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Resumen

El agua es un recurso indispensable para el desarrollo de la vida, por ello mantenerla en
condiciones Gptimas, buscar alternativas para evitar la escasez y contaminacion son parte de una
gran problematica mundial, ya que los métodos convencionales no logran remover
contaminantes que se encuentran en baja concentracion denominados como microcontaminantes
emergentes. Estan presentes en recursos acudticos, bidticos y en la atmdsfera generando
impactos negativos en la salud del ser humano y el medio ambiente, causan diversas
enfermedades como infertilidad, cancer, hepatotoxicidad y resistencia microbiana a antibiéticos,

sin embargo, actualmente estos microcontaminantes no se encuentran regulados.

Una alternativa de remocion es la adsorcion que consiste en la adherencia del contaminante en
una superficie sélida conocida como adsorbente, en este proyecto experimental se elabordé un
material biodegradable a base de quitosano obtenido biotecnolégicamente a partir de desecho
de camaron y con un poliéster (AQP) para la adsorcion de ampicilina (AMP), teniendo una
eficiencia de adsorcion de 83.30% y una capacidad de adsorcion de 3.21 mg AMP/g AQP a un
pH 6y a 25°C. Los datos de adsorcion siguen una cinética de pseudo primer orden (R? = 0.982)
y un modelo de isoterma de Freundlich (R? = 0.967), adicionalmente se logré desorber el 46%
del contaminante y por pruebas de compostabilidad se determiné el porcentaje de
biodegradabilidad mediante la pérdida de masa de 88.87% AQP-AMP.
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Abstract

Water is an indispensable resource for the development of life, so maintaining it in optimal
conditions and seeking alternatives to avoid shortages and contamination are part of a major
global problem, since conventional methods fail to remove pollutants found in low
concentrations, known as emerging micropollutants. They are present in aquatic and biotic
resources and in the atmosphere, generating negative impacts on human health and the
environment, causing various diseases such as infertility, cancer, hepatotoxicity and microbial

resistance to antibiotics; however, these micropollutants are not currently regulated.

In this experimental project, a biodegradable material based on chitosan obtained
biotechnologically from shrimp waste and a polyester (AQP) was developed for the removal of
ampicillin (AMP), having a removal efficiency of 83.30 % and an adsorption capacity of 3.21
mg AMP/g AQP at pH 6 and 25°C.

The adsorption data follow a pseudo first order kinetics (R? = 0.982) and a Freundlich isotherm
model (R? = 0.967), additionally 46% of the contaminant was desorbed and by compostability
tests the percentage of biodegradability was determined by mass loss of 88.87% AQP-AMP.
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1. Introduccion
1.2. Contaminantes emergentes

El cuerpo humano esté constituido por 75% de agua, las plantas y los animales contienen entre
50 y 95%, mientras que méas del 70% de la Tierra esta cubierta por agua (Fernandez, 2012). Es
un recurso natural indispensable para el buen funcionamiento de los seres vivos y el medio
ambiente por ello es importante mantenerla en condiciones dptimas para su uso. Una gran
problematica mundial es la contaminacién y el consumo excesivo de la misma, ONU calcula
que la cantidad de aguas residuales producidas anualmente es de unos 15,000 km3, que equivale
a seis veces mas agua de la que existe en todos los rios del mundo (UN WWAP, 2003). Por esta
razon, la descarga en los cuerpos acuiferos superficiales de agua residual es alta, teniendo como

consecuencia la incorporacion de sustancias organicas e inorganicas nocivas a la biosfera.

Recientemente se ha detectado la presencia de ciertos contaminantes que se encuentran en bajas
concentraciones (de pg/L a ng/L) que causan efectos perjudiciales a la salud humana y
ecoldgica, no obstante, no existen leyes reguladoras para estos contaminantes conocidos como
“emergentes”, ya que no es facil detectarlos porque pueden sufrir diversas transformaciones
quimicas que generan derivados que incluso son mas toxicos que la sustancia original. El efecto
en el medio ambiente dependera de su concentracion, y de otros factores como son: su
persistencia, bioacumulacién, el tiempo de exposicion y los mecanismos de biotransformacién

o eliminacién (Gayosso, 2021).

Los contaminantes emergentes (CE) engloban distintos productos quimicos, son clasificados
como (Geissen, et al., 2015, Kumar, et al., 2022):

1.Productos farmaceuticos y de cuidado personal (PPCPs): tienen un impacto significativo
debido a que su incorporacién al ambiente es muy frecuente, puesto que la poblacién utiliza una
amplia cantidad de productos quimicos que son fuente activa como jabones, cosméticos,
champus, cremas, desodorante, medicamentos, entre otros. Asi mismo, la medicacion libera
farmacos no metabolizados por medio de la excrecion y la disposicion incorrecta de

medicamentos caducados por el drenaje (Arrubla et al., 2016).
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Es importante mencionar que ante esta problematica la Ley General para la Prevencion y
Gestion Integral de los Residuos, contempla el manejo adecuado de los farmacos que estén
caducados incluyendo su correcta identificacion, almacenaje en recipientes rigidos y herméticos,
asi como su destruccion por establecimientos autorizados por la autoridad sanitaria y
SEMARNAT. Adicionalmente, la NOM-052-SEMARNAT-2005 establece que los
medicamentos caducos se manejan como residuos peligrosos. Debido a este marco normativo,
desde el afio 2007 se implementd un programa coordinado por el SINGREM, una organizacion
civil, para el manejo adecuado de medicamentos y envases de medicamentos caducos en el que
algunas farmacias funcionan como centros de acopio para la recoleccion de estos, generalmente

su destruccion es a través de prestadores de servicios autorizados (SINGREM, 2019).

En general los medicamentos mas comunes detectados en aguas subterraneas son el ibuprofeno,
amoxicilina, ampicilina (AMP), sulfametoxazol, cafeina, bisfenol, diclofenaco y carbamazepina
(Lapworth et al., 2012). En el caso de la AMP ya se ha detectado su presencia en aguas
residuales, por ejemplo, Robledo et al., 2017 registraron en Michoacan, México 1.55X10% ng/L
mientras que, Zafar et al. (2020) en Islamabad, Pakistan encontraron concentraciones de
3.252 X107 y 1.2 X10% ng/L, por otro lado, en Volos, Grecia (Papageorgiou et al., 2015)
reportaron 1.243 X10* ng/L.

Los PPCPs son altamente persistentes y llegan a los seres humanos a través del ciclo del agua
potable, se sospecha que provocan anomalias reproductivas, aumentan las tasas de cancer (Dey
et al., 2019) solo por mencionar ciertos efectos reportados en la literatura. El diclofenaco afecta
tejidos de las branquias y rifiones en peces de agua dulce, siendo también un posible riesgo para
la poblacion (Hoeger et at., 2005). Por otro lado, se ha demostrado que antibidticos como
penicilinas, sulfonamidas y tetraciclinas causan resistencia en patdgenos bacterianos (Witte et
al., 1998).

Una alta proporcidn de antibioticos se libera a efluentes acuaticos debido a que su empleo sigue
creciendo a nivel mundial, observandose un incremento de hasta un 65 % entre los afios 2000 y
2015 (Klein, 2018). Los antibidticos fueron introducidos a finales de la década de 1930, son
moléculas organicas complejas que se utilizan para el tratamiento de diversos tipos de

enfermedades infecciosas al inhibir el crecimiento y la proliferacion de bacterias patogenas sin
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afectar a las células ni a los tejidos sanos (Nadeem, 2020), son empleados en el &mbito humano,

veterinario, ganadero, acuicultura y agricultura.

Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas son bioacumulables, persistentes y solubles en agua,
por esta razon se consideran peligrosos. Entre los posibles efectos adversos para la salud humana
por antibidticos estan: el estrés oxidativo, dafio celular, efectos teratogénicos y endocrinos,
hepatotoxicidad, perturbacion de las funciones hormonales, las bacterias al estar en contacto
continuo activan genes de resistencia a los antibioticos que se transfirieren entre las bacterias

ambientales y patogenas (Meléndez-Marmolejo, 2020).

Entre los efectos ecoldgicos de la ciprofloxacina, se encuentra la toxicidad en microorganismos
como bacterias, cianobacterias, influyendo en su crecimiento y reduciendo las poblaciones de
estas, lo que puede afectar al equilibrio del ecosistema por perder organismos que pueden influir

en los ciclos biogeoquimicos y cadenas tréficas (Meléndez-Marmolejo, 2020).

2. Las sustancias perfluoroalquiladas y polifluoroalquiladas (PFAS) son moléculas con un
esqueleto de carbonos unidos fuertemente a atomos de flior por lo que son estables. Son
utilizados en diversas industriales para la fabricacion de pesticidas, edulcorantes, alfombras,

utensilios de cocina, entre otros.

Se han detectado que en concentraciones elevadas causan efectos adversos en sistemas
reproductivos e inmunitarios, complicaciones en higado y rifiones, asi como tumores en
animales, siendo una amenaza tanto para el medio ambiente y los seres vivos (Leyva, 2021),
mientras que el compuesto bisfenol A utilizado en la fabricacion de resinas epdxicas y plasticos
para empaques de alimentos y agua, se ha reportado efectos estrogénicos en ratas (Dodds et al.,
1998) y hormonales que aumentan el riesgo de cancer de mama en humanos (Krishnan et al.,
1993).

1.2. Adsorcion

Las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARS) han sido disefiadas para la remocién de
materia organica y ciertos tipos de contaminantes que se encuentran especificados en las normas
oficiales mexicanas (Garcia-Gémez, 2011). Sin embargo, en los Gltimos afios el aumento de CE

ha traido consigo la utilizacion de diversos métodos para su eliminacion como son los fisicos
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que implican el uso de adsorbentes, los quimicos emplean procesos avanzados de oxidacion y
finalmente los bioldgicos que se basan en la biodegradacion de contaminantes con reactores
especialmente disefiados (Dey et al., 2019). A pesar de contar con diversas técnicas la remocion
de estos contaminantes varia de acuerdo con el proceso empleado. Algunos contaminantes
pueden removerse con mayor facilidad ya que se degradan con el contacto a la luz o al mezclarse
con otras sustancias, esto se da por efecto antagonista o sinérgico. El primero suprime la accion
del contaminante con el que esta en contacto, mientras que el segundo depende de la presencia

de otros contaminantes llegando a potenciar su actividad toxica (Jiménez, 2011).

En diferentes investigaciones se concluye que el proceso de adsorcién por carbon activado y los
tratamientos de oxidacion soy muy efectivos para remover CE (Westerhoff et al., 2005). La
adsorcién es un proceso de separacién durante el cual las sustancias de un liquido o gas se
adhieren a las superficies exteriores e interiores de un material sélido Ilamado adsorbente (Crini
et al., 2018). Es una técnica muy utilizada debido a su alta eficiencia, bajo costo de produccion,
generalmente no produce productos toxicos y facil operacion (Valladares-Cisneros et al, 2016).
Es un fendmeno de superficie en el cual interaccionan tres componentes: adsorbato (compuesto
que se desea remover), adsorbente (superficie) y efluente (flujo de agua que es vertido directo
al ambiente). La afinidad entre el adsorbente y el adsorbato es la principal fuerza de interaccion

que controla el mecanismo.
El proceso de adsorcion sigue tres etapas (Tawfik, 2022):

e EI primer paso es la difusion externa, en la que el adsorbato se transfiere a través de la
pelicula liquida que rodea al adsorbente. Implica una transferencia de masa del soluto desde
la solucion a través de los alrededores de la pelicula estancada hasta la superficie externa de
la particula.

e El segundo paso es la difusion interna, en la que el adsorbato se difunde a través de los poros
del adsorbente. Se produce cuando un adsorbato salta de un sitio de adsorcién disponible a
otro en una serie de reacciones de adsorcion-desorcion.

e El tercer paso es la adsorcion del adsorbato en los sitios activos del adsorbente o la adhesion

del soluto a la superficie del adsorbente generando la unidn quimica o fisica.
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Cuando la fase solida se pone en contacto con la solucion donde estd presente el soluto a

remover, este comienza a concentrarse sobre la superficie del solido, con la subsecuente

disminucion de su concentracion en la fase liquida, hasta que se alcanza el equilibrio entre ambas

fases. Para evaluar la capacidad de adsorcion que presenta un adsorbente ante un contaminante

concreto se definen las isotermas de adsorcion como la relacién de dependencia a una

temperatura constante de la cantidad de adsorbato adsorbido por peso unitario de adsorbente con

respecto a la concentracion del adsorbato en equilibrio (Menéndez et al., 2021). Los mecanismos

de adsorcion pueden ser quimicos que correspondiente a la formacion de enlaces quimicos que

crean grupos funcionales, o fisicos relacionados con la fuerza de Van der Waals y de intercambio

ibnico que se atraen y repelen por sus cargas, como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Mecanismo de adsorcién (Wang et al., 2020)

Por otro lado, una cinética es la medicion de la velocidad con que se lleva a cabo el proceso de

adsorcion, se requiere determinar las concentraciones del analito antes y después del tiempo de

contacto, con estos datos se determina si la cinética es de primer o segundo orden (Garcia-

Rojas,2012).

Los adsorbentes usados para remover sustancias quimicas son clasificados en dos categorias,

adsorbentes naturales y artificiales. Los naturales mas utilizados son quitosano, caolin, sepiolita,

algas y zeolitas, mientras que los sintéticos son silica gel, carbon activado y resinas (Li et al.,

2013).
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1.3. Quitosano y policaprolactona

La quitina es un polisacarido muy abundante en los seres vivos, esta presente en el exoesqueleto
de diversos crustaceos, paredes celulares de hongos por mencionar algunos Fusarium solani,
Rhizopus oryzae, en algas como las diatomeas y en la cuticula de insectos por ejemplo
escarabajo, cucarachas, etc. mientras que el quitosano se encuentra en Mucorales (Larez, 2006).

La quitina y quitosano (Ch) son biopolimeros quimicamente emparentados ya que la quitina es
una poli (B-N-acetil-glucosamina) que mediante una reaccion de desacetilacion que elimine al
menos un 50 % de sus grupos acetilo, se convierte en quitosano (poli (B-N-acetil-glucosamina-
co-B-glucosamina. Mientras que cuando el grado de desacetilacion alcanza el 100 % el polimero

formado es quitano (Léarez, 2006) como se muestra en la Figura 2.

Actualmente el quitosano es considerado un material muy prometedor para varias aplicaciones
debido a diversas causas como: su ventaja econdmica al provenir de una fuente natural
renovable, biodegradabilidad, biocompatibilidad, propiedades antimicrobianas, capacidad de
formacion de peliculas, bioadhesividad, polifuncionalidad, hidrofilicidad y propiedades de
adsorcion (Espinosa-Carvazos et al., 2022; Rinaudo, 2006). La mayoria de las propiedades del
quitosano pueden relacionarse con su naturaleza cationica/aniénica, que es Unica entre los
abundantes polisacaridos y polimeros naturales. Su estructura quimica contiene grupos
funcionales amino e hidroxilo, que facilitan la interaccién con moléculas organicas presentes en
las aguas residuales (He et al., 2018; Crini et al., 2008).
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Figura 2. Estructura quimica entre quitina y quitosano (Campo, 2018).
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La policaprolactona (PCL) es un polimero biodegradable de origen petrolifero perteneciente a
la familia de los poliésteres alifaticos, cuya unidad monomérica es la g-caprolactona. Tiene
como propiedades ser biocompatible, biodegradable, buena solubilidad con disolventes
organicos (cloroformo, acetato de etilo, etc.) y es estable estructuralmente. Ademas, es
altamente miscible y se combina bien con otros polimeros. También se adhiere bien a un gran
numero de superficies, su obtencion es mas simple que otros biopolimeros, funde facilmente y
no es toxico (Puentes, 2020).

1.4. Normatividad
1.4.1. Nacional

Las Normas Técnicas Ecologicas sobre el Control de la Contaminacion del Agua constituyen el
antecedente juridico de las actuales Normas Oficiales Mexicanas sobre calidad, descarga y
tratamiento del agua. Es relevante sefialar que existe un entramado de regulacion relativo a los
limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales, sobre la
calidad del agua para el consumo humano y sobre buenas practicas para la fabricacion de
medicamentos, sin embargo, el anlisis detallado de su contenido revela un vacio legal sobre los
contaminantes emergentes en el agua (Jacobo-Marin, 2021), es decir, de acuerdo con lo expuesto
por Daughton en 2004 podria hablarse propiamente de “contaminantes no regulados”. Existen

normas y leyes que consideran presencia y descarga de otros contaminantes, por ejemplo:

e NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-001-SEMARNAT-2021, que establece los limites
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en cuerpos receptores
propiedad de la nacion.

e NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-002-SEMARNAT-1996, que establece los limites
méaximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas
de alcantarillado urbano o municipal.

e NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-003-SEMARNAT-1997, que establece los limites
méaximos permisibles de contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en

servicios al pablico.
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NOM-127-SSA1-2021. Agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de
la calidad del agua.

NOM-179-SSA1-2020. Agua para uso y consumo humano. Control de la calidad del agua
distribuida por los sistemas de abastecimiento de agua.

NOM-230-SSA1-2002. Agua para uso y consumo humano, requisitos sanitarios que se
deben cumplir en los sistemas de abastecimiento publicos y privados durante el manejo del

agua. Procedimientos sanitarios para el muestreo.

1.4.2. Internacional

A nivel mundial no se han establecidos normas o leyes que se relacionen con contaminantes

emergentes, pero si existen primeros acercamientos para la solucién a dicha problematica como

se observa a continuacion:

En 1999 la Agencia Europea de Sustancias y Mezclas Quimicas en colaboracion con la
Agencia de Medio Ambiente, identificd 92 sustancias quimicas preocupantes de las que se
sospechaba que podian superar los criterios de peligrosidad en cuanto a toxicidad,
persistencia y bioacumulacion, sin embargo, la lista no tiene implicaciones legales.

Tanto la Union Europea como la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de Estados
Unidos (US EPA) han elaborado una lista de 129 contaminantes prioritarios y han
establecido criterios de calidad del agua para ellos, se elabor6 en funcién de su presencia en
el agua, estabilidad, estructura, composicion y peligrosidad siendo una amenaza para las
aguas receptoras (Daughton, 2003).

El Convenio de Estocolmo sobre contaminantes organicos persistentes (COP) entro en vigor
en 2004 destinado en su mayoria para plaguicidas, productos quimicos industriales, dioxinas
y furanos. Tiene por objeto proteger la salud humana y el medio ambiente frente a los COP,
asi como promover las mejores préacticas y tecnologias disponibles para reemplazarlos, y
prevenir el desarrollo de nuevos COPS a traves del fortalecimiento de las legislaciones
nacionales y la instrumentacion de planes nacionales para cumplir estos compromisos
(Secretaria del Convenio de Estocolmo, 2010). Algunos paises involucrados son Brasil,
Chile, Colombia, Belice, Costa Rica, Guatemala, Honduras, Alemania, Suecia, Grecia,
Austria, Italia, Francia, Espafia, México, entre otros.
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2. Antecedentes
2.1. Tratamientos de adsorcion para la adsorcion de farmacos
Putra et al., 2009 realizaron una investigacion donde compararon el proceso adsorcion de

amoxicilina utilizando como absorbente carbén activado y bentonita, obtuvieron una eficiencia
de adsorcion de 94.67% pH 2.15, se ajustaron a un modelo de isoterma Langmuir y una cinética
de pseudo-segundo orden, utilizaron 1.5 g adsorbente con 50 mL de una solucion con
concentracion inicial de 317 mg/L con una temperatura 30 °C. Para 2015 Katsigiannis et al.
realizaron un estudio que tenia como objetivo evaluar con columnas de lecho fijo en un sistema
de carbon activado granular a escala piloto los siguientes farmacos: disruptores hormonales
como bisfenol-A y triclosan, y antiinflamatorios no esteroideos como ibuprofeno, naproxeno y
ketoprofeno, las muestras se realizaron con agua del grifo con los compuestos objetivos en
concentraciones de hasta 2 pg/L. De acuerdo con los resultados, todos los compuestos se
eliminaron eficazmente, sin embargo, los disruptores hormonales se eliminaron del agua con
mayor eficacia que los antiinflamatorios. Para una velocidad superficial de 3,1 m/h y una
profundidad de lecho de 8 cm los indices de eliminacion en el quinto dia de funcionamiento
continuo fueron del 86.7% para triclosan, 74.7% bisfenol, 65.6% naproxeno, 61.4% ketoprofeno
y 57.4% ibuprofeno, mientras que para una profundidad del lecho de 16 cm se consiguid una
eliminacién practicamente completa de todos los compuestos. Mas tarde, Li et al. en 2020
realizaron la adsorcion de AMP sddica en carbon activado comercial, usando 200 mg/L de
adsorbato, 3 g de adsorbente en 100 mL de solucion a 30 °C y pH 3, con una capacidad de
adsorcién de 140.9 mg de AMP/g de carbon activado, los datos se ajustaron a una cinética de
segundo orden y una isoterma de Langmuir. En el mismo afio, Lopez et al. 2019 reportan la
adsorcion de ibuprofeno y de acetaminofén utilizando como adsorbente carbon activado
comercial Filtrasorb-400, evaluaron el efecto de la temperatura y del pH de la solucion, en la
cinética y el equilibrio de adsorcion. En conclusidn, la cinética de adsorcion de estos fA&rmacos
corresponde a una reaccion de pseudo-segundo orden. El carbédn activado tuvo una capacidad
de adsorcion superior a 300 mg/g, a pH 5.3 y 30 °C, fue capaz de alcanzar el equilibrio en 2 h

para concentraciones iniciales de 80 mg/L.

Finalmente, en 2024 Lanch realiz6 un estudio de adsorcion de AMP sddica probando seis
diferentes tipos de carbones activados comerciales, el que mostro la mayor capacidad de

20



adsorcidn fue el de mayor area superficial, con 1 g de carbdn activado y una concentracion de
200 mg/L de adsorbato durante 10 h a 20 °C con un de pH 6, sigue una cinética de Elovich y
una isoterma Temkin. Se mostro que a una dosis de 10 mg/L se removia el 96%.

2.2 Quitosano utilizado en el tratamiento de aguas residuales

El quitosano es ampliamente utilizado en areas como la agricultura en recubrimiento de semillas
para conservar su almacenamiento, en medicina para la produccion de gasas y vendajes con el
fin de aumentar la cicatrizacion de heridas, en el sector farmacéutico como hidrogeles que
permiten la hidratacion de la zona de interés, mientras que en el caso de tratamiento de aguas
residuales es muy empleado debido a que se ha descrito como un polimero catiénico lineal, no

toxico, de alto peso molecular y facil aplicacion (Campo et al., 2018).

En un estudio realizado por Mufioz (2020) se evalud la aplicacion de quitosano como coagulante
natural en el tratamiento de aguas residuales industriales, la muestra de agua fue proveniente de
una industria lubricadora con una remocion de turbidez del 91.57%. En el mismo afio Mahmoud
et al. sintetizaron un nuevo nanocompuesto a partir de la combinacion de 6xido de titanio-
quitosano-bentonita, con una eficiencia de adsorcion de 95% para levofloxacina y 92.8% de
ceftriaxona, obtuvieron una isoterma de Langmuir un coeficiente de determinacion (R?) para
levofloxacina y ceftriaxona de 0.952 y 0.987, respectivamente, mientras que ambos se ajustaron

mejor a un modelo cinético de pseudo-segundo orden.

Kumar et al. (2022) fabricaron microesferas de carbon activado y quitosano para la adsorcion
de diclofenaco, a pH 6 con una dosis de microesferas de 1.5 mg/mL a 40°C, se removi6 un
97.02%, el mejor ajuste (R? = 0,98) fue una isoterma de Freundlich que indica una superficie
heterogénea promoviendo una adsorcién multicapa, la cinética de pseudo-segundo orden dio el
mejor ajuste, durante este mismo afio Juang et al. realizaron un estudio de modelizacion de
isotermas de adsorcion de amoxicilina, ampicilina y doripenem sobre un adsorbente de
bentonita-quitosano con una concentracion de adsorbatos de 250 mg/mL, a diferentes dosis de
adsorbente 0.4-5 g en 500 mL en solucién a una temperatura'y pH de 30 °C y 6, respectivamente.
Los datos experimentales siguen una isoterma de Langmuir con una capacidad maxima de
adsorcion de 83.32 mg de ampicilina/g de bentonita-quitosano. De igual forma se realiz6 una

investigacion por Martinez et al. 2022 donde se formul6 una matriz extrudida de quitosano y
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poli-e-caprolactona para evaluar la capacidad de adsorcion de los iones metéalicos Cu?+, Pb?*
Zn?" Fe?" Cd?* y AI** en un sistema en batch y continuo, se concluy6 que en un sistema batch
con un tiempo de equilibrio de 60 min se logré una capacidad maxima de 165 mg/g para el Zn?",
10.72 mg/g de Fe?+ y 4 mg/g de Cu?*, mientras que la cinética que mejor se ajusto en el caso
del Cu, Fe y Al fue el modelo de pseudo-segundo orden ya que los coeficientes de determinacién
(R?) fueron de 0.996, 0.999 y 0.998, respectivamente. En el caso del Zn no se ajusté al modelo
pseudo-segundo y Elovich, mientras que al evaluar las isotermas de adsorcion los datos se
ajustaron mejor con Freundlich que Langmuir, con coeficientes de determinacion (0.989, 0.997
y 0.890 para los iones Cu, Zn, y Fe.

En resumen, para remover la mayor cantidad de CE en las PTARs resulta de gran interés emplear
nuevas e innovadoras técnicas que permitan mitigar esta problemaética permitiendo una mejora

en la salud ambiental y humana.
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3. Justificacion

De acuerdo con la OMS (Organizacion Mundial de la Salud) el uso indebido y excesivo de los
antibidticos, asi como el consumo involuntario por su presencia en aguas residuales determina
la aparicion de patégenos farmacorresistentes, lo cual es una amenaza para la salud publica a las
que se enfrenta la humanidad (OMS, 2021).

La AMP es un antibidtico B-lactamico perteneciente al grupo de las penicilinas ampliamente
utilizado por su eficacia contra las bacterias Gram negativas y Gram positiva. Es relativamente
antiguo ya que es el medicamento que con frecuencia se aplicaba en nifios segin la OMS (OMS,
2021). En 2008 el consumo de AMP representaba el 13% del uso total de antibiéticos,
disminuyendo al 7% en 2010 por la politica sobre la prohibicion de venta sin receta, sin
embargo, durante la pandemia de COVID-2019 el uso de antibi6ticos aument6 a mas del 72%
(Pacheco-Montoya AD et al.,, 2022) por falta de informacion sobre una enfermedad
desconocida. Sumado a su frecuente consumo, es importante mencionar que solo el 30% de
AMP se excreta cuando se administra por via oral y el 75% por intravenosa (loannou-Ttofa et
al., 2019) por lo tanto, llega a las corrientes de agua por la orina, sin embargo, en las PTARS no
se logran eliminar antibidticos por lo que una parte de estos compuestos y sus productos de
degradacién ingresan con una alta porcion de toxicidad a las corrientes superficiales (rios, lagos,

océanos, etc.) y potables. !

Debido a su alto consumo, su incompleta metabolizacion y la escasa investigacion sobre los
efectos recalcitrantes de este antibio6tico sobre la salud y el medio ambiente, asi como el uso de
adsorbente que no son biodegradables que pueden generar una contaminacion adicional, se
considera una problematica importante de erradicar. Por esta razon se plantea como alternativa
un proceso de adsorcion mediante de un adsorbente biodegradable elaborado a partir de
desechos de camaron.
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4. Hipotesis
El uso de un adsorbente (AQP) a base de quitosano (Ch) y policaprolactona (PCL) removera

AMP de agua contaminada, sera reutilizado y una vez terminada su vida util compostado.

5. Objetivos

5.1. Objetivo general
Evaluar el proceso de adsorcién-desorcion de AMP y derivados con un material compostable

(AQP) a base de quitosano y de policaprolactona.

5.2. Objetivos particulares

e Desarrollar el método por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC-DAD) para la

cuantificacion de AMP y derivados.

o Determinar el tiempo y capacidades de adsorcion-desorcion al equilibrio en un proceso por
lote.

e Evaluar el efecto del pH, la dosis de absorbente y el adsorbato en proceso de adsorcion por

lote.

e Determinar la biodegradabilidad del material después de la adsorcién mediante un proceso
de compostabilidad.

e ldentificar mediante ionizacion por electrospray (ESI-MS) la AMP y derivados de

fracciones cuantificadas por HPLC.
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6. Metodologia
6.1. Identificacion y cuantificacion de CE

Por medio de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC-DAD), se identific6 y cuantifico
la AMP con un equipo Agilent Technologies Modelo 1260 Infinity acoplado a un detector de
arreglo de diodos (DAD), equipado con una bomba cuaternaria y una columna Agilent Zorbax
Eclipse plus C18 4.6 x 150 mm, 5 um y un muestreador automatico. Se utilizd como fase movil
una mezcla de disolvente A (agua con 0.1% de Acido férmico) y disolvente B (Metanol) con un
método por gradiente (ANEXO 1, tabla | método C) a una longitud de onda de 258 nm
(Papageorgiou et al., 2016; Zafar et al., 2020):

6.2. Proceso de adsorcion

6.2.1. Determinacion de pH

Se evaluo el proceso de adsorcion apH 4, 5, 6, 7y 8 (Putra et. al, 2009) utilizando NaOH y HCI
0.5 M, con las condiciones fijas: 4 g de AQP en 17.5 mL de solucion AMP a una concentracion
de 200 mg/L proveniente de Farmacia YZA de 500 mg, por 4 h a temperatura ambiente en un

agitador mecanico a 200 rpm (Putra et al., 2009).

6.2.2. Determinacion tiempo de equilibrio

En un proceso en lote se evaluaron diferentes tiempos 3, 6, 9, 12, 15, 18, 22 y 24 h, las
condiciones fijas: 4 g de AQP en 17.5 mL de solucion AMP a una concentracion de 200 mg/L
pH 6 a 200 rpm (Lanch, 2024).

6.2.3. Determinacion de dosis de adsorbente
Se cuantificaron diferentes dosis de AQP 0.2,1, 2, 3,4y 5gcon 17.5 mL a 200 mg/L AMP con
un pH 6 por 15 h a 200 rpm (Kumar et al., 2022).

6.2.4. Determinacion de dosis de adsorbato
Finalmente se probaron diferentes dosis de AMP 100, 180, 440, 540, 680, 870, 900, 950 mg/L
con 4 gde AQPen17.5mL a pH 6 por 15 h a 200 rpm (Kumar et al., 2022, Putra et al., 2009).

Se calcularon las variables respuesta: capacidad maxima de adsorcion (ecuacion 1) y eficiencia
de adsorcion (ecuacion 2). Ademas, se realizé un analisis de varianza de un factor (ANOVA) y
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una prueba de Tukey de comparacion multiple de medias (p<0.05) para cada parametro

mencionado anteriormente:

(Co—=CpV

qc = T (D

q:= Masa de AMP por cada gramo de adsorbente AQP (mg/g), cantidad de una sustancia

(adsorbato) que un material (adsorbente) puede retener en su superficie
Co= Concentracion de AMP en la muestra antes de ser tratada (mg/mL)
Cr= Concentracién de AMP en la muestra después de ser tratada (mg/mL)
V= Volumen de muestra tratada (mL)

m= Masa de adsorbente AQP con que fue tratada la muestra (g)

%) = Lot 1 100% (2)

ent

E ads

%Eaqs = Porcentaje de eficiencia de adsorcion
Cent = Concentracion de AMP en la muestra antes de ser tratada (mg/mL)
Csar = Concentracion de AMP en la muestra despueés de ser tratada (mg/mL)

6.2.5. Cinéticas e Isotermas de adsorcion

Para determinar el modelo que mejor describe el proceso de adsorcion con respecto al tiempo
se emplearon cinéticas de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich, ecuaciones 3-
5, respectivamente, ajustando los datos experimentales de la capacidad de adsorcién (Mahmoud,
2022):

de = (eq (1 - e_klt) (3)

q2 kot
L
qe T+ qeglat ... (4)

1

e = Eln(taﬁ) - (5)
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q: = Capacidad de adsorcion en el tiempo (mg/qg)

qeq = Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

k. = Constante de velocidad de adsorcion de pseudo segundo orden (g/mg*min)
k1 = Constante de velocidad de adsorcion de pseudo primer orden (min)

t = Tiempo de contacto (min)

a = Constante de velocidad de adsorcion inicial (mg/g*min)

B = Constante relacionada con la extension de la cobertura superficial y la energia de activacion

de quimisorcién (g/mg)

Las capacidades de adsorcidn se ajustaron a isotermas como son Langmuir (ecuacion 6) y
Freundlich (ecuacion 7)
KLCe

= Gmax ——rr (6
e qmaxl_l_KLCe ( )

q

qe = Capacidad de adsorcion en el tiempo (mg/g)
qmax = Capacidad méaxima de adsorcion monocapa de Langmuir (mg/g)
K1, = Constante de Langmuir (L/mg)

C. = Concentracion de AMP en el equilibrio (mg/L)

1

ge = KfCf (7)

qe = Capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g)

1

Ky = Constante de Freundlich ((mg/qg) (mg/L):T
nr = Factor adimensional que representa la heterogeneidad de la superficie

C. = Concentracion de AMP en el equilibrio (mg/L)
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6.2.6. ldentificacion de AMP y derivados mediante espectrometria de masas durante el
proceso de adsorcion
Una vez determinadas las condiciones de adsorcién, pH 6, 4 g de AQP y tiempo de 24 h, se

procedié a adsorber una solucion de AMP (20 mg/mL) que fue almacenada a temperatura
ambiente por 12 dias. Posteriormente, se analizo el efluente en un espectrémetro de masas con
con ionizacion por electrospray ESI-TOF modelo micrOTOF 1l (Bruker Daltonics Inc.) con una
plataforma computacional Compass (otofControl y DataAnalysis de Bruker Daltonics Inc.). Los
espectros fueron adquiridos en modo positivo con un voltaje del capilar de 4500 V, nitrégeno
como gas de nebulizacion a 4 L/min (0.5 Bar) y a una temperatura de secado de 150°C. El rango
de deteccion fue de 50-3000 m/z (Zhang et. al, 2014, Franks et al., 2014, Wu et al., 2021)

6.3. Proceso de desorcion

Se evalué el tiempo de desorcién a 3, 9, 13, 15, 18, 22 'y 24 h con NaOH 0.5 N (Martinez et al.,
2022). La variable respuesta calculada fue eficiencia de desorcion (ecuacion 8).

Cdes
£, (%) = (X100 (8

ads

%Edes =Porcentaje de desorcion

Cads = Concentracion de AMP retenida en AQP en equilibrio (mg/L)
Cdes = Concentracion de AMP que es desorbida (mg/L)

6.4. Ciclos de adsorcion-desorcion

Se realiz6 una adsorcion con 4 gy 870 mg AMP/L a pH 6 a 18 h, se dejo secar por 24 h, con
NaOH 0.5 M se efectu6 la desorcion a 15 h, se secé e inicio el proceso nuevamente.

6.5. Pruebas de compostabilidad

En bolsas de Tul de 5X5 cm se agregaron 2 g de AQP y 2 g de AQP-AMP (0.03252 mg AMP/L)
con composta activa, posteriormente se colocaron en una pila de composta de 10 m de largo X
2 m de alto X 2.5 m ancho con una composicion de 60 kg de estiércol, 14 m? pasto seco, 1 m®
pasto fresco, 26 m® hoja y 6 m? astilla (localizada en el Instituto Politécnico Nacional Unidad
Zacatenco), se mantuvo una temperatura de 50-65 °C, humedad 50-60 % (fase terméfila) y pH
4-9 , de acuerdo con la NMX-AA-180-SCFI1-2018.
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6.5.1. Determinacion de pH
En un vaso de precipitado se adicionaron 3 g de composta y 50 mL de agua bidestilada, se agito
eventualmente por 30 min y se midio el pH (ASTM D1293).

6.5.2. Determinacion de peso
Se registro el peso de AQP antes y después del proceso de compostaje, y se obtuvo el porcentaje

de disminucion de peso con la formula 9 (Martinez et al., 2022).

(Pesoinicial - Pesofinal)

Pérdida de peso (%) = ( )X 100 (9)

Pesoinicial

6.5.3. Determinacion de cenizas

En primer lugar, se colocaron 3 crisoles en la mufla por 24 h y se llevaron a peso constante para
registrar su peso, después se afiadieron 2 g de composta, se deshidratdé en la mufla por 4 h
nuevamente se registré el peso para conocer el porcentaje de humedad de la muestra. En seguida,
se calcind la muestra con el mechero y se coloc6 en la mufla a 540 °C durante 6 h, finalmente

se mantuvieron a temperatura constate y se pesaron (ASTM D2974).

6.5.4. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
Las muestras de interés se colocaron en una estufa a 45 °C durante 24 h para ser analizadas en
un espectrofotdbmetro de infrarrojo con detector de reflectancia total atenuada en un infrarrojo
Perkin Elmer Spectrum 100 ATR-FTIR (Martinez, 2018).

6.5.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se sumergio la muestra con glutaraldehido al 2.5% por 24 h, se realizaron lavados con PBS 1x
hasta que el olor de glutaraldehido desparecid, posteriormente se adiciond tetréxido de osmio
por 2 h, posteriormente se realizé un tren de deshidratacion con alcohol a 30, 40, 50, 70, 80, 90,
100% durante 10 min entre cada paso de deshidratacion se realizaron dos lavados, se realizé un
secado de punto critico, se montaron y finalmente se cubrieron con oro para su posterior

visualizacion en el microscopio electrénico de barrido (Martinez et al., 2022).

6.5.6. Colorimetria
Por medio de un medidor de colorimetria Minolta CR-200 se evaluaron las muestras que se

recolectaron durante el proceso de compostaje.
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7. Resultados y discusion
7.2. ldentificacion y cuantificacion de CE

En el desarrollo del método de cuantificacion se probaron diferentes condiciones
cromatogréficas, en la Tabla 1 se muestran las especificaciones correspondientes a cada uno. El
método 1 fue isocratico, que consistié en mantener constante la fase movil durante toda la
corrida, mientras que el método 2 y 3 fueron con gradiente, es decir, la composicion de la fase
movil cambi6 durante el analisis para mejorar la separacion y la deteccion de componentes en

una muestra.

Al realizar una prueba con el método 1 no se observé el pico correspondiente a AMP en la
Figura 3 (a), por ello esta misma muestra se inyectdé nuevamente cambiando la fase movil de
acetonitrilo (Zafar et al, 2020) por metanol, en este caso si fue posible observar el pico
correspondiente a AMP (Figura 3 b) esto podria deberse a que la AMP es mas soluble en metanol
que en acetonitrilo (Benavides et al., 2007). Es importante que la fase movil sea capaz de
disolver la muestra para que los componentes de interés puedan ser transportados a traves de la
columna cromatogréafica (Garcia de Marina et al., 2016). Adicionalmente, a la muestra se le
realizd un barrido de 200-400 nm para conocer la longitud de onda maxima en la que se obtiene
la mayor absorcion de AMP que fue de 258 nm (Figura 4). De igual forma, se probd la fase
movil con gradiente variando la composicion de la fase mévil (ANEXO 1), en la Figura 3 (c) se
presenta el método 3 el cual resolvié mejor la separacién con un tiempo de retencion de 21.3
min. Posteriormente se elabor6 una curva patron (ANEXO 2) con el objetivo de cuantificar la

concentracion de la solucién antes-después del proceso de adsorcion-desorcion.
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(a) (b)

Figura 3. Cromatograma con método 1 (a), método 2 (b), método 3 (c) Blanco (A) y AMP
32.52 mg/L (B)
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Figura 4.Cromatograma 3D de AMP con DAD
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Tabla 1. Condiciones cromatogréaficas empleadas en la metodologia

*Con el método 1 se hizo la prueba de acetonitrilo

Método Método 1 (Zafar et al., 2020) * Meétodo 2 (Papageorgiou et al, 2015) Método 3
Fase movil A: Acido férmico 1%, B: Metanol 100%
Columna Agilent Zorbax Eclipse plus C18 4.6 x 150 mm, 5 um
. . ) 0.4 mL/min, excepto de 20 a 27 min
Flujo 1 mL/min 0.4 mL/min .
con 0.6 mL/min
Isocratico Gradiente Gradiente
. . Tiempo (min) Al%] B [36]
Tiempo (min) A [%] B [%] Tiempo (min) Al%] B [%]
1] S0 10
16 B84 16 0 a0 10
Modo de 4 60 60 ¢ % *
-z 1z 10 S0 8 80 20
elucion » - -
26 10 S0
27 90 10 20 o0 20
34 50 10 27 &0 20
30 S0 10
32 S0 10
Volumen de
. . 20 pl 20 pl
inyeccion
Temperatura
35°C 40 °C
de horno
Longitud de
258 nm
onda (DAD)
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7.2. Proceso de adsorcion en lote
7.2.1. Determinacion del efecto de pH en la adsorcion de AMP

En la Figura 5 se visualiza que pH 4 y 5 pertenecen al mismo grupo, mientras que 7 y 8
corresponden a un grupo diferente, por ello en pH 6 se obtiene la mayor capacidad de adsorcion
y eficiencia de adsorcién con 0.25 + 0.006 mg AMP/g AQP y 30.29 + 0.81%, respectivamente.
Se realiz6 un ANOVA y prueba de Tukey (ANEXO 3) con el objetivo de determinar el pH

donde la capacidad y eficiencia de adsorcién no cambien significativamente.
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Figura 5. Capacidad (A) y eficiencia de adsorcion (B) a diferente pH iniciales con una
concentracion 200 mg AMP/L, con una relacion 228.57 g AQP/L solucién a 4 h 25°C.
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El punto de carga cero (PZC) se define como el valor del pH en el cual la carga neta total (externa
e interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente es neutra, es decir, el
numero de sitios positivos y negativos es igual (Franks et al. ,2003), si el pH de una solucion
esta por debajo de PZC seréa positiva la carga de la superficie, en cambio cuando esta por encima
de PZC la superficie tendra carga negativa, en la Figura 6 el PZC de AQP es 6.77 (Martinez et
al., 2022), por lo tanto, esta tiene carga positiva que se le atribuye a que el grupo amino (NHs")

del quitosano se protona a pH acidos.

2.5

2.0 A

pHzpc=6.77

Surface charge (mmol g ')

pH
Figura 6. Carga superficial AQP (Martinez et al., 2022)

Por otro lado, dependiendo del pH la AMP puede adoptar diferentes formas como se muestra en
la Figura 7, el punto isoeléctrico (pl) es el pH en el cual una molécula no tiene carga neta, por
encima de pl lamolécula tiene carga negativa, mientras que por debajo de pl tiene carga positiva
(Avila, 2011), de acuerdo con un estudio realizado por Hou et al. 1969 la AMP tiene una pl de
4.9, es decir, el grupo carboxilo estara desprotonado (COO) a pH 6.
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Figura 7. Efecto del pH en AMP (Lach, 2024).

Por lo tanto, se sugiere como mecanismo una interaccion electrostatica entre el grupo amino
protonado (NHs") del quitosano en la AQP con grupo carboxilo desprotonado (COO? de la AMP
(Figura 8). Esto explica que la mayor capacidad y eficiencia de adsorcion fue a pH 6 que se
encuentra en el intervalo que con base en el pl de AMP y PZC del AQP seria de 4.99 a 6.77.

S
H,N 0
N o
O o H 0

Os- [l
k 5 /L HO HCH )z~ C—OF—CH,)50H
a+ = n
' O™ *NH
s
NH,* 0 o +
HO o HO L0 n
O o ©  “oH
\v A TR
OH o N

H,N
Figura 8. Estructuras del complejo AMP-AQP en un proceso de adsorcion
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7.2.2. Determinacién tiempo de equilibrio y cinéticas de adsorcion

En la Figura 9 se observa la cinética de adsorcidn durante 24 h con el objetivo de establecer el
tiempo de equilibrio que es el periodo necesario para que se alcance un equilibrio termodinamico
donde las moléculas del adsorbato se adhieren a la superficie del adsorbente hasta que ya no
ocurre un intercambio significativo de moléculas entre el adsorbente y la fase liquida (Figueroa
et al., 2015). De acuerdo con el ANOVA y prueba Tukey (ANEXO 4) las 18, 22, 24, h
pertenecen al mismo grupo, por lo tanto, se establecio que el tiempo de equilibrio es a las 18 h
con una capacidad de adsorcion 0.93 + 0.004 mg AMP/g AQP y una eficiencia de adsorcion de
99.98 + 0.001%, sin embargo, para efectos experimentales se utilizaron 15 h. En la Tabla 2 se
presentan los pardmetros correspondientes a cada modelo cinético y los coeficientes de
determinacion, el modelo que tiene un R? mayor es pseudo primer orden, asi como un menor

error estandar.
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Figura 9. Capacidad de adsorcion, ajuste de modelos cinéticos (A) y eficiencia de adsorcién
(B) a traves del tiempo a un pH 6 con una concentracion 200 mg AMP /L, con una relacion
228.57 g AQP/L 25°C

El modelo pseudo primer orden (PFO) describe la tasa de cambio en la cantidad de adsorbato
adsorbido como dependiente de la diferencia entre la capacidad méaxima de adsorcion y la
cantidad adsorbida en el tiempo (Moreno, 2020). Ademas, podria describir las condiciones
siguientes (Wang et al., 2020):
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e Puede aplicarse de forma mas visible cuando el valor de la concentracion inicial de adsorbato
es elevado.

e Velocidad de adsorcion es rapida, con el tiempo se vuelve méas lenta a medida que la
superficie del adsorbente se llena, es decir, la velocidad de adsorcion depende
principalmente de la cantidad de sitios vacios en la superficie del adsorbente

e Proceso de adsorcion se encuentre en su fase inicial

e El adsorbente tiene pocos sitios activos en el adsorbente. En este caso, la difusion externa o

interna es el paso que controla la velocidad

Por otro lado, el modelo pseudo segundo orden representa la tasa de cambio en la cantidad de
adsorbato adsorbido como dependiente del cuadrado de la diferencia entre la capacidad maxima
de adsorcién y la cantidad adsorbida (Moreno, 2020), podria explicar las condiciones que se

mencionan a continuacion (Wang et al., 2020):

Se aplica mas visiblemente cuando el valor de la concentracion inicial de adsorbato es bajo
e Laadsorcion se lleva a cabo en la fase final del proceso

e El modelo puede utilizarse cuando los adsorbentes son abundantes en sitios activos

e La velocidad de adsorcion puede ser controlada no solo por cuanto material hay en la

superficie, sino también de como este material se distribuye o la ocupacion de sitios activos.

Finalmente, el modelo de Elovinch se utiliza mucho en la cinética de adsorcién que describe el

mecanismo de quimisorcion. Los supuestos basicos del modelo de son (Wang et al., 2020):

e Laenergia de activacion aumenta con el tiempo de adsorcion
e Lasuperficie del adsorbente es heterogénea

e Permite estimar las constantes de velocidad de proceso a y el coeficiente B que refleja el

numero de sitios disponibles para la adsorcion.

Se concluyé conjuntamente el parametro estadistico y el andlisis tedrico mencionado
anteriormente, que el modelo que mejor representa la adsorcion es una cinética de pseudo primer

orden.
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Tabla 2. Pardmetros de los modelos cinéticos

Modelo cinético Parametros
R? 0.982
Pseudo primer orden ge (mg/Q) 1.060+0.037
K1 (g*min/ mg) 0.108
R? 0.971
Pseudo segundo orden ge (mg/g) 1.480+0.105
K2 (g*min/ mg) 0.058
R? 0.964
Elovinch o (Mmg/g) 0.241
s (@*min/ mQ) 2.741
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7.2.3. Determinacion de concentracion de dosis de adsorbente (AQP)
En la Figura 10 (A) se visualiza que al aumentar la dosis de adsorbente disminuye la capacidad
de adsorcion pero aumenta la eficiencia de adsorcion debido a que hay mas sitios activos donde
el adsorbato puede unirse, el analisis estadistico (ANEXO 5) concluye que a 228.57 y 285.71
g/L no tienen diferencia significativa, sin embargo, con la segunda concentracion de AQP no
existe un sistema homogéneo, por ello, se eligio la primera concentracion, pese a tener menor
capacidad de adsorcion 0.96 + 0.001 mg AMP/g AQP, se analiz6 simultaneamente la Figura

(B), donde indica que se tiene una adsorcion del 99.97 + 0.07%.
8
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Figura 10. Capacidad (A) y eficiencia de adsorcion (B) con diferente dosis de adsorbente (AQP)
a un pH 6 con una concentracion 200 mg AMP/ L a 25°C por 15 hrs
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7.2.4. Determinacion de concentracion de dosis de adsorbato (AMP) e isotermas

En la Figura 11 (A) se muestra que al aumentar la concentracion de AMP incrementa la
capacidad de adsorcién, mientras que la eficiencia de adsorcion disminuye (B). La
concentracion a partir de 137.85 mg/L pertenecen al mismo grupo (ANEXO 6) por ello la
capacidad de adsorcién es 3.21 + 0.009 mg AMP/g AQP, en tanto que la eficiencia de adsorcion
es de 83.30 + 1.32%.
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Figura 11. Capacidad (A) y eficiencia de adsorcion (B) con diferente dosis de adsorbato (AMP)
a un pH 6 con 228.57 g AQP/L 25°C por 15 hrs.
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La literatura (Wang, 2020) indica que la isoterma Langmuir sigue las siguientes caracteristicas:
forma una monocapa, homogeénea, una vez que un adsorbato ocupa un sitio, no puede producirse
mas adsorcion en ese lugar, suele ser una adsorcion irreversible por la fuerte union entre las
moléculas de adsorbato y el adsorbente, cuando los sitios estan ocupados el sistema se satura,
predomina a temperaturas altas, mientras que Freudlinch supone la formacion de una multicapa
en una superficie heterogénea, una adsorcion reversible por la union débil entre moléculas de

adsorbato-adsorbente y predomina a temperaturas bajas (Musha et al., 2020).

De acuerdo con el ajuste de las isotermas (Figura 12 y Tabla 3), el mayor coeficiente de
determinacidn corresponde al modelo Langmuir, sin embargo, es muy cercano al valor obtenido
con Freundlich, por lo tanto, se realizé un analisis considerando este pardmetro estadistico, asi
como la literatura y se concluyé que se ajusta mejor a una isoterma de Freudlinch.
Adicionalmente se realizd el analisis con los datos pertenecientes a dosis de adsorbente, que
corroboran que el modelo que mejor describe los datos experimentales es Freundlich (ANEXO
7). Por ende, se sugiere que AQP tiene una adsorcién fisica (interaccion electrostatica) con AMP

como se menciona en el analisis de pH.
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Figura 12. Ajuste de isotermas Langmuir y Freundlich

Tabla 3. Pardmetros de isotermas

Modelo cinético

Langmuir

Freundlich

Parametros

Omax (M@/g) | 3.988 + 0.187

Ky (L/ mg)




7.3. Proceso de desorcion

Se realizaron pruebas para la desorcion de AMP en AQP con diferentes solventes como se
presenta en la Tabla 4, la mayor eficiencia de desorcién fue de 51. 68% con NaOH 0.5 M con
una pérdida de peso de 2.22%, debido a que en presencia de un medio basico el grupo amino
perteneciente al Ch se encuentra en su forma neutra (NH2) por tanto se pierde la interaccion

electrostatica.

Tabla 4. Proceso desorcién con diferentes solventes durante 24 h.

Solvente NE ges % Pérdida de peso
Metanol 7.51+0.20 1.13
NaOH 51.68 + 0.06 2.22
EDTA-NaOH | 48.06 + 0.30 2.28

Posteriormente se realizO una cinética donde el tiempo de equilibrio no cambia
significativamente (ANEXO 7) a partir de 15 h (Figura 13), teniendo una desorcion de 46.15 +
0.01%.
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Figura 13. Cinética de desorcion a 24 h
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7.4. Ciclos de adsorcién-desorcion
Se elaboraron ciclos de adsorcion-desorcion para conocer la vida util de AQP con una erosion

de 11.35 + 4.99%. Como se observa en la Tabla 5 la eficiencia de adsorcion aumenta mientras
que la eficiencia de desorcion disminuye. Este fendmeno podria deberse a que la AMP no se
remueve completamente de AQP, por lo tanto, hay sitios activos que continian ocupados por el
adsorbato, al estar nuevamente en contacto con una solucion de AMP (2da y 3da adsorcién) y
no haber realizado un lavado previo al siguiente ciclo el pH de fue 11, por ello al estar en un
medio alcalino el grupo amino de la AMP estara desprotonado generando un ataque nucleofilico
con el carbonilo del anillo B-lactdmico de otra molécula (Figura 14 A) o el atomo de oxigeno
nucledfilo del grupo 2-carboxilo de la AMP ataca al carbono carbonilo del anillo -lactamico
de otra molécula (Figura 14 B), por lo tanto, esto podria contribuir a que la eficiencia de
adsorcion aumente. De acuerdo a Wu et al. (2021) se considera que el amino es el grupo clave
en la formacion de dimeros, en la Figura 14 se observa el dimero de AMP m/z 699. 22, a pesar

de tener la misma férmula y masa, son diferentes estructuralmente.

Tabla 5. Ciclos de adsorcién-desorcion

Ciclo Eads (%0) Edes (%0)
1 71.57+£0.94 44.18 £ 0.027
2 87.41 +0.01 19.39 £ 0.40
3 91.09 £ 0.03 12.18 + 0.64

A NH» B
NH s ]L NH
e s, %N

H OCOOH COOH m

O N

N

Chemical formula: C3oH33Ng0gS2
Exact mass: 698.22

I

Figura 14. Productos de dimerizacion (Wu et al., 2021) de AMP 1 (A) y AMP 2 (B)
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El mecanismo de reaccidn en la formacion del dimero AMP 1 (Figura 15 A) el grupo amino de
la cadena de 6 lados ataca al grupo carbonilo del anillo B-lactamico de otra molécula, el
hidrogeno del grupo amino se transfiere al oxigeno. A continuacion, el anillo se abre y el
hidrégeno se transfiere al nitrégeno del anillo de cinco miembros, mientras que el enlace
carbono-oxigeno vuelve a formar un doble enlace, el proceso de dimerizacion es una reaccion
exotérmica. Por otro lado, el mecanismo de AMP 2 (Figura 15 B) se lleva a cabo cuando el
atomo de oxigeno nucleofilo del grupo 2-carboxilo ataca primero al carbono carbonilo del anillo
B-lactamico de otra molécula acompafiado de transferencia de hidrogeno. En seguida, se rompe
el enlace carbono-oxigeno y el N del anillo tetrahidrotiazol se une al carbono carbonilo expuesto
formando un dimero de AMP, la reaccion es endotérmica (Wu et al., 2021)

Mientras que la eficiencia de desorcion disminuye debido a que con la posible dimerizacion de
AMP se va acumulando sobre el adsorbente formando multicapas (Figura 16), es importante
mencionar que es mas probable que se forme el dimero AMP 1 ya que el grupo amino queda
expuesto para la dimerizacion del adsorbato, ademas es una reaccion termodindmicamente

favorable.
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Figura 16. Estructura propuesta del complejo AMP-AQP-dimero de AMP formando
multicapas
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Se realiz6 una comparacion de adsorbentes, de acuerdo con lo reportado por Lanch (2024)
utilizé carbon activado que es empleado en PTARs para remover ampicilina, mientras que el
material biodegradable utilizado en esta investigacion es a base de Ch'y PCL (AQP), en la Tabla
6 se presentan las condiciones con las cuales se llevo a cabo la adsorcion que fueron muy
similares entre si, sin embargo, los tiempos de equilibrio fueron méas cortos y la capacidad de
adsorcidn es superior con carbdn activado dado que el area superficial es mas grande que AQP.
Al tener una mayor area superficial superior tiene mas sitios disponibles para que las moléculas
del adsorbato se unan, sin embargo, la eficiencia de adsorcion entre ambos es igual. Ademas,
con AQP se desorbid 46% de adsorbato y reutilizé el adsorbente para 3 ciclos de adsorcién-
desorcion, por lo tanto, se considera un material competitivo con los productos actualmente

utilizados con la ventaja de ser amigable con el medio ambiente.

Tabla 6. Caracterizacion de estudios sobre adsorcion de ampicilina con diferentes adsorbentes

Adsorcion de AMP con AQP (adsorbente Adsorcion AMP con carbon activado

del presente trabajo)

comercial (Lanch, 2024)

pH 6

C inicial AMP 200 mg/L
Tiempo de equilibrio 18 h
Dosis de adsorbente 4 g
Dosis de adsorbato 870 mg/L

Area superficial 2.09 m%g (Martinez et al.,
2022)

PHpzc 6.7

Temperatura ambiente
Cinética Pseudo primer orden
Isoterma Freundlich
Capacidad méaxima 3 mg/g
Eficiencia de adsorcion 91%

Eficiencia de desorcion 46%

pH 6

C inicial AMP 100 mg/L
Tiempo de equilibrio 8 h
Dosis de adsorbente 6 ¢

No especifica con exactitud la dosis de
adsorbato

Area superficial 847 m?/g
PHpzc 6.6

Temperatura 30 °C

Cinética Pseudo segundo orden
Isoterma Thot

Capacidad méaxima 50 mg/g

Eficiencia de adsorcién 90%

49




Ca. 90% desintegracion del material en
compostabilidad

7.5. Compostabilidad

El compostaje es un proceso biologico que se lleva a cabo en condiciones aerdbicas, es decir,
en presencia de oxigeno, bajo ciertas condiciones de humedad y temperatura (Roman et al.,
2013) se reduce de manera significativa el peso y volumen de la materia organica (NMX-AA-
180-SCFI-2018, 2018), como resultado se genera dioxido de carbono (CO3), vapor de agua y
composta lo que trae beneficios al medio ambiente. EIl proceso considera cuatro etapas (Roman
et al, 2013):

1. Mesofila: Comienza el compostaje a temperatura ambiente, en pocos dias aumenta hasta los
45 °C debido a la actividad microbiana ya que los microorganismos mesofilos utilizan las

fuentes sencillas de C y N generando calor.

2. Termdfila: A temperaturas mayores de 45°C, los microorganismos termdfilos actdan
facilitando la degradacion de fuentes mas complejas de carbono, como la celulosa y la lignina,

el calor generado destruye microorganismos patégenos.

3. Enfriamiento: Los microorganismos mesofilos reinician su actividad ya que la temperatura
desciende hasta los 40°C — 45°C y continda la degradacion de polimeros como la celulosa, y

aparecen algunos hongos visibles a simple vista.

4. Maduracion. Es un periodo que demora meses a temperatura ambiente, durante los cuales se
producen reacciones secundarias de condensacion y polimerizacién de compuestos carbonados
para la formacion de &cidos himicos y fulvicos, ademas estan presentes nuevas poblaciones de
microorganismos, asi como acaros e insectos que seran los encargados de completar la

transformacion del compost.

7.5.1. Determinacion de peso, cenizas 'y pH
En la Tabla 7 se muestran los pardmetros de pH, ceniza y humedad durante el proceso de
compostabilidad.
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Tabla 7. Condiciones durante las etapas de compostaje

Etapa pH Humedad (%) | Cenizas (%)

Mesofita 6.88+0.08 | 66.49+0.20 | 23.86+1.15
Termofila 8.57+0.05 | 49.05+0.10 |  -——--

Enfriamiento | 7.50+0.05 | 46.40+1.34 | 29.13+1.13

De acuerdo con los resultados obtenidos de pH en cada etapa tienen concordancia ya que en los
primeros estados del proceso el pH se acidifica por la formacion de &cidos organicos, en la fase
termofila debido a la conversién del amonio en amoniaco el pH sube y se alcaliniza el medio,
para finalmente estabilizarse en valores cercanos al neutro (Roman et al, 2013). Por otro lado,
la humedad intrinseca es baja en las etapas de compostaje. Finalmente, la cantidad de cenizas
presente en la pila al final de compostaje es un indicador de la cantidad de compuestos minerales
no degradables, como metales, sales, y otros compuestos inorganicos, que permanecen después

de la descomposicion de la materia organica, fue de 29.13 + 1.13 %.

En la Figura 17 se observan las condiciones de temperatura y humedad interna (usando un
termometro e higrémetro) en la pila, que de acuerdo con la NMX-AA-180-SCFI-2018 deben
estar en un intervalo de 50-65 °C y 50-60% respectivamente, sin embargo, no se lograron
controlar correctamente estos parametros ya que durante estos meses hubo 3 olas de calor que
generaron alta temperatura y baja humedad. Pese a que el inoculo se depositd en la pila el
06/Mayo no se alcanzaban las condiciones planteadas en la NMX, por lo tanto, se establecié que
el proceso inicio después de los 9 dias de la inoculacion ya que se alcanz6 una temperatura de
63°C y una humedad de 47%, no obstante, la humedad bajo nuevamente. Citando la ASTM
D6400, 1SO 17088 y NMX-E-273-NYCE-2019 se considera que un producto plastico ha
demostrado una desintegracion satisfactoria si después de 180 dias en un ensayo de compostaje

controlado, no queda mas del 10% de su peso seco original tras tamizarlo a 2.0 mm.

Las fluctuaciones de temperatura y humedad en la fase termofila se consideran un factor

importante y critico a considerar en la desintegracion del material ya que se tuvieron
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temperaturas mayores del rango (maxima de 75.5°C) lo cual disminuye la actividad microbiana
inhibiendo el proceso eficiente en la descomposicion de materia organica. Por otra parte, la
humedad en su mayoria se mantuvo por debajo del minimo (méxima 47%) afectando el medio
donde los microorganismos se desarrollan ya que requieren de un ambiente humedo para
sobrevivir y multiplicarse, adicionalmente la pila se compacta e impide una correcta aireacion
(Roman et al, 2013). A pesar de lo anterior, a los 112 dias de compostaje se tuvo una pérdida de
peso de 90.12 % de AQP y 88.87% de AQP-AMP, por ello, el material a base de Chy PCL, asi

como el contaminado con AMP tuvieron una pérdida considerable de peso.
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Figura 17. Temperatura y humedad durante el proceso de compostaje
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7.5.2. Colorimetria

El gréafico polar estd compuesto por un eje central L que representa la luminosidad, se encuentra
entre valores de 0 (+L*) a 100 (-L*), como se observa en la Figura 19 a medida que el tiempo
transcurre los valores pasan del 100 que simboliza el color blanco a 0 que indica estimulos al
negro, es decir, tendrd menos luminosidad. Respecto al eje perpendicular indica el componente
cromatico —a* que es verde mientras que +a* es rojo, durante el proceso de compostaje el
material tuvo una serie de transformaciones de color pasando de tonos claros casi blancos, beige,
café y negro (Figura 18, se observa las mismas tonalidades para AQP), cominmente el café se
asocia con colores rojo y negro, por ello los valores del eje seran positivos y cuanto mas intenso
sea el color més elevado sera el valor de a, sin embargo, cuando se transforma a negro seran
cercanos a 0 en el eje central. Este comportamiento es debido a la formacion de sustancias como
la humina y el humus, asi como la pérdida de agua en la composta lo que concentra los
pigmentos acentuando colores oscuros.

Figura 18. AQP-AMP inicial (A), 32 (B), 50 (C) y 112 (D) dias de compostaje
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54



7.5.3. Analisis espectroscépico por infrarrojos transformados de Fourier (FTIR)

En la Tabla 8-10 se presenta el nUmero de onda de los componentes que conforman PCL, Chy

AMP en la literatura, asi como los datos experimentales, como se ve en la Figura 20 los grupos

funcionales se interpolan entre si. Entre AMP-PCL-Ch tiene en comun el estiramiento

asimétrico CHo, mientras que PCL-Ch comparte el estiramiento simétrico de CH,, PCL-AMP

sufre un estiramiento de C= O en grupo cetona y en anillo B-lactamico, respectivamente.

Finalmente, Ch-AMP cuentan con estiramiento OH y amina primaria. En caso particular PCL

tiene el movimiento rocking de CHo,

Tabla 8. Bandas en espectros de FTIR de PCL

Tipo de enlace

Numero de onda (cm™)

Literatura
(Balmayor et al., 2009)

Datos experimentales

Estiramiento

o o 2944/2864 2923/2845

asimétrico/simétrico CH>
Estiramiento C= O grupo

1724 1724
cetona
Estiramiento asimétrico

1244 1244
CoC
Movimiento rocking CH; 731 734
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Tabla 9. Bandas en espectros de FTIR de Ch

Numero de onda (cm™)

) Literatura
Tipo de enlace
(Liu et. al, 2012; Song et. Datos experimentales
al., 2013)
Estiramiento OH 3440 3369
Estiramiento
_ ) ) ) 3268 3292
asimétrico/simétrico NH»
Estiramiento simétrico CH 2874 2873
Estiramiento C = O del
) 1627 1658
grupo acetilo
Flexion NH del grupo
_ 1560 1570
Acetilo
Estiramiento simétrico
1021 1023

CcoC

Tabla 10. Bandas en espectros de FTIR de AMP

Numero de onda (cm™)

Tipo de enlace Literatura
Datos experimentales
(Gandolpho et al., 2012)
Estiramiento OH 3362 3360
Estiramiento NH> 3362, 3301 3355, 3287

Estiramiento de C=0 en

_ 1680 1679
grupo amida

Estiramiento de C=0 en

1770 1760

anillo p-lactamico
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La Figura 20 muestra como las bandas de los grupos funcionales mas representativos como son
OH, NH2, C=0 del grupo acetilo y amida, correspondientes a AQP y AQP-AMP van
disminuyendo su intensidad con el paso del tiempo esto se debe a la desintegracion del material
en el compostaje. Con respecto a la Figura 21 A se observa mas pronunciada la banda entre
3,500-3,000 puesto que los grupos funcionales de AMP y AQP coinciden (ANEXO 9, se

muestran los espectros donde las bandas se ven diferentes cuando AQP tiene AMP adsorbida).
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7.5.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

De manera complementaria en la Figura 23 se presentan las micrografias de AQP y AQP-AMP
a los 14, 80 y 112 dias del proceso de compostaje, se observa que a medida que pasa el tiempo
la cantidad de poros aumenta en la superficie del material, lo cual ocurre por diversos factores.
En primer lugar, el movimiento natural del material o el volteo de la pila puede generar fracturas
del mismo, por otra parte, los microrganismos se alimentan de la materia organica eliminando
componentes solidos que crean cavidades en la superficie. Finalmente, en el proceso de
metabolismo se produce COg, este gas se genera en el interior de la matriz que al acumularse
ejerce presion, por lo tanto, al liberarse el material se puede expandir y deformar produciendo
la aparicion de abundantes poros teniendo como consecuencia el debilitamiento de la estructura
(Sayago, 2019; Marquez et al., 2008; Epstein, 1997)

Figura 22. Microscopias SEM a AQP (A) y AQP-AMP (B)
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7.6. Espectrometria de masas

En el andlisis de masas el objetivo fue identificar que la molécula de AMP estuviera presente
antes y después del proceso de adsorcién, adicionalmente se detectaron productos de
transformacion (PT) y un dimero. En la Tabla 11y 12 se encuentran los PT que se encontraron
al inicio del proceso, tras las 24 h de adsorcion se vio una disminucion de intensidad de la
molécula de AMP, asi como el aducto de sodio como era de esperarse, sin embargo, también se
observo una disminucion de ca.7.5 veces para ampicilina desanimada, ca. 6.5 veces de acido
ampilico, ca. 6.3 veces de acido ampicilloico y ca. 6.8 veces el dimero, lo que podria deberse a
que AQP también es capaz de remover parte de estas moléculas, no obstante, la espectrometria
en masas se utilizo para la identificacion, en dado caso que se buscaré cuantificar estos derivados

de manera Optima se requiere de un HPLC acoplado a masas.

Tabla 11. Molécula de AMP

Molécula | m/z tedrica | m/z experimental | Formula neutra | Error (ppm)

Ampicilina | 350.1169 350.1155 C16H19N304S -3.0

Tabla 12. Productos de transformacién de AMP (Zhang et al., 2014)

Productos de m/z (Zhang et m/z Formula Error
transformacion al., 2014) experimental neutra (ppm)
Acido ampilico 324.1376 324.1386 C15H21N303S -3.0
Ampicilina desaminada 333.0922 333.0911 C16H16N204S -2.2
Acido ampicilloico 368.1275 368.1260 C16H21N30sS 3.9
Ampicilina con el aducto
372.0988 372.1002 C16H19N3 NaO4S -3.6
de Na
Dimero cerrado de
699.2266 699.2265 C32H33N60OsS2 -0.1

ampicilina
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La informacion sobre los efectos toxicos de los PT, asi como los dimeros de AMP han sido
clasificados como agudos y cronicos mediante un sistema de prediccidn computarizado
(ECOSAR, Agencia de Proteccion Ambiental de EE. UU) (Liu et al., 2022). Por otro lado, se
ha reconocido que la polimerizacion de las penicilinas en solucién acuosa es causante de
anafilaxia cutanea pasiva, que es una reaccion alérgica localizada en la piel que puede llegar
hasta la muerte (Wu et al., 2021). Los productos de degradacion por hidrolisis y fotolisis son el
acido ampicilloico y ampicilico, el segundo adicionalmente sufre una descarboxilacion, este
fendmeno genera una pérdida de la actividad antimicrobiana y/o reacciones alérgicas (Fuentes,
etal., 1997, Frankis et al., 2014).
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Posteriormente, se prepard una solucion que se mantuvo a temperatura ambiente por 12 dias, se
inyect6 en el HPLC y se observaron diversos picos de los cuales se analizaron 4 (Figura 24). En
la Tabla 13 estan sefialados las moléculas de AMP que se encuentran en cada pico, lo que nos
permite confirmar que en el proceso de ciclos adsorcion-desorcion si estad presente una
dimerizacion de AMP. En el ANEXO 9 estan las estructuras de algunos PT, mientras que en

ANEXO 10 se encuentran los espectros correspondientes a cada pico.

Tabla 13. Molécula de AMP y productos de transformacion en cada pico con error<15 ppm
(Zhang et al., 2014)

Picos*
Compuestos detectados por espectrometria de masas
213
Ampicilina XXX X
Acido ampilico X
Ampicilina desaminada X
Acido ampicilloico X
Ampicilina con el aducto de Na XXX
Dimero cerrado de ampicilina XX

*Compuestos detectados en cada uno de los picos por HPLC
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8. Conclusion

Se establecieron las condiciones cromatogréaficas para cuantificar AMP comparando métodos
de gradiente e isocratico, modificando la fase mdvil, temperatura y flujo, concluyendo que las
mejores condiciones fueron metanol y acido formico al 1% a 40 °C con un flujo 0.4 mL/min en

gradiente.

El adsorbente a base de Ch y PCL removié el microcontaminante AMP eligiendo los mejores
parametros en el proceso de adsorcion los cuales fueron: pH 6, tiempo de equilibrio 18 h, dosis
de AQP 228.57 g AQP/L AMP y concentracion de AMP 137.85 mg/L., con una capacidad de
adsorcion de 3.21 mg AMP/g AQP y una eficiencia de adsorcion de 83.30%, los datos se ajustan
mejor a una cinética de pseudo primer orden, asi como un modelo de isoterma de Freundlich,
por lo tanto, se propone una fisisorcion ya que por medio de interacciones electrostaticas se une
el adsorbato con el adsorbente. Por otro lado, se alcanzé una eficiencia de desorcion de 46.15%
en 15 h, ademas se realizaron 3 ciclos de adsorcion-desorcién con una capacidad de adsorcién

final de 91.09 mg/g y con una erosién de 11.35%

Con respecto a la compostabilidad, la pérdida de peso para AQP fue de 90.12%, mientras que
para AQP-AMP de 88.87%, el cambio de color en el proceso por la oxidacién de materia
organica, el analisis de los espectros de infrarrojo que mostraron la disminucién de las bandas
correspondientes a Ch, PCL y AMP, asi como las micrografias de SEM que muestran un
aumento de poros conforme pasan los dias de compostaje, son indicativos que el adsorbente es

un producto compostable.

En la identificacion de AMP se observaron diferentes productos de transformacion, después de
un proceso de adsorcion se mostré una disminucion de la intensidad tanto de la molécula de
AMP y los PT, sin embargo, la espectrometria de masas es un método de identificacion, por lo
tanto, para cuantificar con certeza si AQP remueve los derivados de AMP, es necesario el uso
de un sistema de cromatografia liquida de alta resolucion acoplado a un detector de masas.
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9. Perspectiva

Esta investigacion debe dirigirse a mejorar la capacidad de adsorcién de AQP con el aumento
del area superficial ya que en comparacion con otros adsorbentes como carbén activado es baja.
En contraste con una extrusion convencional, un proceso de espumado consiste en la disolucién
de CO> (u otro fluido supercritico) a una alta presion en un material polimérico, posteriormente
se reduce la presion o cambia la temperatura provocando que el CO; disuelto se convierta en
burbujas que se expanden en el material creando la estructura espumosa, por lo que, siguen
creciendo mientras el gas continla expandiéndose (Garcia, 2023), finalmente se deja enfriar o
solidificar para mantener la forma. Tiene como ventaja aumentar el area superficial del material
debido a la formacion de una red de microporos 0 nanoporos, limita el uso de solventes
organicos y lleva a cabo los procesos en condiciones ambientales suaves, lo que reduce la

degradacion de compuestos bioldgicos como proteinas o polisacaridos (Tuket et al., 2021)

Se utiliza CO2 como fluido supercritico debido a que no es toxico, no es inflamable, es
econdmico, tiene alta disponibilidad, es facil de eliminar, su temperatura y presion criticas son

relativamente bajas (Roman et al., 2016)
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Anexos
ANEXO 1. Pruebas cromatograficas

T DADT D. 55255 1 Ref-350.100 (GCHENGE, (EWERGENTESANTISIOT 20070101 00-45-1010nineEdi=d—003.
oo,
100 A
80|
P |
20
o
T T T T
10 15 20 =0 mi
=7 DADT D, 53=258 2 Raf=360,700 (C1 CHEWEZ '3 DATAENERGENTES ARTIBIOT 20070101 05-12 5 71amp20000000.0)
Werm,
] B
50| \
N /
20 f
—
| I
— —
o] - — \
— N — |
T T T
: 10 15 20 20 i

Figura I. Diferentes métodos con gradiente método 1 (A), método 2 (B) y método 3 (C)
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Tabla I. Fase mévil para método 1 (A), método 2 (B) y método 3 (C)

Método | Tiempo (min) | Acido férmico (%) | Metanol (%) | Flujo (mL/min)
0 90 10
4 60 40
12 10 90
1 0.4
26 10 90
27 90 10
34 90 10
90 10
80 20
) 12 70 30 04
20 60 40
27 90 10
34 90 10
90 10 0.4
86 14 0.4
80 20 0.4
12 70 30 0.4
3 20 60 40 0.6
27 80 20 0.6
30 90 10 0.4
34 90 10 0.4
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ANEXO 2. Curva patrén

Curva patrén
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Figura lll. Curva patrén AMP sddica con método cromatografico 3



ANEXO 3. Andlisis de varianza (ANOVA) para capacidad y eficiencia de adsorcion para
diferentes pH (grupos) y una prueba de diferencia de grupos (Prueba de Tukey p<0.05)

ANOVA grupos de medias iguales 5%
qt

Suma de cuadrados| gl| Media cuadratica F Sig.
Entre grupos (pH) 0.007| 4 0.002| 140.844 | 0.000
Error 0.000| 5 0.000
Total 0.007
gt

pH Subconjunto para alfa = 0.05

(grupos) N 1 2 3
HSD Tukey? 7.00 2 0.1725

8.00 2 0.1791

4.00 2 0.2128

5.00 2 0.2235

6.00 2 0.2450

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.

a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media armonica = 2.000.

Figura IV. Anélisis estadistico de pardmetro pH de capacidad de adsorcion



ANOVA grupos de medias iguales 5%
Eads

Suma de cuadrados| gl| Media cuadratica F Sig.
Entre grupos (pH) 103.062| 4 25.766| 134.059 | 0.000
Error 0.961 0.192
Total 104.023
Eads
Subconjunto para alfa = 0.05
pH N 1 2 3
HSD Tukey? 7.00 2 21.2500

8.00 2 22.6548

5.00 2 26.1290

4.00 2 26.9279

6.00 2 30.2907

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.

a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media arménica = 2.000.

Figura V. Analisis estadistico de parametro pH de eficiencia de adsorcién
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ANEXO 4. Anélisis de varianza (ANOVA) para capacidad y eficiencia de adsorcion para
cinética de tiempo (grupos) y una prueba de diferencia de grupos (Prueba de Tukey p<0.05)

ANOVA grupos de medias iguales 5%

qt

Suma de cuadrados| gl | Media cuadréatica F Sig.
Entre grupos (tiempo de equilibrio) 0973 7 0.139] 11281.519| 0.000
Error 0.000| 8 0.000
Total 0.973( 15

gt

Tiempo

Subconjunto para alfa = 0.05

1 2 3

4

5

HSD Tukey2 3.00
6.00
9.00
12.00
15.00
18.00
22.00

N NN NN NN N Z

24.00

0.2303
0.4696
0.6599

0.8212

0.8980

0.9362
0.9362
0.9362

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.

a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media armonica = 2.000.

Figura VI. Analisis estadistico de parametro dosis de adsorbente de capacidad de adsorcién

83



ANOVA grupos de medias iguales 5%

Eads
Suma de cuadrados| gl | Media cuadratica F Sig.
Entre grupos
(tiempo de equilibrio) 10524.247) 7 1503.464| 10472.908 | 0.000
Error 1.148| 8 0.144
Total 10525.395| 15
Eads
Subconjunto para alfa = 0.05
Tiempo | N 1 2 3 4 5 6
HSD Tukey2 3.00 2| 26.3816
6.00 2 53.8033
9.00 2 75.6132
12.00 2 94.0930
15.00 2 97.0000
18.00 2 100.0000
22.00 2 100.0000
24.00 2 100.0000

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.

a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media arménica = 2.000.

Figura VII. Andlisis estadistico de parametro dosis de adsorbente de eficiencia de adsorcion
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ANEXO 5. Andlisis de varianza (ANOVA) para capacidad y eficiencia de adsorcion para

diferente dosis de adsorbente (grupos) y una prueba de diferencia de grupos (Prueba de Tukey
p<0.05

ANOVA grupos de medias iguales 5%
qt

Suma de cuadrados| gl | Media cuadrética F Sig.
Entre grupos (dosis adsorbente) 61.033| 5 12.207| 3538.529| 0.000
Error 0.021| 6 0.003
Total 61.053| 11
adsorbente | N 1 2 3 4 5
HSD Tukey2 285.71 2] 0.7686
228.57 2| 0.9607
171.43 2 1.2361
114.29 2 1.6515
57.14 2 2.7298
11.43 2 7.2753

Figura VIII. Andlisis estadistico dosis de adsorbente de capacidad de adsorcion
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ANOVA grupos de medias iguales 5%

Eads
Suma de cuadrados| gl| Media cuadrética F Sig.
Entre grupos (dosis adsorbente) 6032.824| 5 1206.565| 477.389| 0.000
Error 15.165 2.527
Total 6047.989| 11
Eads
Subconjunto para alfa = 0.05
adsorbente | N 1 2 3 4
HSD Tukey2 11.43 2| 37.0272
57.14 2 71.0306
114.29 2 85.9508
171.43 2 96.5013
228.57 2 100.0000
285.71 2 100.0000

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.

a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media arménica = 2.000.

Figura IX. Andlisis estadistico dosis de adsorbente de eficiencia de adsorcion
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ANEXO 6. Analisis de varianza (ANOVA) para capacidad y eficiencia de adsorcion para
diferente dosis de adsorbato (grupos) y una prueba de diferencia de grupos (Prueba de Tukey
p<0.05)

ANOVA grupos de medias iguales 5%

Suma de cuadrados| gl | Media cuadratica F Sig.
Entre grupos (dosis adsorbato) 15.888| 7 2.270] 460.559 | 0.000
Error 0.039| 8 0.005
Total 15.928] 15
qt
Subconjunto para alfa = 0.05
adsorbato | N 1 2 3 4 5 6
HSD Tukeya .81 2| 0.4314

13.28 2 0.7986

38.06 2 1.6750

63.59 2 2.0101

91.89 2 2.5966

137.85 2 3.0270

182.15 2 3.1260

241.17 2 3.1577

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.

a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media arménica = 2.000.

Figura X. Andlisis estadistico dosis de adsorbato de capacidad de adsorcién
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ANOVA

Eads
Suma de cuadrados| gl | Media cuadréatica F Sig.
Entre grupos (dosis adsorbato) 1126.133| 7 160.876| 599.924 | 0.000
Error 2.145] 8 0.268
Total 1128.278] 15
Eads
Subconjunto para alfa = 0.05
adsorbato | N 1 2 3 4 5 6
HSD Tukey2 182.15 2| 74.5000
241.17 2| 75.4350
137.85 2 83.3000
91.89 2 88.4414
63.59 2 90.0000| 90.0000
38.06 2 92.0335
13.28 2 96.0000
.81 2 98.9520
Sig. .634 1.000 167 .052 1.000 1.000

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.

a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media arménica = 2.000.

Figura XI. Andlisis estadistico dosis de adsorbato de eficiencia de adsorcion




ANEXO 7. Ajuste de modelos de isotermas con dosis de adsorbente

1/ qt (g AQP/ mg AMP)

14

1.2 4
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0.2

0.0

[
()
® Datos experimentales
—— Langmuir
—— Freundlich
50 100 150 200 250

Dosis de adsorbente (g/L)

300

Figura XII. Ajuste de isotermas con dosis de adsorbente

Tabla Il. Pardmetros de isoterma

Modelo cinético | Parametros
Langmuir R2 0.988
Omax (MQ/Q) | 4.756 + 1.18
Ky (L/ mg) | 0.001
Freundlich R2 0.999
Nk 0.013
Kr 1.252
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ANEXO 8. Anélisis de varianza (ANOVA) para eficiencia de desorcidn para diferente dosis
de adsorbato (grupos) y una prueba de diferencia de grupos (Prueba de Tukey p<0.05)

ANOVA
Edes
Suma de cuadrados| gl | Media cuadrética F Sig.
Entre grupos 1803.195| 6 300.533( 555.921 | 0.000
Dentro de grupos 3.784] 7 0.541
Total 1806.980| 13
Edes
Subconjunto para alfa = 0.05
tiempo | N 1 2 3 4 5 6
HSD Tukey2 3.00 2| 17.7668
9.00 2 35.6836
12.00 | 2 39.9135
15.00 | 2 46.4298
18.00 | 2 49.1051 | 49.1051
22.00 | 2 51.5405 | 51.5405
24.00 | 2 52.4475

Se visualizan las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.

a. Utiliza el tamafio de la muestra de la media arménica = 2.000.

Figura XI11. Andlisis estadistico de eficiencia de desorcion



ANEXO 9
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ANEXO 10
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Figura XX. Espectros de blanco (A) pico 1 (B), pico 2 (C), pico 3 (D) y pico 4 (E) en (zoom de m/z 320 a 380)
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Figura XXI. Espectros de blanco (A), pico 1 (B), pico 2 (C), pico 3 (D) y pico 4 (D) en (zoom de m/z 670 a 720)
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ANEXQOS 10. Productos de transformacion de AMP

Tabla lll. Estructuras de productos de transformacion de AMP

Nombre Estructura
H  cooH
OH
. H HN CH;
Acido N
ampicilloico @—H s CH;
C S
NH, O
H COOH
Acido
ampicilico

0 b
HN CH,
N//\\\L\\S CH;
Nng, H
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