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RESUMEN

La presencia de contaminantes emergentes, como los antibidticos, representa una gran preocupacioén debido a los
efectos que causa en los ecosistemas y la salud de los humanos. El mayor impacto de este tipo de contaminantes es la
resistencia bacteriana en medios naturales, principalmente en el agua, y aunque existen métodos para removerlos, las
trazas de antibi6ticos no pueden ser retiradas completamente por las plantas tratadoras de aguas residuales (PTAR). La
adsorcion es uno de los procesos para remover antibidticos del agua residual y los aluminosilicatos (Al-Si), naturales
o modificados, son compuestos adsorbentes que no han recibido la suficiente atencién, sin embargo, algunos estudios
han demostrado su eficacia para remover antibidticos betalactimicos, como las cefalosporinas de primera, segun-
da, tercera y cuarta generacion. Precisamente, esta familia de medicamentos es la principal causante de resistencia
bacteriana en ambientes nosocomiales y naturales. El uso de Al-Si modificados con surfactantes, como bromuro de
hexadeciltimetilamonio (HDTMA-Br), bromuro dodeciltrimetil amonio (DTAB) y nanoparticulas de 6xidos, es una
alternativa promisoria para el tratamiento avanzado de aguas contaminadas con antibiéticos. Algunas investigaciones
han encontrado una mejora de 61% en el proceso de sorcién de cefalexina con Al-Si modificados con nanoparticulas
metilicas y, por otro lado, un aumento del 65% en el proceso de remocion del mismo antibidtico cuando son modifica-
dos con Fe;O4. Lo anterior pone de manifiesto que la modificacion superficial de los Al-Si mejoran considerablemente
el proceso de adsorcion de cefalosporinas.

PALABRAS CLAVE: aluminosilicatos; cefalosporinas; contaminantes emergentes; materiales adsorbentes.

ABSTRACT

The presence of emerging pollutants, such as antibiotics, is of great concern due to the effects it causes on ecosys-
tems and human health. The greatest impact of this type of pollutant is bacterial resistance in natural environments,
mainly in water, and although there are methods to remove them, traces of antibiotics cannot be completely removed
by wastewater treatment plants (WWTP). Adsorption is one of the processes to remove antibiotics from wastewater
and aluminosilicates (Al-Si), natural or modified, are adsorbent compounds that have not received enough attention,
however, some studies have shown their efficacy to remove beta-lactam antibiotics, such as first, second, third, and
fourth generation cephalosporins. Precisely, this family of drugs is the main cause of bacterial resistance in nosocomial
and natural environments. The use of Al-Si modified with surfactants, such as hexadecyltimethylammonium bromide
(HDTMA-Br), dodecyltrimethyl ammonium bromide (DTAB) and oxide nanoparticles, is a promising alternative for
the advanced treatment of water contaminated with antibiotics. Some investigations have found a 61% improvement
in the process of sorption of cephalexin with Al-Si modified with metallic nanoparticles and, on the other hand, a 65%
increase in the removal process of the same antibiotic when they are modified with Fe;O,. This shows that the surface
modification of Al-Si considerably improves the adsorption process of cephalosporins.

KEYWORDS: adsorbent materials; alumino-silicates; cephalosporins; emerging pollutants.
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. INTRODUCCION

En los dltimos afnos, la calidad del agua en los reser-
vorios naturales se ha visto deteriorada de manera
alarmante debido al crecimiento poblacional, la in-
dustrializaciéon y demas actividades antropogénicas.
No obstante lo anterior, en décadas recientes se han
desarrollado tecnologias capaces de eliminar los con-
taminantes del agua y de igual forma mejorar la salud
ambiental del entorno 1.

Los contaminantes emergentes, que abarcan productos
farmacéuticos, son algunos de los compuestos que se
puede encontrar en medios acuosos, causando impactos
considerables en la salud humana y en el ambiente [11-[4].
Un ejemplo de ello son los antibiéticos, que por lo gene-
ral una parte de estos se metaboliza en el organismo y
el resto termina en los sistemas de agua municipales [3].

Existen diferentes métodos para controlar y reducir la
contaminacion por antibi6ticos en el agua [, sin em-
bargo, la mayoria de estos son costosos desde el punto
de vista operativo y de mantenimiento, e incluso algu-
nos suelen tener subproductos toxicos o de dificil ma-
nejo [4): [, En plantas de tratamiento de aguas residua-
les (PTAR) se utilizan procesos bioldgicos para reducir
la materia organica y los nutrientes, pero a pesar de ello
solo una pequena cantidad de estas utilizan medios
avanzados de desinfecciéon adicionales (tratamiento
terciario), como los rayos ultravioleta (UV), el proce-
dimiento con ozono o la membrana de filtracion para
eliminar especificamente los microorganismos (7). [8],

En México, la Comisiéon Nacional del Agua, en su in-
forme de 2019, reportd que del total de 2642 PTAR en
el territorio nacional, solo un 0.2 % (4 plantas) realiza
tratamiento terciario [°. En algunas de estas plantas se
aplican procesos de adsorcion para eliminar contami-
nantes disueltos que quedan de las fases anteriores o
después de tratamientos de oxidaciéon quimica (5] [10],
Cuando la eliminacion es ineficiente, se puede provocar
problemas de salud y efectos adversos en los seres vivos,
ya que se puede desarrollar cepas de microorganismos
multirresistentes [11].

En las dltimas décadas, varias revisiones de literatura [1];
(4], (6], [8]. [12]-[14] han abordado el uso de adsorbentes de
bajo costo, entre ellos los minerales arcillosos o las mez-
clas minerales, por ejemplo, la bentonita (componente
principal: montmorillonita) o tierra de Fuller (atapulgi-
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ta y variedades de montmorillonita), para eliminar pro-
ductos farmacéuticos, como los antibidticos presentes
en aguas residuales. De esto deriva la importancia de co-
nocer a fondo los diferentes materiales usados en los ul-
timos afos en el tratamiento avanzado de agua contami-
nada con antibidticos. De manera especifica, el presente
documento presenta una revision sobre la investigacion
existente en torno al uso de Al-Si para remover cefalos-
porinas de medio acuoso, lo cual convierte a dichos ma-
teriales en alternativas viables y altamente sostenibles en
tratamientos avanzados de aguas contaminadas.

Para hacer este trabajo, se llevd a cabo una revision de
los ultimos 15 anos (2005-2020) en las bases de datos
EBSCOhost, ScienceDirect y ACS Publications, entre
otras, mediante bisquedas con las palabras clave in-
dicadas al final del resumen del presente documento.
Enseguida, se comparo y jerarquizé la informacion re-
cabada, con base en la relevancia y la pertinencia sobre
la problematica de la contaminacién con cefalosporinas
y su remocion con aluminosilicatos.

IIl. ANTIBIOTICOS COMO CONTAMINANTES
EMERGENTES

Diversos productos se elaboran diariamente alrededor
del mundo, provocando el aumento de las emisiones de
contaminantes quimicos al ambiente. Algunos pueden
ser toxicos, persistentes y bioacumulables. Los contami-
nantes emergentes son aquellos productos cuyas fuentes
de emision no han sido estudiadas de forma detallada y
no hay aun, en la mayor parte de ellos, estudios acerca
de su toxicidad y persistencia en el ambiente. Algunos
de estos son los farmacos, productos de uso personal,
surfactantes y derivados de procesos industriales [2].

Varios estudios han demostrado que los contaminantes
emergentes, que probablemente han estado presentes
en el ambiente desde empezaron a ser usados por los
humanos, se encuentran en aguas residuales, superfi-
ciales, subterraneas y entornos marinos [15].

Los compuestos farmacéuticos no estaban catalogados
como contaminantes emergentes, debido a que la in-
formacion referente a su acumulacién y moléculas de
transformacion en el ambiente y seres vivos no estaba
referenciada, principalmente en cuerpos de agua. Sin
embargo, a inicios de los afilos noventa se empezaron a
detectar y cuantificar en concentraciones de partes por
mill6n (ppm) y partes por billén (ppb) [16].
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Se ha reportado que en paises de la Unidon Europea
(Espana, Italia, Alemania, Grecia y Francia) y del con-
tinente americano (Canada y Brasil), hay efluentes de
aproximadamente 900 toneladas de productos farma-
céuticos por afo [17], en donde algunos, como los anal-
gésicos, han alcanzado concentraciones de 0.22 y 3.02
ug/L, respectivamente. Por otro lado, en Alemania hay
reportes de concentraciones de compuestos farmacéu-
ticos de antiinflamatorios mayores a 2.00 pg/L en aguas
tratadas [16], [18].

Diversas causas, entre ellas la demanda, la periodici-
dad de administracién, la medicacién sin supervision
y los procesos fisioldgicos, repercuten en la cantidad y
la permanencia de los principios activos en el agua. Los
medicamentos administrados no son totalmente absor-
bidos por el cuerpo, sino que una parte se excreta y lle-
ga a las aguas residuales y superficiales [16]. En algunos
paises, como Alemania, una considerable cantidad de
principios activos farmacéuticos de uso frecuente en la
poblacidén son incorporados al ambiente [19].

De igual forma, los sistemas hospitalarios afiaden pro-
ductos antimicrobianos a los sistemas de agua muni-
cipales, suscitando la generacion de microorganismos
resistentes y modificaciones en la actividad enzimatica
de la microbiota, lo cual modifica los procesos de bio-
degradacion adecuada de materia organica en los cuer-
pos de agua [20],

Los antibioticos se han convertido en contaminantes
importantes debido a su uso generalizado y a los efec-
tos bioldgicos en la biota [8): [21). [22], Estos compues-
tos farmacéuticos muestran “pseudo-persistencia’ en
formas nativas o en metabolitos, los cuales se incorpo-
ran al ambiente a través de excretas, de la fabricacion
industrial o de medicamentos sin utilizar o caducos
[25] convirtiéndose asi en contaminantes ambientales
(8], [23], [24] En paises como China, Canad4, Alemania,
Italia, Japon, Suiza y los Estados Unidos, los antibidti-
cos han sido detectados en concentraciones desde ng/L
hasta pg/L (8] [22],

La eliminacién eficiente de los antibiéticos y sus me-
tabolitos en las PTAR varia en funcién de los procesos
de tratamiento empleados; la edad de lodos activados;
el tiempo de retencién hidrdulica; las condiciones am-
bientales, entre ellos temperatura e intensidad de luz; y
las propiedades fisicas, incluyendo la capacidad de ad-
sorcion del compuesto en lodos [25): [26],
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El uso de antibidticos de amplio espectro, como las ce-
falosporinas, ha originado la prevalencia de bacterias
resistentes a los antibioticos (AMR, por sus siglas en in-
glés) no solo en humanos y animales, sino también en el
ambiente, por ejemplo, en aguas superficiales y suelos.
Como consecuencia, la probabilidad de exposicion a las
AMR ha aumentado fuera de un entorno de atencién
médica 7).

l1l. CEFALOSPORINAS RESISTENTES A
ANTIBIOTICOS

La abundancia y propagacion de genes de resistencia
a antibidticos (ARG) y bacterias AMR en el ambiente
se ha incrementado, en parte por el uso intensivo de
antibidticos betalactamicos en medicina humana y ve-
terinaria (4} [27], 28], La diseminacion de bacterias con
resistencia adquirida a los antimicrobianos puede re-
presentar riesgos directos e indirectos para la salud hu-
mana: los primeros implican la exposicion a patégenos
de AMR, lo que resulta en infecciones dificiles de tratar,
y los segundos estan asociados a la exposicién a bac-
terias comensales que pueden colonizar el intestino, la
piel o las mucosas. Los riesgos para la salud publica re-
lacionados con el transporte asintomatico comprenden
la transferencia de genes de resistencia a personas que
son mds vulnerables a infecciones, entre ellos ancianos,
personas inmunodeprimidas y aquellas con enfermeda-
des subyacentes 7].

Las personas pueden exponerse a las moléculas de an-
tibidticos a través de la preparacion y el consumo de
productos cérnicos [29] y lacteos [30], asi como alimen-
tos crudos [31] contaminados, o por contacto e ingestion
de aguas superficiales contaminadas durante activida-
des recreativas [32]. De igual manera, el agua superficial
destinada al riego de cultivos que contiene ARG y AMR
podria permitir su transferencia a diferentes compar-
timentos ambientales. Por lo tanto, podria ser posible
una transferencia desde las PTAR, a través del agua, a
los animales o los alimentos y, finalmente, a los hogares,
a los humanos [33]. En este sentido, los betalactdmicos,
entre ellos las cefalosporinas de tercera generacion, son
de particular interés porque estos antibidticos son anti-
microbianos de importancia critica.

En algunas investigaciones se han enumerado, aisla-
do y caracterizado fenotipicamente las enterobacterias
con resistencia a 13 antibi6ticos [34]. Los resultados re-
velaron una alta frecuencia de resistencia al grupo de
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cefalosporinas, como cefoxitina (53.5%), cefotaxima
(22.7%), cefpiroma (19.2%) y ceftazidima (16.2%). El
efluente hospitalario estudiado mostr6 las mayores ta-
sas de bacterias con resistencia a todos los antibidticos
y, de manera similar, se detectaron tasas de resisten-
cia mas altas en bacterias del efluente de una PTAR en
comparacion con el efluente sin tratar [34].

Respecto a la contaminacion de fuentes de agua sub-
terranea, las tasas de contaminacion por resistencia a
antibioticos de 11 pozos, 5 arroyos y 4 plantas de tra-
tamiento ubicadas en el area de Oltrepo Pavese, Fran-
cia, fueron determinadas para detectar la presencia de
bacterias Gram negativas resistentes a cefalosporinas de
tercera generacion, como la cefotaxima [35]. En el caso
de 132 aislados de enterobacterias que crecieron en agar
MacConkey con cefotaxima, 82 (62.1%) se obtuvieron
de corrientes, 41 (31.1%) de plantas de tratamiento y
9 (6.8%) de pozos. Y de ese total de aislamientos, 30
pertenecieron a Escherichia coli. Los resultados de resis-
tencia bacteriana son de preocupacion de salud publica,
pues destacan la necesidad de mejorar las medidas hi-
giénicas para reducir la carga de bacterias vertidas con
mecanismos de resistencia emergentes.

Investigaciones en el analisis de datos en Europa y Amé-
rica han mostrado que el espectro de beta-lactamasas,
producido por E. coli y K. pneumoniae, es susceptible
a cefalosporinas de cuarta generacién (cefepime) en
39.6% y 51.4% de los casos [36]. En la region de Asia-Pa-
cifico se expresa la susceptibilidad a cefepime entre el
33 yel 93% para E. coliy del 25 al 100% para K. pneumo-
niae. También se encontrd que el cefepime se elimina
principalmente por via renal como farmaco activo inal-
terado y la recuperacion urinaria de cefepime intacta es
aproximadamente el 80% de la dosis administrada, por
lo que puede entrar de manera directa a los sistemas
de aguas residuales. Existe una creciente preocupacion
publica con respecto al destino de los ARG durante el
tratamiento de aguas residuales, su persistencia durante
el proceso de tratamiento, asi como sus posibles impac-
tos en los cuerpos de agua receptores.

En un estudio realizado en efluentes de PTAR de diez
paises europeos diferentes, se detectaron ARG en todas
las muestras de efluentes y aguas de rio, lo cual demues-
tra que las plantas de tratamiento de aguas residuales
europeas contribuyen al enriquecimiento del resistoma
(coleccion de todos aquellos genes que fomentan la resis-
tencia bacteriana) en los cuerpos de agua receptores [37].
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En los ultimos 15 afios se ha observado un incremento
en la multirresistencia en diversas comunidades de bac-
terias frente a antibidticos beta-lactamicos. Las aguas
residuales de hogares y las escorrentias agricolas y de
hospitales reciben estos antibidticos y se considera un
punto de acceso a los sistemas de aguas superficiales [33].
En este medio, la mayoria de los antibidticos no se pue-
de eliminar de manera efectiva con un proceso de tra-
tamiento tradicional antes de ser liberados al ambiente
[38], En paises como Holanda, de las 352 PTAR existen-
tes, la mayoria utiliza procesos de tratamiento biolégico
que reducen la materia orgdnica y nutrientes y solo una
minoria pone en practica procesos adicionales de des-
infeccién, como UV, ozono o filtracién por membrana
para la remocion de contaminantes especificos [7)- [39].

IV. METODOS DE REMOCION
DE ANTIBIOTICOS

Existen varios métodos de remocién de contaminantes
de origen orgénico, entre ellos los antibidticos, pero a
veces los costos tienen una importancia primordial en
la eleccidon de la forma de control de la contaminacidn,
por lo cual se busca una tecnologia rentable para la se-
guridad y el tratamiento eficaz de las aguas residuales.
Entre las alternativas de remocién se encuentran la
filtracion; la dsmosis inversa; el intercambio idnico; la
oxidacién usando cloro, ozono, peréxido de hidrégeno
y didxido de cloro como agentes oxidantes; la adsor-
cion; las reacciones fotoquimicas; los lodos activados y
los tratamientos aerébico y anaerébico, por mencionar
algunos [40]. La mayoria de estas tecnologias se emplea
para el control de contaminantes especificos, sin em-
bargo, los procesos de adsorcion, al no ser especificos,
se pueden utilizar para remover o reducir varios con-
taminantes. Por ser un tratamiento eficaz de remocion
de subproductos o contaminantes, facil de operar y de
mayor aplicabilidad, se ha reconocido la importancia
de la adsorcion en las industrias quimica, alimentaria,
petrolera y farmacéutica.

ADSORCION: TRATAMIENTO AVANZADO DE AGUAS
RESIDUALES

El término adsorcion se introdujo por primera vez en
1881 para diferenciar la acumulacion superficial de la
penetracion intermolecular [40]. Se postuld que su ca-
racteristica basica es la acumulacién de material en la
superficie o interfaz (Figura 1). En el caso del tratamien-
to de aguas, el proceso de adsorcion se produce en una

ISSN (electronico): 2007-0411


http://dx.doi.org/10.20983/culcyt.2021.1.3.3

Z. M. Rivera-Pérez et al. Remocién de cefalosporinas con aluminosilicatos
ARTICULO DE REVISION

interfaz entre el adsorbente s6lido y agua contaminada
llamada fase adsorbente. La fase sélida de los adsorben-
tes se caracteriza por sitios activos ricos en energia que
pueden interactuar con el adsorbato (contaminante) en
la fase liquida debido a su especificidad electrénica y
caracteristicas espaciales (Figura 1) [41]: [42],

o o Desorcion Adsorb

Fase liquida sorbato

© "0 0010 o~

Superﬁcie Adsorcion } Fase adsorbente

Fase solida .’ AN :}.I,QQ—Adsorbente

Figura 1. Proceso de adsorcién (modificado de [42]).

Hoy en dia es habitual diferenciar entre dos tipos de
adsorcion. Si la atraccién entre la superficie solida y
las moléculas adsorbidas son de naturaleza fisica, se le
conoce como adsorcion fisica. Generalmente, son fuer-
zas de van der Waals y, como son débiles, la adsorcion
resultante es de naturaleza reversible, por lo que pue-
de tener un proceso de desorcién. Por otro lado, si las
fuerzas de atraccion entre las moléculas adsorbidas y la
superficie solida surgen debido a un enlace quimico, el
proceso se llama quimisorcion [40], [43]. El intercambio
de iones es un proceso quimico reversible en el que un
ion de la solucién se intercambia por un ion con carga
similar unido a una particula soélida inmévil. La apli-
cacion del intercambio iénico al tratamiento del agua
potable se encuentra en el drea del ablandamiento, es
decir, la eliminacién de calcio, magnesio y otros catio-
nes polivalentes a cambio de sodio [44].

V. MATERIALES ADSORBENTES

La propiedad mas importante que debe tener un adsor-
bente es una estructura porosa que da como resultado
un area superficial alta, ademas de poseer un equilibrio
de adsorcién en el menor tiempo posible para que pue-
da eliminar los contaminantes en un tiempo reducido.
Es por ello que se buscan adsorbentes con alta drea su-
perficial, porosidad y que muestren una cinética de ad-
sorcion réapida [42],

Investigaciones previas proponen diferentes mate-
riales que pueden ser usados para remover produc-
tos farmacéuticos de aguas residuales por medio de
adsorcidn, tales como alimina, bauxita, gel de silice,
carbdn activado, resinas de intercambio idnico y alu-
minosilicatos como las zeolitas [6)> [45]. La adsorcion
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es considerada como el mejor método de tratamiento
para aguas residuales. Debido a su caracter universal,
bajo costo y facilidad de operacidn, este método puede
eliminar compuestos solubles e insolubles hasta en un
99.9% [11, [6], [8],

La aldmina es un cerdmico poroso sintético que estad
disponible en forma de granulos de diferentes tama-
nos. Se usa en industrias que requieren eliminar agua
en corrientes de gas, decoloracion y refinacion de ceras
y aceites de petréleo. Por otro lado, la bauxita es una
alumina cristalina porosa de origen natural mezclada
con caolinita y éxidos de hierro en proporciones va-
riables, segun el lugar de origen. Se usa ampliamente
en lugar de la alimina y se ha demostrado experimen-
talmente que elimina la mayoria de las bacterias aero-
bicas y anaerdbicas 1461, Otro material adsorbente es el
gel de silice, el cual se prepara mediante la coagulacion
de 4cido silicico coloidal, lo que da como resultado la
formacion de granulos porosos y no cristalinos de di-
ferentes tamafos, y muestra una superficie superior en
comparacion con la alimina (250 m2g~1) [47]. El gel se
considera un buen adsorbente y se utiliza en muchas
industrias de secado de gases y liquidos y depuracion
de hidrocarburos [47].

El carbon activado es el adsorbente mas antiguo y utili-
zado que se conoce; por lo general se prepara de carbén,
cascaras de coco, lignito y madera, y comunmente se
utiliza para eliminar diversos contaminantes del agua,
como tintes y metales pesados (48] [49]. Sin embargo,
su uso en aguas residuales a veces esta restringido de-
bido a su mayor costo, la capacidad de regeneracion o
la eliminacién del adsorbente al final de su ciclo de uso
[50], Para el tratamiento del agua, este adsorbente esta
disponible en dos formas principales: carbén activado
en polvo (PAC) y carbdn activado granular (GAC).

Ademds, las zeolitas son materiales también usados am-
pliamente en estos procesos. Son silicatos cristalinos
capaces de sufrir reacciones reversibles de intercambio
de bases, se pueden formar fusionando cantidades de
feldespato, arcilla y carbonato de sodio, y se caracteri-
zan por ser adsorbentes microporosos importantes que
se producen de forma natural o sintética. Las zeolitas
sintéticas son obtenidas a partir de mezclas de sosa
cdustica, silicato de sodio y bauxita [¢]. Las zeolitas na-
turales generalmente tienen un drea superficial baja, sin
embargo, la superficie aparente de algunas zeolitas sin-
téticas puede llegar a 700 m2g-1 [40],
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Por ultimo, las resinas se utilizan como adsorbente a tra-
vés de un mecanismo de intercambio catiénico o anié-
nico: las primeras contienen grupos de acido sulfénico
unidos o grupos carboxilicos, por ejemplo, poliestireno
sulfonato, resina fendlica sulfonada, fosfonato de polies-
tireno y poliestireno amidoxima, y las segundas gene-
ralmente tienen grupos de amonio cuaternario u otros
grupos amino e incluyen trimetil bencil amonio a base
de poliestireno, epoxi-poliamina y aminopoliestireno.
Las resinas se han utilizado con bastante eficacia para la
eliminacién de sustancias organicas especificas [40}: [46],

Se ha examinado una gran variedad de adsorbentes de
bajo costo por su capacidad de remover varios tipos de
contaminantes de aguas residuales, lo cual proporcio-
naria una doble ventaja: la reduccién de subproductos
(o desechos) y el desarrollo de adsorbente de bajo costo
para reducir la contaminacién de las aguas residuales a
un precio razonable [1]; [50], [51],

En cuanto a los costos de operacidn, hay datos estima-
dos de algunas técnicas de remocion de contaminantes
en las que se compara la electrocoagulacién contra la
coagulaciéon quimica con flotacion por aire disuelto, y
se reporta que se incrementan conforme la corriente
aumenta, en tanto que los correspondientes al consumo
de los electrodos de aluminio fluctian de un 70 a 90%
del costo total [52]. Otras investigaciones resaltan que
los costos por concepto de material de electrodos, cuan-
do se emplea aluminio para técnicas electroquimicas, es
de 7 ddlares canadienses (CAD) por kilogramo, lo que
para dosificaciones de 81 mg Al/L genera un costo del
agua tratada (solo por material de electrodos) de CAD
0.57/m3 [53],

En un estudio realizado en la Comarca Lagunera en
México, en un pozo contaminado con arsénico que pro-
duce 2500 m3/dia de agua, el costo de energia es de USD
0.002 por metro cubico de liquido, usando una tecnolo-
gia de electrocoagulacion. El costo de tratar el agua en
este sistema es directamente proporcional a la cantidad
y el tipo de contaminantes [54].

Por otro lado, la sintesis de 5.0 g por lote de aluminosili-
catos tipo zeolitas, requirié un gasto 20 veces menor de
energia en comparaciéon con un método convencional
[55]. Una preparacién econdmica similar de zeolitas ad-
sorbentes, realizada en la India, indica que la variedad
mads economica comercialmente de carbén cuesta 350
USD/ton y el costo de zeolitas sintetizadas se estima en
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150 USD/ton, el cual es menor en comparacion con el
carbdn activado comercial disponible en el mercado [5¢].
Los hallazgos conducen a posibles adsorbentes renta-
bles para eliminar compuestos organicos de aguas resi-
duales, que contribuyen a una reduccién de costos para
la realizacion de un proceso sostenible y ambientalmen-
te amigable [>5].

VI. REMOCION DE ANTIBIOTICOS CON
ZEOLITAS

La posibilidad de usar adsorbentes de origen mineral
de bajo costo, como las zeolitas, ha sido estudiada en
tratamientos posteriores al proceso secundario para la
eliminacién de hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAP) y en compuestos fendlicos como el naftaleno, fe-
nantreno y benzopireno [57): [58],

Las zeolitas son silicatos que pueden encontrarse de for-
ma natural, pero también se pueden sintetizarse a nivel
comercial. De las 40 categorias existentes, la clinoptiloli-
ta es una de las mas abundantes y usada para procesos de
remocion de contaminantes [1)- [6]. Las propiedades de
adsorcion de las zeolitas dependen de sus capacidades
de intercambio idnico, lo cual puede ser mejorado conla
modificacion superficial con surfactantes cationicos, por
ejemplo, el HDTMA-Br (bromuro de hexadeciltrimeti-
lamonio) o DTAB (bromuro de dodeciltrimetilamonio)
(591, [60] e incluso con nanoparticulas de metales de tran-
sicién, como la plata [61],

Las propiedades de las zeolitas varian con la relacién
molar de Si y Al. Las que son bajas en silice (relacion
Si/Al < 2) poseen una alta capacidad de intercambio
idnico y por lo tanto se han utilizado para el ablan-
damiento de agua. Las altas en silice son adsorbentes
eficientes para eliminar compuestos orgénicos [62]. La
caracterizacion de zeolitas se lleva a cabo generalmente
aplicando diversas técnicas, como rayos X, IR, Raman
y microscopia electrénica de barrido, entre otras [40],

Los distintos tipos de zeolitas naturales deriva de la for-
ma en que los tetraedros pueden vincularse en el espa-
cio en una, dos o tres dimensiones, y desde el tipo de
otros iones que sustituyen dentro de los intersticios. Los
tetraedros de oxigeno estan dispuestos en 4, 5 0 6 ani-
llos de 8 y 12 miembros, comtinmente llamados Unida-
des de Construccion Secundaria (SBU) (Figura 2), que
se combinan para formar los canales y cavidades de las
distintas zeolitas (Figura 3) [63]. Un anillo de 8 se consi-
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dera una abertura de poro pequefio; uno de 10, de poro
mediano; y uno de 12, de poro grande. Con diametros
libres (calculado utilizando un radio de oxigeno de 1.35
A) de aproximadamente 4.1, 5.5y 7.4 A, respectivamen-
te [64], No obstante, los anillos se pueden distorsionar,
por lo que estos numeros solo deben utilizarse como
una guia aproximada. Es por ello que algunos autores
consideran a los aluminosilicatos como materiales mi-
croporosos [62],

a) Anillo doble-6 b) Anillo doble-8

Figura 2. Combinacién de canales y cavidades (modificado de
[631]).

Cavidades de la erionita

Figura 3. Ejemplo de conformacién de SBU (modificado de [63]).

En cuanto a la remocion de antibidticos con materiales
inorganicos con Al-Si, como las zeolitas, ha demostrado
que una zeolita natural tiene un 28% de eficiencia para
remover la cefalexina, mientras que en una zeolita su-
perficialmente con 6xido de manganeso y bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) es de 89% [53],

Otras investigaciones han evaluado la eficacia de adsor-
cion de farmacéuticos con grupos organicos como las
N-nitrosaminas y sulfamidas [65] [66]. En comparacion
con otros absorbentes, las zeolitas con alto contenido
de silice presentaron una alta capacidad de adsorcion
en monocapa para otros compuestos, por ejemplo, el
triclosan (378 mg g-1), cuya capacidad de adsorcién au-
menta respectivamente con la superficie de los poros.

En un material adsorbente, los poros se pueden clasi-
ficar en tres grupos: microporos (< 2 nm), mesoporos
(2-50 nm) y macroporos (> 50 nm) [67]. Sin embargo, en
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aluminosilicatos sintetizados, la abertura de estos esta
definida por el tamafo del anillo que define su estructu-
ra, donde 7 es el nimero de atomos de T (T es cualquier
catién coordinado tetraédricamente) en el anillo [63].

Los Al-Si, como la arcilla, con superficie de poros pe-
queiia, han demostrado ser menos eficientes para la ad-
sorcion de triclosan [68]. Cabe senalar que en algunos
trabajos se ha indicado que los procesos de modificacion
superficial pueden inducir un aumento o disminucién
—en el area de la superficie— del tamano de los poros de
la montmorillonita, teniendo un efecto en la selectividad
en el proceso de adsorcion de compuestos organicos [69].

La adsorcion de antibiéticos —por ejemplo, la tetracicli-
na— en arcillas estd muy influenciada por el pH, la fuer-
za idnica y cationes organicos disueltos. En aluminosili-
catos, el intercambio catidnico se considera el principal
mecanismo de adsorcién y en el caso de las tetracicli-
nas la adsorcién generalmente disminuye al aumentar
el pH [701. El uso de tensoactivos como modificador de
superficie puede cambiar el area hidrofilica a una mas
hidrofébica, mejorando a la sorcién de contaminantes
organicos debido a los conglomerados que forma con
los grupos alquilo del tensoactivo [69].

Hay una relaciéon entre el diametro de Stokes de los
productos farmacéuticos y las nitrosaminas, lo que in-
dica que es mas probable un mecanismo de adsorcién
de “ajuste perfecto” que la interacciéon hidrofébica en
estas zeolitas. De igual manera, debido a su naturale-
za selectiva, la adsorcidon en zeolitas inicamente debe
considerarse como un tratamiento adicional a procesos
existentes [71],

VII. REMOCION DE CEFALOSPORINAS
CON Al-Si

Las cefalosporinas son antibidticos que pertenecen al
grupo de los B3-lactamicos (Figura 4). Son derivados de
7-aminocefalos dcido poranico (7-ACA) y contienen
el grupo cefem que consta de anillos de lactama y di-
hidrotiazina (Figura 5). Las llamadas cadenas laterales
R, R1 y R2, pueden tener una variedad de estructuras
quimicas, de lo cual derivan todas las demas estructuras
de esta familia (Figura 6) [72]. La actividad antimicro-
biana, estabilidad quimica, solubilidad y propiedades
acido-base de los antibidticos de esta familia dependen
en gran medida de su estructura [73].
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Figura 4. Estructura bésica de una cefalosporina (modificada de [73]).

HN, s
) 7 Y );O
CH /
HO 0 0

7-ACA

OH

Grupo cefem

Figura 5. Derivacion de cefalosporinas (modificada de [73]).

Posicién 7
S Posicién 3
R1-CO-NH / R2
N /
O
COH

Figura 6. Nucleo cefem (tomada de [72]).

En medicina humana, las cefalosporinas se utilizan
principalmente para tratar infecciones especificas del
tracto genital e infecciones graves como la meningitis
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(741, Por otra parte, en la medicina veterinaria las ce-
falosporinas son ampliamente utilizadas en infecciones
del tracto y las alteraciones intramamarias [75. Una vez
dentro del cuerpo humano o animal, el exceso de an-
tibidticos y/o sus metabolitos puede seguir tres rutas
principales: 1) distribuirse en higado, rindén y muscu-
los; 2) ser secretado en leche o 3) excretarse con heces
y orina (75, [76],

El nucleo de las cefalosporinas es resistente a muchas
penicilinasas; por lo tanto, las bacterias que producen
estas enzimas son susceptibles a la accion de las cefa-
losporinas y esta caracteristica otorga su amplio espec-
tro de actividad antimicrobiana.

Las cefalosporinas son utilizadas como agentes de pri-
mera eleccidn en el tratamiento de una serie de infec-
ciones nosocomiales. No obstante, el uso creciente de
esta clase de antibioticos se ha asociado a la presencia
de bacterias resistentes [72], [73]. [77],

Derivado del riesgo potencial que representan estas
moléculas farmacéuticas cuando estdn presentes en
cuerpos de agua, es primordial la eliminacién de las
mismas por métodos avanzados de tratamiento que
provoquen una remocion total por medio de procesos
altamente efectivos. Algunos de los diferentes métodos
que existen actualmente para remocion de cefalospori-
nas se describen en la Tabla 1 [78],

TABLA 1
TECNOLOGIAS USADAS PARA LA REMOCION DE CEFALOSPORINAS
2 % 4 2 EFECTIVIDAD DEL
ANTIBIOTICO | GENERACION TECNOLOGIA DE REMOCION REFR.
PROCESO
Cefalexina Primera Zeolitas 16.10 mg/g [79]
Electrélisis 90%>, Cp=0.1 g L1 [80]
Fotocatalisis 76%, Cy=0.2 g L-1 [81]
Zeolitas con 6xido de manganeso | 24.5 mg/g 80]
Cefalotina Primera Fotocatalisis 72.8%, Cy=50 uM 182]
Cefuroxima | Segunda Fotolisis 80%, Co=0.5 g L-! 83]
Cefexime Tercera Oxido de manganeso 171.60 mg/g 184]
Nanoparticulas
Cefaloxina Primera Cloracién No reportado 85]
Ceftriaxona | Tercera Fot6lisis 80%, C,=0.5 g L-! 83]
Cefepime Cuarta Fotdlisis 80%, Cy=0.5 g L-1 [83]

El uso de zeolitas naturales para la remocién de cefa-
lexina aumenta significativamente (de 28 a 89%, pH 7)
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cuando se recubren nanoparticulas de 6xido de manga-
neso (791, Del mismo modo, la adsorcién de cefalexina
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y cefexima sobre nanoparticulas de éxido de magnesio
(pH 9; T=20 °C ) se ve aumentada con el uso de este
material (la cefexima presenta un maximo de adsorcién
en MgO a valores de pH mids altos) [3¢]. Dichas inves-
tigaciones muestran mecanismos de adsorcién que son
mejorados con la presencia de nanoparticulas metalicas
en un valor de pH entre 7 y 9.

Las soluciones acidas, ambos grupos carboxilo y los
grupos amino de los adsorbentes zeoliticos estan pro-
tonados y debido a la competencia de los protones por
unirse a los sitios activos y el efecto repulsivo de la su-
perficie cargada positivamente para la unién de cefa-
lexima, se explica la disminucién de la eficiencia de eli-
minacion bajo condiciones 4cidas [79].

Se han realizado estudios sobre el mecanismo de adsor-
cién de cefapirina (un antibiético de primera generacion
usado en el ganado vacuno de la industria lechera) so-
bre superficies inorganicas como aluminosilicatos (pH
4.7; T=23 °C). En ese trabajo se demostré el papel del
estado idnico de las cefalosporinas y su relaciéon con
el pH, mostrando que el proceso de adsorcidon ocurre
por atraccidn electrostatica del grupo anién carboxila-
to (-COO) a pH bajo, y de igual forma pueden operar
mecanismos similares para otras cefalosporinas con ca-
racteristicas zwitteridnicas, como es la cefapirina, la cual
es 53% cationica y 47% zwiterionica, caracteristica que
provoca una atraccion electrostética entre el COO- del
antibiotico y la superficie del adsorbente [36].

Algunos tipos de cefalosporinas contienen un aminotia-
zol y dos grupos carboxilicos, los cuales poseen tres cons-
tantes de disociacion (K) que corresponden a la disocia-
cién del grupo carboxilico unido al grupo cefem (K1), la
disociacién del grupo carboxilico de cadena lateral (K2)
y la disociacién del protén coordinado con el anillo tiazol
(K3). Estos grupos son afectados por los cambios de pH,
modificando el proceso de adsorcion (73],

Adicionalmente, se ha investigado la eliminacién de ce-
falexina (CEX) de una solucion acuosa, mediante zeolita
natural (NZ) y nanoparticulas magnéticas de Fe;O, pre-
paradas y revestidas sobre zeolita natural (CZ) (pH 7;
T= 20 °C). La capacidad maxima de adsorcion fue 16.1
mg g y 24.9 mg g-! para NZ y CZ, respectivamente.
Sin embargo, los resultados mostraron que el aumento
de iones de nitrato, carbonato y dureza disminuyé la
eficiencia de eliminacién de CEX en diferentes condi-
ciones experimentales, como cambios de temperatura
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(10-30 °C) y variaciones de pH (3-11). Se descubrié que
la capacidad de NZ mejoraba significativamente con la
ayuda de recubrimiento con nanoparticulas magnéticas
de Fe;O,. Esto se debe al aumento en superficie y nime-
ro de sitios activos en la CZ [87]. Como se muestra en
la literatura, la cantidad de farmaco adsorbido por los
diversos Al-Si crudos o no modificados es reducida [88].
También se demuestra que la polaridad de las moléculas
adsorbidas y la naturaleza de la superficie sélida juegan
un papel importante en la eficiencia de la adsorcion.

Algunas zeolitas modificadas con HDTMA, identifica-
das como Surface Modified Zeolite (SMZ), han sido es-
tudiadas para procesos de adsorcidon de cefalexina. Las
SMZ sintetizadas se utilizaron evaluando los efectos de
algunos parametros como el grado de carga de HDTMA
en la superficie de la zeolita, el pH de la solucion, la dosis
de SMZ, el tiempo de contacto, etc., concluyendo que
las zeolitas modificadas con surfactante HDTMA man-
tienen una adsorcion de la cefalexina a pH 12. Por otro
lado, con base en los objetivos de la investigacion se de-
termino que el proceso de desorcion del antibiotico fue
realizado a pH acido (pH 2), debido a que en pH alca-
lino, la forma de carboxilato anidnico de la cefalexina
tiene mayor fuerza de atraccién con la cabeza positiva
del tensoactivo HDTMA sobre SMZ [89],

El uso de imidazolato zeolitico para adsorcion de cefta-
zidima (CAZ) mostré que la cantidad de adsorcion de
CAZ aumenta primero y luego disminuye con el incre-
mento del contenido del agente CTAB (surfactante). En
ese experimento se tuvo el mejor efecto de adsorcion en
CAZ cuando se agregé6 CTAB 0.1 mmol y SL (siglas en
inglés de laurato sddico) 0.1 mmol como agentes molde
[90]. Un agente molde o también conocido como Agente
Director de Estructura (ADE), es un compuesto que ayu-
da a modificar las propiedades fisicoquimicas en la sin-
tesis de zeolitas 1. Su adicion al gel de sintesis, en este
caso, fue para ajustar el tamafio de poro. La cantidad de
adsorcion fue de solo 39.1 mg g~! sin afiadir agente mol-
de yla cantidad de adsorcion puede llegar hasta 74.25 mg
g1 al agregar CTAB y SL. Estas caracteristicas indican
que puede ser un adsorbente a base de Al-Si prometedor
para la eliminacion de CAZ de una solucion acuosa [90).

Las distintas modificaciones que pueden realizarse en
la superficie de Al-Siy zeolitas abarcan desde el uso de
surfactantes como HDTMA-Br, CTAB, 6xidos de me-
tales y nanoparticulas, las cuales muestran diferentes
capacidades de remocion (Tabla 2).
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TABLA 2
REMOCION DE CEFALOSPORINAS CON ALUMINOSILICATOS NATURALES Y MODIFICADOS
ANTIBIOTICO ADSORBENTE MODIFICACION REMOCION (mg/g) | REE.
Cefalexina Bentonita No 10.38 (92]
Zeolita natural No 16.10 (79]
Zeolita NP de MnO, 24.5 (79]
Oxido de manganeso NP * No 184.90 (84]
Zeolita natural No 16.10 (87]
Zeolita NP de Fe;0, 24.9 (87]
Zeolitas con surfactante HDTMA-Br 0.032 mmol (90]
Cefexime Oxido de manganeso NP No 171.60 (84]
Ceftazidima | Imidazolato zeolitico No 39.1 [90]
Imidazolato zeolitico CTAB+SL 74.25 (90]

* NP = nanoparticulas.

Después de una revision completa sobre el uso de Al-Si
para eliminar cefalosporinas del medio acuoso, se vis-
lumbra que la importancia del uso de adsorbentes de
bajo impacto ambiental para la adsorciéon de antibidti-
cos se basa en la busqueda de alternativas econémicas y
amigables con el ambiente para remover contaminantes
emergentes.

En 2015, los residuos de demolicion, mineria y construc-
cion, dentro de los cuales se encuentran los Al-Si, fueron
considerados por el Programa de las Naciones Unidas
para el Medio Ambiente (PNUMA) como la fuente de
desechos mas abundante y voluminosa, debido a que se
generan anualmente en el mundo 7-10 000 millones de
toneladas de Al-Si, lo cual representa el 36% del total
de remanentes de la industria de demolicion, mineria y
construccion (93],

Debido a las presiones ambientales y sociales por este
tipo de residuos que contienen grandes cantidades de
Al-Si, se han emprendido estrategias de gestion y tec-
nologias innovadoras para el reciclaje o reutilizacion de
residuos de la construccidén y mineria como una solu-
cion prometedora. Esto se puede lograr valorizando los
remanentes industriales para aplicaciones ambientales,
como es el caso de la remocién de contaminantes orga-
nicos e inorganicos de medio acuoso [94]. De esta forma,
la modificacién de materiales avanzados con tecnolo-
gias modernas puede generar productos factibles para
los procesos de adsorcidn. Lo anterior se puede con-
seguir con ayuda de la nanotecnologia mediante el au-
mento del area superficial, la obtencion de adsorciones
cinéticas mas rapidas y el incremento en la capacidad de
adsorcion de los Al-Si 193],
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VIIl. CONCLUSIONES

La literatura revisada describe la presencia de diversos
antibidticos considerados contaminantes emergentes en
medios acuosos. Los antibidticos cefalosporinicos han
sido sefalados como precursores de resistencia bacte-
riana y su relacién con los genes resistentes a los anti-
bidticos que causan alteraciones en sistemas naturales.

Se han utilizado varios métodos para eliminar los anti-
bidticos en medio acuoso, tales como electrolisis, oxi-
dacién avanzada, cloracion y fotdlisis, entre otros. Sin
embargo, la adsorcion es ampliamente utilizada porque
es versatil y elimina diversos contaminantes sin gene-
rar subproductos. En plantas de tratamiento de aguas
residuales que aplican métodos avanzados mediante
adsorcion, se utiliza el carbdn activado como el adsor-
bente mas comun. Sin embargo, su costo y las dificul-
tades asociadas con la regeneracion ha contribuido al
desarrollo de productos novedosos, entre los cuales se
encuentran los materiales naturales o desechos indus-
triales conocidos como adsorbentes de bajo costo.

Los adsorbentes con alto contenido inorganico son
habitualmente utilizados para la eliminacion de conta-
minantes inorganicos, especialmente de metales pesa-
dos. Sin embargo, la mayoria de los estudios sugieren
el pretratamiento o modificacion de algunos Al-Si para
mejorar su capacidad de intercambio idnico, aumentar
su drea superficial y obtener propiedades especificas de
adsorcion para compuestos organicos como los antibio-
ticos. Las modificaciones abarcan desde el uso de sur-
factantes como HDTMA-Br, CTAB, 6xidos de metales
y nanoparticulas.
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Las zeolitas son un tipo de adsorbente especifico y su
especificidad depende principalmente del tamafo y for-
ma de los poros del material, combinado con el tamano
y forma de la molécula objetivo.

Las referencias revisadas destacan a las zeolitas como
un tipo de Al-Si que ha mostrado mayor capacidad
de adsorcién cuando son modificadas superficialmen-
te con o6xidos de metales o nanoparticulas de metales,
pero la modificacion de Al-Si con surfactantes como el
HDTMA-Br, CTAB o LS muestran la mayor capacidad
de adsorcion. Cabe mencionar que en la presente revi-
sion, la informacion atn es limitada en lo que se refiere
al disefio de adsorbentes y adsorbato (cefalosporinas)
en especifico.

En relacién con las caracteristicas de la molécula obje-
tivo (cefalosporinas), los trabajos consultados utilizan
cefalosporinas de primera y tercera generacion, y la
estructura de cada uno de los antibidticos es diferente,
principalmente por las cadenas laterales presentes en su
estructura basica.

La cefalexina es un antibidtico anfétero con grupos
carboxilico y amina, los cuales pueden existir como
un anién (en medio bésico), un ion hibrido (en medio
neutro) o un cation H (en medio 4cido) que estan en
equilibrio.

Algunos tipos de cefalosporinas —por ejemplo, cefexi-
me y ceftazidima, que contienen un aminotiazol y dos
grupos carboxilicos— existen en medio acido como ca-
tion o ion hibrido; en neutral y basico, como anidn, o si
es un cuaternario, el atomo de N estd presente como un
ion hibrido. Con la informacion anterior, es de esperarse
que las condiciones de pH sean de vital importancia en
el proceso de adsorcion, ya que el medio de disociacion
dictara la afinidad que se obtenga en los sitios activos del
adsorbente, asi como la fuerza de adsorcion.

Por ultimo, se puede senalar que el uso de adsorbentes
alternativos de bajo costo, como los aluminosilicatos
(Al-Si) para la remocién de contaminantes organicos
e inorganicos, debe ser considerada una alternativa de
bajo costo comparada con los adsorbentes convencio-
nales. Asimismo, su aplicaciéon como tecnologia de tra-
tamiento avanzado de aguas contaminadas conduce a
un proceso inocuo y ambientalmente amigable que pro-
mueve el desarrollo sostenible y la mejora continua de
la calidad del agua.
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