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La presencia y potenciales efectos adversos de los llamados contaminantes
Aceptado: farmacéuticos (CFs) en el ambiente, se han convertido en un tema de interés
12/diciembre/2023 cientifico en los ultimos afios. Aunque la presencia de antibi6ticos en aguas residuales
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tratadas se report6 en los 70s, en la actualidad la presencia de plaguicidas,
hidrocarburos aromaticos policiclicos, metales pesados, entre otros, ha generado una
preocupacion creciente. Para la remocion de los contaminantes farmacéuticos, se han
empleado distintas técnicas como la degradacion fotocatalitica, los procesos de
oxidacién avanzada y la absorcién con materiales porosos. En ese sentido los
hidréxidos dobles laminares o HDL, han destacado por ser utiles en la remocién de
metales pesados y colorantes, entre otras sustancias. En el presente trabajo de
investigacion se reporta un estudio comparativo de la remocién de la lincomicina
utilizando HDL Mg/Al, Cu/Al y Zn/Al sintetizados por tratamiento hidrotérmico
convencional y por ultrasonido.

ABSTRACT

The presence and possible adverse effects of the so-called pharmaceutical
contaminants in the environment have become a topic of scientific interest in recent
years. Although antibiotics in wastewater were reported in the 1970s, pesticides,
polycyclic aromatic hydrocarbons, and heavy metals, among others, have generated
growing concern. Different techniques have been used to remove pharmaceutical
contaminants, such as photocatalytic degradation, advanced oxidation processes, and
absorption with porous materials. In this sense, the laminar double hydroxides, or
LDH, have stood out for being useful in the removal of heavy metals and dyes, among
other substances. In the present research work, a comparative study of the removal
of lincomycin using HDL Mg/Al, Cu/Al, and Zn/Al synthesized by conventional
hydrothermal treatment and by ultrasound is reported.
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Introduccion

Las arcillas de tipo hidrotalcita pertenecen a una familia
de materiales con estructura laminar que se conocen
también como hidréxidos dobles laminares (HDL) y se
descubrieron por primera vez en 1842 por Hochstetter.
(Hernandez et al 2016) Los HDL son materiales con
estructura en capas bidimensionales que se pueden
clasificar en anidnicas y cationicas, con férmula quimica:

[M!'1.x 2*MIIIx3+(OH2)X*[Ax/n]™.mH20

Los aniones interlaminares neutralizan las cargas
positivas en la capa principal, que contribuye a la
neutralidad eléctrica de los LDH (Obadiah, et al 2012).
Las propiedades positivas de la LDH, incluidas su
ajustabilidad, alcalinidad, la estabilidad térmica y su
efecto memoria que son el resultado de su estructura
laminar Unica, que ademas le proporciona una excelente
capacidad de adsorcién. Sus propiedades quimicas de la
superficie sélida desempefian un papel decisivo en
procesos fisicos y quimicos como, por ejemplo, la
adsorcién, desorciéon e intercambio idénico de soélidos
(Elhaci, et al, 2021). Para estudiar las reacciones
quimicas que suceden en la interfaz sélido-liquido se
utilizan los modelos de complejacion. La transferencia de
protones hidroxi ocurre en la solucién acuosa, algunos
ubicados en la superficie del metal se llaman acido de
Lewis, y otros tipos de protones que se pierden llamados
base de Lewis y ambos reaccionan con ligandos en la
solucién (Kwanjira, etl al 2019) La protonaciéon y
desprotonacion de los grupos funcionales superficiales
de la  superficie del material contribuye
significativamente a la capacidad de intercambio acido-
base.

Figura 1. Estructura de un HDL

En la actualidad, las caracteristicas de neutralizacién
acido-base de los materiales HDL los hace ttiles en la
remocién de contaminantes de origen farmacéutico, tal
es el caso del clorhidrato de tetraciclina (TCH) [Jamiu, et
al 2019] y la ofloxacina (OFX)[Kwanjira et al, 2019] que
son ejemplos de tetraciclinas (TC), y de quinolonas,
respectivamente, que son dos antibidticos comunes.

Para la sintesis de los HDL se suelen utilizar distintos
métodos en los cuales se experimenta con varios
reactivos, relaciones estequiométricas de los iones

divalentes y trivalentes, métodos de tratamiento, entre
otros. Dichas metodologias dan como resultado,
materiales con caracteristicas especificas, pero, sobre
todo, se busca establecer condiciones que permitan
obtener materiales similares en composiciéon y
estructura, pero, en menos tiempo y en condiciones del
minimo consumo energético. Las técnicas descritas en la
literatura para la sintesis de HDL mas comunes son la
precipitacién y co-precipitacién a partir de sales
metalicas, la técnica sol-gel por hidrdlisis de alcéxidos, la
sintesis a partir de urea, entre otras, mediante las cuales
se obtiene una suspension que después se trata
térmicamente con o en ausencia de agitacién, por
tiempos cortos o prolongados, a distintas temperaturas,
en recipientes de vidrio o teflon, todo ello influye de
manera directa en la morfologia, pureza y estructura
cristalina del material.

En ese sentido, en este trabajo de investigaciéon
sintetizaron HDL con distintos cationes divalentes y
trivalentes, comparando dos técnicas de sintesis: la
hidrotérmica y la asistida por ultrasonido, para estudiar
su efecto en las caracteristicas fisicoquimicas de los
materiales que se obtuvieron, asi como su efectividad en
la remocién de un contaminante de origen farmacéutico
como la lincomicina, que es un antibidtico que pertenece
al grupo de las lincosamidas y es, generalmente activa
frente a los siguientes microorganismos Gram-positivos
aerobio como streptococcus pyogenes, estreptococos del
grupo vitridans, Corynebacterium diphtheriae y Gram-
positivos anaerobios como ropionibacterium acnes;
Clostridium tetani; Clostridium perfringens y que se
indica en el tratamiento de infecciones serias debidas a
gérmenes susceptibles en particular de la familia de los
estreptococos, neumococos y estafilococos. En la
actualidad la contaminacién de los cuerpos de agua es un
problema que nos aqueja de manera global y se esta
investigando sobre la remocién de los contaminantes de
origen farmacéutico con la finalidad de evitar los dafios a
la salud que los medicamentos pueden ocasionar al
encontrarse en el agua de uso cotidiano.

Figura 2. Problematica de los contaminantes farmacéuticos en
el agua.
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Metodologia
Sintesis de los HDL por tratamiento hidrotérmico

Se pesaron las cantidades requeridas de los nitratos
segun el caso para obtener los HDL Mg/Al: Se pesaron
6.41 g de MgN206-6H20 y 4.68 de AIN309-9H20 y se
disolvieron en 11.25 mL de agua desionizada. Después se
prepar6 otra soluciéon con 3.5 g de NaOH y 2.38 g de
NazC0s3, en 70 mL de agua desionizada. Después se
prepar6 otra solucién con 3.5 g de NaOH y 2.38 g de
Na2C03, en 70 mL de agua desionizada. Para el caso de
los HDL Zn/Al se disolvieron 14.87 g de Zn(NOs3)2-:6H20
y 9.38 de AI(NO3)3-9H20 y se disolvieron en 22.5 mL de
agua desionizada dentro de un vaso de precipitado de
50mL. Después se prepar6 otra solucién con 7 g de NaOH
y 4.77 g de Na2€0s, en 35 mL de agua desionizada. Y para
los HDL Cu/Al 11.2787 g de Cu(NO3)2:3H20 y 5.8083 de
Al(NO3)3-9H20 y se disolvieron en 166.67 mL de agua
desionizada dentro de un vaso de teflon. Después se
preparo6 otra soluciéon de 150 mL de 0.5 M de Naz2COs. En
los tres casos la solucién de los nitratos se adicioné a la
soluciéon de bicarbonato con ayuda de un embudo de
adicién y se agregd por goteo a un vaso de tefléon que
contenia la segunda solucion manteniendo agitacion
magnética de 150 rpm a temperatura de 60°C (hasta que
se termino de adicionar la primera solucion). Se tomé el
pH del precipitado antes del siguiente paso. El vaso de
teflon sellado se coloc6 a bafio maria a 60°C durante 24
horas y con agitacion de 150 rpm. Después del
tratamiento hidrotérmico, los s6lidos obtenidos en cada
caso se recuperaron por filtracidn y se lavaron con agua
desionizada hasta que el pH fue de 10. Por ultimo, los
sélidos filtrados se pasaron a un vidrio de reloj y se sec6
en una estufa a 80°C durante 24 horas. Los materiales
secos y triturados se caracterizaron. [Citar tesis Tofio)

Sintesis de los HDL por ultrasonido

Las soluciones de partida se prepararon igual que en el
método hidrotérmico solo que a la mezcla de sintesis se
le transfirié a un vaso de teflén y se traté en un bafo
ultrasénico (Marca Branson) durante 1 hora a
temperatura ambiente. [Liu et al, 2022] Al término del
tratamiento, el sélido se filtr6 y lavé con agua
desionizada hasta que el pH fue de 10. Por ultimo, el
filtrado se pas6 a un vidrio de reloj y se dej6 secando en
la estufa a 80°C durante 24 horas. Después, se saco de la
estufa y se procedi6 a triturar con un mortero de agata
hasta que se obtuvo un polvo lo mas fino posible. Se pes6
el material ya triturado, se colocdé en un frasco y se
etiquet6. Una vez obtenidos los HDL se sometieron a un
proceso de calcinacién en una mufla Thermolyne tubular
equipada con un tubo de cuarzo y con flujo de nitrégeno
grado cromatografico de 100 mL por minuto y se traté a
10°C por minuto hasta 450°C por 8 horas.

Las muestras calcinadas y secas, se etiquetaron y
almacenaron adecuadamente en un desecador.

Caracterizacion de los HDL

Para la caracterizaciéon estructural, morfolégica y
quimica de las muestras de HDL obtenidas se utilizé un
difractémetro Philips X Pert, un microscopio electrénico
de barrido Zeiss Supra 55VP, el espectrémetro de
infrarrojo Bruker Alpha II y un analizador térmico
Thermo SDT Q600.

Pruebas de remocion del contaminante

Los HDL obtenidos por las dos técnicas hidrotérmica y
asistida por ultrasonido se caracterizaron por difraccion
de rayos X (Difractémetro Philips XPert, Cu K@),
espectrometria de infrarrojo con transformada de
Fourier (Bruker), microscopia electrénica de barrido y
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (Zeiss
SUPRA 55VP). Se calcinaron las muestras de HDL a 450°C
por 8 horas en atmdsfera de nitrégeno (100 mL/min) con
una mufla tubular Thermoline equipada con un tubo de
cuarzo, para obtener los respectivos 6xidos mixtos
posteriormente se caracterizaron nuevamente.

Caracterizacion de la solucidén del antibiotico. Se disolvi6
el contenido de una ampolleta de 600 mg de lincomicina
(Pfizer) inyectable en 1000 mL de agua desionizada. Se
analizé una alicuota de la solucién por espectrometria de
UV-Vis con el UV-vis Cary 100, Agilent Technologies. De
esta solucién madre se preparé la de trabajo con una
concentracion de 10 ppm.

Se realizaron las mediciones de absorcidn colocando 25
mg de los distintos dxidos mixtos obtenidos de la
calcinacién de los HDL secos en muestras de 50mL del
agua con el antibiédtico, a 200 rpm y 40°C, se realizaron
experimentos a 60 minutos. Al terminar la prueba se
recuperd el s6lido por filtracién y el liquido remanente se
analiz6 por UV-Vis y el material s6lido recuperado se
analizdé por las técnicas descritas anteriormente.

Se analizaron y compararon los resultados obtenidos de
los andlisis de las muestras para determinar cudles
fueron las mejores condiciones de absorcién del
antibidtico. El material mas eficiente en la remocién del
antibidtico se volvié a caracterizar por las técnicas
descritas anteriormente.

La metodologia general de sintesis de los materiales y su
evaluacién en el proceso de remocién del antibiético se
describen en la figura 3:
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Figura 3. Diagrama descriptivo de la metodologia
experimental. Figura 5. Micrografia del HDL Mg/Al hidrotérmico.

Resultados y discusiéon
Caracterizacion de los materiales

Mediante el andlisis por difraccion de rayos X se
compararon los difractogramas de los HDL Mg/Al
sintetizados por ambas técnicas como se muestra en la
Figura 3, se observo la formacion de la fase hidrotalcita
de acuerdo con la comparacién con la tarjeta de
referencia del ICSD con ndmero 010702151, que
corresponde al material cristalino con estructura
romboédrica. Con base en la intensidad de los picos de ———

ambos difractogramas se puede ver que el material H wo-sim  weg= ookx T iy
obtenido por tratamiento hidrotérmico resulté mas
cristalino que el obtenido por tratamiento de
ultrasonido. Las micrografias de los HDL que se muestran
en las Figuras 5 y 6 corresponden a los HDL con cristales ~ Tabla 1. Composicién por EDS de los HDL Mg/Al.
de tamafio regular en forma de hojuelas aglomeradas por
la técnica hidrotérmica y cimulos densos por la técnica Elemento %wt Hidrotérmico Ultrasonido
por ultrasonido. La composicién de los dos HDL obtenida

Figura 6. Micrografia del HDL Mg/Al ultrasonido.

por EDS muestra en los espectros de las figuras 5 y 6, se CK 1279 6.34

puede notar que la composicién de ambos es similar

conteniendo C, O, Mg y Al (Tabla 1), correspondientes a OK 6231 6544

los elementos de los hidréxidos dobles laminares

sintetizados. MgK 1691 19.98
AlK 7.99 8.43

En los HDL Zn/Al se observaron los picos caracteristicos
del hidroxicarbonato hidratado de zinc y aluminio en un
71.3%, asi como, un 28.7% de 6xido de zinc, con c6digos
de referencia  00-038-0486 'y  00-036-1451,
respectivamente en el material obtenido por tratamiento

i o ’ ' ’ hidrotérmico y por la técnica asistida por ultrasonido
. . ) L ) solo la fase hidrotalcita Zn/Al de acuerdo con el 00-014-
Figura 4. Difractogramas de los HDL Mg/Al hidrotérmico (rojo) 0191

por ultrasonido (azul).
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Figura 7. Difractogramas de los HDL Zn /Al hidrotérmico (rojo)
por ultrasonido (azul).

La morfologia del HDL Zn/Al obtenido por tratamiento
hidrotérmico se puede describir como cumulos de
cristales en forma de ldminas hexagonales como se
aprecia en la Figura 8 y como aglomerado de hojuelas por
ultrasonido como se ve en la Figura 9.

1 Signal A = 5E2
— WD = 30mm Mag= 100GKX

DCEI UAM-A ZEIN

Figura 8. Micrografia del HDL Zn/Al por tratamiento
hidrotérmico.

EHT = 200 kv
WD = 3.0 mm

Signal A =SE2
Mag= 10.00 KX

DCBI UAM-A ZEISY

Figura 9. Micrografia del HDL Zn/Al por ultrasonido.

Tabla 2. Composicién por EDS de los HDL Mg/Al.

Elemento %wt Hidrotérmico Ultrasonido
CK 16.75 22.66
0K 38.38 43.10
AlK 7.98 5.84
Zn K 36.88 38.82

Figura 10. Difractogramas de los HDL Cu/Al hidrotérmico
(rojo) por ultrasonido (azul).

El comparativo de difractogramas de los HDL Cu/Al de la
figura 10 obtenidos por las dos técnicas corresponde con
la referencia del hidroxicarbonato de cobre conocido
como malaquita con estructura monoclinica (00-041-
1390).

Tanto los cristales de HDL Cu/Al obtenidos por
tratamiento hidrotérmico (Figura 11) como por
ultrasonido (Figura 12) presentaron forma de barras
alargadas que se aglomeran y su composicién quimica
también es muy similar como se muestra en la tabla 3.

Signal A=SE2
Mag= 10.00KX

T EHT= 200KV
Wo= 28mm

DCEI UAN-A ZEISX|

Figura 11. Micrografia del HDL Cu/Al por tratamiento
hidrotérmico.

EMT= 200w Sigral A = 3E7
WD= 31mm Mag= 1000KX

Figura 12. Micrografia del HDL Cu/Al por ultrasonido.
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Tabla 3. Composicién por EDS de los HDL Cu/Al

Elemento %wt Hidrotérmico Ultrasonido
CK 13.113 16.36
OK 37.61 38.50
AlK 493 3.92
CuK 44.33 41.22

Pruebas de remocion

De las pruebas de remocion del antibidtico con cada
material HDL, se obtuvieron los espectros de absorcién
UV-vis que se muestran a continuacién y los valores de
porcentaje de remocién con base en las absorbancias
maximas obtenidas.

Como resultado de la evaluacién de los HDL obtenidos
por la técnica hidrotérmica, se pudo observar que el
material mas eficiente fue el HDL Mg/Al pues removio el
74% del antibiético de la solucién (Figura 13). Al realizar
los experimentos con los materiales obtenidos por la
técnica asistida por ultrasonido, se puede ver que
igualmente el HDL Mg/Al result6 mas eficiente y se logré
la remocion del contaminante con un 78.36%, superando
al HDL Mg/Al obtenido por tratamiento hidrotérmico
(Figura 14).

Wavehsngth

Figura 13. Comparativo de espectros obtenidos con HDL por
tratamiento hidrotérmico.

| Material |% De remocion de la Lincomicina

N

Wavelengtt

Figura 14. Comparativo de espectros obtenidos con HDL por
tratamiento hidrotérmico.

Se realiz6 un comparativo de los difractogramas de rayos
X del material HDL Mg/Al que resulté mas eficiente que
fue el obtenido por ultrasonido antes y después de la
calcinacién, asi como del recuperado después del
experimento de remocién (Figura 15).

En el comparativo se marcaron con * los picos
correspondientes a la fase hidrotalcita Mg/Al (00-014-
0191) y con + los picos correspondientes a la fase
espinela del 6xido mixto (00-001-1154). Al ponerse en
contacto el 6xido mixto resultante de la calcinacion del
HDL Mg/Al obtenido por ultrasonido, con la solucién
acuosa de lincomicina, se observd la reconstitucion
parcial del HDL Mg/Al en un 83.4% y el resto se mantuvo
en fase espinela. La comparacién de los valores de
distancia interplanar para los dos HDL Mg/Al por
ultrasonido tal cual y el HSL Mg/Al recuperado del
experimento de remocion, tabla 4.

FILHeE o

..Jl; L.J\.MWW"\ . s

TN CT Cakivada

| I Y
@ 1 ' A
! J k A

| \ 14N

h_\.'w R ® it y T

bttt

LR T

Pasion ["TThets] Copge Tul
Figura 15. Comparativo de difractogramas del HDL Mg/Al por
ultrasonido (azul), su 6xido mixto (verde) y el material
recuperado después del experimento de remocion (rojo).

Tabla 4. Comparativo del HDL Mg/Al por ultrasonido antes y
después de la remocion de la lincomicina.

Valores de distancia interplanar Mg/Al  Mg/Al
de los planos caracteristicos seco recuperado
g . Plano (0 0 3)
Posicién del Pico 26 11.76 11.37
Distancia interplanar (A) 7.50 7.78
g . Plano (0 0 6)
Posicién del Pico 26 23.71 22.8
Distancia interplanar (A) 3.75 3.9
- . Plano (101)
Posicion del Pico 20 31.77 31.41
Distancia interplanar (A) 2.81 2.84
- . Plano (0 1 2)
Posicion del Pico 20 34.47 3477
Distancia interplanar (A) 2.60 2.57
- . Plano (11 0)
Posicion del Pico 20 60.50 5957
Distancia interplanar (A) 1.53 1.55
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Para evidenciar lo antes mencionado, se realizaron
calculos de quimica cudntica computacional utilizando la
teoria de funcionales de la densidad que se encuentra
implementada en el programa Orca6.1. Los célculos se
realizaron con la funcional hibrida PBEO con la base
TZVP, y se incorporaron los efectos del solvente a través
del modelo de apantallamiento tipo-conductor (CPCM
por sus siglas en inglés). El criterio de convergencia fue
1x10-* eV, sin restricciones de geometria. Después de la
remociéon del antibiético, la distancia inter planar,
obtenida a través del difractograma, del plano (0 0 3) del
HDL Mg/Al, presenta una pequeia variacion al
reconstruirse, como se muestra en la Tabla 4. Esta
variacion, la atribuimos a la interaccion entre el farmaco
y la HDL. La Figura 16 muestra las distancias mas largas
del farmaco, si formamos un plano entre las distancias
mas largas, el ultimo lado tiene una distancia de 6.70 A.
Como muestra la Figura 17, las cavidades de la HDL
Mg/Al tienen el espacio suficiente para alojar al farmaco,
lo que ocasiona el estiramiento de la distancia inter
planar de 7.50a 7.78 A

Figura 16. Estructura gemétrica de la lincomicina, calculada
usando la funcional PBEO con la base TZVP.

WAL © o
|
m, 2.57A

.1 =l 2.84A
(012) C —‘w)

‘wr | JAsv (003). 7.78A
o, | el i Lo

Figura 17. Esquema de la estructura del HDL Mg/Al Se

muestran la distancia entre los planos (a) (012),(b)(101) y
¢) (0 0 3), que se indican en la Tabla 4.

Finalmente, para demostrar que el antibiotico se aloj6 en
el HDL Mg/Al obtenido por ultrasénico en el experimento
de remocién, el material recuperado se analizé6 por
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X.

Enla Figura 18, se puede observar el espectro de emision
y la tabla con los valores de composicién de la muestra,
en los que se destaca la presencia de los elementos
constituyentes del HDL como lo son Mg, Al y O ademas
del N, Cl y carbono de la lincomicina atrapada en el
material.

Element | Weight%
CK 9.01

NK 1.89

oK 57.82
Mg K 21.28
ALK 9.01

SiK 0.92

ClK 0.07
Totals 100.00

Figura 18. Composicién y espectro de emisiéon del HDL Mg/Al
obtenido por ultrasonido y recuperado después de la remocién
de la lincomicina.

Conclusiones

Con lo realizado en este trabajo de investigacion se pudo
concluir que: La mejor combinacién de cationes en los
HDL para la remocién del contaminante fue Mg/Al. Al
comparar todos los materiales que se sintetizaron por
ambas técnicas hidrotérmica y ultrasonido, se obtuvo
que los materiales que resultaron el mejor absorbentes
de la lincomicina en solucion, fueron los HDL Mg/Al.

De todos los materiales estudiados en HDL Mg/Al
obtenido por sonicaciébn fue el que removié
eficientemente la lincomicina. Lo anterior es de beneficio
para el ahorro de energia pues la sintesis asistida por
ultrasonido es mas corta y requiere menor energia
térmica. De lo anterior, se puede concluir que, de acuerdo
con la experimentacion realizada en este trabajo, la
técnica de ultrasonido es una ruta eficiente y sostenible
para la sintesis de una HDL Mg/Al util en un proceso de
remocion de un contaminante en solucion acuosa, en este
caso, un antibiotico. Pues a diferencia de la técnica
hidrotérmica que tiene una duracién de 24 horas a 60°C,
el material absorbente por ultrasonido, se obtiene en tan
solo una hora y a temperatura ambiente, lo anterior tiene
impacto en el gasto energético de la sintesis de un
material con aplicacién en ingenieria.
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Es probable que el fairmaco se difunda en las capas inter
planares del HDL Mg/Al debido a la distancia inter planar
en la direcciéon (0 0 1) se elonga en el difractograma.
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