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Resumen

La tetraciclina (TC) es un antibiético ampliamente utilizado en medicina humana y veterinaria. A causa de esto
y de que su absorcién es muy pobre en seres humanos y en animales, se excreta parcialmente en el medio
ambiente, lo que esta causando una creciente problematica. Con la finalidad de presentar una solucién, se
planted el estudio de la cinética por medio de un procedimiento de fotocatalisis heterogénea a escala laboratorio,
en el cual se prepararon tres soluciones de TC con diferentes concentraciones (30, 40 y 50 ppm). El proceso
fotocatalitico consté del uso del didxido de titanio como fotocatalizador a una concentracién de 80 ppm, un
pH de 4,5, una lampara UV-VIS de 60 W y un tiempo de irradiacién de 40 mins. De la reaccién se halld que la
cinética es de orden 1, por lo que la solucién de 30 ppm mostré mejores resultados en cuanto a la degradacion
representada por la disminucién del carbono organico total y por espectrofotometria UV-VIS.

Palabras clave: antibidtico, cinética de reaccion, degradacion, fotocatalizador, tetraciclina.

Abstract

Tetracycline (TC) is an antibiotic widely used in human and veterinary medicine. Because of this and because its
absorption is very poor in humans and animals, it is partially excreted into the environment, which is causing a
growing problem. In order to present a solution to this problem, The study of kinetics was proposed by means
of a laboratory-scale heterogeneous photocatalysis procedure, in which three CT solutions with different
concentrations (30, 40 and 50 ppm) were prepared. The photocatalytic process consisted of the use of titanium
dioxide as a photocatalyst at a concentration of 80 ppm, a pH of 4.5,a UV-VIS lamp of 60 W and an irradiation time
of 40 minutes. From this reaction, kinetics were found to be order 1, so the 30 ppm solution showed better results
in terms of degradation represented by the decrease in total organic carbon and by UV-VIS spectrophotometry.

Keywords: antibiotic, degradation, photocatalyst, reaction kinetics, tetracycline.
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Introducciéon

La tetraciclina es un antibiético comunmente utilizado en cuadros infecciosos de humanos y de
animales. En este Ultimo grupo, quizas en los porcinos, se aplica con mayor frecuencia [1], [2].
Los mecanismos de asimilaciéon de este farmaco en los mamiferos conducen a que solo un
40% se utilice para la inactivacion bacteriana y la cantidad restante se desecha por via urinaria
y defecacion [3]. En hallazgos relacionados con el uso excesivo de este farmaco, este se ha
encontrado en aguas residuales y tejido animal [4]. Los principales responsables de desechos
con altos contenidos de antibidticos y otros farmacos en el medio ambiente son las industrias
farmacéuticas [2], los efluentes de agua residual municipal, la agricultura intensiva, los residuos
de excrecion humana, la lixiviacién y la escorrentia de tierras agricolas fertilizadas con estiércol
animal y nutricién en acuicultura [3]. Estas descargas afectan la salud humana, en razén a que la
familia de las tetraciclinas son farmacos dificiles de degradar mediante tratamientos bioldgicos
de aguas residuales convencionales (filtracion aireada, reactores biolégicos, sedimentacion,
etc.).

Se ha establecido que su acumulacion excesiva produce artropatia, nefropatia, alteraciones del
sistema nervioso central, anomalias en espermatogénesis, mutaciones y fotosensibilidad en
seres humanos [1], [3]; asi mismo, en microrganismos que entran en contacto con los antibiéticos,
generan alta resistencia hacia ellos [5]-[8]. Por lo anterior, esta acumulacién de la tetraciclina es
unaamenaza a la salud publica, toda vez que por el ciclo bioldgico estos microrganismos pueden
ser huéspedes de mamiferos, aves y omnivoros, que seran fuente de alimento de los seres
humanos [9]-[12]. Asi, en 2017, la Organizacién Mundial de la Salud alertd sobre la reaparicion de
la influenza y la tuberculosis, luego de revelar estudios en los cuales se registraron altos niveles
de resistencia de estas cepas, e instd a presentar soluciones para controlar los contaminantes
emergentes en efluentes [13].

Por la complejidad y estabilidad de la tetraciclina, es necesario emplear tecnologias alternativas,
como ladegradacion por ozonizaciéon, ladegradacion fotocatalitica [14] o procesos de fotocatalisis
heterogénea, que reducen u oxidan los compuestos adsorbidos en la superficie del catalizador
[15].

Uno de los compuestos mas usados en la degradacion fotocatalitica de algunos antibidticos
es el diéxido de titanio (TiO2), debido a que es un compuesto comercial y eficiente como
fotocatalizador, al ser sometido a luz ultravioleta. Por esta razén, varios investigadores lo han
usado para degradar diferentes farmacos como sulfametazina, amoxicilina, acetaminofén,
ofloxacinay fenazona [16]. Ademas, junto con estas investigaciones, se han generado propuestas
en relacién con la activaciéon de este semiconductor por luz solar, asociada a variaciones en los
octaedros de titanio, lo que, en algunos casos, favorece la fase rutilo frente a la proporciéon de
anatasa y al tamafno nanométrico de sus granos y cristales [17]-[20]. Aunque estos compuestos
presentan un tamano de particula muy pequeno <20 nm, lo cual pese a que se ha destacado
como una ventaja en los procesos fotocataliticos porque aumenta el area efectiva de adsorcion,
su interacciéon con el entorno puede impactar el medio ambiente, ya que no es facil de recuperar
en fase sélida y penetra el tejido celular de la flora en los acuiferos [21].

En este trabajo se presenta el estudio realizado al catalizador TiO2 nanoestructurado en el
proceso de degradacion de la tetraciclina presente en aquas disefiadas en laboratorio con
concentraciones semejantes a las usadas en trabajos recientes, en los que se han presentado

AVANCES: Investigacién en ingenierfas[SSN: 1794-4953 + e-ISSN: 2619-6581 « Vol. 16 (1) « DOL: https://doi.org/10.18041/1794-4953/avances.1.5385



132 Remediacion fotocatalitica de aguas residuales simuladas ¢ inadas con tetraciclina

alternativasenlainmovilizacién de latetraciclinacon TiO2 modificado [22]-[27],0en tricompdsitos
heterogéneos, como es el caso de TiO2, BiOCl y sepiolita, donde los tamafos de grano son
inferiores a 10 nm [28]. La actividad del TiO2 presentado en este trabajo se puede equiparar con
catalizadores de tamano nanomeétrico inferior. En estos se requiere un complejo proceso de
recuperacion del catalizador y el resultado en |la degradaciéon de la tetraciclina se da en periodo
mayores a 160 min con el uso de lamparas que demandan mayor potencia que las empleadas
en el presente trabajo (60 W).

1. Procedimiento experimental

1.1 Materiales y métodos

Se sintetiza el catalizador TiO2, a partir de isopropodxido de titanio VI del 95% (alfa) con acido acético
glacial (sigma) en proporcién molar 1:2. La adicién se hace mediante goteo durante 3 h y posterior
agitacion en bano ultrasénico a 0 °C durante 30 min y se completa a 250 mL, manteniendo la
temperatura. Después de 30 min se lleva a secado a 70 °C durante 24 h. Con el fin de promover
el envejecimiento del gel y la extension de la red polimérica se mantiene a 120 °C durante 12 h.
Después de este tiempo se homogeneiza y se calcina en navecillas de alta alUmina a 600 °C por
6 h. En este proceso se eliminan residuos carbonosos [29]-[34].

Finalmente, se homogeneiza el grano y se determina la composicion por difraccion de rayos X,
mostrado en la figura 1. Con el analisis semicuantitativo se determina una relacion de 20% de
rutilo y 80 % fase anatasa. Los datos de difraccion se tomaron con un equipo Rigaku, cuyo tubo
con anodo de cobre se operd a 45 KV. El registro de datos se tomd en el rango de 3,5° (26) a 70°
(26), con tiempo por paso de 0,6 s; paso: 0,02035° (2e), para un total de medida 30 min.

El sdlido presenta un gap energético de 3,15e V determinado por reflectancia difusa en el equipo
(Shimadzu UV-2600).

| 1. Anatasa 80%
155 | 2. Rutilo 20%

1245

Intensidad (u.a.)

L

Posicion (20)

Figura 1. Patron de difraccion donde se identifica en composicién mayoritaria la fase anatasa (1) y el rutilo (2) como una quinta parte en
relacion con la anatasa
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Figura 2. Morfologia del TiO2 en escala nanométrica con granos homogéneos

Las observaciones morfoldgicas se realizaron por microscopia electrénica de transmision vy, asi,
se determind la conformacién granular de dimension nanométrica no inferior a 50 nm (figura 2).
Estas se tomaron con un microscopio Tecnai F20 Super Twin TMP de FEL.

1.2 Reaccidn fotocatalitica

En los ensayos se uso la tetraciclina como contaminante (Chem Cruz) en 150 mL de agua
desionizaday se dispuso en un reactor de cuarzo junto con el TiO2 en proporcién de 80 mg/L,y se
ajusté el pH de 4,5 con 0,1 M de HCI (Merck). La reaccidn tiene ocurrencia en constante agitacion
a450r. p.m., conrecirculacion de agua en el recinto de la ldmpara para mantener la temperatura
a 24 °C. El proceso fotocatalitico se inicia con la activacion del catalizador mediante la ldmpara
UV (390 nm) de 60 W de potenciay se irradid durante 40 min con alimentacién permanente de
oxigeno. La degradacion de la tetraciclina se monitored cada 5 min, tomando alicuotas de 7 mL,
centrifugadas a 900 r. p. m. durante 10 min para separar los sdélidos. La solucién se analizd en el
espectrometro UV-VIS (Shimadzu UV-2600) tanto cualitativa como cuantitativamente; de igual
manera, se le hizo seguimiento al contenido del carbono organico total con ayuda del equipo
Shimadzu TOC-L. Ademas, se le hizo seguimiento a la demanda quimica de oxigeno. Los sdlidos
presentes en la reaccion se analizaron tanto al inicio como al final por espectrometria infrarroja
con transformada de Fourier, por medio del espectrometro Shimadzu IR Prestige-21.

1.3 Resultados y discusion

Conelfindedeterminarlaconcentracion de tetraciclina en la fase acuosa, se construyd una curva
de calibracion cuantitativa en el espectrofotémetro UV-VIS (Shimadzu UV-2600), establecida
con estandares de 5 a 100 ppm de tetraciclina en agua, cuantificando la altura media del pico
de absorciéon caracteristico de la tetraciclina ubicada a una longitud de onda de 275 nm. Esta
curva se usa para determinar la concentracion en cada alicuota tomada durante el proceso.
La actividad catalitica del TiO2 se evalud para soluciones con concentraciones de 30, 40 y 50
ppm, considerando las concentraciones reportadas por varios autores y las concentraciones
reportadas en acuiferos [9], [11], [24], [27], [29], [30]. En la figura 3 se presenta la respuesta espectral
de absorcién de luz durante el proceso fotocatalitico en la solucion contaminada con 30 ppm de
tetraciclina (TC22).
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Figura 3. Espectros de absorbancia de la solucién contaminada con 30 ppm de tetraciclina

La disminucién de absorciéon de luz a 275 nm refleja que hay una tendencia decreciente en el
tiempo de reaccion, relacionada con la posible desactivacion de la molécula de tetraciclina, al
evaluar la concentracion de tetraciclina de las alicuotas partiendo de 30 ppm se determina que
al cabo de 40 min la concentracion del contaminante en la solucion es de 5 ppm. Para inferir
en la cinética con que ocurre este proceso se preparan dos soluciones mas: una de 40 ppm y
otra de 50 ppm, llevadas a reaccidon bajo las mismas condiciones experimentales de la soluciéon
de 30 ppm. En todos los casos, en este experimento se encontrd una tendencia decreciente en
relacion con la concentracion de tetraciclina y el tiempo en que transcurre la reaccion (como
se puede observar en la figura 4). Asi, se determind que el porcentaje de remocién alcanzado
por cada una de las soluciones al final del ensayo fue superior al 87 %, después de 40 min de
reaccion; tiempo relativamente bajo si se tiene en cuenta que la ldmypara se alimenté con 60 W
de potencia, a diferencia de los trabajos presentados por Hu et al. [28], en los cuales utilizaron
[dmparas por encima de los 150 W y lograron conversiones del 80 % en un tiempo mayor [13]-[23].

"
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Figura 4. Degradacion de tetraciclina por medio de TiO2

Lareactividad del TiO2, favorecida por la presencia de oxigeno molecular, permite la transferencia
efectiva de electrones desde el superdxido que, adsorbidos en la superficie del dioxido en el que
la movilidad electrénica, se promueve desde la banda de valencia. De este modo, se establecioé la
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carga superficial necesaria para generarunaruptura eléctrica de las moléculas de tetraciclina
adsorbidas en la superficie del catalizador, conduciendo de esta manera a su degradacion
[16], [17].

Para correlacionar la actividad catalitica con respecto ala concentraciéon, los datos de absorbancia
se trataron aplicando el modelo de Langmuir-Hinshelwood [34].

_ O0c_ kKC D)
T Tt T 1+KC

En la ecuacion 1, r describe la tasa de cambio de la concentracion en el tiempo (mg L-1 min-1);
esta ecuacion puede ser definida en términos de la concentracion inicial de CO y en términos
de la concentraciéon de equilibrio C, definida en cada tiempo como concentracion de equilibrio.

C t
1+ KC
—f(cv—)dc.':krk'fdt 2)
o) 0

Las constantes kry Kse calculan integrando la ecuacion 1. El comportamiento del catalizador en
los diferentes ensayos (observado en la figura 4) representa una reaccién de seudoprimer orden,
donde es posible considerar que KC << 1, de forma tal que la ecuacidon 2 se reduce a:

c
dc
— | ==kK
C

Co 0

dt (3)

De manera tal que la velocidad de reaccion pude establecerse al desarrollar la integral en la
ecuacion 3: -In Co/C = kr Kt, donde kr sera K,y corresponde a la constante de adsorcion (mg L"),
es decir, a la velocidad con la cual disminuye la concentracién. Estos valores se relacionan en la
tablal

Tabla 1. Valores de la constante de velocidad K

Solucion K1 K2-2
(ppm) mg /(L - min) | mg /(L - min)

30 0,0450 0,1537

40 0,0440 0,1066

50 0,0434 0,0755

EL proceso de degradacion en los tres ensayos tiene la misma tendencia que se ha analizado
en dos rangos de tiempos, desde 5 hasta 30 min de reaccidén y de 30 a 45 min, con el fin de
determinar la velocidad de reaccion (figura 5). En la tabla 1 se presentan los valores de las
constantes de adsorcion.
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Figura 5. Cinética de reaccién en el proceso de degradacion de tetraciclina

La combinacién de agitacion y oxigenaciéon ayuda a la movilidad de particulas en la soluciéon y
evita que estas se aglomeren o precipiten. Ello propicia que el mayor niumero se sensibilice con la
fuente, de forma tal que se aumentan los sitios activos. De esta forma, los autores consideramos
gue se puede justificar el tiempo que toma el proceso de degradacién del 85% de contaminante,
a diferencia de los hallazgos reportados en trabajos en los que el tamano de particulas es inferior
a 20 nm [26], [27].

Explorandoel procesodedegradaciondelcontaminante (tetraciclina),seestudiélamineralizacion
causada por la produccion de hidroxilos, que serian los causantes de la destruccion oxidativa de
la tetraciclina (de acuerdo con lafigura 6), que se habria favorecido por la constante alimentacion
de oxigeno durante el proceso, ya que durante la reaccién el catalizador esta en presencia de
donante de electrones. Ello propicia la reactividad oxidativa, no la formacién del superéxido
facilitando la mineralizacion.
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Figura 6. Mineralizacion de la tetraciclina con respecto al tiempo

AVANCES: Investigacién en ingenierfas[SSN: 1794-4953 + e-ISSN: 2619-6581 « Vol. 16 (1) « DOL: https://doi.org/10.18041/1794-4953/avances.1.5385



Jonathan Calderén Pefia, David Esteban Bello Hernéndez , Pilar Delgado Nifio. 137

En la figura 7 se destacan 3 espectros tomados al TiO2, a la tetraciclina y al residuo precipitado
después de la reaccion con concentracion de 30 ppm de contaminante. Los sélidos se secaron
previamente a 40 °C y medidos bajo las mismas condiciones experimentales en proporcion del
10% en relacion con KBr. En el espectro en negro (tetraciclina), en 1617 cm-1, se identificaron las
vibraciones asociadas al anillo bencénico, seguido de una serie de picos entre 1457 y 1400 cm-1
asociados a la presencia de aromaticos. 1036 cm-1 se identificd con el grupo amino [27]-[29]. Al
observar el espectro en azul que corresponde al residuo de la reaccién iniciada con 30 ppm de
tetraciclina, se puede evidenciar la presencia de grupos carboxilo entre 1200 y 1060 cm-1, ademas
de que no se determind la presencia de grupos aromaticos y del grupo amino. Este resultado
permite proponer una ruptura de la molécula de tetraciclina, representada a la izquierda de la
figura 8, reforzado con el resultado de la lectura de carbono organico total medido durante el
proceso de fotocatalisis.
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Figura 7. Espectro de infrarrojo, donde se han identificado las especies presentes para los sélidos
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Figura 8. Posible via de degradacion fotocatalitica de la tetraciclina

No solo la nanoestructura que presenta el catalizador es la causante de la actividad catalitica [35]-
[37]; es preciso considerar que la combinacion de las dos fases del TiO2 presentes, antasa y rutilo. En
la hipotesis no se sustentaron los calculos del potencial electrostatico entre la banda de conduccion
y la banda de valencias, que relacionan la presencia de las dos fases como causante del alto nivel
de actividad fotocatalitica [38], donde la interconexién de estas dos bandas puede facilitar la
transferencia para el electron hueco, propiciando un mayor potencial en la superficie, es decir, la
fase rutilo actuaria como un cocatalizador explicado por la sinergia entre las dos fases [38], [39].

AVANCES: Investigacién en ingenierfas[SSN: 1794-4953 + e-ISSN: 2619-6581 « Vol. 16 (1) « DOL: https://doi.org/10.18041/1794-4953/avances.1.5385



138  Remediacion fotocatalitica de aguas residuales simuladas ¢ inadas con tetraciclina

Conclusiones

En el TiO2 los electrones pueden ser fotoexcitados a la banda de conduccién por la irradiacion
de luz blanca, favorecidos por el tamafo de grano, que permite un camino medio mas corto
para la transmision del fotén que permite su activacion.

En los TiO2 conformados granularmente a escalas cercanas a los 100 nm aun es posible lograr
una actividad fotocatalitica que permite obtener la degradacién de la tetraciclina en corto
tiempo, en relacion con los obtenidos con tamafos de grano exageradamente pequenos. Esto
permitiria una recuperacion del catalizadory se inhibiria la absorcién de este por la flora presente
en los cuerpos de aguas contaminadas.
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