83 145 | 1.34 | 54.77 6.4
Natural 2.71 0.54 7.37 35.15 | 0.74 2.41 1.08 | 1.51 | 49.00 -
homoinizada
Natural 0.68 7.19 28.38 247 165 | 1.32 | 53.49 | 4.79

« | (Homogenizador

5 tribiquémico)

O | Modificacién 0.73 6.50 29.19 3.17 169 | 1.61 | 53.61 | 4.79

K| secacon BMTA
Modificacion con 0.44 5.66 28.39 2.90 152 | 146 | 54.14 | 5.60
CBDA
Modificacién con 0.41 5.89 25.37 2.70 154 | 1.16 | 55.54 | 7.36
BCTA
Natural 1.26 1.59 6.32 26.96 0.18 047 | 1.27 | 55.51 | 6.41
Tamizada.
Natural 3.32 1.87 8.21 33.89 | 2.03 0.25 0.11 | 1.46 | 48.82 -
homoinizada

< Natural 1.37 1.82 7.15 27.4 0.2 0.80 | 1.46 | 54.39 | 5.38

= | (Homogenizador

% tribiquémico)

= | Modificacion 1.42 2.05 8.93 27.87 0.39 0.59 | 1.61 51.2 393 | 04

5 seca con BMTA

o
Modificacién con 1.20 1.51 6.01 23.21 | 0.10 0.31 042 | 1.48 | 50.42 | 8.69 -
CBDA
Modificacién con 1.36 1.80 7.97 27.49 | 0.19 0.27 0.60 | 1.54 | 5297 | 485 | 04
BCTA
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Estudio Microestructural.
Como complemento del cambio resultante de la modificacion, se obtuvieron imagenes de los

diferentes materiales; naturales y modificados por microscopia de Rayos X, las cuales se presentan

para Zeolita y Bentonita en la Figura 18.

En las modificaciones de Zeolita (Figura 18), es notorio el cambio en la estructura natural comparada
con la modificacion seca en donde las laminas se acomodan a manera diferente y por lo tanto se puede
suponer un aumento en la porosidad y modificacion de la superficie debido a las variaciones de los
iones intercambiables. En cuanto a la homoionizacién en Bentonita (Fig 18), se observa una estructura
compacta con cierto grado de brillo, puesto que se ha incrementado el contenido el Na* en el material.
El contraste que se observa en las imdagenes, complementa los resultados obtenidos con la
caracterizaciéon de composicion elemental, ya que el contenido de materia organica ofrece una menor
reflectividad de la superficie, lo cual se observa en los materiales modificados con cationes organicos,
los cuales, no ofrecen la misma intensidad de contraste que la obtenida con materiales saturados con

metales como el sodio y el calcio.

Con relacién a la microestructura de superficie, se pueden observar estructuras con presencia de
aglomeraciones en la capa dispuesta al lente en los materiales naturales. Por otro lado, conforme
ocurren modificaciones, se observa un aumento en la uniformidad, que para el caso de la Bentonita
se aprecia esta caracteristica con énfasis en el modificador BCTA. Si bien, el re arreglo no se muestra
de todo plano es debido a la presencia de fragmentaciones en las distintas capas, es decir la falta de

uniformidad.
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Figura 18. imagenes de los diferentes materiales; naturales y modificados por microscopia de

Rayos X
ZN Z.BMTA
Z. BCTA Z. CBDA
BN BH
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B. BMTA B. BCTA

B. CBDA

La uniformidad corresponde a una situacién ideal que es muy dificil de conseguir en la practica. La
superficie de un sdlido puede estar llena de defectos debido al proceso de crecimiento del cristal o
bien a procesos sufridos una vez formado. Estos defectos pueden clasificarse seglin su topologia.

(Figura 19) (Gémez, 2009).

Figura 19. Topologia de una superficie Sélida. (Gémez, 2009)
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Aunado a esto; la uniformidad se considera un factor importante para desarrollar modelos isotermares
puesto que se encuentra en uno de los postulados de Langmuir,

suponer una adsorcion en monocapa (Reverte, 2013); Entonces si las estructuras presentan muchos
bordes el anclaje de otras moléculas se vera dificultado, y el modelo tendra menor posibilidad de ser

fiable.

Adsorcion de Azul de Metileno.

Isotermas de Adsorcion.

Los estudios de adsorcion isotermal nos dan informacién sobre la capacidad que tiene un material
con superficie activa, para llevar a cabo intercambios idnicos con una molécula considerada

adsorbato.

Las isotermas se utilizan para determinar el comportamiento de adsorciéon de un material con una
molécula particular, en este caso Azul de Metileno. Asi mismo, es una de las técnicas mas utilizadas
para estudios de modificacion de materiales, ya que, los pardmetros cuantitativos de N y K, permiten

comparaciones objetivas sobre los efectos de los modificantes y su interaccion con los adsorbatos.

El compuesto de referencia que se emplea comunmente en los estudios de adsorcion isotermal es el
azul de metileno, ya que presenta una estructura altamente polar de cardcter catidnico, y en el caso
particular de este trabajo, el azul de metileno tiene similitud estructural con la OTA debido a la
presencia de los anillos aromaticos presentes en la micotoxina. En consideracion de lo anterior, los
estudios con azul de metileno aplicando el modelo isotermal, nos brindan los parametros de

capacidad de intercambio y un comportamiento estimado de interaccién con la micotoxina.

En la figura 20 se observa el trazo de la isoterma de azul de metileno empleando Zeolita con la
modificacion de CBDA. En el grafico se hace evidente la saturacién del material con elevadas
concentraciones de azul de metileno, lo cual se interpreta como una saturacion de los espacios

disponibles del material.
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Figura 20. Gréfico isotermal de la modificacién de Zeolita con CBDA.

Para obtener los valores de NUmero de Sitios disponibles (N) y constante de afinidad (K), se realizd la
técnica de interpolacion de dobles logaritmos (Grant y Phillips, 1998), la cual consiste en localizar el
punto de inflexion en el grafico (donde comienza la saturacién) y extrapolarlo hasta sus respectivos
gjes, en donde la linea intersecta X se considera la constante de afinidad de adsorcion (K) vy la

interseccion en Y se considera el nimero total de sitios de adsorcidon (N).

Efecto del modificador sobre los sitios.

Inicialmente, se debe mencionar la notoria diferencia de afinidad y capacidad de carga que se
observan entre las formas naturales de Bentonita y Zeolita (Figura 21), con valores de 63.62 y 31.49
nmoles, respectivamente. Lo anterior puede ser explicado con base en la estructura de cada tipo de
aluminosilicato, que para el caso de Bentonita presenta un arreglo laminar dispone y dispone los
sitios de unién para la modificacién quimica con menor impedimento de intercambio catidnico. En

contraste, se puede anticipar una mayor dificultad para modificar zeolitas, ya que su estructura

44



porosa solo permite una aproximacion parcial de los compuestos empleados en la modificacion

quimica.

Los resultados de andlisis isotermal de la adsorcion de azul de metileno se presentan en la Figura 21.
En lo general se observa que el tratamiento con cationes orgdnicos disminuye los valores de sitios de
union y constantes de afinidad, lo cual, es de esperarse, ya que, el tratamiento con iones organicos
recubre la superficie polar del aluminosilicato con cadenas hidrocarbonadas orgénicas de baja
polaridad. El efecto descrito, se hace evidente en la disminucidon del valor de N para la bentonita, el
cual disminuye desde 63.62 nmoles hasta 13.11, 13.82 y 9.98 nmoles para los tratamientos con
BMTA, BCTA y CBDA, respectivamente. Los valores registrados constituyen una disminuciéon

promedio del 80% de la capacidad de adsorcién de azul de metileno.

Por otro lado, la zeolita natural presenta pardmetros de N y K menores en comparacién con la
bentonita (Figura 20), asi mismo, la modificacién quimica que se obtiene con los tratamientos de
BMTA, BCTA y CBDA, disminuyen la afinidad de los materiales por el azul de metileno, sin embargo
los efectos de su disminucion solo alcanzan un 30% y en el caso particular del tratamiento con BCTA,
se incrementa la afinidad de 31.49 a 33.98 nmoles.

Figura 21. Gréfico y valor de las constantes N y K.
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Es importante mencionar que los cambios observados en la afinidad de los materiales modificados,
se explican por la naturaleza organica de los cationes empleados y particularmente por la longitud de
la cadena de cada modificador. En términos generales se acepta que existe una relacién inversa entre
la longitud de una cadena hidrocarbonaday su polaridad, de tal forma que una cadena de 12 dtomos
de carbono es mas polar que una de 18 atomos de carbono. Asi mismo, es importante mencionar
qgue las interacciones de adsorcion se llevan a cabo cumpliendo el principio de similitud de
polaridades, en la cual los compuestos polares son mas afines con superficies polares. En este trabajo
se emplearon modificadores de longitud de cadena variable, tal como se observa en la Figura 22, los

modificadores son BMTA de 14 dtomos de carbono, BCTA de 16 dtomos de carbono y CBDA con 18.

Figura 22. Estructura de BMTA, BCTA y CBDA

Tomando en cuenta lo anterior, se pueden entender las diferencias sutiles de afinidad observadas
entre cada modificar (Figura 22), ya que la molécula de azul de metileno encuentra un éptimo de

afinidad en funcién de la polaridad que estd determinada por la longitud de la cadena.

46



Adsorcion de OTA.

Isotermas de Adsorcion.
Los estudios de adsorcién isotermal de OTA realizados en este trabajo, permitieron reconocer la

afinidad de los materiales en su estado natural y el efecto de las modificaciones sobre la interaccién

con la micotoxina.

En la Figura 23 se muestra la curva de adsorcion isotermal de OTA en presencia de zeolita natural, asi
mismo, se muestra la curva de dobles logaritmos para estimar los pardametros de adsorcién, que para
el caso particular de este material, registra valores de 12 y 11 nmoles para N y K respectivamente.
Asi mismo, es importante mencionar que el analisis isotermal empleando el Modelo de Lagmuir no
se ajusta a la linearizacién esperada, ya que los valores obtenidos en la interseccion de la recta
producen concentraciones negativas de la toxina, dicho comportamiento se presento en la zeolita y
bentonita y en sus respectivas modificaciones. Lo anterior, puede ser resultado de los valores
elevados de N, por lo cual, no se alcanza la saturacién del material y como consecuencia no se ajusta

a la solucion grafica del modelo.

Isoterma de adsorcion
doble logaritmo

100.00 7N
» 2 4
£ o
2 &
£10.00
T
©
2 1.00
w1097 10.00 100.00
3
0.10

log nmol adicionados

Figura 23. Isoterma de adsorcién de OTA con Zeolita Natural.

Con base en los valores obtenidos de N y K, se puede estimar una eficiencia significativa del material
para el control de riesgos de contaminacién, ya que la equivalencia de N con 12 nmoles corresponde

a 5000 ppb, lo cual representa un valor significativamente superior al indicado en la Norma Oficial
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(NOM 188 SSA1, 2002), la cual establece un valor maximo de 10 ppb en alimentos empleados en la
produccion avicola. Es decir, el material tiene capacidad de interaccionar eficazmente con la OTA

ante desafios muy por arriba de las normas oficiales.

Concentracion y porcentajes de adsorcion.

En consideracién de que no fue posible ajustar los modelos de adsorcion isotermal para los materiales
modificados, se hizo una analisis del efecto de la concentracidn sobre el porcentaje de adsorcion de

OTA, el cual se puede observar en la Figura 24.

Es de llamar la atencion el comportamiento de la zeolita en comparacién con sus derivados
modificados, ya que, presenta un incremento de adsorcion hasta cerca del 100% y se mantiene
constante hasta la concentracién maxima evaluada de 20,000 ppb, es decir, no se logrd la saturacion
del material, lo anterior, es congruente con lo observado en el anélisis isotermal, presentado en la
Figura 23. En contraste, los materiales de zeolita modificados con BMTA, BCTAy CBDA, muestran una
reduccion significativa del porcentaje de adsorcion conforme aumenta la concentracion de OTA en
el medio. El comportamiento observado puede ser resultado de la baja afinidad de los materiales y
de un numero limitado de sitios de union para la OTA. En consecuencia, la adsorcién disminuye
proporcionalmente conforme aumenta la concentracion del adsorbato. Asi mismo, es importante
hacer notar que entre los materiales modificados se observan diferencias en dicho efecto, ya que el
derivado BMTA, se mantiene en un 40% de adsorcién hasta concentraciones de 10,000 ppb, mientas
que en los materiales BCTA y CBDA se reduce a su minima expresion el valor de porcentaje de

adsorcion en las concentraciones de 4,000 ppb.
Una vez mas, los resultados obtenidos deben interpretarse en términos del efecto de la polaridad de

los modificadores y su similitud con la polaridad de la micotoxina, ya que, debido a la longitud de las

cadenas hidrocarbonadas, el material BMDA es mas polar que BCTA y CBDA.
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Figura 24. Porcentaje de Adsorcion y concentracion de OTA con Zeolita y los diferentes

modificadores.

Efecto del modificador sobre la Adsorcion de OTA.

La insercion de cationes orgdnicos en los aluminosilicatos modifica la capacidad de adsorcién de
micotoxinas. En el caso particular del presente trabajo, los resultados obtenidos permiten reconocer
el efecto de la modificacion y especialmente de la polaridad de los cationes orgénicos evaluados,
BMTA ( C14), CBTA (C16) y CBDA (C18) sobre la interaccion de con la Ocratoxina A. En este sentido,
se puede correlacionar la eficiencia de adsorcion con la longitud de la cadena y por tanto con su
polaridad, ya que se sabe que la polaridad de un compuesto organico disminuye conforme aumenta
su longitud. Tomando en cuenta lo anterior, se pueden explicar los resultados obtenidos de
porcentaje de adsorcion de OTA a 500 ppb, los cuales se presentan en la Figura 24, donde se observa

que el tratamiento éptimo para incrementar la capacidad de adsorcidn se obtiene con BMTA, el cual
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induce la mayor respuesta de adsorcion de OTA, tanto para zeolita como para bentonita, con valores
de 95% y 49% de adsorcidn, respectivamente. Asi mismo, se observa que el porcentaje de adsorcién
disminuye significativamente en funcién del tratamiento, con 39y 31% para los tratamientos de BCTA
y CBDA en el caso de zeolita. La misma tendencia de reduccion se observa en los tratamientos
aplicados a la bentonita. El comportamiento observado, es congruente con los resultados descritos
previamente (Figura 24), en los cuales se reconoce una mayor afinidad de OTA con los materiales en

estado natural, especialmente, Zeolita.

Figura 25. Porcentaje de adsorcién a una concentracién de 500 ppb en Zeolita, Bentonita y sus

diferentes modificadores.

Adicionalmente, es importante mencionar que las caracteristicas acido-basicas de la molécula de OTA
influyen sobre el proceso de adsorcién, ya que se presentan dos grupos funcionales ionizables con
valores de pKal = 3.5y pKa2 = 7. Especialmente, la ionizacién a pH 7, afecta la adsorcion, ya que el
estudio fue realizado a pH 7, punto en el cual se disocia el grupo fenilo de la molécula de OTA (Dakovik
et al, 2005). Contando con esta informacion, es posible se hace evidente la alta polaridad de la

micotoxina que se comporta como un anién y por tanto se explica su elevada afinidad por los
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materiales en su forma natural o bien con la modificacién del cation de la cadena mas corta, es decir

el mas polar.

Se respalda con las constante obtenidas en Azul de Metileno por lo tanto es importante sefialar que
ambas técnicas se complementan. Debido a que en Azul de Metileno BMTA presento los valores mas
bajos en las constantes se demuestra que hubo un cambio conformacional y por lo tanto se obtuvo

afinidad, adsorbato-adsorbente.

En dicho estudio se hizo notoria la inclinacion de los materiales naturales como importantes
candidatos para la adsorcion de Ocratoxina A; por lo tanto, es relevante resaltar que el tratamiento
para el control de esta micotoxina lo proporciona de manera eficaz el material natural; sin embargo,
en concentracion especifica de 500ppb los materiales actian de modo eficaz en la adsorcién. El
trabajo aporta una alternativa de tratamiento hacia posibles contaminaciones con esta micotoxinay
tener una alternativa de manejo mas adecuado en donde a comparacion con la adsorcién de otras

micotoxinas Ocratoxina A se comporta de manera diferente y por tanto su trato también lo es.
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Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos y el analisis de los mismos, se hacen las siguientes conclusiones:

e Se confirmd la composicién elemental de los minerales naturales de Zeolita y Bentonita.

e El| proceso de homoionizacién incrementa significativamente el contenido de sodio en
sustitucion del calcio en zeolita y bentonita.

e El analisis de la microestructura de los materiales, confirma la modificaciéon quimica debido
a los cambios en el contraste de las imagenes de microscopia electrénica de barrido.

e |a modificacién quimica y estructural de los materiales reduce el intercambio catiénico del
azul de metileno en los alumonosilicatos.

e El porcentaje de adsorcién mas elevado se obtuvo de las modificaciones con Zeolita.

e laadsorcion de OTA en aluminosilicatos no se ajusta al modelo isotermal de Lagmuir.

e El porcentaje de adsorcién de OTA disminuye significativamente a partir de 5000 ppb.

e |a modificacion con mayor eficiencia en la adsorcién de OTA se obtiene con el bromuro de
miristiltrimetil amonio (BMTA).

e La modificacidn quimica y estructural de la zeolita y la bentonita es una estrategia adecuada

para el manejo de contaminaciones con OTA.
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