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Resumen

La contaminacion de los cuerpos de agua por contaminantes emergentes como el
metronidazol, un antibidtico y antiparasitario de venta libre, representa un grave
problema ambiental debido a su persistencia y potencial riesgo para la salud y el
medio ambiente; lo que pone de manifiesto la necesidad de estudiar y proponer
materiales y técnicas para removerlo eficientemente del agua. Debido a lo anterior,
en este trabajo se evalué la capacidad de montmorillonita s6dica, una arcilla
abundante en México, como material adsorbente para la remocién de metronidazol
en solucién acuosa.

Se llevé a cabo la exfoliacion de la arcilla por dos técnicas de ultrasonido,
obteniendo un mayor rendimiento de material con la técnica por bafio ultrasonico.
Se compararon las caracteristicas fisicoquimicas de arcilla exfoliada y sin exfoliar
observando que para ambas arcillas prevalece una carga negativa a diferentes
valores de pH, incrementado su valor negativo a pH 2. Por fisisorcion se demostro
gue la montmorillonita sin tratar tiene el triple de area superficial que la exfoliada.
Posteriormente, se contrastd el desempefio de la montmorillonita en su estado
natural con el exfoliado para remover metronidazol, obteniendo valores de
capacidad de absorcion de 21.9 + 7.5% y de 8.2 + 1.4% para la arcilla sin
tratamiento frente a la arcilla exfoliada después de 24 h de exposicion
respectivamente, bajo las condiciones experimentales establecidas.

Mediante pruebas de absorcién-desorcion, y tomando en cuenta los cambios de
carga a pH 2 y 10, se determiné que el mecanismo de absorcion que se lleva a
cabo entre la montmorillonita y el metronidazol es mediante fuerzas
electrostéaticas; demostrando ademas la viabilidad de reutilizar la arcilla a través de
ciclos consecutivos de absorcion y desorcion.

Finalmente, con el proposito de dar una disposicién final y segura al contaminante
removido, el metronidazol concentrado se sometié a un proceso de degradacion
mediante la reaccion foto-Fenton solar. Este tratamiento permitié obtener un
efluente sin actividad antibacteriana y libre de nuevos subproductos detectables
por espectroscopia UV-Vis; lo que sugiere su baja toxicidad para el medio
ambiente y el ser humano.

Con esta investigacion se desarrolld un proceso integral y sustentable que
combina la retencion eficiente, la regeneracion del material y la fotodegradacion
del farmaco contaminante.

Palabras clave: contaminantes emergentes, arcilla, exfoliacion, antibibtico,
absorcion, fotodegradacion.
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Abstract

The contamination of water bodies by emerging pollutants such as metronidazole,
an over-the-counter antibiotic and antiparasitic drug, poses a serious
environmental problem due to its persistence and potential risks to human health
and the environment; this highlights the need to study and propose materials and
techniques for its efficient removal from water. Consequently, this study evaluated
the capacity of sodium montmorillonite, a clay abundant in Mexico, as an
adsorbent material for the removal of metronidazole from aqueous solution.

The clay was exfoliated using two ultrasound techniques, with the ultrasonic bath
technique yielding a higher material yield. The physicochemical characteristics of
exfoliated and unexfoliated clay were compared, revealing that a negative charge
prevails in both clays at different pH levels, with the negative value increasing at
pH 2. Physisorption analysis demonstrated that untreated montmorillonite has
three times the surface area of the exfoliated clay.

Subsequently, the performance of montmorillonite in its natural state was
compared with that of exfoliated montmorillonite for the removal of metronidazole,
yielding absorption capacity values of 21.9 + 7.5% and 8.2 + 1.4% for untreated
clay versus exfoliated clay, respectively, after 24 h of exposure under the
established experimental conditions

Through adsorption-desorption tests, and taking into account changes in charge at
pH 2 and 10, it was determined that the adsorption mechanism between
montmorillonite and metronidazole occurs via electrostatic forces; this also
demonstrated the feasibility of reusing the clay through consecutive cycles of
adsorption and desorption.

Finally, to ensure safe and final disposal of the removed contaminant, the
concentrated metronidazole underwent a degradation process via the solar photo-
Fenton reaction. This treatment yielded an effluent with no antibacterial activity and
free of new byproducts detectable by UV-Vis spectroscopy, suggesting low toxicity
to the environment and humans.

This research led to the development of a comprehensive and sustainable process
that combines efficient retention, material regeneration, and photodegradation of
the contaminating drug.

Keywords: emerging contaminants, clay, exfoliation, antibiotic, adsorption,
photodegradation.
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1. Introduccién

La problematica ambiental asociada con la contaminaciéon del agua por
compuestos de origen antropogénico demanda una atencién prioritaria, debido a
su impacto en la salud humana, los ecosistemas y la disponibilidad de este
recurso. Actualmente, esta situacion constituye uno de los principales retos
ambientales a nivel global. La urbanizacion, el crecimiento poblacional, actividades
industriales y agricolas generan una liberacién continua de diversos compuestos
hacia cuerpos de agua superficiales y subterraneos, en estos sistemas se ha
reportado presencia de diversos contaminantes como metales pesados: arsénico,
cadmio, cromo, mercurio y plomo (Ramirez et al., 2025); hidrocarburos incluyendo
aceites crudos y gas natural (Fattorini, 2025) asi como colorantes industriales
como rojo acido 27, rodamina, verde malaquita (Teh et al., 2016), no obstante,
ademas de los contaminantes tradicionalmente estudiados, en los ultimos afos se
ha identificado la presencia de una nueva categoria de sustancias quimicas en los
cuerpos de agua, conocidos como contaminantes emergentes.

La presencia de contaminantes emergentes en fuentes de agua superficial y
subterranea se ha convertido en una de las principales preocupaciones
ambientales (Jadav y Yadav, 2025). Entre ellos, los farmacos destacan por su uso
extendido, su persistencia, su capacidad de generar efectos ecotoxicos a bajas
concentraciones y su deteccién recurrente en aguas residuales, rios y pozos
utilizados para abastecimiento humano (Acufa et al., 2025). En México, diversos
estudios han reportado la presencia de antibioticos y medicamentos de venta libre
en concentraciones del orden de ng/L a pg/L, evidenciando la limitada capacidad
de las plantas de tratamiento convencionales para remover estas sustancias
(Aguilar et al., 2023).

Entre los farmacos que son detectados con mayor frecuencia se encuentran el
metronidazol (MTZ), un medicamento de venta libre cuyo consumo extendido hace
gue aparezca de manera recurrente en controles de calidad de agua (Aguilar
et al., 2023). La eliminacion eficiente de este tipo de compuestos sigue siendo un
desafio, ya que presentan estructuras quimicas estables, resistencia a
biodegradacién y comportamiento acido—base que dificulta su remocion en
condiciones ambientales tipicas

Algunos métodos convencionales utilizados en el tratamiento de agua incluyen la
coagulacion y floculacion, los cuales son ampliamente empleados en el
tratamiento de aguas industriales debido a su simplicidad y efectividad; sin
embargo, estos procesos generan lodos téxicos y resultan ineficientes para la
remocién de metales y contaminantes emergentes (Teh et al., 2016). De manera
similar, la sedimentacién y la filtracion son técnicas energéticamente eficientes en
plantas de tratamiento, pero presentan limitaciones en la eliminacién de
microplasticos y farmacos (Grzegorzek et al., 2023).



Por otro lado, las tecnologias avanzadas, como la filtracion por membranas
incluyendo 6smosis inversa, nanofiltracion y ultrafiltracion, han demostrado ser
eficaces para la eliminacion de una amplia gama de contaminantes, entre ellos
microorganismos, compuestos organicos y iones inorganicos. En particular, la
osmosis inversa es especialmente Util para la desalinizacion de agua de mar vy
agua salobre, debido a su alta eficiencia de separacién (Selvakumar, 2025).

Otra opcion interesante para tratar de remover estos contaminantes es mediante
absorbentes minerales, como las arcillas; particularmente la montmorillonita
(MMT) sbdica, un aluminosilicato con alta capacidad de intercambio cationico,
estructura laminar y carga superficial negativa permanente. Siendo ademas un
material de bajo costo y amplia disponibilidad (Mecelti y Grekov, 2026). Diversos
estudios han mostrado que es un material con potencial para remover compuestos
organicos ionizables mediante mecanismos de intercambio i6nico y absorcién en
sitios especificos de borde (Mecelti y Grekov, 2026).

Adicionalmente, la MMT puede emplearse en diferentes formas, ya sea como
polvo micrométrico o como material exfoliado mediante ultrasonido, proceso que
puede aumentar el area superficial, reducir limitaciones difusionales vy
potencialmente mejorar la cinética de adsorcion. No obstante, la influencia real de
la exfoliacion en la remocion de farmacos no esta suficientemente documentada y
requiere ser evaluada de manera sistematica (Bai et al., 2019).

Por estos motivos, surge la necesidad de determinar en qué medida la MMT, en
forma de polvo o exfoliada, es capaz de remover farmacos contaminantes en
agua, y en qué condiciones funciona de manera mas eficiente. La identificacion del
contaminante modelo y de las condiciones éptimas (como el pH) permitira no solo
comprender los mecanismos involucrados, sino también establecer el potencial
real de la MMT como absorbente accesible para procesos de tratamiento de agua.



2. Marco teoérico

2.1 Montmorillonita: estructuray propiedades

La MMT es un mineral arcilloso natural perteneciente al grupo de las esmectitas,
dentro de los filosilicatos. Se caracteriza por una estructura laminar 2:1, también
conocida como arquitectura tetraédrica — octaédrica — tetraédrica. Esta estructura
consiste en una lamina octaédrica de aluminio intercalada entre dos laminas
tetraédricas de silicio 8i. Cada capa individual tiene un espesor de 1 nm, las capas
se mantienen unidas por fuerzas de Van der Waals y cationes interlaminares
(Wang et al., 2016).

Otra caracteristica de esta arcilla es que la carga negativa de la MMT surge de la
sustitucion isomoérfica donde los cationes de mayor valencia (AIF*) son
remplazados por cationes de menor valencia (por ejemplo, Mg?*) en las laminas
octaédricas o tetraédricas. Esta sustitucion crea una carga permanente negativa,
gue se equilibra con cationes interlaminares intercambiables como el Na*, ademas
tiene una alta capacidad de intercambio cationico debido a sus capas cargadas
negativamente que atraen a los cationes a los espacios interlaminares (Pier
Macuvele et al., 2020).

Finalmente una de las propiedades mas notables es su capacidad de
hinchamiento, que se debe a la hidratacion de los cationes interlaminares ya que
cuando las moléculas de agua hidratan los cationes interlaminares el espaciado
basal aumenta provocando hinchazoén, lo que hace que esta arcilla sea idonea
para atrapar sustancias, este comportamiento esta influenciado por factores como
el contenido de agua, la temperatura, y el tipo de cationes interlaminares
(Subramanian et al., 2020).

2.2 Exfoliacion

Se refiere al proceso de separar materiales estratificados en laminas mas
delgadas, a menudo de una o pocas capas atémicas, para producir materiales
bidimensionales, esto permite la transformacion de materiales a granel en
nanolaminas con propiedades Unicas que difieren de sus contrapartes a granel
(Velicky et al., 2019). Una caracteristica clave para este proceso es que el material
debe tener una estructura en capas, donde coexisten fuertes enlaces quimicos en
el plano con interacciones débiles fuera del plano como fuerzas de Van der Waals
o interacciones electrostaticas (Mizuguchi et al., 2020).



2.2.1 Estrategias de exfoliacion de la montmorillonita

La eficiencia de la MMT como absorbente de contaminantes emergentes depende
estrechamente de su estado estructural. Mientras que la arcilla no tratada (natural)
presenta una estructura de ldminas apiladas rigidamente por cationes inorganicos
Na*, Ca?*, (Akpotu et al., 2023) por otro lado la exfoliada representa una evolucion
tecnologica disefiada para maximizar la superficie de contacto con el contaminante
(Abdikamalova et al., 2023), a continuacién se presentan algunas estrategias de
exfoliacion.

2.2.1.1 Exfoliacibn mecanica por alto cizallamiento

Este método emplea fuerzas mecanicas intensas, tales como cizallamiento
elevado, molienda de alta energia o irradiacion ultrasénica, con el objetivo de
vencer las fuerzas atractivas interlaminares y separar las capas constituyentes de
la MMT. Se ha demostrado que la exfoliacion en fase liquida mediante alto
cizallamiento es una estrategia eficiente para la obtencion de nanohojas de MMT
(Zhu etal., 2019). Este tratamiento favorece una adecuada alineacion y una
optima adhesion interfacial al incorporar el mineral en matrices poliméricas, lo que
se traduce en un incremento significativo de sus propiedades mecanicas y de
barrera (Cao et al., 2010).

Una de sus ventajas es que constituye una via directa, reproducible y altamente
eficiente para la produccion de nanohojas con un elevado grado de dispersion. Sin
embargo existe el riesgo de inducir dafio estructural o fractura microestructural en
las laminas si las condiciones y la intensidad de la energia mecanica no se
controlan con precision (Xu et al., 2022).

2.2.1.2 Exfoliacion quimica e intercalacion

Este proceso se basa en la insercion de agentes intercalantes comunmente
tensioactivos como las sales de amonio cuaternario dentro de las galerias
interlaminares de la MMT. La introduccion de estas especies expande el espacio
basal, debilitando las fuerzas de Van der Waals y propiciando la posterior
exfoliacion del material. Los procesos de intercalacion-exfoliacion asistidos por
agentes modificadores como el bromuro de cetiltrimetilamonio o el dodecil sulfato
de sodio incrementan sustancialmente la capacidad de captura de contaminantes
(Xue et al., 2021). Esto se debe a que la expansion estructural expone una mayor
cantidad de sitios activos internos. Asimismo, esta técnica es ampliamente
utilizada en el desarrollo de nanocompuestos poliméricos para optimizar su
estabilidad térmica y resistencia mecanica.

Una de sus ventajas es que permite un control riguroso de la distancia de
separacion entre las laminas y posibilita la funcionalizacion quimica a la medida de
la matriz interna del material, sin embargo, requiere el uso de reactivos quimicos
especificos, demanda etapas adicionales de lavado y purificacién, y puede
introducir impurezas residuales en el sistema cristalino.



2.2.1.3 Exfoliacion en fase liquida

Consiste en la dispersion de la MMT en solventes seleccionados (pueden ser
sistemas acuosos o disolventes organicos), asistida por métodos fisicos
complementarios como la sonicacion, ciclos de congelacién/descongelacion o
choques térmicos. La combinacién de ciclos térmicos de congelaciéon y
descongelacion junto con la aplicacion de ultrasonido permite la exfoliacion
controlada de la MMT, facilitando la obtencion de nanohojas con diversas
relaciones de aspecto. Por otra parte, la implementacion de métodos térmicos
oxidativos (como el empleo de perdxido de hidrogeno) genera nanohojas que
conservan un gran tamafio lateral y un elevado indice de aspecto estructural (Gao
et al., 2022).

Una de sus ventajas es que representa una metodologia versatil, adaptable y con
un alto potencial de escalabilidad industrial para la manufactura de nanohojas de
alta calidad estructural, sin embargo, la eficiencia global del proceso esta
estrictamente condicionada por las propiedades termodinamicas del solvente
como su tension superficial y los parametros operativos del sistema (Fang et al.,
2024).

2.2.1.4 Intercalacion

El proceso de hidratacion de la MMT se desarrolla en dos etapas secuenciales
bien definidas. En la primera fase, los cationes interlaminares (tipicamente Na*)
experimentan una solvatacion inicial que induce la expansidon mecanica del
espacio basal (Liu et al., 2023). Posteriormente, se produce la incorporacion de
capas adicionales de moléculas de agua en las galerias previamente expandidas.
Este mecanismo es fundamental para propiciar la posterior exfoliacion del mineral
y se encuentra estrechamente condicionado por la entalpia de hidratacion de los
cationes presentes.

Por otro lado, la intercalacion de especies organicas, tales como tensioactivos o
liquidos idnicos, permite modificar selectivamente las propiedades fisicoquimicas
de la MMT (Zhou etal., 2019). Esta insercibon molecular incrementa
significativamente el espaciado basal y restringe la afinidad hidrofilica hacia el
agua, lo que disminuye su absorcion interna. Como consecuencia, se facilita la
exfoliacién y se optimiza la compatibilidad interfacial de la arcilla al ser incorporada
en matrices poliméricas.

Finalmente, la naturaleza quimica de los cationes interlaminares, la concentracion
de las especies intercalantes y el pH del medio operan como las variables
determinantes en la cinética y el equilibrio del proceso. Por ejemplo, aquellos
cationes que poseen una mayor energia o capacidad de hidratacién favorecen una
expansion interlaminar mas pronunciada, incrementando el volumen disponible en
la matriz interna del mineral (Li y Chen, 2000).



2.3 Absorcién

La absorcion se define como un proceso en el que una sustancia se pone en
contacto con otra sustancia con el fin de separarla, en este fenémeno el pH y la
concentracion influyen en el proceso de absorcién (Maile et al., 2015).

2.3.1 Tipos de absorcion

La absorcibn quimica se da cuando la sustancia absorbida reacciona
guimicamente con el absorbente, formando un compuesto nuevo. Este proceso es
mucho mas rapido, libera mayor cantidad de calor y es irreversible (o muy dificil de
revertir) (Fang, 2016), mientras que la absorcion fisica ocurre cuando las
moléculas simplemente se disuelven o se retienen dentro del absorbente mediante
fuerzas intermoleculares débiles (como las fuerzas de Van der Waals). No hay
reaccién quimica. Es un proceso reversible, o que significa que el material puede
liberar la sustancia absorbida (Ban et al., 2014).

2.3.2 Mecanismos de absorcion

La transferencia de masa se define como el movimiento neto de componentes
guimicos o especies moleculares individuales a través de una fase o entre fases
distintas de la materia. Este fendmeno de transporte macroscopico ocurre bajo la
influencia de fuerzas impulsoras fisicas y esta gobernado intrinsecamente por las
propiedades termodinamicas y de transporte del sistema, tales como la
solubilidad, la difusividad (medida de la movilidad molecular) y la permeabilidad (la
facilidad de transito a través de medios porosos o0 membranas) (Han y Scanlon,
2013).

La difusibn es el mecanismo de transporte de masa a escala molecular
caracterizado por el movimiento aleatorio y espontdaneo de particulas en el
espacio. Este fendmeno esta impulsado principalmente por un gradiente de
concentracion, donde las especies migran de manera neta desde regiones de
mayor potencial quimico o concentracion hacia regiones de menor concentracion,
buscando el equilibrio dinamico del sistema (Han y Scanlon, 2013).

La capilaridad es el fendmeno fisico mediante el cual un fluido se desplaza o
experimenta un movimiento a través de conductos estrechos, intersticios o
microestructuras de materiales porosos. Este transporte no depende de gradientes
de concentracién externos, sino que es consecuencia directa de las fuerzas
capilares, las cuales resultan del balance termodinamico entre las fuerzas de
cohesion internas del liquido y las fuerzas de adhesion intermolecular entre el
liquido y las paredes sdlidas del medio (Wittmann et al., 2012).

2.3.3 Desorcioén



El fendbmeno inverso a la adsorciébn se conoce como desorcion y consiste en la
liberacion de los atomos, iones 0 moléculas que se encontraban retenidos en una
interfaz liquida o sélida, permitiendo su retorno hacia el seno de la fase fluida (gas
o liquido). Al modular la transferencia de masa entre distintas fases, este
mecanismo ejerce un papel crucial en la ciencia de materiales y la quimica,
influyendo de manera directa en las cinéticas de reaccion, los fenomenos de
transporte y el control del equilibrio en sistemas heterogéneos (Knopf et al., 2024).

2.3.4 Materiales adsorbentes destacados

Algunos de los materiales absorbentes destacados son los que se presentan a
continuacion:

Las matrices porosas, que son materiales solidos que poseen una estructura
interna llena de cavidades, canales o intersticios (poros). Estos espacios vacios
aumentan drasticamente su area superficial interna, lo que les permite alojar,
filtrar, transportar o retener fluidos y moléculas en su interior (Foo y Hameed,
2011).

El carbon activado captura contaminantes principalmente mediante absorcion en
su superficie, por otro lado, las zeolitas poseen canales tridimensionales cristalinos
definidos y de tamafio micrométrico que logran confinar moléculas que logran
atravesar y moverse dentro de sus cavidades (Foo y Hameed, 2011).

Por otro lado, se encuentran las arcillas esmectitas que, a diferencia de las
matrices con porosidad fija, los minerales de esta familia poseen estructuras
laminares flexibles que se expanden al entrar en contacto con el agua mediante el
fendmeno de hinchamiento. Esta caracteristica transforma el espacio interlaminar
en una zona de absorcion dinamica, cuyo volumen interno se ajusta de manera
flexible a las dimensiones y al volumen de las especies quimicas que se
introducen en su estructura (Thiebault, 2020).

2.4 Metronidazol

El metronidazol es un agente sintético antibacteriano y antiparasitario que se
encuentra clasificado dentro de la clase de nitroimidazoles, (su estructura se
puede apreciar en la Fig. 1), y cuyo uso en la practica clinica ya tiene mas de 35
afios, es importante destacar que por las heces se excreta de un 6 a un 15%
(Villanueva et al., 2023).
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Fig. 1 Estructura del MTZ.

Sus propiedades se muestran en la tabla 1, donde se puede observar su alta
solubilidad en agua y el valor del pka.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del metronidazol (Mortero, 2024).

Formula molecular CsHoN3O3

Peso molecular 171.16 g/mol

Solubilidad en agua (25°C) 10.5 mg/ml

Punto de fusion 159°a 163° C

pKa 2.5

Aspecto fisico Polvo cristalino blanco o amarillo palido,
inodoro

2.4.1 Antecedentes del Metronidazol e Implicaciones para la salud

El metronidazol es un medicamento antimicrobiano ampliamente utilizado para
tratar infecciones causadas por bacterias anaerobias y protozoos. Es un derivado
sintético del nitroimidazol, desarrollado inicialmente para tratar infecciones como
amebiasis y la giardiasis (Adil et al., 2018). Es un compuesto 5-nitroimidazol, que
actia como agente mutagénico principalmente debido a su activacion reductiva en



condiciones anaerobicas o hipoxicas, el grupo nitro (-NO2) experimenta una
reduccidn que genera radicales libres altamente inestables (Edwards, 1993). Estos
radicales pueden generar un dafio significativo en la estructura del material
genético y las proteinas, el mecanismo de toxicidad celular se fundamenta en un
ataque directo a las hebras de la doble hélice (Hoyne et al., 1989), provocando
rupturas de cadenas, asi como la desestabilizacion de las bases nitrogenadas,
impidiendo procesos vitales como la replicacion y transcripcion, conduciendo a la
muerte celular (Reitz et al., 1991).

La peligrosidad del MTZ, sumada a su potencial neurotoxicidad en casos de
exposicion cronica (Lala et al., 2021) hace imperativa la elaboracion de sistemas
de tratamiento avanzados que permitan su separacion efectiva del medio acuoso.
En este contexto, la absorcion sobre materiales se presenta como una estrategia
técnica fundamental que no solo responde a una necesidad de limpieza hidrica,
sino que actda como una barrera de bioseguridad.

2.5 Degradacion foto-Fenton

El proceso foto-Fenton constituye una tecnologia de oxidacion avanzada,
empleada en la remocion de compuestos organicos persistentes presentes en
efluentes acuosos y aguas residuales.

Esta técnica optimiza la reaccion tradicional de Fenton, basada en la interaccion
estandar entre el peréxido de hidrégeno y los iones de hierro, para generar
radicales hidroxilo, mediante la incorporacion de radiacion ultravioleta o visible
(Lee et al., 2022).

Dicha radiacion actua acelerando el sistema al propiciar la reduccion de los iones
Fe®* de vuelta a su estado funcional Fe?*, lo cual asegura una regeneracion ciclica
y continua del catalizador. De este modo, se logra mantener una produccién
sostenida de estas especies radicalarias altamente reactivas, resultando en un
mecanismo sumamente eficaz para la completa mineralizacién y descomposicion
de la materia organica contaminante (Zheng, 2004).

2.5.1 Degradacion foto-Fenton en metronidazol

El mecanismo de degradacion del metronidazol mediante el proceso foto-Fenton
inicia con el ataque de los radicales hidroxilo sobre el grupo nitro de la molécula.
Este impacto rompe el enlace y libera dicho grupo en forma de nitritos que
rapidamente se oxidan a nitratos, lo que anula de inmediato la actividad antibiética
y la toxicidad del farmaco. Al mismo tiempo, los radicales oxidan la cadena lateral
de alcohol, transformandola en aldehidos hasta fragmentarla por completo en
pequefios compuestos como el acido acético (Seidmohammadi et al., 2023).

Una vez despojado de sus ramificaciones, el nucleo central del metronidazol
gueda expuesto, permitiendo que los radicales rompan los enlaces dobles del
anillo de imidazol. Esta apertura del anillo desintegra la estructura original en



fragmentos lineales muy pequefios de bajo peso molecular, dando lugar a acidos
orgénicos simples como el oxamico, oxalico y formico. Con el paso del tiempo bajo
la radiacion, estos acidos sufren una oxidacion final o mineralizacion,
convirtiéendose por completo en sustancias inocuas como dioxido de carbono,
agua y amonio (Seidmohammadi et al., 2023).

2.6 Potencial Z

El potencial zeta constituye un parametro fisicoquimico fundamental en la ciencia
de coloides que mide el potencial eléctrico en la superficie de una particula dentro
de un plano de cizalla hidrodinamico. Al representar la carga neta de dichas
particulas suspendidas, cuantificada formalmente en milivoltios, esta propiedad
influye de manera directa en la estabilidad electrostatica de dispersiones,
emulsiones y espumas, determinando si el sistema tenderd a la repulsion o a la
agregacion (Demirbolat et al., 2021).

Mediante esta prueba se puede conocer el punto isoeléctrico, el cual es un
concepto que se refiere al pH en el cual una molécula, como una proteina o una
particula coloidal, tiene una carga neta total de cero (Kozlowski, 2021). En este
estado, las cargas positivas y negativas de la molécula se equilibran, lo que
resulta en una falta de movimiento neto en un campo eléctrico.

2.6.1 Factores que afectan la potencial zeta en arcillas

pH: el potencial zeta de las arcillas exhibe una dependencia critica con respecto al
pH, volviendose generalmente mas negativo a medida que este incrementa. Este
fendmeno se atribuye a la desprotonacion de los grupos funcionales anfoteros
(como silanoles y aluminoles) localizados en los bordes de las laminas cristalinas.
Por el contrario, a valores de pH fuertemente acidos, la protonacion de estos sitios
promueve una disminucién en la magnitud de la carga neta negativa o, en algunos
casos, la inversion de carga en las zonas de borde (Bate y Burns, 2010).

Fuerza ionica y tipo de electrolito: la concentracion y la valencia de los iones
presentes en la solucion desempefian un papel crucial en la electroquimica
superficial del material. Un incremento en la fuerza iénica del medio provoca una
reduccion en la magnitud absoluta del potencial zeta (un acercamiento hacia cero).
Esto ocurre debido al fendmeno de compresion de la doble capa eléctrica, donde
un exceso de cationes en el medio acuoso se adsorbe o se aproxima al plano de
cizalla, apantallando eficazmente la carga negativa permanente de las laminas de
la arcilla (Zhang et al., 2018)

Tipo de arcilla: las variaciones estructurales y de composicion quimica entre las
distintas familias de arcillas (como montmorillonita o caolinita) determinan de
forma intrinseca el comportamiento de su potencial zeta. Minerales como la
montmorillonita, caracterizados por una elevada sustitucion isomorfica en sus
redes tetraédricas u octaédricas, presentan una densidad de carga negativa
permanente y una elevada capacidad de hinchamiento. Esto resulta en perfiles de
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potencial zeta significativamente diferentes de aquellos observados en arcillas de
carga variable o estructuras no expandibles como la caolinita (Bate y Burns, 2010)

2.7 Fisisorcién

La fisisorcion es un proceso en el que moléculas o atomos se adhieren a la
superficie de un material sélido mediante fuerzas de Van der Waals, que son
interacciones débiles y no especificas. Este fendmeno es reversible y exotérmico,
lo que significa que libera energia en forma de calor y puede revertirse facilmente
al cambiar las condiciones, como la temperatura o la presion (Farrukh et al., 2021).

La fisisorcidon de nitrégeno constituye una técnica analitica y ampliamente utilizada
para caracterizar materiales porosos, especialmente en la determinacion de
propiedades como el area superficial especifica, la distribucion del tamafio de
poros y el volumen de poros (Paykar et al., 2025). Este método se basa en las
interacciones débiles entre las moléculas de gas y las superficies sdlidas, y se
realiza tipicamente a temperaturas criogénicas, como 77 K, utilizando nitrégeno
como adsorbato.
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3. Estado del arte

3.1 Contaminantes emergentes en agua

En las Ultimas décadas, la caracterizacion de los cuerpos de agua ha revelado una
problemética que trasciende a los contaminantes convencionales, como los
metales pesados. Se ha documentado una presencia persistente de residuos
farmacéuticos, categorizados como contaminantes de preocupacién emergente.
Estos se definen como un grupo heterogéneo de sustancias quimicas de origen
antropogénico que, pese a su presencia en el medio ambiente, carecen de una
regulacion estricta (Prats, 2023). A diferencia de los contaminantes tradicionales,
cuya peligrosidad suele asociarse a vertidos masivos en concentraciones
elevadas, los farmacos poseen una potencia biolégica disefiada intrinsecamente
para actuar en dosis minimas. Esta propiedad les confiere la capacidad de
desencadenar efectos adversos severos, tales como la disrupcion endocrina y la
induccién de resistencia genética, alterando de forma irreversible el equilibrio
biologico de las matrices acuaticas (Wennmalm, 2011). En consecuencia, los
contaminantes emergentes se consolidan hoy como uno de los desafios mas
criticos para la seguridad de los sistemas hidricos globales (Oriji et al., 2024).

En México, esta problematica se agudiza debido a la limitada eficiencia de las
plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales, las cuales no fueron
disefiadas originalmente para remover contaminantes emergentes (Acufia et al.,
2025). Esta categoria incluye una amplia gama de sustancias como analgésicos,
antiinflamatorios, antibiéticos, hormonas y productos de cuidado personal. Entre
los farmacos reportados con mayor frecuencia en aguas superficiales y residuales
del pais se encuentran el naproxeno, la carbamazepina, el diclofenaco, el
ibuprofeno, el paracetamol y el 17p-estradiol (Acufia et al., 2025; Hernandez et al.,
2024; Rivera et al., 2018). Asimismo, otros compuestos de preocupacion como el
17a-etinilestradiol, el sulfametoxazol y farmacos psiquiatricos como el clonazepam
han comenzado a detectarse en diversas matrices acuosas (Robledo et al., 2017);
dentro de este grupo de antibidticos persistentes destaca el metronidazol (MTZ),
un antimicrobiano ampliamente utilizado cuyo desecho continuo y baja tasa de
eliminacién en sistemas convencionales lo convierten en un foco prioritario de
estudio para su absorcidén y degradacion. En efluentes de empresas farmacéuticas
se han detectado concentraciones maximas de metronidazol de hasta 19.03 pg/L
en aguas residuales y acumulaciones de hasta 12.22 ng/g en los lodos residuales
(Tayo etal.,, 2026), lo cual indica que este medicamento no esta presente
solamente en el agua sino que también tiene presencia en lodos.

En la tabla 2 se presentan algunos de los adsorbentes utilizados para remover
MTZ en agua. De acuerdo con esta informacion, se reportan eficiencias maximas
superiores al 90%, con excepcién de las nanoparticulas de FeNiz que su remocion
es cercana a 45%. Sin embargo, para el primer caso de la nano-pumita, dicho
resultado proviene de un analisis de simulacién y se encuentra optimizado. Por
otro lado, el biocarb6n modificado requiere alcanzar temperaturas muy altas para
su obtencién, mientras que las membranas funcionalizadas sufren de
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taponamientos que provocan la pérdida de su selectividad. Finalmente, las
nanoparticulas de hierro pueden experimentar una oxidacion prematura vy
presentan problemas de aglomeracion.

Tabla 2. Métodos usados para absorber el MTZ.

Método Eficiencia Condiciones Ventajas
Maxima Optimas
Nano-pumita: derivado de 94,55% pH 3, 60 min, Natural,
desechos de mina 1,59/L econdmico, alta
(Jonidi, et al., 2025) capacidad.
Nanoparticulas de FeNis 45,09% pH 7, 180 min. Facil
(Rahimi et al., 2021) recuperacion
Biocarb6n modificado 97,44% Modificacion Alta eficiencia,
(Belhassen et al., 2017) quimica disefo
avanzada personalizable.
Membranas Alta Decoracion con Selectividad para
funcionalizadas: selectividad grupos MTZ
decoradas con grupos funcionales
aldehido y amina
secundaria

(Ravi y Kumar, 2024)

Nanoparticulas de hierro 95,8% 10 min, Rapido, eficiente,
cero-valente relacion 2:1 eco-amigable
(Oyegoke, 2025a)

3.2 Aplicacion de la MMT para la remocion de MTZ

A pesar de la diversidad de materiales absorbentes disponibles, la MMT en la
remocién de farmacos del medio acuatico debido a su singular combinacion de
abundancia natural, bajo costo y propiedades estructurales versatiles.

Perteneciente a la familia de las esmectitas, esta arcilla posee una estructura
laminar de tipo 2:1 que le confiere una elevada capacidad de intercambio catiénico
y un area superficial interna significativa (Franca et al., 2022; Schoonheydt, 2013).
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Estas caracteristicas son fundamentales para la remocion del MTZ. La presencia
de centros activos con carga negativa en las ldminas de la MMT facilita la
atraccion electrostatica y la posterior intercalacion de la molécula del farmaco,
especialmente en condiciones de pH donde se encuentra protonado (Sciascia
et al., 2021).

La arcilla no solo actia como un soporte fisico, sino como un reactivo geo-quimico
capaz de confinar eficientemente al contaminante, compitiendo en viabilidad
economica a absorbentes sintéticos como los carbones activados o los
nanomateriales (Abdikamalova et al., 2023; Ju et al., 2025).

El mecanismo de absorcion e intercalacion dentro de las galerias de la MMT
depende criticamente de su estado de ionizacion.

El MTZ tiene una constante de acidez cerca de 2.58 (Chang et al., 2021), bajo
condiciones de pH < 2.58 el anillo imidazol del metronidazol se protona,
adquiriendo una carga positiva, en este estado, el mecanismo principal es el
intercambio catidénico, donde las moléculas del farmaco sustituyen a los cationes
inorganicos de la arcilla, fijandose fuertemente a las laminas cargadas
negativamente.

Bajo condiciones de pH > 2.58 se encuentra en su forma molecular neutra. Su
ingreso y retencion en el espacio interlaminar ocurre mediante la formacion de
puentes de hidrogeno entre el grupo hidroxilo (-OH) de la molécula de MTZ y las
moléculas de agua que coordinan a los cationes internos de la arcilla, o
directamente con los oxigenos basales de las hojas tetraédricas de la MMT
(Calabrese et al., 2013).
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4. Justificacion

En la actualidad, la presencia de contaminantes emergentes en los cuerpos de
agua se ha convertido en una crisis ambiental de escala global. Entre estos
contaminantes, los residuos farmacéuticos representan una amenaza critica
debido a su persistencia y actividad bioldgica latente (Kovalakova et al., 2020). Las
plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales no fueron disefiadas
para degradar este tipo de estructuras quimicas complejas, por lo que es
imprescindible el desarrollo e implementacién de nuevas tecnologias eficientes y
de bajo costo para la remocién de estos contaminantes en el agua.

Dentro de este grupo de farmacos de preocupacion prioritaria se encuentra el
metronidazol, un antibidtico y antiparasitario de amplio espectro (Aguilar et al.,
2023). El interés en radica en su elevado volumen de consumo, derivado de su
alta disponibilidad y su condicion de medicamento de venta libre en multiples
regiones, incluido México, a pesar de su alta biodisponibilidad, se han observado
variaciones en las tasas de absorcidon entre especies, por ejemplos; en cerdos y
pollos de engorde tras una dosis oral Unica se recuper6 aproximadamente el 75%
del farmaco en las heces en un plazo de 14 dias del cual el 40% correspondia al
MTZ sin cambios (Pan et al., 2017), lo que demuestra que hay diversos caminos
para que este farmaco llegue a los cuerpos de agua, y €S una preocupacion
latente ya que no pueden ser controlados.

Al ingresar a los ecosistemas acuaticos, estos residuos generan un riesgo para la
salud publica al propiciar la resistencia bacteriana y provocan graves disrupciones
en el microbiota de los ecosistemas (Madushika et al., 2026). Se ha demostrado
gue genera alteraciones fisioldgicas en peces y otros organismos acuaticos. Por
ejemplo, la exposicion a este antiparasitario en carpa comun provoco estrés
oxidativo y dafio hepatico, lo que pone de manifiesto sus efectos toxicos (Han
et al., 2013).

Por esta razon, en afos recientes se ha manifestado un creciente interés cientifico
en los procesos de remocion de este farmaco, lo que ha provocado una
exploracion de las diversas alternativas tecnoldgicas que van desde nanotubos de
carbono magnéticos (Kahkha et al., 2020), nanoparticulas magnéticas de carbon
activado (Sheikhmohammadi et al., 2021), hasta membranas funcionalizadas
(Oyegoke, 2025), no obstante, al evaluar la viabilidad técnico-econémica de estos
métodos a gran escala, se evidencian limitaciones severas, ya que estas
alternativas enfrentan restricciones debido a sus elevados costos de producciéon y
complejidad de sintetizarlos de forma masiva y ademas, en el caso de las
membranas por ejemplo, sufren de saturacibn prematura y requieren
mantenimientos complejos, lo que restringe significativamente su aplicaciéon
practica en escenarios reales.

La presente investigacion propone el uso de la montmorillonita sddica como

absorbente, una arcilla que ofrece ventajas sobresalientes gracias a su estructura
laminar, la cual le otorga una alta capacidad potencial para la absorcion de
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moléculas orgénicas. Asimismo, mientras que los absorbentes comerciales
convencionales, como el carbon activado, implican elevados costos de adquisicion
y produccion, la montmorillonita sodica se posiciona como una opcion sumamente
rentable debido a la gran abundancia de depdsitos arcillosos en el territorio
mexicano.
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5. Hipotesis

La montmorillonita sédica es capaz de absorber metronidazol del agua por
atracciones electrostéaticas, facilitando la desorcién para ser reutilizada, y degradar
por separado el metronidazol, proponiendo asi un proceso de descontaminacion
sustentable.

6. Objetivo

6.1 General

Evaluar la capacidad de MMT como material absorbente para la remocion de MTZ
en solucion acuosa desde un punto de vista sustentable, al estudiar su
reusabilidad post desorciéon y la fotodegradacion del residuo de MTZ.

6.2 Especificos:

e Validar la exfoliacion de MMT mediante dos técnicas de exfoliacion
ultrasonica.

e Caracterizar MMT exfoliada y sin exfoliar.

e Comparar la eficiencia de absorcion de MMT exfoliada y sin exfoliar para
remover MTZ presente en agua.

e Identificar el mecanismo de absorcién, asi como la reusabilidad de la MMT
mediante pruebas de absorcion-desorcion.

e Llevar a cabo pruebas de degradacion de MTZ mediante la reaccion foto-
Fenton.
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7. Materiales y métodos

7.1 Materiales

Los materiales bases para el estudio fueron montmorillonita sédica obtenida de la
empresa Fung Hong New Materials (Provincia de Zhejiang, China) y metronidazol
en tabletas de 500 mg (Biotazol ®, Bioresearch de México, México; Lote: 22798).

Para lo referente a los medios de cultivo y material biolégico, se empled la cepa de
referencia Escherichia coli ATCC 25922. Se utilizé medio de cultivo base LB Broth
(Lennox) y agar bacteriol6gico, ambos de la marca Sigma-Aldrich.

En cuanto a los reactivos quimicos se uso el citrato de sodio (Sigma-Aldrich),
cloruro de sodio (NaCl = 99.0%, J.T. Baker), hidroxido de sodio (NaOH, = 97%,
Sigma-Aldrich), sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4s*7H20, = 99.0%, Sigma-
Aldrich) y peréxido de hidrégeno (H202, 50%, Sigma-Aldrich) adicionalmente para
este trabajo se utilizaron filtros polietersulfona (PES).

7.2 Exfoliacion de arcilla

Para la exfoliacion se siguieron dos rutas como se muestra en la Fig. 2, en ambos
casos la arcilla se hidrato la arcilla durante 4 h en agitacion a una concentracion
de 7.5 g/L.

Posteriormente, se sonico durante 30 minutos en un bafo ultrasonico WiseClean
(Wisd Laboratory Instruments) con una frecuencia de ultrasonido de 40 kHz; esta
muestra se denomindé (B30).

Para la exfoliacion en punta ultrasénica, se sonico durante 7 minutos y la muestra
se denominé (P30).

Finalmente, ambas muestras se centrifugaron a 6500 rpm durante 30 minutos, se
recupero el sobrenadante y se secé en horno a 40 °C durante 24 h.
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Fig. 2 Diagrama de la exfoliacion de arcilla.
7.3 Morfologia

Para observar la morfologia de las muestras de arcilla sin exfoliar previamente
fueron fijadas en un pin de aluminio y se analizaron por Microscopia Electronica
de Barrido (SEM) a 15 kV con un microscopio FEI-ESEM Quanta FED-250.

Para la identificacion de la morfologia de las laminas se MMT exfoliada se usoé
Microscopia Electronica de Transmision (TEM) se realizé con un microscopio
JEM-2100 JEOL que operaba a 200 kV y equipado con un detector de
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) Oxford AztecTEM.r. Las
muestras de arcilla exfoliada fueron preparadas mediante la técnica de goteo
sobre rejillas de cobre recubiertas con pelicula de carbono tipo lacey carbon.
Posteriormente, las rejillas se secaron a temperatura ambiente antes de su
analisis microscopico.

7.4 Estructura cristalina de la MMT

Se llevé a cabo mediante la difraccion de rayos X (XRD) se realiz6 con un
difractometro de rayos X Rigaku SmartLab, con radiacién Cu Ka (A = 0,154 nm) a
una velocidad de barrido de 1°/min en el rango de 10 a 100° en 20.

7.5 Analisis de carga superficial

Para las mediciones del potencial Z, se prepararon alicuotas de 1.5 ml de las
suspensiones de ambas muestras, exfoliada y sin exfoliar, cuyo pH fue ajustado
en el rango de 1 a 11 mediante la adicion de HCI y NaOH, el cual fue medido con
un potencibmetro digital de mesa marca ScienceMed (Modelo PH-250/
Microprocesador pH / mV Meter), equipado con un electrodo de combinacion de
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vidrio y un sensor de temperatura externo marca Extech Instruments. Las
mediaciones de andlisis de carga fueron hechas en en un equipo Zetasizer Nano
ZS90 (Malvern Instruments).

7.6 Fisisorcién de N,

La determinacion del &rea superficial y las propiedades porosas de las muestras
de montmorillonita exfoliada se realiz6 mediante fisisorcion de nitrégeno utilizando
un analizador automatico de alta resoluciéon Micromeritics ASAP 2020 a la
temperatura del nitrégeno liquido (77 K).

Para el célculo del area superficial especifica, se aplicé el modelo matematico de
BET (Brunauer-Emmett-Teller), por otro lado, la distribucion del tamafio de poro y
el volumen total de poro se determinaron mediante el método de BJH (Barrett-
Joyner-Halenda).

7.7 Espectrofotometria UV-vis

Los espectros de absorcion se registraron en un espectrofotdmetro UV-Vis Agilent
Technologies Cary 60, empleando una celda de cuarzo con un paso optico de 1
cm, en un rango de barrido de 200 a 800 nm, con un ancho espectral de 1.5 nm.

7.8 Espectrofotometria infrarroja por transformada de Fourier

Los espectros se obtuvieron utilizando un espectrometro de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) modelo Vertex 70 acoplado a un microscopio
Hyperion (Bruker, Alemania), (CIACYT-UASLP), las mediciones se realizaron en
en un rango de 400 a 4000 cm™.

7.9 Preparacion Stock del MTZ

La preparacion de la solucién madre se llevé a cabo como se muestra en la Fig. 3,
disolviendo una tableta completa de 500 mg en 80 ml de agua desionizada,
manteniendo el sistema bajo agitacion constante durante 30 min en una placa de
agitacion magnética. Posteriormente, se ajustd el pH a un valor de 2 con acido
clorhidrico concentrado y se afor6 a un volumen final de 100 ml utilizando agua
desionizada, obteniendo una concentracién nominal de 5000 mg/L. Finalmente, la
solucion se filtré a través de una membrana de Polietersulfona con un tamafio de
poro de 0.22 um para la posterior preparacion, por dilucion, de las soluciones de
trabajo a las diferentes concentraciones requeridas en el estudio.
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Fig. 3 Preparacion de solucion stock de MTZ.

7.10 Curvas de calibracion de MTZ y MMT

Se prepararon diversos estandares de 10 a 50 mg/L de MTZ a patrtir de la solucion
stock y se midioé su absorbancia de 278, mientras que para la MMT el rango de las
soluciones fue de 15 mg/L a 400 mg/L, posteriormente, se determind la respuesta
Optica del material a una longitud de onda de 242.

Lo anterior con el fin de obtener la ecuaciéon de la recta que describa el
comportamiento de la concentracion en funcion de la absorbancia.

7.11 Pruebas de absorcion

Previo al desarrollo de los ensayos de absorcion, se realizé la hidratacion de la
MMT en agua desionizada durante un periodo de 4 h para asegurar la expansion
de las laminas del mineral. La capacidad de absorcion de MMT sobre MTZ se
determind mediante pruebas que se llevaron a cabo en dos modalidades
experimentales: analisis ex situ, y analisis in situ.

7.11.1 Ensayos de absorcién in situ

Para estas pruebas se prepararon suspensiones de la arcilla exfoliada y no
exfoliada a una concentracion final de 200 mg/L, a la cual se le adiciond la
solucion de metronidazol hasta alcanzar una concentraciéon final de 25 mg/L, se
agitd de manera constante se monitore6 de forma continua durante un periodo de
120 minutos (2 h) como se muestra en la Fig. 4.
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Las mediciones se realizaron en un espectrofotdmetro de alta resolucion
Shimadzu (Modelo UV-3600 Plus, Japén) (CIACyT-UASLP), configurado en un
intervalo de barrido de 200 a 800 nm. Al momento de la adicién del farmaco, el
sistema experimental se mantuvo bajo agitacion constante y observacion continua
dentro del equipo, adquiriendo de forma automatizada un espectro completo cada
30 segundos. Este monitoreo cinético prolongado durante las 2 h permitio registrar
en tiempo real los cambios espectrales asociados a la interaccion entre el
contaminante y la arcilla.

7.11.2 Ensayos de absorcion ex situ

Las pruebas ex situ se llevaron a cabo utilizando tanto la MMT exfoliada como la
MMT sin tratar. Para cada ensayo, se mezclé MTZ en medio acuoso a 12.5 mg/L
con de 200 mg/L de MMT, en agitacion constante, como se muestra en la Fig. 4,
permitiendo la interaccion entre el farmaco y la arcilla.

Para la cuantificacion del proceso, se tomaron alicuotas del estado inicial del
sistema y a las y 24 h, se centrifugan a 3600 rpm durante 1h y se hace pasar a
través de un filtro de PES, finalmente, se midieron sus respectivos espectros de
absorcion.

Ajuste pH / o—
¢

Expansion de las
ldminas de MMT

MMT

Agitacion constante

MMT+MTZ MMT+MTZ

—
—s
=

w

Fig. 4 Diagrama de pruebas de absorcién de la MMT con MTZ.
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7.12 Ciclos de absorcién y desorcién

Para evaluar la capacidad de reusabilidad de la MMT, se llevaron a cabo ciclos
consecutivos de absorcion-desorcion dentro de un mismo sistema como se
muestra en la Fig. 5. En la fase inicial, se suspendieron 200 mg/L de arcilla en una
solucién de MTZ a 12.5 mg/L. El proceso de absorcion se ejecutd a pH 2 durante 2
horas bajo agitaciébn constante. Posteriormente, para inducir la desorcién del
contaminante, se ajusté el pH de la solucién a 10 mediante la adicion de NaOH,
manteniendo el sistema en agitacion por un periodo adicional de 2 horas. Durante
el desarrollo de ambas etapas, se extrajeron alicuotas de manera periédica con el
fin de cuantificar los cambios de concentracion mediante espectrofotometria UV-
Vis.

[ AgitaciénJ b
durante 2 h
., Ajuste Medir  Absorcion
pPH2 . UV-Vis
- .
Medir ~ Ajuste

Desorcion < UV-Vis pH 10

é Agitacion
durante2 h

Fig. 5 Diagrama de ciclos de absorciéon y desorcién.

7.13 Degradacion foto-Fenton de metronidazol

Se llevé a cabo la fotodegradacion de 100 ml de una solucién de metronidazol
(5000 mg/L) mediante un sistema foto-Fenton solar. Para iniciar el proceso, se
afiadieron 30 mg de citrato de sodio y 60 mg de sulfato ferroso heptahidratado a la
solucion (Perini et al.,, 2017). La reaccién de oxidacion se activd mediante la
adicion de 1.2 ml de peréxido de hidrégeno bajo exposicion a radiacion solar
natural de aproximadamente 1 mW/cm? (Shemer et al., 2006). El sistema se ajusto
a pH 3.0 y se mantuvo en constante agitacion.

El seguimiento cinético se realiz6 mediante espectroscopia UV-Vis durante un
periodo total de 120 minutos, empleando un esquema de muestreo de alta
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resolucion durante la primera hora (cada 5 minutos) y con intervalos de 15 minutos
durante la segunda hora.

Para asegurar la viabilidad de las pruebas microbiolégicas posteriores, Se us6
como antibiético el MTZ sin degradar y la concentracion inicial del degradado, el
cual provenia de la reaccién foto-Fenton y cuyo residuo se calent6 a 80°C durante
30 minutos, el pH se ajusté a 7.0 £ 0.2 empleando NaOH.

7.14 Demostracion de la fotodegradacién
7.14.1 Determinacién de la concentracion minima inhibitoria

Para la CMI Se emple6 el método de macrodilucién en tubo para evaluar la
actividad bacteriana del residuo tratado frente a una cepa de E. coli ATCC 25922.

Se prepar6 una serie de diluciones seriadas en caldo LB estéril (35 g/L), partiendo
del residuo puro (100%) hasta una dilucion de 3.25%. Como se muestra en la Fig.
6. Como control de referencia y turbidez visual, se prepararon blancos reactivos
gue consistieron en la mezcla de caldo de cultivo con MTZ sin degradar y MTZ
degradado, ademas del positivo, el negativo y el control de esterilidad.

Cada unidad experimental fue inoculada con una suspension bacteriana de una
densidad 6ptica de 0.05 de absorbancia suspendida en una solucion salina de
0.85%. Se afiadieron 2 ml de aceite mineral.

Después los sistemas se incubaron a 37°C durante un periodo de 18 a 24 horas
en condiciones de anaerobiosis. La CMI se defini6 como la concentracion mas
baja del residuo tratado que inhibié visualmente el crecimiento bacteriano
(ausencia de turbidez).

7.14.2 Determinacion de la concentracidon minima bactericida

Para distinguir entre el efecto inhibitorio y el efecto letal del tratamiento, se realizé
la determinacién de la CMB.

A partir de los tubos, se realizé una siembra en placas Petri con agar LB (15g/L) y
caldo (20 g/L) mediante la técnica de cola de rata. Las placas se incubaron a 37°C
durante 24 horas en condiciones aerobias.

La CMB se defini6 como la concentracion mas baja del residuo tratado en la que
no se observé desarrollo de colonias bacterianas en el medio sélido.
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Fig. 6 Diagrama de la preparacion de la CMl y CMB.
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8. Resultados

8.1 Caracterizacion de la arcilla
8.1.1 Analisis Morfolégico SEM

En las micrografias obtenidas se observa la morfologia tipica de una
montmorillonita sédica sin modificar de acuerdo con la Fig. 7.

A bajos aumentos el material presenta una distribucion de particulas heterogénea
en tamafo, formando agregados irregulares que varian desde unas pocas micras
hasta mas de 20 um. Como puede verse en la Fig. 7 a mayores aumentos se
aprecia una textura rugosa y compacta. La apariencia de "hojuelas" o laminas
apiladas (estratificadas) confirma que el material se encuentra en un estado no
exfoliado (Pavlidou y Papaspyrides, 2008). La falta de separacion entre las
laminas indica que las fuerzas electrostaticas interlaminares mantienen las pilas
de aluminosilicatos unidas, lo cual es caracteristico de la MMT antes de cualquier
tratamiento de expansion o exfoliacion quimica (Alexandre y Dubois, 2000).

El espectro EDS realizado sobre los agregados de la arcilla se muestra en la tabla
de la Fig. 7 correspondiente a la micrografia de 1000x de electrones
retrodispersados y confirman la composicion quimica cualitativa y semicuantitativa
esperada para una montmorillonita. Los picos predominantes de silicio (Si) y
aluminio (Al) y es consistente con la estructura de un silicato de capa 2:1 (una
lamina octaédrica de alumina entre dos tetraédricas de silicio), también esta la
presencia de sodio (Na), magnesio (Mg) y calcio (Ca) lo que confirma que se trata
de una arcilla con capacidad de intercambio cationico, donde estos elementos se
ubican en el espacio interlaminar para compensar las deficiencias de carga
(Brigatti, 2013).
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Elemento | Porcentaje = Porcentaje = Error (%)

(%) en peso atomico
(%) (%)

e |7 4881 | 5948 | 943
o) | 3528 | 3228 | 1083
Na | 148 | 095 | 1448
Mg | 077 | 047 | 1377
Al | 274 | 149 | 69
Si |7 934 | 487 | 436
Ca | 059 | 022 | 2403
Fe | 097 | 026 | 2552

Fig. 7 Micrografias de SEM de MMT sin exfoliar a diferentes magnificaciones
(A) 1000x, (B) 2000x y (C) 1000x a su lado derecho unatabla con los
resultados del andlisis por EDS respectivo donde se detallala composicion
guimica elemental de la muestra.

8.1.2 Anélisis Morfolégico TEM de la MMT exfoliada

Las micrografias obtenidas mediante en TEM (Fig. 8 y 9 permiten evaluar de
manera directa la morfologia y el grado de laminacion alcanzado en las muestras
de arcilla tras el proceso de exfoliacion.

Para la exfoliacion con punta ultrasdnica, las imagenes analizadas, evidencian la
coexistencia de dos comportamientos morfolégicos claramente diferenciados. Por
un lado Fig. 8 (A) y (B) muestran un deshojamiento mientras que en (C) y (D) se
muestran agregados. Esto se manifiesta a través de la presencia de estructuras
bidimensionales extendidas y altamente translicidas al haz de electrones, lo cual
es un indicativo directo de un espesor delgado compuesto por pocas laminas
individuales.

En el caso de los aglomerados, se observan particulas significativamente mas

densas y opacas a los electrones, correspondientes a los llamados tactoides
(Dennis et al., 2001). Estos cumulos mantienen la morfologia rigida, angular y
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compacta tipica de la montmorillonita natural o mal intercalada, donde el
espaciado basal no logré expandirse lo suficiente para permitir el desprendimiento
de las capas.

Fig. 8 Micrografias de TEM para la arcilla exfoliada con punta ultrasonica.

Las micrografias de TEM (Fig. 9) obtenidas del proceso de sonicacidon en bafio
ultrasénico, podemos decir que la sonicacibn mecéanica indujo un proceso de
deslaminacion que es claramente visible en los bordes de los agregados (Fig. 9
(A) y (B), mientras que (C) y (D) se logran ver laminas, pero apiladas. En las
secciones intermedias de la composicién, se detecta de manera sobresaliente la
formacion de laminas individuales delgadas. Estas estructuras exhiben una
transparencia al haz de electrones muy elevada y bordes sumamente flexibles,
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ondulados o semienrollados, lo cual es una evidencia fisicoquimica directa de que
las fuerzas de Van der Waals que mantenian unidas las capas de la esmectita han
sido debilitadas de forma efectiva por las ondas de cavitacion (Zhu et al., 2019).

No obstante, las imagenes también ponen de manifiesto las limitaciones
energéticas propias de un bafio ultrasénico convencional frente a la fuerte
atraccion electrostatica del aluminosilicato (Onal et al., 2003). En algunas regiones
(como se observa en la primera Fig 9 (D) persisten nucleos densos y compactos
con morfologias opacas. Asimismo, se alcanzan a distinguir pequefios paquetes
donde las laminas individuales se encuentran todavia parcialmente apiladas de
manera escalonada (visibles como sutiles lineas oscuras paralelas en los
extremos de las capas transparentes).

Fig. 9 Micrografias de TEM para la arcilla exfoliada con bafio ultrasénico.
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Los rendimientos obtenidos para la exfoliacion para el bafio ultrasonico 4.62 +
0.0113 g/L, mientras que para la punta ultrasénica fue de 2.77 £ 0.7918 g/L. Por lo
gue se puede observar que hay una mayor eficiencia para el bafio ultrasonico, es
decir se recupera mayor cantidad de material exfoliado.

8.1.2.1 Distribucion de tamafio de [aminas de la MMT exfoliada

El analisis estadistico de la distribucion del tamafio longitudinal de las nanoldminas
de la Fig. 10, obtenido mediante el histograma y su ajuste Gaussiano, demuestra
la efectividad del bafio ultrasénico para reducir las dimensiones de la arcilla hacia
la nanoescala. El sistema presenta un tamafo promedio 181.27 nm, registrando la
mayor densidad de poblacion en el intervalo de 150 a 250 nm. Este resultado
confirma la transicion exitosa de los agregados micrométricos de la
montmorillonita original hacia nanolaminas delgadas.

Por otra parte, se determind una desviaciobn estandar de 74.97nm, lo que
evidencia un sistema marcadamente polidisperso. Esta heterogeneidad es
caracteristica de la distribucion indirecta de energia propia de los bafos
ultrasonicos convencionales.

Nomal

mu 181.26834

84 sigma | 7496722

Cuenta

1 N\

0 50 100 150 200 250 300 350
Largo (nm)

Fig. 10 Histograma de tamafios de lamina para la arcilla exfoliada con bafio
ultrasonico.

El analisis del rendimiento del proceso de exfoliacion determind una concentracion
de 4.62 g/L para el método asistido por bafio ultrasénico, en comparacion con los
2.77 g/L obtenidos mediante la sonda de punta ultrasénica. Con base en estos
resultados cuantitativos, se selecciond el tratamiento por bafio ultrasénico para las
etapas posteriores de la investigacidbn, ya que este método optimiza la
recuperacion de masa y permite disponer de una mayor cantidad de nanolaminas
de arcilla modificada para los ensayos de adsorcion.
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8.2 Difraccion de Rayos X

El analisis de DRX de la arcilla sin tratar permitié identificar una composicion
mineralégica mixta. Se confirma que el material de partida se encuentra en un
estado altamente ordenado y no exfoliado de acuerdo con la Fig.11 bajo la
leyenda MMT.

La muestra MMT (linea negra) exhibe un pico de difraccion intenso y agudo en la
region de angulos bajos (206=7) Este pico corresponde al plano cristalogréafico
(001) (Sinha Ray y Okamoto, 2003). Su intensidad y estrechez confirman que la
arcilla se encuentra en un estado altamente ordenado y no exfoliado, con las
laminas apiladas de forma periddica, mientras su posicién sugiere un espaciado
basal tipico de una montmorillonita hidratada con cationes de sodio.

La Fig.11 muestra el patron de difraccion de la muestra P30 la cual presenta un
pico principal (001), acompafada de variaciones menores en la resolucion de las
reflexiones secundarias. Aunque la sonicacion por punta transfiere energia
localizada capaz de fragmentar los aglomerados detectados por SEM (Fig.11),
este pico indica que el ordenamiento basal y la estructura laminar apilada se
mantienen en gran medida. Este comportamiento sugiere que la energia del
sistema fue insuficiente para inducir una exfoliacion total, o bien, que ocurrid una
reagregacion de las laminas tras el proceso de dispersion (Pavlidou vy
Papaspyrides, 2008).

Se observa para la muestra B30 una disminucién en la intensidad del pico
principal en comparacion con la MMT original, esta reduccion de la intensidad y el
ensanchamiento del pico (001) son indicadores de exfoliacion parcial o desorden
estructural. El bafio ultrasénico, al aplicar energia de forma mas uniforme en todo
el volumen del liquido durante 30 minutos (Poli etal.,, 2008), parece ser mas
efectivo para "despegar” las laminas de la MMT, rompiendo la periodicidad del
cristal y facilitando la obtencion de una estructura mas dispersa.
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Fig. 11 Difraccion de Rayos X para muestra de arcilla sin tratar (MMT), y para

la exfoliada con punta (P30) y Bafio (B30). Donde M representa
montmorillonita de sodio, Q cuarzo y C cristobalita (Vargas et al., 2008).

8.3 Andlisis de carga superficial

La determinacion del potencial Z permitio caracterizar la carga superficial y la
estabilidad coloidal de la montmorillonita en sus estados natural y exfoliado. En la
Figura X, se observa que ambas muestras presentan un potencial Z negativo en el
rango de pH evaluado (1.0 a 11.0). Este comportamiento confirma que la carga
negativa estructural, derivada de la sustitucion isomorfica en las laminas de la
arcilla (sustitucion de AI** por Mg?* en la capa octaédrica), predomina sobre las
cargas variables de los bordes, manteniéndose independientemente de las
variaciones de pH del medio (Bergaya, 2013).

Para la MMT sin tratamiento, los valores de potencial Z oscilaron entre -25.3 mV y
-37.8 mV (Fig. 12 (A)), indicando una estabilidad coloidal moderada-alta. Tras el
proceso de exfoliacion (Fig. 12 (B)), se observo un ligero desplazamiento hacia
valores menos negativos en el rango acido-neutro (-19.6 mV a -33.3 mV). Esta
variacion puede atribuirse a la mayor exposicion de los bordes de las laminas tras
la separacion de los tactoides, donde la protonacion de los grupos funcionales
aluminol (AlI-OH) y silanol (Si-OH) compensa parcialmente la carga negativa de las
caras (Lagaly, 2013).

De acuerdo con los criterios de estabilidad de Hunter (Bhattacharjee, 2016) una
suspension coloidal se considera estable cuando la potencial Z supera los |30] mV.
En este sentido, ambos materiales alcanzan su maxima estabilidad en condiciones
alcalinas (pH > 8.0), donde la desprotonacién de los grupos hidroxilo periféricos
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incrementa las fuerzas de repulsion electrostatica, minimizando la formacion de
agregados o floculos (Tombécz y Szekeres, 2004).

~20] (A) 2](

L
NN
F N
"
1
N
L]
1

{

n

B
1

Potencial Z (mV)
sy g
Potencial Z (mV)

-32 4
-34 1 34 1

-36 4 -36

-38 4 -38

Fig. 12 Graficos de potencial Z: (A) arcilla sin exfoliar y (B) arcilla exfoliada.

8.4 Fisisorcion con N»

En la tabla 3 se presentan los resultados del analisis de fisisorcion de nitrogeno
para la arcilla antes y después del tratamiento de exfoliacion. La montmorillonita
presentd un area superficial especifica (BET) de 30.74 m?/g, con un volumen de
poro de 0.208 cmd/g y un didmetro de poro de 20.00 nm, valores que se
encuentran dentro del rango reportado para bentonitas comerciales (Grim y
Guven, 1978).

Tras el proceso de exfoliacion en la MMT se observé una disminucion en el area
superficial a 10.78 m2/g y una reduccion significativa en el tamafio de poro a 5.77
nm. Este fenGmeno sugiere un reordenamiento estructural o una re-agregacion de
las laminas exfoliadas durante el proceso de secado o preparacion de la muestra
para el andlisis de fisisorcion. Asimismo, la reduccion del diametro de poro de
20.00 nm a 5.77 nm indica una transicion de una estructura mayoritariamente
macroporosa/mesoporosa ancha hacia una estructura de mesoporos mas
estrechos (Thommes et al., 2015).
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Tabla 3. Parametros texturales de la montmorillonita sdédica natural (MMT) y
exfoliada (MMT Exfoliada) determinados por fisisorcion de N, BET y BJH.

BET BJH

Muestra Area Volumen Tamafo
superficial de poro de poro
(m?/g) (cmg)  (nm)

MMT 30.7403  0.208339 20.0044

MMT 10.7809 0.079617 5.7763
Exfoliada

Las isotermas de adsorcion-desorcion obtenidas para la MMT y su contraparte
exfoliada (Fig. 13) se clasifican como tipo 1V, con un ciclo de histéresis tipo H3, de
acuerdo con las recomendaciones de la IUPAC. Este perfil es caracteristico de
materiales mesoporosos formados por agregados de particulas laminares que
generan poros en forma de hendidura (Thommes et al., 2015).

De acuerdo con la tabla 3 la distribucion de tamafio de poro calculada mediante el
método BJH revela una transformacion estructural significativa tras el tratamiento
ultrasénico. La MMT original presenta una porosidad heterogénea con diametros
entre 20 y 60 nm, asociados a los espacios macroscopicos entre los paquetes de
laminas. Sin embargo, la muestra exfoliada muestra un desplazamiento hacia la
region de mesoporos estrechos (< 6 nm) como se observa en la Fig. 13 (A)
(Thommes et al., 2015).

Este fendmeno se atribuye a un reordenamiento de las laminas tras la exfoliacion;
al eliminarse los grandes agregados, las laminas individuales tienden a formar una
estructura mas compacta durante el secado, lo que incrementa la uniformidad de
los poros interlaminares a pesar de la reduccion del volumen total (Bergaya,
2013). Esta nueva configuracion porosa es altamente relevante para la difusion de
moléculas pequefias como el metronidazol, cuyo diametro cinético es
significativamente menor al tamafio de poro promedio obtenido (Sing, 2001).
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Fig. 13 Graficos de analisis BET. (A) Distribucion del tamafio de poro y (B)
Isoterma de adsorcidn - desorcidon de Ny, para arcilla sin tratamiento; (C)
Distribucion del tamafio de poro y (D) Isoterma de absorcion y desorcién de
N, para arcilla exfoliada.
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8.5 Curvas de calibraciéon
8.5.1 Curva de calibracién de la MMT

Como se observa en la Fig. 14 (B) también se realizd una curva de calibracion de
MMT para posteriores andlisis cuantificar la cantidad de arcilla, se llevo a cabo en
un pH 6.

El analisis de la arcilla sin exfoliar que se muestra en la Fig. 14 (A) se atribuye
especificamente a transiciones electronicas por transferencia de carga entre los
atomos de oxigeno y cationes metalicos (como Fe®') presentes en la capa
octaédrica de la arcilla (Karickhoff y Bailey, 1973). La morfologia altamente
ordenada y no exfoliada del material, confirmada por la caracterizacion
mineraldgica, contribuye a la dispersion de la luz observada en la linea base del
espectro, sin comprometer la proporcionalidad de la sefial respecto a la
concentracion (Heller, 1957).

1.2 . =
A) 4278 mg/L osd Y 0.00193 + 0.00762 B)
r=0.9991
—— 3353 mg/L
1.0 4 —— 2428 mg/L
— 1503 mg/L 06

—— 578 mg/L
—— 289 mg/L -

0.8

Abs (u.a)

0.6

0.4

0.2 5 004

. : . . . . . . . \

0.0 i 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
i 400 ..

Longitud de onda (nm) Concentracién (mg/L)

Fig. 14 (A) Espectro UV-Vis de la Montmorillonita de sodio en un rango de
200 a 400 nm (B) Curva de calibracion de la MMT pH 6.

8.5.2 Curva de calibraciéon de la MTZ

Con el propésito de cuantificar con precision la cantidad de Metronidazol (MTZ)
remanente en las soluciones tras el proceso de contacto con la arcilla MMT, se
realiz6 una curva de calibracion a pH 2 como se observa en la Fig. 15. El andlisis
de la pendiente (m = 0.05105) representa la sensibilidad del método analitico
mientras que la minima desviacion de la ordenada -0.0163 sugiere una
interferencia despreciable en el blanco. La curva abarca concentraciones desde 10
mg/L hasta 50 mg/L.
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Fig. 15 (A) Espectro UV-Vis del MTZ a 12.5 mg/L en un rango de 200 a 400 nm
(B) Curva de calibracion de la MTZ a pH 2.

8.6. Pruebas de absorcion

Se evalud la influencia de la masa del absorbente empleando 10, 20 y 40 mg de
montmorillonita sin exfoliar disueltos en 10 ml de una solucion de metronidazol con
una concentracion inicial de 12.5 mg/L. Tras el andlisis, se seleccioné una masa
de 10 mg para las etapas posteriores, con el fin de optimizar el uso del material sin
comprometer la capacidad de remocion. Considerando que el MTZ posee un pKa
de aproximadamente 2.6 (Calabrese et al., 2013) su interaccidén con la superficie
cargada negativamente de la arcilla esta fuertemente condicionada por el pH del
medio. En consecuencia, se procedié a evaluar el sistema bajo condiciones
extremas de pH 2 y pH 10 para explorar el efecto de la protonacion de la molécula
y la variacion de la densidad de carga en los sitios activos de la MMT (Corbin
et al., 2021).

8.6.1 Absorcion de MTZ en MMT in situ

De acuerdo con la Fig. 16 se observa una tendencia de disminucién para la arcilla
sin tratar al tener valores de absorbancias menores, es decir, hay una disminucion
en intensidad la longitud de onda del MTZ, comparado con la muestra sin tratar,
gue tiene valores mayores de absorcion.

Los espectros presentan una fluctuacion. Este fendmeno se debe a que, al
realizarse la medicion in situ, la suspension de arcilla se mantiene en un estado
dindmico dentro de la celda de lectura.

Por otro lado las interferencias en forma de picos erraticos son consecuencia
directa de la dispersion de microparticulas de MMT que permanecen suspendidas
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durante las dos horas de monitoreo (Prasad etal.,, 2024). En las muestras
exfoliadas, el ruido es mas persistente. Esto indica que el proceso de exfoliacion
incrementd efectivamente la separacion de las laminas, generando particulas de
menor tamafo que tardan mas en sedimentar, aumentando asi la turbidez de la
solucién y dificultando la obtencion de su linea base.

0.25

0.00

T T T T T T T T T g X T T T T T T
260 270 280 290 300 310 320 330 340 265 270 275 280 285 290 295 300
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Fig. 16 MTZ expuesto a MMT a pH 2 in situ (A) MMT sin in tratamiento y (B)
MMT exfoliada.

8.6.2 Absorcion de MTZ en MMT ex situ

La evaluacion de absorcion se llevé a cabo utilizando en la arcilla sin tratamiento y
exfoliada se realizé mediante la siguiente ecuacion:

Co—Ce
Co

% Remocion = ( )100

Donde Co es la concentracion inicial y Ce es la concentracion final, es decir
pasadas las 24 h (Castelar et al., 2017).

Los resultados se pueden observar en la tabla 4, a las 24 horas se obtuvo una

absorcion de 21.99 = 7.5% para la arcilla sin tratar mientras que para la exfoliada
se obtuvo un valor de 8.2 + 1.4%.
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Tabla 4. Seguimiento de la remocion de MTZ en arcilla sin tratamiento.

Tiempo (h) Remocion (%)
Sin tratamiento Exfoliada
24 h 21.99+75 82+14

8.6.2.1 Pruebas con nanohojas en suspensién

Tras observar que la arcilla sin tratamiento presentaba un desempefio superior a
la exfoliada en estado seco, se realizd un ensayo de control para determinar si el
proceso de recuperacion del material (secado en estufa) influia en la pérdida de
sitios activos. Para ello, se comparé la absorcion utilizando una suspension de
laminas exfoliadas que nunca fueron sometidas a secado frente a la MMT.

Como se observa en la Fig. 17, la muestra sin exfoliar presenta la absorbancia
mas baja en el maximo de 290-310 nm lo que indica una mayor absorciéon de MTZ
en comparacion con la exfoliada. Aunque el uso de laminas que permanecieron en
estado coloidal mejoro la eficiencia respecto a los ensayos previos con material
seco, la montmorillonita natural continu6 mostrando la mayor capacidad de
remocion neta.

Sin embargo, el hecho de que la curva de la arcilla sin tratamiento (roja) se
mantenga como la mas baja del espectro confirma que la estructura nativa del
mineral posee una afinidad intrinseca superior por el metronidazol a pH 2. Este
comportamiento indica que la densidad de carga superficial y la estabilidad de la
MMT son Optimas para la captura de este contaminante en estas condiciones.

0.5
—MTZ

—— Sin tratamiento
Exfoliada

0.4

0.3

Abs(u.a.)

0.24
0.14
0.04

T T T 1
200 300 400 500
Longitud de onda (nm)

Fig. 17 MTZ expuesto a MMT a pH2 para arcilla exfoliada (sin ser secada) y
para la arcilla sin tratamiento.
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8.6.2.2 Influencia de la centrifugacion y el estado de exfoliacién en la
remocion de MTZ

El espectro de la Fig. 18 sugiere que la superioridad del material exfoliado en esta
prueba esté ligada a la concentracion de masa efectiva en el medio de reaccion. Al
emplear una centrifugacién menos vigorosa (3600 rpm) para el material exfoliado,
se favoreci6 la permanencia de laminas individuales en suspension, maximizando
los sitios de interaccién disponibles. En contraste, la arcilla sin tratamiento, al ser
sometida a una mayor energia de sedimentacion (6500 rpm) y poseer una
estructura mas densa, presentd una menor area de contacto efectiva, o que
resultd en la notable diferencia de remocién observada. Este hallazgo confirma
gue la eficiencia del sistema no depende solo de la naturaleza del absorbente,
sino de la masa presente en la suspension.
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Sin tratamiento
—MTZ

0.57 Exfoliada

0.14
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T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Fig. 18 MTZ expuesto a MMT a pH 2 para arcilla exfoliada y sin tratamiento
para observar el efecto de la centrifugacion.

8.7 Ciclos de absorcién y desorcién

La evaluacién de la capacidad de reusabilidad de los absorbentes mediante ciclos
de absorcion (pH 2) y desorcion (pH 10) revel6 una eficiencia de remocion
significativamente menor en comparacion con los ensayos de equilibrio de 24
horas. En el primer ciclo, la muestra sin tratamiento alcanzé una absorcion del
1.95%, superando ligeramente al material exfoliado, el cual registr6 un 1.30%.
Este comportamiento inicial sugiere que, bajo condiciones de ciclos rapidos, la
MMT natural conserva una mayor densidad de sitios activos accesibles, mientras
gue el proceso de exfoliacion podria estar generando una inestabilidad estructural
gue limita la interaccion inmediata con el MTZ.
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Se observé una degradacion progresiva de la capacidad absortiva en ambos
materiales conforme avanzaron los ciclos experimentales. Para el tercer ciclo, la
remocion en la muestra exfoliada descendié drasticamente hasta el 0.35%,
representando una pérdida de casi el 73% de su capacidad inicial, mientras que la
muestra sin tratamiento mantuvo una retencion marginalmente superior del 0.94%.
Esta tendencia decreciente indica una fatiga del absorbente, probablemente
causada por una absorcion irreversible o histéresis, donde parte de las moléculas
de farmaco quedan retenidas permanentemente en el espacio interlaminar,
bloqueando los sitios de intercambio para ciclos posteriores. Los espectros de
absorcion se pueden observar en la Fig. 19.

A continuacion, se muestra en la tabla 5, los resultados de los porcentajes de MTZ
que absorbieron las arcillas, la exfoliada (segunda columna) y la que no fue
tratada (tercera columna).

Tabla 5. Porcentajes de MTZ absorbida para la arcilla exfoliada y sin tratar.

Ciclo Porcentaje de MTZ Porcentaje de MTZ
expuesto a MMT expuesto a MMT sin
exfoliada tratamiento
1 1.30% 1.95%
2 0.90% 1.73%
3 0.35% 0.94%
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Fig. 19 Espectros para arcilla exfoliada, (A) 1er ciclo (C) 2° ciclo, (E) 3er ciclo.
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La baja eficiencia en la regeneracion puede atribuirse al efecto de los cambios
drasticos de pH sobre la estructura de la arcilla. El uso de agentes alcalinos para
elevar el pH a 10 no solo desprotona al MTZ para inducir su liberacién (Tombacz y
Szekeres, 2004), sino que introduce cationes (como Na* que pueden favorecer el
re-apilamiento de las laminas de la MMT (Maranha et al., 2022). Este fendmeno de
agregacion reduce el area superficial efectiva y dificulta que el adsorbente
recupere su porosidad original, explicando asi la pérdida de eficacia sistematica
observada en el monitoreo de los tres ciclos.

8.8 Degradacion foto-Fenton de MTZ

El seguimiento espectrofotométrico de la fotodegradacion del metronidazol se
muestra en la Fig. 20 y se observa una disminucion drastica y progresiva de la
banda de absorcion caracteristica situada a 320 nm (Silva et al., 2010) . El sistema
foto-Fenton asistido por luz solar y citrato logré una reduccion de la absorbancia
de aproximadamente 0.9 a menos de 0.1 u.a. en 120 minutos. Este fenémeno
confirma la transformacion quimica de la molécula de MTZ en subproductos de
degradacion mas sencillos, evidenciando la alta eficiencia del radical hidroxilo
(OH) generado en el sistema (Shemer et al., 2006) .

La cinética de fotodegradacion exhibe una velocidad de reaccion superior durante
los primeros 30 minutos (curvas de to a tzo; el subindice representa los minutos)
periodo en el cual se consume la mayor parte del farmaco. Este comportamiento
se explica por la presencia de luz solar, cuya fraccion de radiacion UV-A
proporciona la energia de activacion necesaria para la fotorreduccion del hierro
Fe®* a Fe?* (Silva etal., 2010), cerrando el ciclo catalitico y permitiendo una
generacion continua de radicales libres.

La adicion de citrato como agente quelante desempefa un papel crucial, ya que
forma complejos con el hierro que son fotoactivos a pH mas cercanos a la
neutralidad, evitando la precipitacion del catalizador y manteniendo la eficiencia
del sistema durante las dos horas de exposicion (Shemer et al., 2006b). Es
notable observar que conforme desaparece el pico de 320 nm, no se detecta la
aparicion de nuevas bandas de absorcidn intensas en la regioén del ultravioleta
cercano, lo que sugiere no solo la ruptura del anillo imidazol del farmaco, sino una
posible mineralizacion parcial o la formacion de intermediarios con menor actividad
cromofora.

El sistema catalitico de sulfato ferroso/perdoxido de hidrégeno bajo luz solar
demuestra ser una alternativa tecnoldgica superior para la eliminacién definitiva de
contaminantes emergentes en comparacion con los métodos de separacion fisica
convencionales.
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Fig. 20 Espectro UV-Vis del MTZ de la fotodegradacion a diferentes minutos.

8.9 Demostracion de la fotodegradacion
8.9.1 Determinacion de la Concentracion Minima Inhibitoria

Para evaluar la actividad antimicrobiana del metronidazol en sus diferentes
estados, se determin6 la CMI mediante el método de macrodilucion en tubo, de
acuerdo con la Fig. 21 se muestra la serie de diluciones consecutivas preparadas
en los tubos 1 al 7. Asimismo, se presentan los controles experimentales
identificados como Cr (testigo de turbidez de la mezcla de caldo con
medicamento), Cr+ (control positivo de crecimiento: caldo con E. coli), Cr- (control
de inhibicion: antibiético con cultivo bacteriano) y CrE (control de esterilidad: caldo
nutritivo solo), respectivamente.

Se reveld lo siguiente, para el MTZ sin degradar: se observa que el punto de corte
sin el desarrollo aparente se encuentra en el tubo namero 1.

MTZ degradado: no existe punto de corte pues hubo desarrollo en todos los
tubos.

De manera homologa, en la serie correspondiente al farmaco se observé que el
tubo 1 que corresponde al 50% de la concentracion inicial mantuvo la misma
similitud que el tubo control MTZ + caldo sin indicios visuales de crecimiento
bacteriano.
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Fig. 21 Tubos de la CMI para MTZ y para el MTZ degradado.
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8.9.2 Determinacion de la Concentracién Minima Bactericida (CMB)

Se observa en la Fig. 22 como hay un desarrollo menor de colonias si se compara
1M (tubo 1 de la CMI del MTZ) comparado con 1D (tubo 1 de la CMI del MTZ
degradado). Esta tendencia se repite para los primeros Tubos de la CMI. como se
muestra en la Fig. 22, estos ejercerian un efecto inhibitorio sobre el metabolismo
bacteriano, impidiendo el desarrollo de colonias tras su inoculacion en el medio
solido.

Lo anterior demuestra que hubo una degradacion de MTZ, debido a una
desnitrificacion y la ruptura del anillo imidazol generada por los radicales
hidroxilos, que rompen los enlaces del grupo nitro ademas de la apertura del anillo
(Pignatello et al., 2006).

Especificamente, se observo una notable diferencia en las bandas de FTIR para el
sobrenadante degradado y sin degradar (ver anexo 1). En las bandas localizadas
en 1340 cm?y 1314 cm?, correspondientes a la tensién simétrica del grupo nitro (-
NO2), lo cual sugiere un mecanismo de desnitracion de la molécula de
metronidazol. Asimismo, las bandas en 1479 cm™ (deformacién de los grupos -
CH2 y -CH3 y 1100 cm (estiramiento del enlace C-O) presentaron diferencias en
su intensidad. Estas variaciones evidencian que el atague de los radicales
hidroxilos ocurri6 de manera prioritaria sobre las cadenas laterales alifaticas del
farmaco, promoviendo la desestructuracion de sus principales sustituyentes
funcionales (Kumar, 2015).

Fig. 22 Siembra en agar de la CMI donde D corresponde al MTZ degradado y
M al MTZ sin degradar.
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9. Conclusiones

Se validé de manera exitosa el proceso de exfoliacion de la montmorillonita
mediante dos técnicas de exfoliacion ultrasdnica, destacando por su mejor
rendimiento el bafio ultrasonico.

Se comparé la capacidad de absorcion de la arcilla exfoliada y sin exfoliar, y se
concluyé que la MMT no exfoliada mostré una mayor eficiencia de absorcién en
comparacién con la exfoliada.

Se logré identificar que el mecanismo principal de absorcién se rige por
interacciones electrostaticas entre la MMT y el MTZ, asi mismo las pruebas de
absorcion-desorcion demostraron que la arcilla posee una capacidad de
reusabilidad durante tres ciclos, validando el proceso desde una perspectiva
sustentable.

La aplicacion de la reaccion de fotodegradacion demostro ser una alternativa
eficaz para tratar el residuo peligroso post absorcion-desorcion.

Se demostré la pérdida de actividad bacteriana de MTZ posterior a su

degradacion, lo que demostré una reduccion en cuanto a su toxicidad contra
bacterias ambientales como E.coli.
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10. Perspectivas a futuro

Como perspectivas a futuro se considera optimizar las técnicas de exfoliacién
mediante un disefio de experimentos que involucre variaciones en las
concentraciones y en los tiempos de este proceso, asi como en los tiempos y
velocidades de centrifugacion.

Asimismo, se propone mejorar la cuantificacion del metronidazol mediante el
analisis por cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas para
medir las concentraciones antes y después de la exposicion del farmaco a la
montmorillonita, al igual que los subproductos generados en el proceso foto-
Fenton.

Por otra parte, resulta de gran interés escalar el estudio utilizando muestras
provenientes de efluentes de plantas de tratamiento o aguas residuales.

Con el propésito de incrementar el porcentaje de remocion, se sugiere evaluar
procesos de activacion o funcionalizacion quimica de la montmorillonita,
potenciando asi la capacidad de retencion y absorcion de las moléculas del
contaminante.

De igual manera, se plantea explorar la intercalacion de sales de amonio
cuaternario o polimeros para aumentar la afinidad quimica entre el absorbente y
los contaminantes emergentes.

Finalmente, respecto a la fotodegradacidon mediante el proceso foto-Fenton, se
considera conveniente sustituir la exposicion a la luz solar directa por un sistema
fotorreactor con radiacion ultravioleta-visible controlada y medicion de irradiancia,
ademas de evaluar la toxicidad del residuo de la degradacién en otros tipos de
células y microorganismos.
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Anexos

1.1 FTIR del comprimido de MTZ

A continuacion, se muestra el espectro de FTIR del comprimido de MTZ.
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En la siguiente tabla se identifican el nimero de onda, con el enlace y el grupo
funcional al que pertenecen las bandas del espectro anterior (Kumar, 2015).

Numero de onda Enlace Grupo funcional
1534 C=N Anillo imidazol

Cc=C
1479 N=0 -NO2

C-H -CHzy -CH3
1354 N=0 -NO2
1257 C-O Cadena de hidroxietilo
1187 C-O Cadena de hidroxietilo
1074 C-N Anillo imidazol
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1.2 Comparacion de MTZ degradado y no degradado

Las siguientes figuras comparan (A) los espectros de FTIR de MTZ degrado y sin
degradar y (B) sus respectivas derivadas (dT/dK).
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1.3 Derivadas de FTIR del MTZ disuelto

Las imadgenes muestran cercamientos en las derivadas alrededor del numero de
onda correspondientes a deformaciones de grupos, C-O (1100 cm), -NO2 (1340 y

1314 cm?), -CH2, -CHs (1479 cm?), donde se identifican cambios en su estructura
inicial, los cuales se adjudican a la degradacion del medicamento.
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