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[ Resumen: El acetaminofén es uno de los medicamentos mas utili-
zados en la actualidad como antipirético y analgésico. Este farmaco,
al ser de facil acceso, se ha convertido en un contaminante emergente
y un posible compuesto toxico para el organismo en concentraciones
elevadas. Una de las tecnologias mas importantes para la remocion de
este contaminante es la adsorcion sobre carbon activado. Es posible mo-
dificar la superficie del carbon con diversos compuestos, como pueden
ser ferritas magnéticas, segun la aplicacion requerida. En este trabajo de
investigacion se presentan los resultados de adsorcion de acetaminofén
sobre la superficie de un composito de carbon activado (CA) y ferritas:
magnetita y ferrita de manganeso-zinc (Fe,O, y Mn ,Zn  Fe O,, res-
pectivamente). Se realizaron isotermas de adsorcion a diferentes pH y
temperaturas, con el fin de determinar la posible aplicacion del material.
El material se caracteriz6 mediante magnetometria de muestra vibrante
(MMYV), microscopia electronica de barrido (MEB) y titulaciones po-
tenciométricas. El material obtenido con mayor capacidad de adsorcion
fue el composito CA/Fe,0, a pH 3 y una temperatura de 25 °C.

+ Palabras clave: Acetaminofén, adsorcion, carbén activado, ferritas magnéti-

cas.



Abstract: Acetaminophen is one of the main drugs used as antipyre-
tic and analgesic. This drug has become an emerging contaminant and
possible toxic compound to the body at high concentrations. One of the
most important technologies for the removal of this contaminant is the
adsorption on activated carbon. Furthermore, modification of the surfa-
ce with various compounds such as magnetic ferrites has been studied.
The results of acetaminophen adsorption on the surface on composites
of activated carbon (AC) and ferrites: magnetite and manganese-zinc fe-
rrite (Fe,0, and Mn ,Zn, Fe O, respectively) are presented. Adsorption
isotherms at different pH and different temperatures were performed in
order to determine the possible application of the material. The materials
were characterized by vibrating sample magnetometry (VSM), scanning
electron microscopy (SEM) and potentiometric titrations. Finally, the
composite with higher adsorption capacity was the CA/Fe,O, at pH 3 and
a temperature of 25 °C.

= Keywords: Acetaminophen, activated carbon, adsorption, magnetic ferrites.

Introduccion

El acetaminofén o paracetamol es un ingrediente activo en cientos
de medicamentos de venta sin receta. Entre sus principales aplicaciones
son las de aliviar el dolor y la fiebre y, cuando se combina con otros
ingredientes, se puede encontrar en medicamentos para tratar alergias,
tos, resfriados, gripe ¢ insomnio, Administraciéon de Alimentos y Me-
dicamentos (FDA por sus siglas en Inglés, 2015). Es relevante destacar
que este medicamento puede causar dafio hepatico grave si la dosis es
mayor a la indicada, Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS, 2012),
por lo que la FDA ha tomado medidas para mejorar la seguridad de los
pacientes a la hora de usar este farmaco (FDA, 2015).

Diversos estudios han sefialado al acetaminofén como un contami-
nante emergente en dosis de hasta 271.3 pg/L (Pal, Gin, Lin y Reinhard,
2010), causando dafios hepaticos severos en invertebrados. Por lo an-
terior, diversas tecnologias se han utilizado para la remocion de estos
contaminantes, como puede ser el uso de bioreactores de membrana
(Shariati , Mehrnia, Salmasi, Heran, Wisniewski y Sarrafzadeh, 2010),
procesos enzimaticos (Lu y Mao, 2009), reacciones foto-Fenton (De
Luna, Veciana, Su y Lu, 2012), procesos electroquimicos (Feng, van
Hullebusch, Rodrigo, Esposito y Oturan, 2013) y adsorcién en carbon
activado (Rybolt, Burrel, Shults y Kelley, 1988; Mestre, Pires, Noguei-
ra, Parra, Carvalho y Ania 2011).

La adsorcion es un fendmeno superficial, y se entiende como una
operacion de transferencia de masa en la cual las sustancias presentes
en la fase liquida son adsorbidas o acumuladas en la fase solida, y por
lo tanto removidas de la fase liquida (Crittenden, 2005). Diversos ad-
sorbentes se han utilizado en el uso de esta técnica, tales como alimina
activada, zeolitas y carbon activado (Kuznetsov Filippov, Kuznetsov,
Gerlivanov, Dobrinsky y Malashin, 1999).

El carbén activado es una forma cruda de grafito con una estructu-
ra amorfa, altamente porosa, con una amplia gama de tamafios de po-
ros, de grietas y hendiduras visibles hasta de dimensiones moleculares
(Hamerlinck, Mertens y Vansant, 1994). Este adsorbente es producido
por la carbonizacién, empleando una calcinacion lenta de un sustrato

precursor en ausencia de aire por debajo de 600 °C, esto elimina los
compuestos volatiles (Hamerlinck, Mertens y Vansant. 1994).

Ademas, en investigaciones recientes, se ha utilizado el carbon ac-
tivado como una superficie de anclaje de las ferritas para optimizar sus
propiedades. Shao, Ren. Zhang y Chen (2012) lograron sintetizar direc-
tamente sobre la superficie del carbon activado, una ferrita de mangane-
so. En trabajos anteriores, Taylor, Krupskaya, Kramer, Fussel, Klinge-
leker, Buchner y Wirth (2012) lograron introducir particulas de ferritas
en carbon activado y ademas, estos materiales obtenidos, lo aplicaron
para técnicas de hipertermia. Ai, Huang, Chen, Wei y Jiang (2010) de-
terminaron que era posible la formacion de ferritas de cobalto sobre el
carbon activado mediante la coprecipitacion de nitratos de hierro y co-
balto. Ramanujan, Purushotham y Chia (2007) probaron la formacion
de un composito de carbon activado con ferritas, mediante un método
simple: la mecanosintesis.

El objetivo de este trabajo de investigacion fue la obtencion de com-
positos de carbon activado con dos ferritas distintas: magnetita y ferrita
de manganeso-zinc. Posteriormente, se probaron estos materiales en la
adsorcion de paracetamol para aplicaciones medioambientales y bio-
meédicas, variando el pH y la temperatura.

Metodologia

Sintesis de la magnetita

Para la sintesis de esta ferrita, se mezclaron FeCl,*6H,0 y Fe-
CL*4H,0 (2:1) en 50 mL de agua desionizada. Por otro lado, se co-
locaron 150 mL de agua desionizada en un matraz bola de 500 mL y
se calent6 a 70 °C, en agitacion constante. Una vez que se alcanzo la
temperatura, se agregaron 50 mL de hidroxido de amonio concentra-
do, con el fin de propiciar un medio basico en la solucion, y se dejo
en agitacion y calentamiento hasta alcanzar una temperatura de 70 °C.
Posteriormente, se agregd gota a gota la mezcla de cloruros de hierro a
la solucion y se dejo en agitacion constante durante media hora.

Una vez transcurrido el tiempo, el precipitado obtenido se lavé con
2 L de agua desionizada con el fin de eliminar el exceso de cloruros,
dejandose secar a temperatura ambiente durante tres dias. Finalmente,
el producto obtenido se lavd con 1 L de agua y 250 mL de etanol y se
dejo secar a temperatura ambiente.

Sintesis de la ferrita de manganeso-zinc

Conforme a lo reportado en la literatura por Zhang, Zhong, Yu, Liu.
y Zeng (2009), se procedio a realizar la sintesis de la ferrita de manga-
neso y zinc. En un matraz bola de 500 mL se colocaron hidroxido de
amonio y una solucion de bicarbonato de amonio, en una relacién de
1.2 mL de bicarbonato de amonio por cada mililitro de hidroxido de
amonio, a una temperatura de 50 °C, con agitacion constante. Por otro
lado, se prepar6 una solucion que contenia los iones metélicos Fe'?,
Zn**y Mn*, correspondientes a los sulfatos de estos metales. Esta so-
lucién se agregd gota a gota al matraz bola y se dejo en agitacion cons-
tante durante una hora.
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Para finalizar el proceso, el precipitado obtenido se lavd con sufi-
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ciente agua desionizada, hasta que se obtuvo el pH neutro del agua de
lavados y se dejo secar a temperatura ambiente durante tres dias. Por
ultimo, se realiz6 un lavado con etanol y se dejo secar durante 24 horas.

Preparacion de los compositos carbon
activado/ferritas mediante mecanosintesis

Una vez obtenidas las ferritas, se procedio a sintetizar los composi-
tos de carbon activado/ferritas mediante la técnica de mecanosintesis.
Este procedimiento se llevé a cabo en un molino planetario de la marca
FRITSCH, modelo Pulverisette 6. Cierta cantidad de carbon activado y
ferritas se agregaron al contenedor de agata y se colocaron en el molino
a 400 rpm durante tres horas en una relacion porcentual de 40:60. Fi-
nalmente, el producto se lavd con etanol y se dejo secar a temperatura
ambiente. Este proceso se realizo6 para los dos tipos de ferrita obtenidas.

Caracterizacion

Para obtener los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de las
ferritas sintetizadas, se empled un equipo de marca Siemens, modelo
D-5000, con un rango de barrido de 10 a 80° en la escala 26 y una velo-
cidad de barrido de 0.02°/s, con radiacion tipo CuKa a una longitud de
onda de 1.54 A, las condiciones de operacion fueron de 25 mA 'y 35 kV.

Para la determinacion de las propiedades magnéticas de las ferritas ob-
tenidas fue empleado un magnetometro SQUID (Quantum Design, PPMS
modelo 6000) con un campo aplicado de + 20 KOe. Se pesaron aproxi-
madamente 10 mg de cada muestra, la cual se coloco en el portamuestras
del equipo. La medicion fue llevada a cabo a temperatura ambiente y se
obtuvieron la curva inicial de magnetizacion y el ciclo de histéresis.
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Con el fin de determinar la forma en que se encontraban distribui-
das las particulas sobre la superficie del carbon activado, se realizaron
estudios con un microscopio electronico de barrido (MEB) de emision
de campo. El tamafio y forma de las particulas de las ferritas sobre la
superficie de carbon activado se observaron en un microscopio JEOL
JSM-7401F.

La determinacion de la distribucion de carga mediante titulaciones
potenciométricas es de importancia para determinar el comportamiento
de la superficie material con respecto al pH. El punto de carga cero se
determiné de la siguiente manera: se colocaron, en tubos de propileno
de 100 mL, 100 mg del material a analizar con 50 mL de una solucién
0.01M de NaNO,. Esta solucion se dejé en agitacion durante 12 horas.
Pasado el tiempo, se agreg6 una solucion de HCI 0.1N, hasta obtener
un pH de 2.5, y posteriormente la solucion se tituld6 con NaOH 0.1 M.
Estas valoraciones se llevaron a cabo en la tituladora automatica Mettler
Toledo (PL 70).

Adsorcion de acetaminofén

Se llevaron a cabo experimentos para comprobar la eficiencia del
material para la adsorcion de acetaminofén a tres diferentes pH: 3, 7 y
10. El pH de las soluciones a utilizar se ajusté mediante la adicién de
soluciones 0.1 N de HNO, o NaOH.

En tubos conicos de 50 mL, se colocaron 100 mg de los materiales a
analizar y se sumergieron en soluciones de concentracion conocida de
acetaminofén. Posteriormente, estos tubos se colocaron en una incuba-
dora FELISA a 37 °C. Al alcanzar el equilibrio 72 horas, las muestras
se filtraron y el acetaminofén remanente en la solucion se determind en
el equipo UV-Vis JENWAY 7315 Spectrophotometer a una longitud de
onda de 292 nm.



Resultados y discusiones

Estructura cristalina de las ferritas
sintetizadas.

En la Figura 1 se presentan los difractogramas de las ferritas Fe,O, y
Mn, Zn, Fe,O,, comparadas con sus patrones de difraccion. Estos patrones
se analizaron mediante el software Match, arrojando las cartas patron que se
adectian a la fase obtenida en la sintesis de las ferritas. La magnetita obtenida
(Fe,0,) corresponde al patron de difraccion de la magnetita JCPDS 075-0449
(Joint Committee on Powder Difraction Standars), con una estructura de tipo
espinela inversa. Para la ferrita de manganeso-zinc se encontré que el patréon
que correspondia fue una especie de ferrita de zinc (ZnFe,O,).
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Figura 1. Patrbnes de difraccion de rayos X :le las ferri-
tas sintetizadas a) Fe304 y b) Mn0.4Zn0.6Fe204.

Por otra parte, también se calcularon los valores de tamafio de crista-
lita mediante la ecuacion de Debye-Scherrer. Los resultados se resumen
en la Tabla 1.
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Tabla 1. Tamaiio de cristalita de las ferritas sintetizadas.

Propiedades magnéticas de los
compaositos

En la Figura 2 se presentan las magnetometrias de muestra vibrante
(MMV) de las ferritas y los compositos obtenidos, donde a simple vista
se puede observar que todos los materiales presentan un comportamien-
to superparamagnético. De acuerdo a Amiri y Shokrollah (2013), un
comportamiento superparamagnético de un material se da cuando los
valores de remanencia y coercitividad son muy cercanos a cero.
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Figura 2. Magnetometrias de muestra vibrante de ferritas
y compdositos.

Ademas, en la Tabla 2, se muestra una comparacion de las propieda-
des magnéticas de las ferritas sintetizadas y los compositos. En esta, se
puede observar que todas las propiedades magnéticas de los compositos,
en comparacion con las ferritas, disminuyen. Estos resultados concuerdan
con los esperados debido a la presencia del carbon activado, el cual es
un material diamagnético organico que no presenta un comportamiento
magnético (Mendes, Koch, Bachmatiuk, El-Gnedy, Krupskaya, Springer,
Klingeler, Schmidt O, Buchner, Sanchez y Rummeli, 2014).
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Tabla 2. Propiedades magnéticas de las ferritas y sus
compdsitos.

Morfologia de los compdsitos

En la Figura 3 se presentan las microscopias electronicas de barrido
del carbon activado y de los compdsitos de carbon activado y ferritas
magnéticas. En la Figura 3A se observa la superficie del carbon activa-
do, donde se encuentra la estructura amorfa y porosa del mismo. Una
vez que se realiza el proceso de mecanosintesis (Figura 3B y Figura
3C), las ferritas magnéticas parecen estar depositadas sobre la superficie
del carbon activado, presentando una forma esférica, la cual es tipica
de estos compuestos. También, existe una aglomeracion de las mismas,
que puede deberse a la alta cantidad de grupos oxigenados en la super-
ficie del carbon activado, los cuales permiten el anclaje de las ferritas.
Estas imagenes nos pueden indicar que la formacion del composito CA/
Ferritas fue exitosa.

Figura 3. Microscopias obtenidas para los materiales sin-
tetizados. A) Carbon activado, B) Compdsito CA/Fe 0,y
C) Compdsito CA/ Mn, Zn, Fe20,.
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Adsorcion de paracetamol

De acuerdo a las pruebas preliminares de adsorcion a diferentes pH, la
mas alta capacidad de adsorcion se exhibié a pH 3, por lo que solo se pre-
sentan los resultados de las isotermas de adsorcion a este pH, variando la
temperatura, 25 °C y 37 °C. Como se puede observar en la Figura 4, la
capacidad de adsorcion maxima es de alrededor de 45 mg del acetaminofén
por gramo del composito CA/Fe,O,. Lo anterior puede ser debido a que se
presenta una saturacion del acetaminofén en la superficie del composito CA/
Mn, Zn, Fe,O,, lo que puede generar una baja capacidad de adsorcion (Q).

Ademas, es relevante destacar que el compésito CA/Fe,O, demostro
tener una mayor capacidad de adsorcion que el CA/Mn_ ,Zn  Fe,O, en
ambas temperaturas probadas y en los pH estudiados. También, el com-
posito CA/Fe,0, demostré tener una mayor capacidad de adsorcion en
temperaturas menores (25 °C). Se procedid a incorporar estos valores
en modelos de Langmuir, o en su defecto Freundlich; sin embargo, estos
valores corresponden al inicio de la isoterma, por lo que se recomienda
para posteriores estudios probar concentraciones mas altas.

Figura 4. Isotermas de adsorcion de acetaminofén sobre la su-
perficie de los compdsitos a pH3, variando la temperatura (25
°Cy 37 °C).

Por otro lado, y con el fin de determinar el mecanismo de adsorcion
de acetaminofén sobre la superficie de los compdsitos, se realizaron
titulaciones potenciométricas para determinar la carga superficial de los
materiales.
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Figura 5. Distribucion de carga superficial con
respecto al pH de los compdsitos sintetizados.
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En la Figura 5, se presentan las distribuciones de carga para los com-
positos. El perfil 4cido de los materiales se puede atribuir a la presen-
cia de un carbdn activado como matriz, el cual presenta propiedades
superficiales acidas. Esto puede dar un indicio de que el paracetamol
esta siendo adsorbido mediante cargas electrostaticas, donde la carga
del composito a pH 3 es positiva y los pares de electrones libres de los
oxigenos en la estructura quimica del paracetamol pueden generar una
interaccion, y de esta manera ser adsorbidos en la superficie (More-
no-Castilla, 2004). Ademas, puede existir adsorcion por interacciones m
entre la superficie del carbon activado y la estructura del acetaminofén
(Li, Lei y Huang, 2009; Llad6, Lao-Luque, Ruiz, Fuente, Solé-Sardans
y Dorado, 2015).

Conclusiones

Fue posible la obtencion de compdsitos de carbon activado/ferritas
con propiedades superparamagnéticas. Las ferritas estan distribuidas
sobre la superficie del carbon activado, debido a los grupos oxigena-
dos presentes en ésta superficie. Ademas, los materiales presentan una
buena capacidad de adsorcion de acetaminofén a pH 3 y 7, por lo que
pueden ser utilizados para la remocion de este farmaco en aplicaciones
medioambientales, asi como también para desintoxicacion gastrica en
aplicaciones biomédicas, debido a que interactia mejor a pH 3 por la
carga parcial positiva de la superficie, similar al pH del estomago.

°/s Velocidad (grados por segundo)

°C Temperatura (grados Celsius)

20 Angulo de difraccion (dos tetha)

A Distancia (angstrom)

emu/g Magnetizacion (emu por gramo)

h Tiempo (hora)

kOe Intensidad del campo magnético (kilo oersted)

kV Potencial eléctrico (kilovoltio)

L Volumen (Litro)

M Concentracién (molaridad)

mA Intensidad de corriente eléctrica (miliamperios)

mg Masa (miligramo)

mL Volumen (microlitros)

N Concentracién (normalidad)

nm Distancia (nan6émetro)

Oe Intensidad del campo magnético (oersted)

pH Grado de acidez (potencial de hidrogeno)

Q Capacidad de adsorcion (miligramos de adsorbato
por gramo de adsorbente)

rpm Velocidad (revoluciones por minuto)

ng/L Concentracion (microgramos por litro)
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