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INTRODUCCION

El uso excesivo de antibiéticos provoca numerosos problemas ambientales y de salud. De hecho, las estaciones
depuradoras de aguas residuales (EDAR) no pueden eliminar dichos contaminantes de manera eficiente, lo que
conduce a catalogarlos como contaminantes emergentes y a fomentar la resistencia bacteriana (Chaturvedi et al.,
2021). Entre ellos, la tetraciclina (TC) es el mas abundante en los efluyentes. Este antibiético se utiliza tanto en
medicina humana como veterinaria y en el sector agricola debido a su bajo coste, su amplio espectro de actividad y
su alta solubilidad en agua (Hamdi et al., 2024). Existen numerosos estudios de adsorciéon de TC en una amplia
variedad de minerales arcillosos, (Hactosmanoglu et al., 2022), sin embargo, no hay un conocimiento profundo sobre
el papel que juega la estructura y composicién de los minerales arcillosos en el mecanismo que controla la cinética
de adsorcion. Por tanto, los objetivos de este estudio han sido: i) aplicar modelos cinéticos difusionales y de reaccion
para explicar la velocidad de adsorcién global de TC en un conjunto de 4 filosilicatos con diferentes composiciones
quimicas y empaquetamientos, 2 naturales: 1:1 Caolinita (KGa2), 2:1 Montmorillonita (SAz) y 2 sintéticos:
1:0 Kanemita (KN) que es un material laminar constituido por capas individuales de tetraedros de SiO4 con iones
de sodio hidratados en las capas intermedias y 2:1 Mica sintética de alta carga (M2), ii) relacionar los pardmetros
cinéticos de adsorcion y difusién con dichas caracteristicas.

MATERIALES Y METODOS

Adsorcién de tetraciclina

La adsorcioén de cloruro de tetraciclina comercial (Sigma-Aldrich ref. T3383, C22H24N2Os-HCI) por los filosilicatos
se llevé a cabo siguiendo un protocolo descrito previamente (Maged et al., 2020). Se transfirieron 25 mg de cada
mineral arcilloso a un bote topacio con 10 ml de la disolucién de TC a pH 5 (A este pH, la TC existe como un

zwitterién, [TCH] *) en concentraciones de 5 ppm y 50 ppm. Las muestras se agitaron en un agitador orbital a
25 °Cy 136 rpm durante un tiempo variable entre 0y 96 h. A continuacién, los componentes sélidos se separaron
por filtracién. En paralelo, se realizaron los mismos experimentos en ausencia de adsorbente. Las concentraciones
iniciales y finales de TC en los sobrenadantes se determinaron mediante espectrofotometria UV-vis utilizando un
espectrofotometro UV-vis PerkinElmer, modelo Thermo Scientific Evolution 201. La linealidad y el rango de
concentracioén se determinaron con una recta de calibrado de disoluciones de TC en el rango 1-50 ppm, utilizando
el area bajo la curva en el rango de 233-500 nm, lo que produjo una linealidad 6ptima (R? > 0,99). Las medidas se
realizaron por triplicado.

Modelado cinético de la adsorcion.

Los modelos utilizados para describir el proceso cinético de adsorcion de TC sobre los filosilicatos fueron: modelos
de reaccién (ecuaciones cinéticas de pseudoptrimer orden (PPO) y/o la ecuacién de pseudosegundo orden (PSO)) y
modelos de difusion (ecuaciones cinéticas de difusion externa (ET) y de intraparticula modificado (IP)).
Caracterizacion textural de los filosilicatos

Las isotermas de adsorcién/desorcion de Ny para la evaluacién de las propiedades texturales (drea superficial,
volumen total de poros y didmetro de poro) se realizaron a 77 K, utilizando un micromeritics TRIFLEX modelo
3Flex2015.
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RESULTADOS

El mejor ajuste difusional de los datos experimentales en todos los filosilicatos se obtuvo con el modelo IP
modificado. Los graficos de qt vs t% y los dos segmentos del ajuste del modelo IP se muestran en la Fig. 1a. La linea
del modelo del primer paso pasa por (0,0) porque representa la cinética de difusion intraparticula, sin embargo, el
segundo segmento intercepta el eje y, esta interseccion se conoce como parametro C que estd estrechamente
relacionado con el efecto de la capa limite. El efecto de la capa limite es mayor cuando el valor de C es mas alto y el
efecto de la adsorcion de la superficie en el paso de control de la velocidad aumenta (Murugesan et al., 2011). El
valor del efecto de capa limite (C) se correlaciona entonces con el area superficial de cada material (Tabla 1),
siguiendo ambos la misma tendencia M2<KN<KGa2<SAz.

a) 5 ppm 50 ppm b) 5 ppm 50 pprn
’ Filosilicatos SpET V2
/g (em/g)
KN 16.8 1.1-101
KGa2 24.0 1.5-10-1
SAz 79.3 1.7-101
M2 5.8 3.9-102

Tabla 1. Area superficial y volumen total de poro de
los filosilicatos
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Fig. 1. a) Ajuste linear del modelo IP modificado de la cinética  de adsorcion de TC sobre filosilicatos, b). Ajuste cinético en dos etapas de los

modelos cinéticos de reaccion en la adsorcion de TC sobre filosilicatos. Las lineas discontindias indica el ajuste a un modelo de adsorcion individual y

la linea sdlida indica la suma de los dos modelos.

Los graficos de qt vs t y los segmentos de los ajustes de los modelos de reaccién se muestran la Fig. 1b. El mejor
ajuste en los materiales 1:0 (KN) y 1:1 (KGa2) es la combinacion de dos etapas que se ajustan con dos modelos
cinéticos de PPO, lo que indica que la adsorcién en sitios activos es el resultado de fuerzas de atraccién débiles.
Estos resultados son consistentes con los obtenidos por el modelo cinético de IP, donde se observé un efecto de
capa limite muy débil (valor C bajo). La cinética del filosilicato 2:1 de baja carga (SAz) se ajust6 a una combinacién
de dos modelos cinéticos de PSO y con un efecto limite muy alto, por lo tanto, el paso cinético de control puede
ser la adsorcién por mecanismo de intercambio catiénico y formacion de complejos con Ca?*. Finalmente, la cinética
del filosilicato 2:1 de alta carga (M2) se ajusté adecuadamente a un modelo cinético unico de PPO con una constante
cinética muy baja debido a su baja area superficial y volumen poroso, ademas de una alta atraccion electrostatica que
dificulta la expansién de capas 2:1 y por tanto no hay intercambio catiénico.
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