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INTRODUCCION

En la actualidad, es de suma importancia la busqueda de materiales, que puedan ser
utilizados en procesos de purificacion de aguas residuales, que retengan, remuevan y/o
degraden contaminantes; los cuales en su mayoria son de composicién muy estable, por lo
que adquieren caracteristicas recalcitrantes (CR) como lo son, los colorantes azo,
compuestos nitroaromaticos y solventes polihalogenados [1]; por lo que se investigan
materiales que actlen sobre estos contaminantes y ademas que puedan recuperarse, para su
uso posterior. Actualmente se proponen los &cidos humicos (AH), para la degradacion de
contaminantes recalcitrantes, por su capacidad prolongada de mediacion redox, sin que se

pierda durante el tratamiento de los contaminantes

Sin embargo, los AH se desperdician después del tratamiento a los contaminantes, por lo
que, este estudio busco su inmovilizacion en matrices solidas que le conferirdn, mantener
sus propiedades de mediacidn redox, y ademas recuperarse después de la reaccion o incluso

ingresarlos en reactores de proceso continuo.

Como se sabe, las Zeolitas Naturales (ZN) son soportes inorganicos de bajo costo y fécil
manejo, que cuentan con estabilidad mecanica, selectividad, sin cambios de forma o
volumen y rapida adsorcidén de iones metalicos [2]; por lo que la inmovilizacion de los
acidos humicos en zeolitas naturales, puede proporcionar un material de gran utilidad, con

posibles aplicaciones en varias areas de la investigacion y la industria.



JUSTIFICACION

Debido al crecimiento industrial en zonas urbanas, la contaminacion del medio ambiente,
por el desecho de contaminantes recalcitrantes, tanto en rios como lagos es comdn; por lo
cual, es necesario el tratamiento de estas aguas, para la degradacion de los contaminantes a
través de mediadores redox; por lo que, se propone el uso de los acidos humicos
inmovilizados en zeolitas naturales (ZMAH), como una opcion a esta problematica debido
a su disponibilidad y facil manipulacion, otorgando un material de sencilla aplicacion y
recuperacion en reactores. Ademds, el ZMAH influye positivamente en la respiracion
microbiana y vegetal, por lo que abre lineas de investigacion para su aplicacion en el

control de microorganismos y cultivos hidroponicos.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

+ Fijar &cidos humicos sobre zeolitas naturales tipo erionita y clinoptilolita mediante
adsorcion en fase liquida para obtener materiales con propiedades redox y de facil

recuperacion.

OBJETIVOS PARTICULARES

+ Inmovilizar acidos humicos sobre erionita y clinoptilolita mediante adsorcion en
soluciones 0.1 M de NaOH, KOH o NH4OH a temperatura ambiente y a 70 °C.

+ Caracterizar las zeolitas erionita y clinoptilolita naturales y modificadas con acidos
humicos (ZMAH) mediante espectroscopia infrarroja, fisisorcion, analisis elemental

¢ Determinar las propiedades redox de ZMAH en base a la aplicacién de la

voltamperometria ciclica.

+ Analizar el efecto de las ZMAH en la biodegradacion de lopromida.



HIPOTESIS

Se espera que los acidos humicos, se inmovilicen sobre la superficie de la zeolita mediante
interaccion electrostatica, y que el material resultante mantenga la propiedad mediadora

redox de los acidos hiimicos.



ANTECEDENTES

1.1 Sustancias humicas.

La materia orgénica del suelo (MOS) esta conformada por los restos de tejidos vegetales y
animales inalterados, sus productos de descomposicion parcial, la fraccion orgénica soluble
en agua y la materia estabilizada o humus [3].

Al principio el humus describia la totalidad del suelo, considerandose sinbnimo de materia
organica, actualmente, el término hace referencia a una fraccion de la materia organica que
abarca un grupo de sustancias de alta complejidad, color oscuro, resistentes al ataque
microbiano, de peso molecular alto, coloidales y caracteristicas acidas [3]. Estas sustancias
hdmicas (SH), que son la fuente de los AH, estan contenidas tanto en suelos como en agua,
también, en depdsitos geoldgicos orgénicos como el sedimento de lagos, lignito, tuba y
esquito [4]; las SH se producen de la descomposicidn recalcitrante de biomasa animal y
vegetal, a la que se suma la accion del clima, las caracteristicas quimicas y fisicas de los
desechos, y la abundancia y composicion de la poblacion microbiana del suelo [5].

Por su composicién y peso molecular, las SH encontradas en suelos se asocian mediante
uniones de caracter débil a productos de descomposicidn de estructura quimica definida,
como polisacaridos, proteinas, azlicares y aminoacidos, por lo que se clasificaron a partir de
su solubilidad acuosa en tres fracciones: humina, acidos falvicos (AF) y acidos humicos
(AH). Esta clasificacion viene por la técnica de extraccion liquida (figura 1.1), la humina es
la fraccion de las SH que es insoluble en soluciones alcalinas, los &cidos humicos es la
materia organica oscura que puede ser extraida con una solucion alcalina pero insoluble en
soluciones &cidas y los acidos falvicos que son solubles tanto en soluciones basicas y
acidas.

Los AH por su abundancia, reactividad y estabilidad; han mostrado una variedad de
aplicaciones tecnologicas y de investigacion, ya que intervienen en la biorremediacion de
aguas y suelos, en la produccion agricola, en el control del pH de suelos, en la adsorcion y

el secuestro de iones, etc.



Sustancias himicas

Extraccion con solucion alcalina

! !

Humina (no soluble) (Soluble)

Tratamiento con acido

! !

Acidos hiimico Acidos fulvicos
(precipitado) (No precipitado)

Figura 1.1 Clasificacién de sustancias humicas en funcion del método de extraccion.

1.1.1 Acidos htimicos

Estructura y sintesis

Entonces los AH se pueden definir como un material organico oscuro que es extraido del
suelo mediante dilucidn en solucién alcalina y otros reactivos, pero que es insoluble en
disolucion &cida. Tiene varias rutas de sintesis, una de las mas actuales es por medio de la

lignina (figura 1.2) en donde se forman grupos quindnicos.



Lianina
i Ataque por microorganismos

Acidos y aldehidos fendlicos

v v

Utilizacion por microorganismos y Polifenoles
oxidacion a CO2

¢ Enzimas fenoloxidazas

Quinonas

ACIDOS HUMICO <€—— ACIDOS FULVICOS

Figura 1.2 Ruta de sintesis de AH via polifenolica a partir de lignina.

Aunqgue la estructura de los AH ha propuesto (Figura 1.3) no ha podido ser establecida, ya

que la distribucion de la sustancia himica varia frecuentemente por las condiciones,

sustrato y la materia organica original, antes mencionadas, por lo general su composicion

estd dentro de los siguiente porcentajes: 50-60% de carbono; 30-35% de oxigeno; 4-6% de

hidrogeno; 2-4% de nitrogeno y 0-2% de azufre [6], la proporcion de carbono y oxigeno

presente en los AH da a lugar que los grupos funcionales sean en su mayoria grupos

fendlicos, acidos carboxilicos, endlicos, quinonicos [7], de los cuales prevalecen los grupos

fendlicos y carboxilicos, que le proveen a los AH su comportamiento acido. Se han

propuesto varias estructuras del AH, pero sin llegar a un consenso debido al tamario de las

moléculas y la cantidad de grupos funcionales que la conforman.

COO—NH
I
COOH R.fH 8 coon M
COOH CQOH OH
» o—Cz—& 0o CH-CH, ¢/ coon
o
OH  OH .{;}opcy & OH CH:\O New!
o iH o N CH,—C — CHOH
- R-CH Y |
R-CH \ O  COOH
CI=0 Cl=0
0 0
NH NH

Figura 1.3 Modelo estructural del AH [8].



Solubilidad y dependencia al pH

Como se ha expuesto, los AH son sustancias con una composicion extensa que le da
propiedades Unicas, solubles en soluciones bésicas, esto ocurre principalmente por la
desprotonacion de los grupos fendlicos y carboxilicos; la repulsion de las moléculas
negativas resultantes provoca una extension de la macromolécula organica, y si al contrario
los AH disueltos se acidifican los grupos funcionales vuelven a protonarse, haciendo a la
molécula enroscarse y hacerse mas compacta creando una estructura tipo micela, donde las
partes hidrofobas se encuentran dentro y las hidrofilicas en contacto con el medio acuoso
(figura 1.4).

}o}_/ O- -00 0_
- E j "00 £ ~

- H 0
.OMO o - _OO;Q = o’ T q-“..?‘a\'
o Qi)'\ HO S

o o o OOH

A B C

-

Figura 1.4 Comportamiento del AH conforme al cambio de pH: (A) AH disgregado

por la repulsion de carga, (B) y (C) protonacion de grupos carboxilico y alcoholes

dando a la agregacion intermolecular, (D) formacion del precipitado.

Propiedades electroquimicas de los acidos humicos

Los AH, al tener un comportamiento acido-base polielectrolitico en su estructura llevan a
cabo intercambio de iones, enlaces, formacion de complejos a partir de cationes como los
metales pesado, también la interaccion con suportes inorganicos con carga positiva y
negativa, como en el caso de las arcillas, donde los AH permanecen unidos fuertemente,
pero estas propiedades son sensibles al pH del medio [5], y por lo tanto, es el que determina
la cantidad de grupos funcionales con carga que se encuentran en la macromolécula. Uno
de estos grupos son las quinonas que se caracterizan por ser grupos receptores-donadores

de electrones; al aceptar un electron se reduce a semiquinona, la cual es estabilizada por su
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anillo aromatico; al aceptar un segundo electron se reduce a hidroquinona, ain mas estable
[8]. Este proceso es reversible cuando la hidroquinona reacciona con un oxidante,
regresando a su forma quindnica (Figura 1.5), este procesos de mediacion redox hacen a los

AH de gran interés en agricultura, remediacion ambiental, medicina y farmacéutica.

O O OH
+e +e
-e -e
O o) OH
Quinona Semiquinona Hidroquinona

Figura 1.5. Proceso de redox de la quinona. [9]

1.2 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos con una estructura cristalina con espacios vacios que son
ocupados por iones y moléculas de agua, que al tener una considerable libertad de
movimiento conlleva al intercambio ionico y la deshidratacion. Tanto el SiO, y el Al,O3
forman tetraedros donde, el Silicio o Aluminio, se encuentra en el centro y cuatro oxigenos
en los vertices, cada atomo de oxigeno es compartido entre dos tetraedros, que
sucesivamente forman una estructura continua, finalmente las cargas negativas son
compensadas con cationes metalicos como el Ca, Mg, Ba, Sry en mayor medida por K, Na,
Li.

1.2.1 Clinoptilolita

La zeolita del tipo clinoptilolita (ZC) (Figura 1.6) es la mas abundante en la naturaleza.

Fue descubierta en 1890 por Pirsson [10] que la identifico incorrectamente como
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mordenita. Este material se forma en andesita, rolita, rocas sedimentarias, rocas basalticas
como vetas 0 impregnaciones, en una diversidad de ambientes que incluye sedimentos de
mar profundo, acumulaciones continentales en relleno de sumidero, lagos de baja
profundidad y en secciones de flujo de lava. Depoésitos importantes se hallan especialmente
en Bulgaria, Hungria, Cuba, México, Rusia, Italia, Jordania y los Estados Unidos [11].

La formula quimica de la ZC es [11]:

[(K,Na,Cags,Srq5,Bag5,MJo5)s(H20)20|[Als Sizg O7;]

Pertenece al grupo de las heulanditas, que en particular tiene caracteristicas fisicas como
una densidad de 2.16 g cm™, se conforma en agregados radiales y tubulares. En la escala de
Mohr esta entre 3.5 a 4, lo que hace al material de dureza baja-media y su estructura es
monoclinica. Se le considera rica en silicio por la relacion Si/Al en una intervalo de 4 a 5,

de gran estabilidad térmica con una temperatura de descomposicion que de 700 °C [12].
Entre sus aplicaciones esta como inmovilizador inorganico, tamizador molecular,

intercambiador de iones, Util en el tratamiento y purificacion de agua, sustraccion de iones

metalicos, desecador, adsorbente/separador de moléculas organicas [13-14], etc.
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Figura 1.6 Estructura cristalina de la clinoptilolita-Na (Agoura, California) con la posicién
de los cationes de la zeolita.

1.2.2 Erionita

La erionita (ZE) se encuentra como un mineral de formacion rocosa, como resultado de una
alteracion de los cristales de la riolita y traquita en lagos salinos. La ZE estd ampliamente
distribuida en sedimentos de lagos alcalinos en el oeste de EUA, donde forma prismas

hexagonales y cristales aciculares, o también complicadas masas fibrosas, su formula
quimica es [11]:

|K2(K,Na,Cao,5)7(H20)3o| [A|gSi27072]
Es de baja a media dureza, con un intervalo de 3.5 a 4 en la escala de Mohr, pertenece al
grupo espacial P6s/mmc, siendo una de las zeolitas de 6 anillos en la secuencia AABAAC

(Figura 1.7), formando asi una cavidad, donde se aloja un solo cation, en este caso el cation

de K [15] (figura 1.8), que es el ion susceptible al intercambio iénico.

-11 -



c=1514A

Figura 1.7 Diagrama que muestra la distribucién de los sitios tetraédricos y los enlace
metal-oxigeno-metal.

A este material se le ha dado uso en procesos de adsorcion tanto de agua, cationes , n-
pentano, con buenos resultados [16], también se emplea como catalizador del craqueo
selectivo de la n-parafina [17], intercambiador de iones como el de Cs que se lleva de

manera selectiva por las altas concentraciones de iones de Na* y K*, que contiene la zeolita.

Figura 1.8 Estructura cristalina de la K-erionita con su distribucion cationica

1.3  Impregnacion de AH en soportes inorganicos

Como el objetivo central de este estudio es la inmovilizacion de los AH en la superficie de
las zeolitas naturales, se han consultado varios tratados sobre este tema, en los que se

emplean varios tipos de soportes inorgénicos de distintas indoles, que tienen como meta
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crear materiales humicos, que representen una bajo costo, sean viables para trabajo

ingenieril y conserven la propiedad de mediacion redox.

El proceso de adsorcion es considerado el método més efectivo para la remocion de AH de
soluciones acuosas debido a su simplicidad, gran eficiencia [18] y de producir un mediador
redox de fase solida efectivo [19], el proceso implica la interaccion del AH con el material
de soporte, formando una cubierta organica, la composicion y grosor de la cubierta es
dependiente de la afinidad entre el adsorbato y el material de soporte, se ha investigado
ligeramente para separar y definir, fracciones himicas que se asocian con los sélidos. Entre
los problemas experimentales asociados estan la compleja inestabilidad de las cubiertas

hamicas [20] y la contribucion sustancial del mismo mineral a toda la adsorcion [5].

Se ha verificado que el proceso de inmovilizacion del AH en materiales de soporte es
dependiente del pH, involucrando tanto atraccién electrostatica en medio &cido, asi como
acido-base y puentes de hidrégeno en medio basico [21], por lo que dependiendo de la
quimica superficial del material hay técnicas que permitirdn la fijacion del AH. En la
mayoria de los casos los compuestos de hidroxiapatita tienen afinidad con los acidos
organicos de bajo peso molecular del AH de los &cidos carboxilicos y fenoles [22], en el
caso del sol-gel sigue un mecanismo de enclaustramiento por la red de poros [23], mientras
para los polimero y sustancias modificadas con grupos electropositivos, se lleva a cabo un
puente salino entre los cationes de la superficie y las bases conjugadas de los acidos
carboxilicos y fenolicos [24]. Otro ejemplo es el caso de las arcillas que tienen similitud
con las zeolitas naturales debido a su superficie electronegativa, en estos materiales el AH
se fracciona en la adsorcion sobre el mineral, quedando la porcién alifatica retenida y la
parte aromatica polar vuelve a la solucion [25], este fendmeno puede esperarse en la

interaccidon del AH con las zeolitas naturales.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Elaboracién de ZMAH

Preparacion de zeolita natural

En la figura 2.1 se presenta el diagrama del procedimiento de la preparacion de los
condiciones y materiales, donde se lograba la inmovilizacion, Las zeolitas utilizadas fueron
la clinoptilolita originaria de Villa de Reyes en el estado de San Luis Potosi y la erionita, de
Agua Prieta en el estado de Sonora, estas fueron molidas y tamizadas a un tamafo de 3
mm. Las zeolitas fueron secadas durante 24 horas a 120 °C, se pesaron en una balanza

analitica y posteriormente se impregnaron con AH.

Preparacion de soluciones basicas de acidos hdmicos.

La leonardita comercial que se utilizada tiene una composicion elemental descrita en la

tabla 2.1. Se puede observar que esta leonardita posee casi el 50% de carbono (C).

Se prepararon tres soluciones basicas con distintas bases: (NaOH, NH,OH y KOH), cada
una con la misma concentracion de 0.1 M, en la solucion bésica se afiadi6 AH con
agitacion continua hasta alcanzar una concentracién de 1000 ppm, posteriormente se midid
la basicidad de las soluciones, usando un pH-metro con electrodo de vidrio poroso

previamente calibrado y a temperatura ambiente.
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Preparacion de Zeolitas
naturales y soluciones
basicas de &cidos

Impregnacion 24 horas

Temperatura

Temperatura 70 °C

Lavado y secado

Cambio
coloracion

No

Proposicion de nuevo
método

Andlisis

Aplicacion

Figura 2.1. Proceso para la elaboracion de ZMAH
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Tabla 2.1 Composicién elemental del humus tipo leonardita comercial

Muestra H,O Cenizas C H O N S P
% peso
Leonardita 10.9 13 49.2 452 nd 0.9 nd nd

Impregnacion de AH sobre zeolita natural.

Una vez obtenida la solucion de AH, la impregnacion se realizé a temperatura ambiente y a

70 °C durante 24 horas de contacto y con agitacion continua en sistemas tipo “batch”

conteniendo una relacion de 10 mL de solucion bésica de AH por cada gramo de zeolita

natural (las condiciones fueron previamente determinadas, ver anexo A). Cada una de las

impregnaciones se llevd a cabo por duplicado en un matraz Erlenmeyer de 50 mL sellado

con parafilm, bajo agitacion constante y sobre una parrilla de calentamiento (Figura 2.1).

Al finalizar, el contenido fue vaciado y lavado varias veces con agua desionizada para

eliminar el material no impregnado. Las muestras preparadas fueron las siguientes (Tabla

2.2).

Tabla 1.2 Codificacion asignada a las muestras preparadas por impregnacion en solucién

basica a diferentes temperaturas.

Materia Temperatura (°C) Solucion de AH Cddigo
Clinoptilolita natural Ambiente NaOH CMNa
Clinoptilolita natural 70 NaOH CMNa70
Clinoptilolita natural Ambiente KOH CMK
Clinoptilolita natural 70 KOH CMKT70
Clinoptilolita natural Ambiente NH4OH CMA
Erionita natural Ambiente NaOH EMNa
Erionita natural 70 NaOH EMNa70
Erionita natural Ambiente KOH EMK
Erionita natural 70 KOH EMKT70
Erionita natural Ambiente NH4OH EMA
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Las zeolitas modificadas (ZM) finalmente fueron puestas a secar en una mufla a 120°C por
24 horas, tanto la solucién de impregnacion y los lavados fueron conservados para su

posterior analisis mediante carbén organico total.

=N o—=a)

Figura 2.2 Distribucion del sistema para la impregnacion de AH en Zeolitas

Las ZMAH en las que se observd un cambio de coloracion mas evidente se les aplico la

caracterizacion y la aplicacion correspondiente.

2.2 Caracterizacion del material.

Espectroscopia Infrarroja con transformadas de Fourier-Reflectancia Total Atenuada
(FTIR /ATR).

Para comprobar la impregnacion superficial de las zeolitas con los AH, se eligid como
primera instancia un analisis mediante FTIR THERMOFISHER scientific, en la figura 2.2
se muestra el espectro IR, de Leonardita que reporta la Sociedad Internacional de
Sustancias Humicas (IHSS), el cual proveen informacion estructural de las moléculas del
material. Cada grupo funcional o estructura de una molécula muestra una frecuencia de
vibracién que puede ser establecida como su “huella dactilar”. Se utilizé la técnica de ATR
para mejorar su reproducibilidad y facilitar el manejo de las muestras. Este analisis tiene
como principio proyectar un rayo infrarrojo que sera reflejado internamente en un cristal

Opticamente denso de gran indice de reflectivo a cierto angulo, este haz termina
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interactuando con la muestra y la energia restante se procesa en el detector. En este caso las
sefiales de 3400 cm™ indican el grupo funcional R-OH, las sefiales 2919 cm™ y 2850 cm™
corresponden a los grupos metilos y metilenos, también el grupo C=0 en la sefial 1713 cm’

!y la sefial de 1609 que pertenece a los C=C.

1713

219

3402

@ 0OS kO =0 e O
=]
-t
o
]

0124
011 = IH5S LEONARDITE H.A STAND. 15104H
010=

T T T T T T S T S S S S S S S T S S T T I TR R )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
W avenumbers fem]

Fig. 2.3 Espectro IR de Leonardita estandar [4]

Determinacion de carbono organico total (COT)

Para la cuantificacion de AH depositados en la zeolita mediante impregnacion, se
determind el COT de las soluciones basicas de AH antes y después de la impregnacion.
Para esto, primer se realizd una separacion del carbono inorganico en forma de CO; ()
proveniente de carbonatos y bicarbonatos de la muestra acidificada; después la materia
organica es oxidada produciendo igualmente CO; (g) [26]. En este estudio se utilizd un
analizador de carbono orgénico total Shimadzu modelo TOC-L que en el que se aplica el
metodo de oxidacion por combustion catalizada a 680 °C. Las muestras de las soluciones
iniciales fueron diluidas en la proporcién 1:50 debido a su alta concentracion. Se construyé
una curva de calibracién en el intervalo de 25 — 150 ppm a partir del analisis de muestras
diluidas de un estandar de AH a 1000 ppm, para determinar el COT de los analitos se aplicd

una sustraccion entre la concentracion de AH en la solucion inicial y la solucién obtenida
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COTZM: COTSI - COTR

Dénde:
COTg = Carbono orgénico total de la solucién inicial.
COTgr = Carbono organico total de los residuos.

COTzm = Carbono organico total de las zeolitas modificadas

El resultado de la operacion se dividid entre la masa de zeolita presente en la impregnacion

para obtener el parametro de cantidad absorbida (a).

Analisis elemental

Se utilizaron 2 mg de ZMAH previamente triturada y un equipo LECO truspec micro
CHNS analyzer. Las muestras fueron introducidas en el carrusel del equipo en capsulas de
plata, el equipo se calibré y acondicion6 con cistina estandar que fungié a la vez como
blanco, los resultados se obtuvieron mediante procesador.

Fisisorcion de nitrégeno

Para observar el cambio en la superficie del material zeolitico se aplico la fisisorcion de
nitrdgeno en fase gas, la cual consiste en poner en contacto al material con gas nitrégeno
estdndar. Mediante interacciones fisicas las moléculas de este gas son sorbidas en la
superficie del material, esto provoca la desviacion del comportamiento ideal del nitrégeno
gaseoso adaptandose a los procesos de desorcion. A partir de este fendmeno y de los
modelos matematicos de BET, Langmuir, t-plot y BHJ, se puedo obtener la superficie
especifica, tamafio y volumen de poro. Para evaluar la cantidad adsorbida y desorbida, las
muestras fueron molidas y cribadas en tamices de 20 y 30, posteriormente se vertio el
material en un porta-muestras vacio y seco previamente pesado, se tomoO el peso

nuevamente y finalmente se alojo en el sistema Micromeritics ASAP2020, para la
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evaluacion, ajustando a los modelos de adsorcion para determinar la superficie especifica y

el volumen y distribucién de poro.

2.3 Aplicacion de estudio electroquimico

Reactivos

Los reactivos utilizados fueron: 0.01 M K,[Fe(CN)g] y 0.01 M K3[Fe(CN)g]; 10% v/v de
H,SO4 y electrolito fondo de 0.1 M KCI, Carbon black y parafina marca SIGMA-
ALDRICH. Las soluciones se prepararon usando agua tridestilada y desionizada en un
Barnstead E-Pure de Thermo Scientific, 18.3 MQ cm.

Preparacion de electrodos de pasta de carbén (EPC)

El carbon se trituré en un mortero y tamiz6 a través de una malla 120, posteriormente se
sometié a una temperatura de 90 °C durante 30 minutos dentro de una estufa. Al mismo
tiempo la parafina fue fundida a la misma temperatura, transcurridos los 30 minutos, se
mezclaron y maceraron ambos componentes en cada caja Petri empleando una espatula de
acero inoxidable. Para obtener una pasta homogénea de carbdn-parafina, el proceso de
maceracion se repitié 10 veces, cada uno con duracion de 5 minutos en el intervalo de 45
°C a 90 °Cy con pausas de 5 minutos en reposo. Los pesos empleados de cada componente
fueron los apropiados para que la composicion de la pasta carbon-parafina fuera de 65%
carbon. La pasta homogénea se compact6 dentro de una jeringa acondicionada y el contacto
eléctrico se realiz6 a través de un alambre de cobre. Un corte transversal de la jeringa
proporciond la superficie de carbon-parafina donde se depositaron la ZMAH, asi como
también zeolita natural y zeolita tratada con KOH y NH4OH (Figura 2.3).
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Figura 2.4 Proceso de elaboracion de EPC modificado con ZMAH, a) Pasta semi-liquida
de carbon-parafina, b) Pasta solida y compacta de carbon-parafina, ¢) Alambre de cobre,
d) Pelicula de ZMAH sobre portaobjetos, e) Polvo de ZMAH adherido a la superficie de la

pasta carbon-parafina.

Para la modificacion de los EPC, las muestras de ZMAH se pulverizaron y tamizaron a
través de cribador de malla 120 y el polvo obtenido se emple6 para preparar una suspension
de 0.0238 g en 1 mL de agua desionizada. Sobre un portaobjetos se colocaron 150 uL de la
suspension y se meti6 a la estufa durante 5 min a 90 °C para evaporar el agua (Figura 2.3d);
de esta manera se obtuvo una pelicula uniforme del ZMAH. Para la modificacion
superficial del EPC, se colocé el corte transversal de la jeringa sobre la pelicula de ZMAH
y se aplico presion. Antes y después del contacto con la pelicula de ZMAH, la pasta de
carbon se reblandecio manteniendo al electrodo en la estufa a 90 °C durante 2 min. La
cantidad de ZMAH depositada sobre el EPC se obtuvo a través de la ganancia en peso del

EPC y de la perdida en peso del portaobjetos.

La caracterizacion de los EPC modificado con ZMAH (ZMAH/EPC) se realizd con un
potenciostato-galvanostato modelo 263a de la marca Princeton Applied Research (PAR)
acoplado a una computadora mediante una interface y con el software PowerSuite version
2.40. Los experimentos fueron realizados en una celda Pyrex con tres electrodos y un
volumen de 10 mL de electrolito fondo (0.1 M KCI). Como electrodo de trabajo se emple6
EPC o ZMAH/EPC, como electrodo de referencia Ag/AgCl (3M KCI) el electrodo de
referencia y como electrodo auxiliar se empled un alambre de platino (Figura 2.4). Para un
conocimiento rapido de los posibles procesos redox en la interface electrodo-electrolito, se
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aplico voltamperometria ciclica (VMC) como técnica de caracterizacion. EL intervalo de
potencia empleado para el ciclado fue de -0.2 VV a 1.2 V a una velocidad de 50 mVs™. Para
analizar la habilidad capacidad de intercambio de electrones de las ZMAH, se empled el
par ion metalico Fe**/Fe*" del sistema [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]™ el cual es reversible e

independiente del valor de pH del medio electrolitico.

.
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b) c) d)
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Figura 2.5 Esquema del sistema de analisis electroquimico, a) Potenciostato-galvanostato,
b) electrodo de trabajo (ZMAH/EPC), c¢) Electrodo de referencia (Electrodo Ag/AgCl), d)
electrodo auxiliar (alambre de platino), e) Electrolito fondo: 0.1 M KCI mas K,[Fe(CN)q] y
K3[Fe(CN)g], ambas sales a 0.01 M, f) Agitador magnéetico.

2.4  Biodegradacion de lopromida en consorcio ZMAH-lodos.

Preparacion de ensayos

Con el fin de estudiar la propiedad de mediacion redox de las zeolitas impregnadas de &cido
hdamico (ZMAH) y su impacto en un proceso biotecnoldgico, se aplico el material en una
reaccion de deshalogenacion de un farmaco via bacteriana, el proceso se llevo acabo en
viales oscurecidos y etiquetados de 50 mL, donde se vertié un volumen de la solucion basal
(Tabla 2.3), la solucion tiene como funcion proveer sales y minerales para los consorcios

bacteriano, apoyar en los procesos fisioldgicos de estos y asegurar asi la funcionalidad. Se
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realizaron experimentos donde interactu6 cada una de las ZMAH y el consorcio bacteriano

contenido en el lodo (Tabla 2.4), los ensayos fueron realizados por triplicado.

Tabla 2.3 Composicion de solucidn basal y solucion elementos traza

Especies (sol. Basal)

Concentracién (g/L™Y)

Glucosa
NaHCO3
K2HPO4
MgCl,*6H,0
NH,4CI
CaCl,*2H-,0
HCI

Sol. traza

1

2.5

0.25

0.2

0.1

0.01

1 mL/L

1 mL/L

Especies (sol. Traza)

Concentracion (mg/L)

H3BO3
FeCl,*4H,0
ZnCl,
MnCl,*4H,0
(NH4)sMo07024*4H,0
AICI3*6H,0
CoCl,*2H,0
NiCl,*6H,0
CuCl,*2H,0
NaScO3
EDTA

HCI

50
2000
50
50
50
90
2000
50
30
100
1000

1 mL/L
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Tabla 2.4 Ensayos realizados para degradacion de iopromida via bacteriana.

Experimentos Material Lodo Cddigo
Control estéril CMK No CEC
Control estéril EMK No CEE
Lodo solo Ninguno Si LS
Lodos + ZN Clin. Nat. Si LCN
Lodos + ZN Eri. Nat. Si LEN
Lodos + ZMAH CMK Si LCM
Lodos + ZMAH EMK Si LEM

Los viales se encapucharon con tapones de caucho y se sellaron con aros de aluminio. Para
generar una atmosfera anaerobia se burbujeo con gas mixto de N2/CO; en una proporcion
1:4 durante 5 minutos y después se inyecto solucion concentrada de glucosa hasta alcanzar
la concentracién de 1 gL™. Finalmente los viales fueron puestos en pre-incubamiento por
24 horas en una camara con temperatura controlada a 28 °C; al terminar la pre-incubacion
se inyectd nuevamente glucosa y se introdujo una solucion concentrada de iopromida para
lograr un valor de 1000 ppb. Nuevamente los viales se regresaron a la camara de
temperatura controlada y se tomaron muestras de la solucion cada tercer dia. Los ensayos
tienen como finalidad determinar como afecta la presencia de los ZMAH vy las zeolitas
naturales el proceso de biodegradacion, ademas los controles estériles nos indicaron que

interaccion ocurren entre la iopromida y las ZMAH.

Medicién de lopromida restante

La verificacion en los cambios de concentracion del compuesto iodado fueron medidos en
un equipo de HPLC Agilent 1260 Infinite, previo al analisis se realizo la calibracion de la
sefial de iopromida con soluciones a 80, 100, 200, 400, 600, 800 y 1000 ppb, con la

configuracion siguiente: velocidad de flujo 0.500 mL/min, presién 69.28 bar, temperatura
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de columna 30-29 °C, longitud de onda 190-300 nm y tamafio del paso 2 nm. La sefial de la
iopromida se manifestd al minuto 11.47, se extrajo una alicuota de 2 mL de cada vial,

empleando filtro con nitrocelulosa y se vertieron en viales de 2 mL para su analisis.

Anélisis de los productos de la biodegradacion de iopromida

Los productos derivados de la biodegradacion de iopromida, fueron determinados
empleando un cromatégrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas LC-MS marca
Agilent, con una columna Zorbax Eclipse XDB-C18; la fase mavil consistid, en una mezcla
de H,O/acetonitrilo mas 0.1% de acido férmico, con un flujo de 1 mL/min. Los analisis
fueron tomados a polaridad positiva y negativa, empleando el espectrémetro de masas con
el uso de soluciones estandar de iopromida a concentraciones de 10, 25, 50, 100, 150, 200
ppb. Cada alicuota de muestra biodegradada se tomo a través de un filtro con nitrocelulosa.
Los componentes de las soluciones después de ser detectados pasaron al sistema de

espectrometro de masas (EM) para finalizar el analisis.
Estudio cinético de la degradacion de lopromida

Con el fin de observar la parte cinética de la degradacion y verificar si la presencia de los
materiales con AH inmovilizado acelerd la capacidad de ataque de los agentes microbianos
sobre la iopromida, se realiz6 un procesamiento matematico a los datos recopilados de la
degradacion usando la formulacion de los drdenes de reaccion [27] para obtener su

coeficiente de correlacion.

Los drdenes de reaccion parten de la ley de velocidad:

_dc
VT

De la ley de velocidad se derivaron la formulacidn para las reacciones orden cero:

dc .
dt ~ °
Su forma alterna es:

C_C():kot
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Al igual las reacciones primero orden:

d[A] d[B]
VETT T a Al
Su forma alterna es:
[A]
In— = -kt
[Alo !

Donde A = a la concentracién de iopromida.

Para las reacciones de segundo orden donde solo actua la segunda potencia de una especie

se aplica la formula:

V= kz[A]z
Su forma alterna es:
1 1 bt
[A] [Al,
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1  Espectros infrarrojos de ZMAH

Los espectros infrarrojo de la clinoptilolita natural (CN) y erionita natural (EN) se muestran
en las figuras 3.1y 3.2 respectivamente. En ambos espectros se pueden observar bandas de
absorcién de baja intensidad en las frecuencias de 3743, 3610 y 1635 cm™ vinculadas, de
acuerdo a la literatura, al agua zeolitica. Por otro lado la banda de absorcion de mayor
intensidad que se presenta a 1021 cm™ corresponde a la vibracién por tension de los grupos
Si-O(Si) y Si-O(Al), en tanto que las vibraciones en el intervalo de 500-700 cm™
corresponden a las vibraciones de la red de atomos [28-29]. En los espectros de las
muestras CMNa, CMNa70 y CMK70 (Figura 3.1), se observan bandas de absorcion a 2985
cm™y 2897 cm™ correspondientes a la vibracion por tensién del enlace C-H pertenecientes
a grupos metilo y metileno [30] hay que advertir que el espectro del CN también se
observan estas sefiales similares, esto es posible a que el material de manera natural
albergara estos compuestos en su matriz; ademas de una banda ancha entre 1500 y 1400
cm™ correspondiente a las vibraciones por flexién de los grupos antes mencionados, pero

también al agua en la zeolita.
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Figura 3.1 Espectros IRTF/RTA de clinoptilolita: CN, CMA, CMNa, CMK, CMNa70,
CMKT70.

En los espectros de las muestras EMNa, EMK, EMNa70 y EMK70 (Figura 3.2) también
logran apreciarse las bandas de absorcion correspondientes a la tension y flexion de los
grupos metilo y metileno. Finalmente se asume que la baja intensidad de las vibraciones
correspondientes a estos grupos se debe a la mayor cantidad de material zeolitico presente
en las ZMAH; sin embargo el espectro de la zeolita modificada con AH en KOH, presenta
una banda a 1430 cm™ que corresponde a la vibracién C-OH de grupos fendlicos, esta
muestra presenta un gran incremento de la banda en 1019 cm™ la cual corresponde a la
vibracion Si-O del tetraedro, sin embargo también puede atribuirse a la vibracién C-OH de
polisacaridos, los resultados por espectroscopia infrarroja no son contundentes ya que
varias de las bandas de los AH se solapan con las de las zeolitas (Anexo B), por lo que se
determind utilizar solo los materiales modificados en KOH (EMK,CMK), ya que fue el

material que presenté mayor diferencia en su espectro respecto a la erionita natural y los

-28 -



materiales en NH,OH (EMA y CMA), ya que ha sido reportado que la presencia de amonio
ayuda a la retencion de sustancias humicas en las zeolita [24], por lo que, se determin el
contenido de carbon presente en la zeolita mediante mediante COT, y analisis elemental

para corroborar la inmovilizacion de materia organica en la superficie del material zeolitco.
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Figura 3.2 Espectros FTIR-ATR de erionita: EN, EMA, EMNa, EMK, CMNa70, CMK70.

3.2  Determinacion carbon orgéanico total (COT)

El analisis COT (Tabla 3.1) mostrd la cantidad de AH en la solucién después de su contacto
con el material, ya que en todos los casos hay una disminucién en la concentracion de AH
inicial con respecto al final, cabe mencionar que la cantidad de carbono disuelto en la
solucion de 1000 ppm de leonardita es del 37% que equivaldria al AH disuelto en las
soluciones béasicas de KOH y NH4OH, lo que implicaria que la solubilidad del AH es

dependiente del pH, ademés se verifico que los materiales que secuestraron mas materia
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organica entre 0.9 y 2.3%, estos valores congruentes a los obtenidos al analisis elemental

realizados directamente sobre el material.

Tabla 3.1. Mediciones de COT en soluciones de AH inicial, final, y cantidad adsorbida

Material Ci (ppm) Cf (ppm) a, mgl/g
EMA 370.8 279.6 0.91
CMA 370.8 180.3 1.9
EMK 369.4 129.4 2.36
CMK 369.4 260.6 1.08

3.3  Composicion elemental del ZMAH

El analisis elemental de las muestras (Tabla 3.2) determind la presencia de atomos de
carbono, nitrdgeno, hidrégeno y azufre en la leonardita y todas las muestras modificadas
contienen carbono, el valor de C en la Leonardita corresponde al reportado por el proveedor
49% es C en los materiales impregnados van de CMK<EMK< CMA<EMA, sobre todo en
la muestra de CMK donde C constituye mas de un 2%, que también fue el material sufrié
un cambio superficial mas notorio, el H obtenido proviene tanto del agua contenida en la
zeolita y ambiental que no fue expulsada en el secado, también de los posibles grupos
funcionales organicos presentes, como los vistos en los espectros de FTIR-ATR, se puede
agregar que las zeolitas estuvieron inmersas en soluciones basicas donde los iones de "OH,
pudieron incrustarse dentro de la red zeolitica, y en las muestras de CMA y EMA el ion
NH4" pudo intercambiarse con los cationes de la zeolita, por lo que las cantidades de H
variaban de un material a otro, el N se encontr6 una mayor cantidad en las muestras de
CMA 'y EMA, respecto a CMK y EMK, ya que las primeras estuvieron en contacto con la
solucion de NH4OH, no obstante, las segundas también presentaron nitrogeno en baja
cantidad por la presencia de grupos funcionales de N en los AH, vale mencionar que la
cantidad de C, N, H en todos los materiales que tuvieron contacto con el AH es muy bajo

(>3%) que responde a las sefiales poco visibles de metilos y metilenos en el FTIR-ATR.
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Como puede observarse los valores no concuerdan exactamente con los obtenidos por
COT, esto puede ser debido a que parte de los &cidos humicos no estaban retenidos de

manera especifica por lo que fueron removidos durante los lavados.

De acuerdo a los resultados podemos decir que se pueden adsorben los AH posiblemente
debido a la porosidad de la zeolita tomada como soporte y que en la solucién de NH,OH

hay un intercambio iénico por el ion NH4" v los cationes de la zeolita.

Tabla 3.2. Anélisis elemental de ZMAH

Muestra Peso muestra N (%) C (%) H (%) S (%)
(mg)

Leonardita 2.1865 0.910025  48.997 3.7901 ND

EMA 2.099 0.37304 1.7637 1.1539 ND

CMK 2.011 0.074726 2.1347 0.36428 ND

EMK 1.997 0.05568 1.9375 0.73741 ND

CMA 2.096 0.19148 1.8355 0.08860 ND

34 Fisisorciéon de ZMAH

Los datos obtenidos (Tabla 3.3) de la adsorcion de N, muestran que de los materiales a
base del soporte de clinoptilolita se ajustan (R°= 0.999) al modelo de BET, mientras que en
los materiales con soporte de erionita, se ajustd mejor al modelo de Langmuir (R?= 0.999),
al comparar la superficie especifica de cada material, se observd un aumento en la
superficie mesoporosa de la clinoptilolita impregnada con AH, que sugiere que la presencia
del compuesto himico forma estructuras que aumentan la superficie del material, en
cambio la superficie de la erionita fue disminuida al inmovilizarse el AH, debido a que es
un material microporoso, el AH al no poder ingresar en los poros los sella, estos
microporos proporcionaron la mayor parte de la superficie especifica, por lo que, al estar

deshabilitados esta disminuya considerablemente.
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Tabla 3.3 Datos de la fisisorcion de materiales zeoliticos naturales e impregnados con AH

usando diferentes modelados.

Material Clinoptilolita Erionita

Natural CMK CMA Natural EMK EMA
Sger, m2/g 22.194 26.857 31.323 322.227 173.674 226.343
R? 0.999 0.999 0.999 0.997 0.999 0.998
S Langmuir, m/g 39.278 151.028 57.051 430.085 259.651 297.819
R? 0.987 0.581 0.984 0.999 0.999 0.999
Area vp (t-plot), m?/g 6.216 6.416 6.987 290.067 137.599 190.176
Dy, desorcion, A 29-42 26-42 24-47 23-35 23-42 22-42
V; BH) cm3/g 0.09394 0.1023 0.11952 0.04544 0.04955 0.04787

Nota: Sger. superficie especifica por el método de BET, Siangmuir: Superficie especifica por el método
Langmuir, Dyg;ny: diametro de poro, Vo gany: Volumen de poro.

Ademas que la cantidad adsorbida de N varia con respecto al material base, ya que los
materiales de erionita adsorben casi el doble que los de clinoptilolita, esto es debido a una
mayor cantidad de mesoporos donde el gas se aglutina y condensa, lo cual promueve una

mayor adsorcion.

Las isotermas de adsorcidn (Figura 3.3) mostraron ser tipo 1V (a), segun la clasificacion de
la IUPAC, donde la condensacion capilar se acompafia de histéresis. Esto ocurre cuando el
ancho de poro excede de un cierto ancho critico, que es dependiente del sistema de
adsorcién y de la temperatura; para el nitrogeno la adsorcion poros cilindricos a 77 K la

histéresis comienza en ocurrir de poros mas anchos que ~ 4 nm.
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Figura 3.3 Isotermas de adsorcion de N, en muestras de CN, CMK, CMA, EN, CMK y
CMA.

Por el lado de los lazos de histéresis son tipo H4, que son asociados con el llenado de
microporos de agregados cristalinos de zeolitas y algunas zeolitas mesoporosas que nos
dice que son solidos con un rango en tamafios de poros entre 20 y 500 A [30], donde la
rama superior que es caracteristica de los isotermas tipo 1V no aparece, esto nos dice que la
capacidad adsorcion en estos materiales sobrepasa a la presion del sistema, también no hay
un cierre del lazo o también llamada histéresis de baja presion en los materiales de, EMK 'y
EMA, més bien exhiben una histéresis que persiste a bajas presiones y que retiene una
pocion del adsorbato como se ha propuesto [31-32] que particulas distorsionan y abren

cavidades donde eran inaccesibles a las moléculas de adsorbato y como esta distorsion al no
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ser elastica algunas de las moléculas quedan atrapadas o se desorben muy lentamente, a

menos que la temperatura del medio se eleve.

En los resultados de distribucidn de poro (Anexo C) se observd un aumento en el volumen
de poro en un diametro alrededor de 42 A en los materiales con AH inmovilizados, como
en el caso de los materiales CMK, EMK y EMA, esto indicaria la formacién de
mesoporosidades creadas por la impregnacion de AH en la superficie de las zeolitas, esto se
correlaciona al aumento de la superficie especifica de la clinoptilolita que es un material
originalmente mesoporoso y la erionita que al cerrarse sus microporos disminuyd, en el
caso del CMA y EMA se aprecia una disminucion del tamafio de poro.

3.5 Estudio electroquimico

A partir de la respuesta voltamperométrica de los electrodos ZMAH/EPC (Figura 3.4), se
pueden observar los picos caracteristicos de 6xido-reduccion del sistema [Fe(CN)¢]* /
[Fe(CN)s]*; el cual es un sistema reversible en interfaces electrodo-electrolito con favorable
conductividad eléctrica, es independiente del valor de pH del medio electrolitico y requiere

la transferencia de un solo electrén de acuerdo a la siguiente reaccion:

N

VA0 P WLV
N=— e =N| +1¢ =———= |N=—Fe? =—N
% A

Los criterios de reversibilidad mediante voltamperometria ciclica para éste y cualquier
sistema redox son: diferencia de potencial (AE) inferior a 120 mV entre el potencial del
pico anodico (o de oxidacion, Ef) y el potencial de pico catédico (o de reduccion, Eg);

cociente igual a uno entre la corriente del pico anodico ( I3 ) y del pico catodico ( I ); valor

o . , or  EZ+ES .
pequefio del potencial formal estandar (E™ = % ); altos valores de corriente y un valor

alto de la constante de velocidad transferencia de carga ( k ), éste ultimo no fue
determinado en la caracterizacion voltamperométrica de los electrodos. La presencia de los
picos de oxido-reduccion en los voltamperogramas de cada uno de los electrodos indica la

actividad del recubrimiento de ZMAH en la transferencia electrénica; sin embargo los
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resultados extraidos (tabla 3.4) muestran diferencias en la efectividad de la transferencia
electronica en el proceso redox. De acuerdo a los criterios de reversibilidad se observa
(tabla 3.5) que el recubrimiento CMK sobre EPC es el que se encuentra en primer lugar en
dos de los criterios de reversibilidad, en tanto que el recubrimiento de CMA sobre EPC
aparece en segundo lugar; en tres de los criterios de reversibilidad. Bajo este analisis se
deduce que, la efectividad de participacion de los recubrimientos de ZMAH en el proceso
redox [Fe(CN)s]* / [Fe(CN)e]" es la siguiente: CMK > CMA > EMK > EMA.

6 I T T T |
4t ]
P.'@ 2 __ ]
£ o 7 '_
- -2+ ——EMK/EPC 4
A EMAEPC |
41 ——CMAEPC

I —— CMK/EPC
6L ]

_8 . ] . ] . ]
-05 0.0 05 1.0

E,V

Figura 3.4. Voltamperogramas a 50 mV s del proceso redox Fe**/Fe?* sobre los electrodos de
ZMAH/EPC en 0.1 M KCI como electrolito fondo mas 0.01 M K,[Fe(CN)s] y 0.01 M
Kz[Fe(CN)e].

Tabla 3.4. Parametros voltamperométricos de los EPC modificados superficialmente con
CMA, CMK, EMA y EMK, empleados para determinar su efectividad en la reversibilidad

del par redox [Fe(CN)s]* / [Fe(CN)s]*.

a
Electrodo mgl rﬁ\l‘;/ E]i/ rﬁl\E/ g I
CMA 259 142 200.5 117 0.75
CMK 256 123 1895 133 0.85
EMA 280 161 2205 112 0.82
EMK 270 132 201.0 138 0.84
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Tabla 3.5 Orden creciente de efectividad de los electrodos ZMAH/EPC en la reversibilidad
del par redox [Fe(CN)s]* / [Fe(CN)s]*.

Parametro
E°” EMA EMK CMA CMK
Iy CMK EMA CMA EMK

EMK CMK CMA EMA

AE
Iy
/15 CMA EMA EMK CMK

3.6 Biodegradacion de lopromida en consorcio ZMAH-lodos.

Transformacion de iopromida en medio anaerobio

Con el estudio electroquimico se pudo comprobar que, la zeolita modificada con &cidos
hdmicos actia como mediador redox. Para comprobar su efectividad como mediador redox
se hicieron ensayos en un proceso de degradacion de iopromida en presencia de lodos de un
consorcio bacterianos anaerobio (Figura 3.5). En todos los ensayos tanto en los que se
encontraba la zeolita y los lodos por separado, la concentracion de la iopromida disminuy6
considerablemente, en el caso de los experimentos de los consorcios ZMAH-lodos, el dia 6
la concentraciébn empez6 con un decaimiento mayor hasta solo quedar el 20% de la
concentracion inicial, mientras que los ensayos CEC y CEE, la concentracion de 1000 ppb
disminuy6 un 75 % de la concentracion de iopromida en 5 dias, en este caso es posible
decir que las ZMAH son responsables de la sustraccién del compuesto iodado de la matriz
liquida, posiblemente los AH impregnados en su superficie tienen afinidad por las
sustancias organicas y los mediadores redox que tienen afinidad por los compuestos
polihalogenados [33], esto se confirmo al verificar que no habia productos de
transformacion (PT), que se mostrara posteriormente, en los demas casos LEN, LCN,

LCM, LEM es posible que la concentracion se mantuviera debido a que los agentes
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degradadores dentro de los lodos se incubaran y se distribuyeran por los ZMAH, para

después empezar el consumo de iopromida.

X —u—CEO

582

lopromida (ppb)

0 | 5 ' 10
Tiempo de incubacion (d)

Figura 3.5 Series de tiempo de la concentracion de iopromida en atmosfera anaerobia.

Como se pudo verificar la concentracion de iopromida se mantuvo constante cerca de 6 d,
debido a la accion bioldgica de los lodos, esto se puede aseverar ya que los ensayos, al
momento del muestreo, liberaban presion de gases de desecho, que indica la actividad
microbiana, en general todos los ensayos donde se aplico el lodo mostraron

comportamientos parecidos.

Hay que resaltar que en los ensayos estériles con clinoptilolita y erionita modificada se
observa una prominente disminucion en la concentracion de iopromida, se argumenta una
interaccion de adsorcion entre el compuesto iodado y la superficie del ZMAH, por
interacciones débiles, por lo cual sustrajo de la matriz la iopromida disuelta, provocando la
caida de concentracion.
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Estudio cinético de la degradacién de lopromida

A los datos obtenidos del proceso de biodegradacion se aplico la formulacién para los
ordenes de reaccion, para después ser graficados contra el tiempo (Anexo D) y se calculara
la linea de tendencia mediante el método de minimos cuadrados, este procedimiento indicé
que de los modelos cinéticos propuesto ninguno se ajustd al comportamiento de la
biodegradacidn, esto debido a la cantidad de datos disponibles, los fendmenos de adsorcion
y desorcion provocados por la presencia de las zeolitas naturales y modificadas, y las
diversas reacciones de los agentes microbianos, por lo tanto no fue posible determinar el
orden de reaccion para los diferentes ensayos de biodegradacion realizados.

Identificacion de productos de transformacion.

Con el fin de apreciar el proceso de biodegradacion y en cdmo es afectado por la presencia
0 ausencia de las ZMAH, se obtuvieron los productos de transformacion, a partir de los
cromatogramas obtenidos de la separacion por cromatografia liquida de las soluciones
restantes (Figura 3.6), y también proponer las rutas de reaccién (Figuras 3.7) que siguio la
iopromida en su interaccién con los microorganismos presentes en los lodos y en base en

trabajos realizados en otros compuestos iodados como el diatrizoato [34].

En los cromatogramas, se puede apreciar los diferentes componentes de los residuos de la
biodegradacion, tanto las sales del medio basal, la iopromida y sus productos y residuos
degradados de esta, al comparar los cromatogramas negativos (Figura 3.6b) se pudo
observar una series de picos entre los minutos 3 al 8, mientras que estas misma sefiales no
aparecieron en los controles estériles, esto implicé que las sustancia detectadas por la
cromatografia de liquidos son productos de la biodegradacion, y que estas sefiales
coinciden en tiempo e intensidad con el ensayo LS, como una huella digital, en lo restante

del cromatograma no se hallaron diferencias notables.
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Figura 3.6. Analisis cromatografico de los diferentes ensayos de la biodegradacion en

polaridad a) positiva y b) negativa.
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En el caso de los cromatogramas positivos (Figura 3.6a) las sefiales son menos
diferenciables, en los cromatogramas con de LCM y LEM, muestran menos sefiales a
comparacion del cromatogramas de LS, LCN Y LEN, que presentaron sefiales en el
intervalo de 2.5 a 7.2 (min) y 10.7 a 15.33 (min), también los graficos de CEE y CEO,
presentan sefiales aisladas y que no los relacionan entre si, estas diferencias se deberian a
que los productos de LCM y LEM tienen carga positiva, por lo que no fueron detectados,
esto da a entender que aunque todos los ensayos se realiz6 la biodegradacion, este proceso

se lleva en diferentes mecanismos.

Uno de los productos obtenidos en todos los ensayos fue el ion iodo, que indica la
deshalogenacion de la iopromida, en los siguientes experimentos se ve una diversificacion,
por ejemplo en el caso del ensayo LS dando se obtuvieron los PT 719 y PT 473, estos
implican que los agentes degradadores se involucran mas en la desglicolizacion que en la
eliminacion del iodos, mientras que al estar presente la zeolitas naturales en los ensayo
LCN y LEN, aparecen los PT 719, PT 665, PT 593, que son compuestos poco degradados
tanto de desiodizacion como de desacilacion, en el caso particular del LEN, aparece sefiales
del PT 413, esto probablemente a que las ZN contenian las moléculas de iopromida en sus

superficie y asi los microorganismos de los lodos podian ser degradarlos con facilidad.
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Figura 3.7 Ruta propuesta en la degradacion de iopromida de los ensayos, a) LS, LEN,
LCNy b) LCM, LEM: 1) desiodizacién, 2) desacetilacion, 3) desglicolizacion,

En el caso de los experimentos LCM y LEM, se pudo, detectar la presencia de PT 221y PT
281 que son moléculas muy degradadas, que se supone sufrieron procesos de desiodizacion,
desacilacién y desglicolizacion, esto implicaria que la presencia de ZMAH en la solucion
produjo una mejora en la degradacion de iopromida, posiblemente por la presencia de
mediadores redox en las zeolitas que en poca concentracion ya que los analisis anteriores
no mostraron un rastro significativo y estos aumentaron la actividad microbiana de los
lodos, hay que mencionar que en el ensayo de LEM, también se verifico el PT 473, que
confirmaria, que los compuestos de erionita impregnado con acidos humicos, tienden a
favorecen tanto la ruta completa de desiodizacion por un lado, y desacetilacion vy
desglicolizacidn por el otro, posiblemente sea las caracteristicas porosas, también como la
capacidad de catalisis, que en este caso favoreceria el secuestro de la molécula de
iopromida, dando lugar al eventual rompimiento de grupos funcionales hidrocarbonados y

halogenuros.
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CONCLUSIONES

Los procesos de inmovilizacion de é&cidos humicos sobre zeolitas naturales
realizados dieron como resultado la agregacion de la materia organica sobre la
matriz zeolitica, bajo las condiciones de concentracién de leonardita a 1000 ppm en
solucidn basica de KOH, a temperatura ambiente, trasciende que la clinoptilolita fue
el soporte que mayor cantidad adsorbid, esto se confirmdé mediante los analisis
aplicados.

De acuerdo a los datos obtenido con la pruebas electroquimicas se concluye que la
efectividad de los recubrimientos de ZMAH en el proceso redox [Fe(CN)e¢]* /
[Fe(CN)¢]* es la siguiente: CMK > CMA > EMK > EMA.

Los materiales ZMAH maostraron propiedades de mediacion redox e influyen en los
procesos de biodegradacion de contaminantes en este caso iopromida, en favorecer
rutas de eliminacién de grupos funcionales como el iodo y las cadenas laterales,
resultando en compuesto de menor reactividad y bajo peso molecular.
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ANEXO A. Determinacién de condiciones de inmovilizacién de AH

Las condiciones de inmovilizacion de AH en zeolitas naturales fueron determinadas
previamente. La figura A.1 muestra, las curvas cinéticas de adsorcion de leonardita en
erionita, determinada por espectroscopia, de acuerdo a las curvas el proceso puede fue
reproducible y se pudo observar que se alcanza el equilibrio en la adsorcién a las ocho
horas, ajustandose la cinética a un modelo de pseudo-segundo orden, con una capacidad de

adsorcién maxima de 0.056 mg/g y una constante de velocidad k = 15.9 mg/g h.

Por otro lado en la figura A.2 se presenta el porcentaje de contenido de carbon en la zeolita
a las diferentes concentraciones de AH. Lo cual puede ser representado como una isoterma
de adsorcidn, segun la clasificacion de Giles [35], la isoterma de adsorcion de AH en la
erionita es clase L subgrupo 3, lo cual indica que el adsorbente y el adsorbato tienen gran
atraccion intermolecular, y se forma una segunda capa adsorbida sobre la primera. Por otro
lado la clinoptilolita presenta una isoterma clase L, similar a la erionita pero, subgrupo
max, en lo que indica segun Moillet y Giles, que a disoluciones muy concentradas las
fuerzas adsorbato-adsorbato causan desorcién, como puede observarse, para las dos
zeolitas, la concentracion de 1000 ppm es la concentracidn maxima que puede soportar la
superficie de la zeolita, ya que para mayores concentraciones, la erionita presenta la

formacion de multicapas y la clinoptilolita, la desorcion.

Un factor importante en la retencion de los acidos himicos en las zeolitas es la misma
disolucion del acido, por lo que esta fue probada en diferentes concentraciones del medio
basico, encontrando que la concentracion 0.1 M es la adecuada para disolver el acido
hdmico (Figura, A.3).
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Figura A.1 Cinética de adsorcién (con duplicdo) de AH en erionita en disolucion de KOH
0.01M, determinada por espectroscopia UV-Vis a 245 nm.
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Figura A.2 Porcentaje de carbon adsorbido a diferentes concentraciones de AH en KOH
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Figura A.3 Comparacion de absorbancia de AH disuelto en KOH a diferentes
concentraciones.
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ANEXO B. Espectros de materia prima

Para determinar si, el acido himico fue o no impregnado, sobre la superficie de la zeolita
se utilizé la espectroscopia IR. En la figura B.1, se presentan los espectros de los materiales
precursores de ZMH, como puede observarse que las bandas de correspondientes a la
Leonardita, pueden ser apantalladas por las bandas de los grupos de las zeolitas, siendo la
banda correspondiente a los grupos alifaticos los méas percibirles, que demostrarian la

presencia de los acidos humicos impregnados.

100 -
80 -
.©
(&)
= |
3!
g 60 -
[
©
= |
XX
40
——CN
20{—EN
—— Leonardita
! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm?

Figura B.1 Espectroscopia IR de AH (Leonardita) y las zeolitas naturales CN y EN
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ANEXO C. Distribucion de tamafio de poro por el método BJH.

En las siguientes figuras se presentan los diagrama de distribucion de tamafio de poro de
las zeolitas, naturales y modificadas por el método BJH haciendo uso de los datos de
adsorcion de N (figura C.1), y desorcion (figura C.2), en la erionita se puede observar un
incremento en el tamafio de poro debido a la presencia de los acidos hiimicos, se adsorben
sobre la superficie externa blogueando la microporosidad, mientras que en la clinoptilolita
se observa la aparicion de poros de menor tamafio, lo cual

de microporosidad debida a la presencia del AH, ya que contrariamente a la erionita la

clinoptilolita es mesoporosa.
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Figura C.2 Diagrama de distribucion de poro de las zeolitas naturales e impregnadas con
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ANEXO D. Ajustes a modelos cinéticos tedricos de la degradacion de la iopromida en

sistema bioldgico.

En las figura D.1 se muestran los ajustes a los modelos cinéticos de orden cero, uno y dos
de la biodegradacion de la iopromida usando como mediadores redox ZMAH, sin embargo
no hay una correlacion total con ninguno. Es decir la degradacion de iopromida durante el
tiempo de monitoreo, no puede ajustarse a un solo modelo, sin embargo la remocion fue

considerable.

Linea de tendencia LS
Linea de tendencia LEN A
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Linea de tendencia LCM -
Linea de tendencia LEM

o 2 a 6 8 10
b) Tiempo (, d)
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0.010

|[[J10ven

0.008 -
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0.002 -

0.000 -

-0.002

Tiempo (t, d)

Figura D.1. Gréficos de la cinética de degradacion de iopromida para los modelos de:
a) orden cero, b) primer orden c) segundo orden de reaccion.
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ANEXO E. Clasificacion de productos de la biodegradacion.
En este apartado se muestra los productos degradados propuestos, organizados de manera
descendiente en su relacién carga-masa, comparados a los productos identificados en las

espectrometrias de masas realizados a los residuos de los ensayo de la biodegradacion.

z/m PT Ensayo

791 | lopromida LCN LS | LEM LCM CEE CEC
731 TP4

719 TP5 LCN LS

671 TP6

665 TP1 LCN

659 TP7 -
605 TP4-| LCN . LEM  LCM CEC
599 TP8

593 | TP5-I LCN

545 | TP6-I CEC
539 TP2

533 | TP7-I LCN  LEM

479 | TP4-2l

473 | Tre-1 [EN Ls | LEM |

467 | TP5-2I

419 | TP6-2l LS

413 TP3 . LEM CEC
407 | TP7-2I

353 | TP4-3l

347 | TP8-2l

341 | TP5-3I CEC
293 | TP6-3I

281 | TP7-3I  LEM

221 | TP8-3l LCM
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