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RESUMEN

La zeolita clinoptilolita es un material de relativa abundancia en México, la cual posee propiedades
de intercambio ionico. La superficie externa de las zeolitas puede modificarse con surfactantes
catiénicos; lo cual le proporciona al material la capacidad de adsorber compuestos organicos.

El objetivo de este trabajo fue evaluar el efecto que tiene la modificacion de la superficie de una
zeolita mexicana con un surfactante sobre su capacidad de sorcion del 17a-etinilestradiol, en
sistemas tipo lote.

Se utiliz6 una roca zeolitica tipo clinoptilolita proveniente de un yacimiento ubicado en el Estado
de San Luis Potosi, México. Se molio, se tamizd y se caracterizé por: difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido, analisis elemental, analisis termogravimétrico, espectroscopia
IR y é&rea especifica. La homoionizacion sodica se llevo a cabo en el mineral antes de la
modificacion con el surfactante de hexadeciltrimetilamonio (HDMTA). Se realizaron
experimentos de cinética y equilibrio; hay diferentes modelos propuestos en la literatura que son
usados para describir la cinética de sorcion y equilibrio del proceso de sorcion con la zeolita
modificada en la superficie y soluciones del 17a-etinilestradiol, en el primer caso se vari6 el tiempo
de contacto y en el segundo se varid la concentracion del 17a-etinilestradiol y el pH. Las
determinaciones del 17a-etinilestradiol en soluciones acuosas se realizaron por Cromatografia de
Liquidos de Alta Resolucion (CLAR).

Se observo que la zeolita natural no retiene al 17a-etinilestradiol en la zeolita natural, mientras que
la zeolita modificada remueve >90%. La adsorcion de 17a-etinilestradiol se alcanzo a partir de las
15 h. Los datos experimentales mostraron un mejor ajuste al modelo cinético de pseudo segundo
orden. Mediante las isotermas de adsorcién se encontré que la capacidad maxima de sorcion fueron
de 0.7073 y 0.6946 mg de 17a-etinilestradiol/g de zeolita modificada con 25 y 50 mmol/L de
HDTMA respectivamente. Los resultados también mostraron que el mecanismo involucrado es
por particién y que la remocion fue mayor a pH de 6.

En este trabajo se demostro que las zeolitas modificadas con un surfactante pueden ser usadas

como adsorbentes para la remocion de contaminantes organicos de las aguas residuales.
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ABSTRACT

Clinoptilolite type zeolite is a material of relative abundance in Mexico, which possess ion
exchange properties. The external surface of zeolites can be modified with cationic surfactants,
which provides to the material the capacity to adsorb organic compounds. The aim of this work
was to evaluate the effect of the external surface modification with surfactant of a Mexican zeolite
over its sorption capacity of 17a-ethynylestradiol, in batch systems.

A clinoptilolite type zeolitic rock from a deposit located in the state of San Luis Potosi, Mexico,
was used. It was ground, sieved and the material was characterized by X-ray diffraction, scanning
electronic microscopy, elementary analysis, thermogravimetric analysis, spectroscopy IR and
surface area. Sodium homoionization was performed in the materials before the modification with
the surfactant hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA-Br). The kinetic and equilibrium
experiment were performed, there are different models proposed in literature that are used to
describe sorption kinetics and equilibrium with the zeolite surface modified and solutions of 17a-
ethynylestradiol, in the first case the contact time was varied and in the second concentration of
17a-ethynylestradiol and pH were varied. Determinations of 17a-ethynylestradiol in aqueous
solutions were performed by Liquid Chromatography High Resolution (HPLC).

It was observed that natural zeolite does not retain 17a-ethynylestradiol, while modified zeolite
removes > 90%. The 17a-ethynylestradiol adsorption was reached after 15h. The experimental
data were best adjusted to the kinetic of pseudo second order model. The maximum capacities
were 0.7073 and 0.6946 mg of 17a-ethinylestradiol/ g for the modified zeolite with 25 and 50
mmol/L respectively. The results also showed that the mechanism involved in the process is
partition and that the removal was the highest at pH 6.

In this work it was found that the surfactant modified zeolites can be used as adsorbents for the

removal or organic pollutants from wastewaters.
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| INTRODUCCION

Desde hace una década, las autoridades responsables que vigilan el impacto de la contaminacion
ambiental, han enfocado el interés hacia el estudio y monitoreo de los llamados contaminantes
prioritarios, tanto en el agua, aire y suelo. Estos contaminantes son parte de una larga lista de
sustancias potencialmente toxicas que han comenzado a estudiarse en afios recientes (Aga, 2008;
Kasprzyk-Horden et al., 2008), denominados contaminantes emergentes, ya que en la mayoria
de los casos corresponden a contaminantes no regulados que podrian ser candidatos a serlo en el

futuro, con base en su presencia en el ambiente y sus efectos en la salud (Robinson et al., 2008).

Dentro de los contaminantes emergentes se distinguen dos grupos. Por un lado estan los farmacos
y los productos de cuidado personal (Robinson et al., 2008); por otra parte, se encuentran los
disruptores endocrinos (Aga et al., 2008; Kasprzyk-Hordern et al., 2008); para la mayoria de
estos, la incidencia, la contribucion de riesgo y los datos ecotoxicoldgicos, no estan disponibles,
asi que es dificil predecir qué efectos toxicos pueden tener en seres humanos, organismos acuaticos

y terrestres (Ternes et al., 2007).

Se estima que la principal fuente de contaminacion son las aguas residuales urbanas no tratadas y
los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales, considerando que éstas no fueron
disefiadas para tratar este tipo de compuestos y, por lo tanto, una alta proporcion de los mismos y
de sus metabolitos entran al ambiente cuando los efluentes son liberados al agua superficial, al

suelo o, en casos muy especificos, reinyectadas al acuifero (Kumar et al., 2009).

Debido a la problematica mencionada anteriormente es importante proponer nuevos métodos para
el tratamiento de aguas residuales que contengan farmacos. En este trabajo de investigacion se
pretende dar una alternativa en la remocion de hormonas, utilizando las zeolitas modificadas con
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) como medio para adsorber al 17a-etinilestradiol del medio

acuoso.







Il ANTECEDENTES

En las pasadas dos décadas ha habido una creciente preocupacion cientifica, debate publico y
atencion de los medios sobre los posibles efectos nocivos en humanos y fauna que puede resultar
de la exposicion a sustancias que tienen el potencial para interferir en el sistema endocrino; el cual
es un sistema de comunicacion que mantiene el equilibrio fisiolégico normal a través de multiples

drganos.

Estas sustancias reciben el nombre de disruptores endocrinos (EDCs), definiéndolos como aquellas
sustancias exdgenas o mezclas que alteran las funciones del sistema endocrino, causando efectos

adversos a la salud en un organismo.

Los disruptores endocrinos abarcan una variedad de sustancias, incluyendo hormonas naturales y
sintéticas, pesticidas, sustancias usadas en industria, productos de consumo y productos
farmacéuticos (Kolle et al., 2012), se ha informado que podrian interferir con la reproduccion, el
desarrollo, inducir hermafroditismo de organismos acuaticos, aumentar la posibilidad de cancer de
mama Yy testicular en los seres humanos. Se han considerado a los esteroides naturales y sintéticos

como los miembros méas importantes de disrupcion endocrina (Liu et al., 2011).

2.1 Clasificacion de los farmacos

Los farmacos, son productos quimicos bioactivos, que tienen un efecto en tejidos vivos, son
utilizados para la prevencion, diagnéstico o tratamiento de alguna enfermedad (Galbis, 2004;
Kasprzyk-Horden et al., 2008).

Los farmacos, se clasifican principalmente, segun sus funciones terapéuticas en:

e Analgésico (contra el dolor)

o Anestésico (para adormecer a los pacientes en cirugia)
« Antibiotico (contra las infecciones bacterianas)

« Anticonceptivo (para prevenir el embarazo)

« Antihistaminico (contra las alergias)

o Antipirético (contra la fiebre), entre otros (Galbis, 2004).



http://enciclopedia.us.es/index.php?title=Funci%C3%B3n_terap%C3%A9utica_de_f%C3%A1rmaco&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Analg%C3%A9sico
http://es.wikipedia.org/wiki/Dolor
http://es.wikipedia.org/wiki/Anest%C3%A9sico
http://es.wikipedia.org/wiki/Paciente
http://es.wikipedia.org/wiki/Cirug%C3%ADa
http://es.wikipedia.org/wiki/Antibi%C3%B3tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Infecci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Bacteria
http://es.wikipedia.org/wiki/Anticonceptivo
http://es.wikipedia.org/wiki/Embarazo
http://es.wikipedia.org/wiki/Antihistam%C3%ADnico
http://es.wikipedia.org/wiki/Antipir%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Fiebre

2.2 Entrada de los fArmacos al ambiente

Los farmacos ingresan generalmente por via oral, donde el o los principios activos que contiene el
farmaco, es 0 son expuesto(s) para su absorcidon en el intestino delgado, a través de las vellosidades
que éste posee, después que los jugos gastricos del estomago han realizado su trabajo de liberarlos.
Cuando el medicamento ya se encuentra en el torrente sanguineo, éste se distribuye, metaboliza y
elimina. A esta secuencia de procesos se le conoce como LADME (Villas, 2012):

a) Liberacion

b) Absorcién

c) Distribucion

d) Metabolismo

e) Eliminacién

Los farmacos llegan al ambiente a través de varias rutas que son: a) excrecion de animales y seres
humanos a través de orina y heces, en diferentes cantidades dependiendo de la edad, estado de
salud, dieta y embarazo (Kolle et al., 2012) b) la inadecuada disposicion de los farmacos caducos
(Shao et al., 2009).

Son liberados en el ambiente acuético llegando a las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales
(PTAR) (Streck, 2009), las cuales son la principal fuente de contaminacion en el ambiente;

entrando a la red de alcantarillado (Azzouz et al., 2010).

Algunas hormonas naturales producidas por las gonadas en conjuncién con las hormonas sintéticas
han sido detectadas en varias matrices ambientales, incluyendo aguas superficiales, aguas

subterréneas, suelo y sedimentos (Kolle et al., 2012; Liu et al., 2012) e incluso en agua potable.

Se ha encontrado que la concentracién a la que estas sustancias estan presentes en muestras
ambientales es del orden de ng/L o incluso pg/L, siendo constantemente liberadas al ambiente y
presentando riesgos elevados a los organismos acuaticos (Aufartova et al., 2011; Liu, et al.,
2012).




2.3 Estrdgenos

Los estrdgenos sintéticos son usados extensamente en anticonceptivos orales, en terapias de

reemplazamiento hormonal, etc. (Hamid, 2012; Mazellier et al., 2008).

Los estradioles son los mas activos entre todos los estrogenos en el cuerpo humano, responsables
de estimular el sistema reproductivo femenino, el deseo sexual, la funcion de la tiroides, la
elasticidad de la piel y pechos se ven afectados por esta hormona (Buszewski et al., 2003; Silva
etal., 2012).

Los estrégenos de mayor preocupacion son los de origen natural, principalmente el 17p-estradiol
(E2) y sus principales metabolitos; estriol (E3) y estrona (E1) (Kumar et al., 2009). Ademas del
estrégeno sintético, 17a-etinilestradiol (EE2) derivado del estradiol (estrogeno natural), Ilamado
hormona femenina, que se encuentra en la mayoria de las formulaciones de anticonceptivos en

pastillas frecuentemente en combinacion con un progestageno (Streck et al., 2009).

Estos estrogenos son encontrados en las aguas residuales, en rios, lagos y otros ambientes acuaticos
de todo el mundo (Silva et al., 2012; Xu et al., 2012). Se han encontrado en concentraciones en
un intervalo de 0.13-100 ng/L en varios paises tales como: Francia, Espafia, Italia, Austria, Estados
Unidos y Japon (Hamid, 2012; Pereira et al., 2011).

2.3.1 Efectos en la salud de compuestos estrogénicos

Un namero creciente de informes indican que los estrégenos pueden causar: efectos toxicos en el
medio acuatico, desarrollo de la resistencia en microbios patégenos, genotoxicidad y disrupcion
endocrina (Rakic et al., 2013). Ademés de que pueden causar efectos adversos sobre la salud

reproductiva de los seres humanos (Chen et al., 2012).

Tanto humanos y animales excretan estrégenos naturales, como el 17p-estradiol, estrona y estriol.
Asi como el estrogeno sintético, 17a-etinilestradiol, el cual es usado en anticonceptivos por las

mujeres, y es excretado cerca del 27% de la dosis ingerida (Muller et al., 2010).




Estudios revelan que los principales efectos a la salud por exposicion de diferentes especies de
peces a compuestos estrogénicos incluyen: alteracion del desarrollo sexual, presencia de especies
intersexo, con la sintesis y secrecion de vitelogenina (proteina precursora de la yema de huevo),
su presencia causa feminizacion de machos (Silva et al., 2012; Villas, 2012; Zorita et al., 2008),
con la presencia de ovario femenino en los testiculos de los machos (Lange et al., 2012), cambio
en el comportamiento de apareamiento, reduccion del éxito reproductivo; en los rios que reciben
los efluentes domésticos y plantas de tratamiento de aguas residuales que contienen hormonas.
Todos estos cambios pueden presentarse en etapas posteriores del ciclo de vida o incluso en

generaciones futuras (Hamid et al., 2012).

Un analisis de la literatura indica que diferentes especies de peces pueden mostrar diferencias en
su capacidad de respuesta, dependiendo de la duracion de la exposicién, para ello se han realizado
pruebas en el laboratorio con algunos peces como: cebra, carpa, medaka, trucha arcoiris, etc.
(Lange et al., 2012).

A partir de los afios 1970 hasta cerca de 1990, las compafiias de agua empezaron a tomar
conciencia del problema cuando los pescadores encontraron peces hermafrodita en efluentes
cercanos a plantas de tratamiento de aguas residuales, ademas se incluian otras especies como:
moluscos, aves, reptiles y mamiferos que habian desarrollado estas caracteristicas (Janex-Habibi
et al., 2009).

A pesar de la evidencia en fauna, los efectos adversos de estrogenos en humanos todavia es una
cuestion de debate. Algunos estudios han reportado baja cantidad de espermas, deterioro de la
salud reproductiva masculina, cancer de mama, como una consecuencia en el incremento de

compuestos enddgenos y exdgenos como las hormonas (Hamid et al., 2012).

2.4 Técnicas de remocion

Tedricamente el problema de contaminacion por hormonas puede ser facilmente controlado si
pueden ser removidas completamente en las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR)

antes de su disposicion final en el medio ambiente (Zhe-hua et al., 2009).




Para ello diferentes técnicas de remediacion se han evaluado, como las técnicas convencionales:
procesos fisicoquimicos (filtracion, coagulacion, floculacion, sedimentacion, cloracion y
adsorcion), los procesos de oxidacion avanzada (ozondlisis, fotdlisis, intercambio de iones y
filtracion de membrana), los procesos bioldgicos (biodegradacion y nitrificacion) (Bolong et al.,
2009; Homen, et al., 2011), son los mas utilizados en el tratamiento de aguas residuales (Gobel
et al., 2007; Stackeberg et al., 2007; Vieno et al., 2007), aunque éstos no proporcionan una

técnica eficaz para la eliminacién de hormonas (Rossner et al., 2009).

Las PTAR juegan un papel importante en la eliminacion de estrégenos del ambiente acuatico (Xu
et al., 2012). De hecho originalmente no fueron disefiadas para la eliminacion de compuestos
organicos; aunque parcialmente pueden remover algunas moléculas, siguen siendo ineficientes

para la eliminacion de todos los farmacos de las aguas residuales (Gabet-Giraud et al., 2010).

La mayoria de los estudios en la literatura sobre el destino de estrégenos en las PTAR se han
centrado actualmente en procesos de adsorcién para eliminar contaminantes organicos (Vega et
al., 2010); en los cuales se transfieren los contaminantes a una nueva fase, donde son retenidos en
un medio sélido (Putra et al., 2009).

Bésicamente la adsorcion es la acumulacion de una sustancia en una superficie o interfase. El
proceso ocurre entre un sélido adsorbente y el agua contaminada. Ejemplo de contaminantes
organicos removidos por el proceso de adsorcion son: pesticidas, fertilizantes, hidrocarburos,

fenoles, bisfenoles, detergentes, aceites, productos farmacéuticos, etc. (Ali, 2012).

Entre todos los enfoques propuestos, la adsorcién es uno de los métodos mas populares y es
considerado actualmente como un método eficaz, eficiente y econdémico para eliminar los

contaminantes del agua (Qui et al., 2008).

La eficiencia de la adsorcion se relaciona con las propiedades de los adsorbentes: area superficial,
porosidad y el diametro de poro (Estevinho et al., 2007). También es importante mencionar que
la efectividad del proceso depende no s6lo de los materiales adsorbentes, sino también de la

materia organica presente en cualquier agua natural (Qui et al., 2007).




La seleccion del adsorbente depende de muchos factores; entre ellos, debe ser disponible, barato,
no peligroso para la naturaleza, poseer alta resistencia a la abrasion, alta estabilidad térmica y
didmetros de poro pequefios, los cuales resultan en gran superficie de area y por lo tanto alta
capacidad de adsorcion (Ali, 2012).

Hay muchos adsorbentes en uso. El carbdén activado es el mas ampliamente usado para la
eliminacién de una gran variedad de compuestos organicos del agua (Su-Hsia et al., 2009), debido
a su excelente capacidad de adsorcidn, la cual se refiere a su alta area superficial (Ahmaruzzaman,
2008). Pero su alto costo inicial y la necesidad de un costoso y dificil sistema de regeneracion son
las desventajas (Bolong et al., 2009); el polvo es dificil de separar del sistema acuatico cuando se
agota o el efluente alcanza el nivel maximo de descarga admisible, ademas de la pérdida de la

composicion del sorbente (Qu et al., 2008).

Las lineas de investigacion en la produccion de alternativas de adsorbentes para la sustitucion de
los altos costos del carbdn activado se han intensificado en los ultimos afios. La atencion se ha
centrado en adsorbentes diferentes, que tengan eficientes capacidades de sorcion y sean capaces
de eliminar contaminantes organicos a bajo costo. Debido a lo anterior, materiales naturales tales
como: el bagazo, quitosano, barro rojo, zeolitas, arcillas, materiales poliméricos (Qu et al., 2008),

se clasifican como adsorbentes de bajo costo (Su-Hsia et al., 2009).

La adsorcidn es considerada como el mejor método de tratamiento de aguas residuales debido a su
naturaleza universal, economicidad y facil operacion; puede remover contaminantes organicos

solubles e insolubles, con un porcentaje de remocién hasta del 99.9% (Ali, 2012).

2.5 Propiedades y aplicaciones de las zeolitas

Existen dos grandes grupos de zeolitas: las sintéticas y las naturales. El tamafio y uniformidad del
espacio microporoso de las zeolitas les confieren una serie de interesantes propiedades como:

intercambio ionico, adsorcion y catalizadores (Pulido Junquera, 2007).

Las zeolitas tienen una amplia gama de aplicaciones industriales, agricolas y de la contaminacién

ambiental, tales como: la eliminacion de amoniaco en la tratamiento de aguas residuales




industriales y municipales, la eliminacion de cesio y estroncio de residuos radioactivos, la
eliminacion de metales pesados de las aguas residuales industriales, aditivos para el alimento de
animales, desodorantes en las instalaciones de animales, en reacciones quimicas y bioldgicas
catalizadas (Montalvo et al, 2012), materiales de construccién, mejoras para el suelo, la retencion
de nutrientes (Kumar et al., 2009), aplicaciones biomédicas por ejemplo, antidcidos gastricos,

antidiarreico, antimicrobianos, absorcion de radionucleos, etc. (Farias et al., 2010).

2.5.1 Zeolitas naturales

Existen grandes depositos de zeolitas naturales en muchos paises, como: Grecia, Reino Unido,
Italia, México, Iran y Jordania (Ahmaruzzaman et al., 2008; Su-Hsia et al., 2009). En México
existen abundantes yacimientos de zeolitas, en estados como: Chihuahua, Oaxaca, San Luis Potosi,
Puebla, Tlaxcala, Veracruz, etc. (Baeza-Alvarado et al., 2011).

Pertenecen a la familia de los tectosilicatos. Son aluminosilicatos cristalinos. Consisten en un
armazon de tetraedros de [SiO4]* y [AIO4]™ conectados el uno al otro en las esquinas por medio
de atomos de oxigeno (Martucci et al., 2012), con elementos de los grupos | y Il como cationes
intercambiables en particular sodio, potasio, magnesio, calcio, estroncio y bario (Rozic et al.,
2009; Pulido Junquera, 2007).

En la estructura de la zeolita, tres componentes relativamente independientes se encuentran: la
estructura de aluminosilicato, cationes intercambiables y agua. La férmula quimica general de
zeolitas es:

M [AlSiyO2 x +y)] pH20
Donde M es Na, K, Li y/o Ca, Mg, Ba, Sr, n es la carga de cationes, p es el nimero de moléculas

de agua y la suma de x e y indica el nimero de tetraedros de aluminio y silicio por celda unitaria.

La sustitucion de Si** por Al*3 define la carga negativa de la estructura, que es compensada por
cationes monovalentes o divalentes (Na*, K*, Ca*?, Mg*?) situados junto con el agua (Rozic et al.,
2009). La estructura de aluminosilicato es el componente principal y define el tipo de estructura.
Las moléculas de agua pueden estar presentes en los huecos de las cavidades; unidos a los iones

intercambiables a traves de puentes acuosos (Wang et al., 2010).




Existen alrededor de 50 tipos de zeolitas naturales en el mundo, con diferente composicion
mineraldgica dependiendo de su estructura y su relaciéon Si/Al (Montalvo et al., 2012), como se
muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Relacion Si: Al de diferentes tipos de zeolitas naturales

Zeolita Rango relacion Si: Al
Analcita 1.00-3.00
Clinoptilolita 2.92-5.04
Chabazita 1.43-4.18
Edingtonita 1.00-2.00
Erionita 3.05-3.99
Faujasita 1.00-3.00
Ferrierita 3.79-6.14
Heulandita 2.85-4.31
Laumontita 1.95-2.25
Mordenita 4.19-5.79
Natrolita 1.5
Filipsita 1.45-2.87
Estilbita 2.50-5.00
Wairakita 2.0

Zeolitas como: clinoptilolita, mordenita, filipsita, chabazita, estilbita, analcina y laumontita son

formas muy comunes (Rakic et al., 2013).

Los canales de las zeolitas naturales contienen agua que constituye el 10% -25% de su peso. El
agua adsorbida puede ser expulsada por calentamiento. El porcentaje de agua eliminada de una
zeolita por este procedimiento es una primera medida de su capacidad de adsorcion, ya que el
volumen vacio dejado por las moléculas de agua estard disponible para la adsorcion de otras

moléculas (Montalvo et al., 2012).

Para obtener zeolitas homogéneas en composicién, pueden ser tratadas con soluciones de sales,
como: NaCl, CaClz, KCI 0 MgCl; a alrededor de 90 °C en un recipiente con agitacion durante 2h.
Este tratamiento se repite dos veces para forzar dentro de la zeolita la forma homoidnica
(Montalvo et al., 2012).

Presentan un didmetro minimo de poro en el rango de 3 a 10 A°, area superficial promedio de 24.9
m?/g y alta capacidad de intercambio catidnico (CIC) (Montalvo et al., 2012). Con respecto a las

propiedades quimicas, la relacion de silicio (o silice) a aluminio (o alimina) de zeolita determina




su superficie quimica. La zeolita desaluminada proporciona un adsorbente hidrofébico (Wen-Tien
et al., 2009).

Las zeolitas naturales han atraido su atencion por ser abundantes y baratas. El precio de zeolitas
naturales es de aproximadamente 30 euros por tonelada, siendo significativamente mas bajo el
precio que el del carbon activado de 1000 euros /tonelada, que es el solido frecuentemente utilizado

como adsorbente para la remediacion del agua (Rakic et al., 2013).

2.5.2 Clinoptilolita

Es la méas abundante de las zeolitas naturales, caracterizada por canales abiertos de 8 (4.6x 3.6 y
4.7x2.8 A°) y 10 miembros (7.5x 3.1 A°) de anillos tetraédricos (Rakic et al., 2013).

Su formula quimica es (K2, Naz, Ca)sAleSiz072:24H.0, con una simetria monoclinica, es
abreviada como CLI por la asociacion internacional de zeolitas. En la tabla 2 se muestran algunas

propiedades estructurales de zeolitas naturales.

Tabla 2. Propiedades estructurales de algunas zeolitas naturales

Zeolita Formula quimica Tipo de estructura Simetria
Clinoptilolita (K2,Naz,Ca)sALgSiz072.21H,0 HEU Monoclinica
Mordenita (Naz,Ca)aAlsSi0gs.28H20 MOR Ortorrémbica
Chabazita (Ca,Naz,K>)2Al4Sis024.12H,0 CHA Romboédrica
Filipsita K2(Ca,Nay)2AlsSi10032.12H,0 PHI Monoclinica
Escolecita CasAlgSi12042.12H,0 NAT Monoclinica
Estilbita Na,CasAl1pSiz072.30H,0 STI Monoclinica
Amalcima N316A|158i32095.16H20 ANA Cubica
Laumontita CasAlgSi16045.16H,0 LAU Monoclinica
Erionita (Na;K2MgCay.5)4AlsSizgO72.28H,0 ERI Hexagonal
Ferrierita (Naz,Kz, Ca, Mq)3AlsSiz072.20H,0 FER Ortorrémbica

(Wang et al., 2010)

La clinoptilolita pertenece al grupo de zeolitas de la heulandita. Su Unidad de Construccion
Secundaria (SBU por sus siglas en inglés) se construye de 4-4=1. Su capacidad de intercambio
catiénica teodrica (CEC) es alrededor de 2.16 mequiv/g. Esta zeolita ha sido ampliamente
investigada como intercambiador de iones, como ejemplo esta la eliminacion de iones amonio

debido a su alta selectividad. La selectividad de intercambio de iones en clinoptilolita natural se




informa en un orden de K*> NHs"> Na*> Ca*™?> Mg*? (Kumar et al., 2009), la cual esta basada
en la distancia entre sitios anionicos, radios cationicos y de energias de hidratacion de cationes
(Montalvo et al., 2012), ademas puede ser atribuida al tamafio pequefio de poro y la pequefia
variacion en la distribucion del tamafio de poro (Ridder et al., 2012).

La clinoptilolita puede absorber iones tales como: Cu*?, Cd*?, Zn*?2, Pb*?, Co*?, Mn*?, Ni*?, Cr*3,
etc. Por lo tanto, se utiliza principalmente para la inmovilizacion de diversos residuos, por ejemplo

metales pesados (Mozgawa et al., 2009).

2.5.3 Modificacion de la zeolita natural

Es conocido que el intercambio idnico en el caso de las zeolitas se da entre cationes y s6lo su
modificacion puede proporcionarles propiedades para la sorcién de aniones y compuestos
organicos (Misaelides, 2011; Martucci et al., 2012; Pérez Cordoves et al., 2008).

La adsorcion de surfactantes en la interfase sélido-liquido puede modificar las propiedades de la
superficie del solido favoreciendo la admision de moléculas organicas en solucion, las cuales no
son adsorbidas sobre el s6lido en ausencia de surfactantes. Este fendmeno, conocido en la literatura

como superficie de solubilizacion, adsolubilizacion o co-adsorcion (Farias et al., 2010).

En la pasada década recientes modificaciones han sido explotadas con el fin de atribuir nuevas
propiedades a las zeolitas que puedan ampliar su espectro de aplicacion, usando, modificaciones
con surfactantes cationicos, como las sales cuaternarias de amonio, entre las cuales se encuentran:
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA), octadeciltrimetilamonio (ODTMA), N-cetilpiridinio (CPD)
(Misaelides, 2011) tetrametilamonio (TMA), cetiltrimetilamonio (CTMA), octadecildimetilbencil
amonio (ODMBA), benziltetradecil amonio (BDTDA), etc. (Wang et al., 2010).

El reemplazamiento de cationes inorganicos por cationes organicos; convierte la propiedad
hidrofilica de la zeolita natural a propiedad hidrofébica (Rozic et al., 2009) para la adsorcién de

diversos iones 0 compuestos organicos (Wang et al., 2010).




La captacion de iones se ve afectada por una variedad de factores tales como la temperatura, el
pH, la presencia de otros iones competidores en la solucion, las dimensiones de las especies

disueltas en comparacién con la apertura de sus canales y la superficie externa (Misaelides, 2011).

El intercambio de cationes inorganicos de la estructura cristalina de la zeolita natural con los
cationes de HDTMA no se lleva a cabo, ya que la cadena del cation de HDTMA es de 0.4 nm, la
longitud es de 2.3 nm y el diametro de la cabeza polar -N*(CH3)3 es 0.694 nm, lo que hace
demasiado grande para penetrar en los canales de la zeolita, la cual tiene dimensiones 0.42 x 0.72
nm, por lo tanto implican solo la capacidad de intercambio cationico externo (CICE, fraccion del
total CIC), dejando el interior la capacidad de intercambio cationico sin cambios, siendo accesible

para los pequefios iones (Rozic et al., 2009).

Un modelo general de sorcion de tensoactivos idnicos sobre una superficie sélida es la formacion
de una monocapa o hemimicela en la interfase sélido-liquido a través de enlaces idnicos a
concentraciones del tenso activo en o por debajo de su Concentracion Micelar Critica (CMC). Si
la concentracion en solucién excede la CMC, las colas hidrofobas de las moléculas de tensoactivo
se asocian para formar una bicapa o admicela como se muestra en la figura 1. Por lo tanto, la
zeolita puede tener sitios positivos formados por los grupos -NR* del tensoactivo (Wang et al.,
2010; Pérez Cordoves et al., 2008).

(A) C>CMC

Figura 1. Hemicela (A) y Admicela (B) formacidn por tensoactivos cationicos sobre la superficie de la zeolita




De acuerdo con la literatura, la sorcion maxima del cation de HDTMA oscila entre 58 y 266
mmol/kg de zeolita. El maximo de sorcion de cationes de HDTMA y ECEC parece estar controlado
por el tamafio del cristal y porosidad total. Otros factores que pueden influir en la sorcién méxima
de HDTMA que se debe tomar en cuenta, son el origen geoldgico de las zeolitas, su composicion
de cationes, sus impurezas (feldespatos, minerales de arcilla, éxido de metal) sobre la superficie

de la zeolita externa (Rozic et al., 2009).

2.6 Cinéticas de adsorcién

La cinética de adsorcion describe la velocidad a la cual, las moléculas denominadas adsorbatos
presentes en una solucion se adhieren a la superficie de un sélido denominado adsorbente; la
cinética permite determinar el tiempo de equilibrio del proceso. Ademas los parametros cinéticos
ayudan a la prediccion de la velocidad de sorcion, la cual da informacion importante para el disefio

y modelado de los procesos (Shuji et al., 2011; Yousef et al., 2011).

Se encuentran reportados en la literatura diferentes modelos cinéticos, los cuales son extensamente
usados para proporcionar informacion acerca del mecanismo de adsorcién, encontrdndose el
modelo de pseudo primer orden (Lagergren), el modelo de pseudo segundo orden (Ho) y el modelo
de Elovich (Shaobing et al., 2006).

2.6.1 Modelo de pseudo primer orden

Este modelo ha sido extensamente usado para predecir las cinéticas de adsorcion, el cual esta dado

por la ecuacion:

qc = q.(1 —ef1t)

Donde: q. Y q; (mg/g) son las cantidades de adsorbato adsorbido en el equilibrio y en un tiempo t
(h) respectivamente. La constante K; (1/h) es la constante de la velocidad de adsorcion de la

reaccion de pseudo primer orden (Yousef et al., 2011).




2.6.2 Modelo de pseudo segundo orden

El modelo de pseudo segundo orden esta dado por la ecuacion:

_ qoK,t
1+ q.Kst

qt
Donde: q. Y q: (mg/g) son las cantidades de adsorbato adsorbido en el equilibrio (capacidad de
adsorcién) y en un tiempo t (h), respectivamente. La constante K, (g/mg. h) es la constante de la

velocidad de adsorcion de la reaccion de pseudo segundo orden (Yousef et al., 2011).

2.6.3 Modelo Elovich

El modelo de Elovich es dado por la ecuacion:

qt=LIn (a) + B1n (t)

Donde: g, (mg/g) es la capacidad de sorcién al tiempo t, a (g/mg. h) y B (mg/g) son las velocidades
de equilibrio para el modelo de Elovich, la primera es la velocidad de sorcién y la segunda es la

constante de desorcion (Kuleyin, 2007).

2.7 Isotermas de adsorcion

El proposito de las isotermas de adsorcion es relacionar la concentracion de adsorbato y la cantidad
de adsorbente en la interface (Bhardwaj et at., 2012, Kuleyin, 2007). Indican como se distribuyen
las moléculas en la adsorcidn entre la fase liquida y la fase sélida cuando el proceso de adsorcion

alcanza un equilibrio (Vassileva et al., 2009).

Las isotermas de adsorcion se analizan mediante los modelos de isotermas, Freundlich, Langmuir

y Langmuir-Freundlich que se muestran a continuacion:




2.7.1 Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich esta dada por la ecuacion:

e = Kf Ce

Donde: g, (mg/g) es la cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio, C, es la concentracion en
el equilibrio (mg/L), K (L/g) es el coeficiente de adsorcion de Freundlich e indica la capacidad de
adsorcion y n es la constante de adsorcion de Freundlich. El reciproco indica la intensidad de

adsorcion.

2.7.2 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir esta dada por la siguiente ecuacion:

KLCe ]
1+ K,C, m

e =
Donde: g, es la cantidad de adsorbato retenida por gramo de adsorbente en el equilibrio (mg/qg),
C. (mg/L) es la concentracion de equilibrio del adsorbato, g,, (mg/g) es la cantidad de adsorbato
por unidad de masa de adsorbente para formar una monocapa (méaxima capacidad de adsorcion)
(Shuji et al., 2011) y K; es la constante de Langmuir (Otker et al., 2005; Sprynskyy et al., 2009;
Bhardwaj et at., 2012, Kulleyin, 2007).

2.7.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich

La isoterma de Langmuir-Freundlich esta dada por la siguiente ecuacion:

.- K™
‘1 + aLFCel/n

Donde: g, es la cantidad de adsorbato retenida por gramo de adsorbente en el equilibrio (mg/g),
C. (mg/L) es la concentracién de equilibrio del adsorbato (Shuji et al., 2011), K;r Y a;r SOn

constantes empiricas.




2.8 Metodologias analiticas

Para detectar las bajas concentraciones de compuestos estrogénicos en muestras ambientales, por
ejemplo, aguas residuales y lodos (Liu, et al. 2011), se requieren técnicas con alta sensibilidad
(Pedrouzo, 2009).

Muchos laboratorios analiticos determinan muestras de hormonas usando métodos que involucran
alguna preconcentracion (Pailler et al., 2009), seguido de cromatografia de gases o liquidos
(Azzouz et al., 2010).

La técnica analitica m&s comUnmente usada para la determinacion de estrogenos ha sido la
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (Pedrouzo, 2009; Streck, 2009). Sin

embargo, esta requiere realizar una derivatizacion de los analitos (Guo et al., 2013).

En recientes afios, para la separacion y determinacion de estrogenos se ha usado la cromatografia
de liquidos acoplada a espectrometria de masas debido a su alta sensibilidad, especificidad y el
hecho de que no necesita el paso de derivatizacion (Baker et al., 2011; Pedrouzo, 2009),
conectado a la extraccion en fase solida (SPE) por cartuchos C18 y HLB para el pretratamiento y
limpieza de muestras (Guo et al., 2013; Chen et al., 2012).

Afortunadamente, la cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas en tandem (LC-
MS/MS) puede ofrecer una alternativa para el andlisis de los estrégenos debido a ventajas tales

como la reduccion del tiempo de analisis.

Sin embargo, hasta ahora pocos métodos han sido desarrollado para extraer y analizar
simultaneamente mezclas de esteroides (estrogenos, andrdgenos, progestdgenos y

glucocorticoides) en muestras ambientales (Liu et al., 2011; Chen et al., 2012).
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11 HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

La zeolita tipo clinoptilolita tratada con un surfactante (HDTMA) es un buen adsorbente en la

remocion del 17a-etinilestradiol en medio acuoso.

3.2 Objetivo general

Establecer un método analitico por cromatografia de liquidos de alta resolucion para la
identificacion y cuantificacion del 17a-etinilestradiol, asi como evaluar la capacidad de adsorcion

de esta hormona en medio acuoso con una clinoptilolita modificada con HDTMA.

3.2.1 Objetivos especificos

e Establecer la metodologia analitica por cromatografia de liquidos de alta resolucién en
medio acuoso, que permita la identificacion y cuantificacion del 17a-etinilestradiol.

e Caracterizar fisicoquimicamente a la zeolita por Difraccion de Rayos X (DRX),
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia por Dispersion de Rayos X
(EDS). Con la finalidad de determinar su composicion mineraldgica, morfologia y
composicion elemental, ademas de determinar el area especifica por el método BET.

e Acondicionar una zeolita natural Mexicana tipo clinoptilolita con NaCl y modificarla
posteriormente con HDTMA.

e Evaluar las cinéticas de sorcion del 17a-etinilestradiol con la zeolita modificada con
HDTMA para evaluar el efecto del tiempo de contacto entre las fases sélido-liquido y
establecer las condiciones de equilibrio.

e Determinar las isotermas de sorcion del 17a-etinilestradiol con una zeolita modificada con
HDTMA para evaluar el efecto de la concentracion de la hormona en el proceso de sorcion
y asi evaluar la capacidad maxima de adsorcion en el sistema zeolita-hormona en solucion
acuosa.

e Evaluar la influencia del pH de la solucion sobre el proceso de retencion del 17a-

etinilestradiol.
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IV METODOLOGIA
A continuacion se muestra la metodologia general que se siguid en este proyecto de investigacion:

Investigacidn bibliogréfica de las
propiedades fisicoquimicas del
17a-etinilestradiol (EE2).

v

Acondicionamiento de la zeolita
con una solucion de NaCl 0.1

mol/L en un sistema a reflujo
durante dos periodos de 3h cada
uno.

|

Modificacion de la zeolita sédica
con 25y 50 mmol/L de HDTMA a
T=30 °C y 100 rpm durante 48 h.

Caracterizacion de la
zeolita natural,
acondicionada con
NaCl y modificada con

l HDTMA.

cuantificacién por
Cromatografia de Liquidos de
Alta Resolucion del EE2.

{ Validacion del método de l

.

Obtencién de las cinéticas de
sorcion mediante el contacto de
100 mg de zeolita modificada y

10 mL del EE2 Co =10 mg/L
durante 72 ha 25 °C y 100 rpm.

.

Obtencidn de isotermas de
sorcién mediante el contacto de
100 mg de zeolita modificada y

10 mL del EE2 a diferentes

concentraciones iniciales,
durante 48 h a 25 °C y 100 rpm.

|

Determinacion de la influencia
del pH en las isotermas de
sorcién a valores de pH 6y 8.

-

- J
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V MATERIALES Y METODO

5.1 Investigacion bibliogréafica de las propiedades fisicoquimicas de la hormona

Se buscé toda la informacion acerca de las propiedades fisicoquimicas de la hormona, esto con el
fin de desarrollar la metodologia analitica tanto para la identificacion como para la cuantificacién

del 17a-etinilestradiol.

5.2 Acondicionamiento con NaCl

La zeolita es del tipo clinoptilolita, extraida de un yacimiento ubicado en San Luis Potosi, México.
El mineral zeolitico se triturd y tamizd, seleccionando un tamafio de particula igual a 0.595 mm
(malla No. 30).

Para la homoionizacién con sodio de la zeolita natural (Z) molida y tamizada, se pusieron en
contacto 100 g del mineral zeolitico con 1000 mL de una solucién 0.1 mol/L de NaCl en un sistema
a reflujo durante 3 horas, al finalizar este tiempo se separd el sobrenadante por decantacion y se
agregd al mineral zeolitico 1000 mL de una solucién fresca de NaCl 0.1 mol/L para iniciar el
reflujo nuevamente por otras tres horas. Al concluir el segundo reflujo se decant6 el sobrenadante
y se lavo la zeolita sodica (ZNa) con agua destilada; después de cada lavado se tomé una muestra
del agua de enjuague y se agregaron gotas de una solucién de AgNOs 0.1 mol/L, este
procedimiento se repitio hasta que se verificd que no se forma el precipitado blanco caracteristico
del cloruro de plata (AgCl), lo que indica que la zeolita sodica esté libre de cloruros; finalmente se

dejo secar la zeolita a temperatura ambiente.

5.3 Modificacién con HDTMA

A una muestra de 100 g de zeolita sédica se le adicion6 1000 mL de una solucion de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) a 25 y 50 mmol/L (Diaz Nava, 2006). Los contactos se
realizaron en un bafio de agua a una temperatura de 30 °C y una agitacion de 100 rpm, durante 48
h. Posteriormente el material se lavd con agua destilada 30 °C para eliminar el exceso de

surfactante.




5.4 Caracterizacion de la zeolita

Se caracteriz6 tanto el mineral zeolitico natural, el acondicionado con NaCl y modificado con
HDTMA. Utilizando difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB),
espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS) y analisis de area especifica por el método
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

5.4.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y microanalisis elemental por

espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS).

Se utiliz6 la técnica de MEB y EDS para determinar la topologia, morfologia y composicion
elemental del mineral zeolitico. Las observaciones se realizaron directamente tomando una
pequefia cantidad de muestra y colocandola en una tira de carbon sobre el portamuestras, la cual

se recubrid con oro, esto con el fin de que la muestra fuera conductora.

Para el analisis se utiliz6 un microscopio electronico JEOL modelo JSM 6510 LV. Los analisis de

composicidn elemental se realizaron con un equipo Oxford PentaFetx5.

Las condiciones con las que se llevd a cabo el andlisis fueron alto vacio, un voltaje de aceleracion
de 20 KV, una WD (distancia de trabajo) 11 mm, se utiliz6 la sefial de los SEI (electrones

secundarios) para la obtencion de la imagen y una amplificacion de 5000x.

5.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Para obtener informacion sobre la composicién mineraldgica del mineral zeolitico sin acondicionar
y acondicionado, se utilizé esta técnica. Los difractogramas del mineral se obtuvieron en un
difractometro SIEMMENS D5000, acoplado a un tubo de rayos X con un anodo de Cu. A= 1.5418

A°, con rejillas de Ni, el portamuestras fue de acero.

Se molieron 3 g de zeolita en un mortero de agata, se tomaron aproximadamente 1.5 g, los cuales

se colocaron en un portamuestras de acero, presionando la muestra con vidrio plano, para que la




superficie quedara uniforme y libre de asperezas, ya que si ésta superficie queda rugosa puede dar

resultados erréneos. Posteriormente se colocé en el difractometro y se realizo el analisis.

Las condiciones que se usaron fueron: Intervalo angular de barrido fue entre 5-70 ©, tiempo de

contaje por paso 2s, duracién del analisis 24 min, hv 35, potencia mA 25, temperatura 25 °C.

5.4.3 Analisis termogravimétrico (TG)

Se utiliz6 para determinar el patron de degradacion térmico del material zeolitico natural,
acondicionado con NaCl y modificado con HDTMA. Se realizo el andlisis termogravimétrico con
un equipo SDT Q600 Ta instruments, en una atmosfera de nitrégeno y una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min, con un intervalo de temperatura de 20-950 °C.

5.4.4 Espectroscopia en la region de luz infrarroja (IR)

La técnica de espectroscopia infrarroja se emple6 para identificar la presencia de determinados
grupos funcionales de las zeolitas. Las muestras se prepararon por el método de la pastilla usando
bromuro de potasio para obtener pastillas traslucidas. Se utilizé un equipo Nicolet 360 FT-IR ESP

spectrophotometer dentro de un intervalo de 400 a 4000 cm™.

5.4.5 Analisis de area especifica por método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Las isotermas de adsorcion fueron medidas para determinar el &rea especifica por la técnica
estandar de multipuntos de adsorcién de N2, usando un Autosorb 1Q. Las muestras fueron

calentadas a 100 °C por 24 h antes de que el area especifica fuera medida.

5.5 Desarrollo del método de cuantificacion

Se propuso una metodologia para la determinacion del 17a-etinilestradiol, el cual se basa en la
determinacion por cromatografia de liquidos de alta resolucion. Se utilizdé un equipo WATERS
equipado con una bomba de flujo isocratico y un detector UV dual. Los parametros a evaluar
fueron: Columna Eclipse XDB- C18 5um 4.6 x 250 mm, flujo de 1 mL/min, fase movil acido

férmico acuoso 0.1% (A)- acetonitrilo (B), volumen de inyeccion de 20 pL.




5.6 Cinética de sorcion

Se realizaron las cinéticas de sorcion con el propdsito de establecer el tiempo de equilibrio en los
sistemas de zeolita natural y zeolita modificada. Para lo cual, se colocaron 100 mg de muestra de
material zeolitico natural y modificado en contacto con 10 mL de una concentracion de 10 mg/L
del 17a-etinilestradiol. Los contactos se realizaron a 25 °C con una agitacion de 100 rpm a
diferentes tiempos: 0.25, 0.5, 0.75, 1, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24, 28, 36, 40, 44, 48, 54, 60, 66 y 72
h. Después de cada tiempo, se separé el sobrenadante por decantacion y se determind la
concentracion de la hormona por cromatografia de liquidos de alta resolucion. Cada experimento

se llevo a cabo por duplicado.

5.7 Isotermas de sorcion

Posteriormente se obtuvo la isoterma de sorcion de la hormona en soluciones acuosas, Para lo cual
se colocaron 100 mg de zeolita modificada tanto a 25 como a 50 mmol/L con 10 mL de solucién
del 17a-etinilestradiol a diferentes concentraciones (0.3, 0.6, 0.9, 1.5, 3, 4, 6, 7.5, 9 y 10 mg/L).
Las mezclas fueron agitadas por 48 h a 25 °C, 100 rpm y sin ajuste pH. Las muestras fueron
analizadas en la fase acuosa por cromatografia de liquidos de alta resolucion. Cada experimento

se llevo a cabo por duplicado y con un control de cada concentracion.

5.8 Influencia del pH

Para establecer el valor de pH en el cual se tiene una mayor remocion de la hormona, se realizaron
experimentos con la zeolita modificada y soluciones del 17a-etinilestradiol usando las mismas
concentraciones que en el caso de la isoterma con la variacion de pH a valores de 6 y 8. El pH de
las soluciones se ajustd con una solucion buffer de fosfatos: fosfato monobésico de potasio 0.2
mol/L-hidréxido de sodio 0.2 mol/L (FEUM, 2008). Las mezclas fueron agitadas por 48 h a 25
°C y 100 rpm. Los sobrenadantes se analizaron como se describio arriba. Para de esta manera
determinar su influencia en el proceso de adsorcion y establecer este valor como un parametro en

la realizacion de los experimentos.
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VI RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacion de la zeolita clinoptilolita

Cualquier material que se va a utilizar en investigacion debe caracterizarse, ya que esto va a

permitir conocer las propiedades fisicoquimicas de su composicién y estructura.

El objetivo de cada analisis mencionado anteriormente en la metodologia es:

1) Andlisis por microscopia electrénica de barrido para conocer la topologia y la morfologia
de los cristales presentes en la muestra.

2) Analisis elemental para conocer la composicion elemental de la muestra.

3) Analisis de difraccion de rayos X para conocer la composicion mineralégica en la muestra.

4) Anaélisis térmico para conocer propiedades fisicas que varian con respecto a la temperatura
(patrén de degradacion térmico).

5) Analisis de espectroscopia en la region de luz infrarroja para identificar los grupos
funcionales del mineral zeolitico

6) Andlisis de area especifica para conocer el area especifica de la muestra

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para cada una de los analisis empleados en

la caracterizacién del mineral zeolitico:

6.1.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En la figura 2 del mineral zeolitico natural no se observan los cristales bien definidos de la
clinoptilolita. Sin embargo, en la figura 3 cuando el mineral zeolitico se acondiciona con una
solucion 0.1 mol/L de NaCl, se observan los cristales caracteristicos de la clinoptilolita, los cuales
son cristales delgados de forma cubica y poliédrica (forma de ataud o lozeta), esta morfologia
coincide con lo reportado en la literatura (Garcia-Mendieta et al., 2009; Diaz Nava et al., 2005;
Sprynskyy et al., 2010; Bhardwaj et al., 2012).

De igual forma en las figuras 4 y 5, cuando la zeolita se modifica con hexadeciltrimetilamonio

(HDTMA) tanto a 25 como a 50 mmol/L se observan los cristales caracteristicos de clinoptilolita.




Cabe mencionar que independientemente del acondicionamiento con el NaCl y la modificacion

con el HDTMA, la zeolita no cambia su morfologia en ninguna de estas etapas.

SEl  2¢

18 Jul 2813 CCIQS VAEM 18 Jul 2813

Figura 4. Imagen MEB del mineral zeolitico modificado con 25 mmol/L de HDTMA
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Figura 5. Imagen MEB del mineral zeolitico modificado con 50 mmol/L de HDTMA

Algunos estudios han demostrado que la morfologia de las zeolitas tipo clinoptilolita puede
correlacionarse con el contenido de iones mono y divalentes en su composicion quimica; siendo
cajas rectangulares las ricas en sodio, las ricas en calcio tabulares y en forma de listones las ricas
en potasio. La morfologia de las figuras 3-5, corresponden con la especie clinoptilolita en su forma

de caja rectangular (Rodriguez Fuentes et al., 2008; Baeza-Alvarado et al., 2011).

6.1.2 Microanalisis elemental por espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS)

De acuerdo a la formula quimica de la clinoptilolita (K2, Naz, Ca)zAlsSiz072:24H.0 (Wang et
al., 2010), en el andlisis de composicidn elemental se determind Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Tiy Fe en
el mineral zeolitico natural, acondicionado y modificado, como cationes mayoritarios (Rodriguez-
Fuentes et al., 2008). El hierro se asocia con las impurezas presentes en los minerales zeoliticos,

como 6xidos de hierro.

Con base a los resultados del anélisis de EDS se confirma que la zeolita clinoptilolita esta
compuesta en su mayor proporcion por Si y Al; lo que comprueba la presencia del aluminosilicato,
el cual es el componente principal en la estructura del tetraedro en la zeolita (Serrano Ruiz, 2010;
Bhardwaj et al., 2012).
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En el espectro de energia EDS del mineral zeolitico acondicionado con NaCl se observa que el
sodio se incrementa con respecto al mineral zeolitico no acondicionado, corroborandose con los
resultados de andlisis elemental presentados en la tabla 3; donde se observa que el sodio pasa del
0.93% a 2.60% en peso y disminuyen otros cationes como potasio y calcio del mineral zeolitico
acondicionado. Para el andlisis elemental se seleccionaron cinco puntos de la muestra y de cada p
unto se obtuvieron seis espectros, para obtener un promedio de su porcentaje en peso de cada

elemento y su desviacion estandar.

En el caso de la zeolita modificada con 25 y 50 mmol/L de HDTMA, se determind N»
adicionalmente a los elementos mencionados anteriormente, esto debido a que la zeolita sodica se
modific6 con HDTMA,; el cual tiene la formula quimica (C19H42BrN). Se comprobo en el EDS la
presencia de nitrégeno en el mineral zeolitico modificado. Cabe mencionar que también se analiz6

este elemento en el mineral zeolitico natural y acondicionado con NaCl, el cual no estuvo presente.
En la tabla 3 se muestran los analisis puntuales que se realizaron a diferentes muestras del material
en estudio, donde se pueden apreciar los valores de porcentaje en peso de cada elemento que

contienen dichas muestras.

Tabla 3. Composicion elemental determinada por EDS del mineral zeolitico

ELEMENTO ZN ZNa ZMS-25 ZMS-50
Na 0.93+0.26 2.60+0.52 6.26 + 6.48 1.29+0.27
Mg 0.69+0.14 0.75+0.15 1.04+£0.97 0.46 + 0.06
Al 12.04 +0.75 13.51 +0.58 552 +341 3.57+1.39
Si 64.82 + 7.62 72.55+1.36 50.04 +5.90 46.17 £ 2.01
K 7.22+1.06 4.81+0.85 41.99 £ 14.94 251+0.22
Ca 9.22+2.03 541+138 20.26 +17.54 3.07+0.48
Ti 0.04 £0.32 0.11+0.23 0.96 £4.89 0.14 £ 0.08
Fe 571+6.24 1.16+0.51 37.28 £ 50.59 1.00+1.08
N ---- ---- 14.60 + 15.32 30.33 £ 2.07
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En las figuras de la 6-9, se observan los espectros de EDS tanto del mineral zeolitico natural, el

del acondicionado con 0.1 mol/L de NaCl y modificado con 25 mmol/L y 50 mmol/L de HDTMA

respectivamente.
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Figura 6. Espectro de energia (EDS) del mineral zeolitico natural
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Figura 7. Espectro de energia (EDS) del mineral zeolitico acondicionado con NaCl
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Figura 8. Espectro de energia (EDS) del mineral zeolitico modificado con 25 mmol/ L de HDTMA
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Figura 9. Espectro de energia (EDS) del mineral zeolitico modificado con 50 mmol/ L de HDTMA

Para discutir el proceso de homoionizacion del mineral zeolitico con la solucién de NaCl, a partir
de los resultados de la composicion elemental obtenida por EDS, se observa que los porcentajes
en peso de potasio y calcio muestran una disminucion, asociandolo a que el sodio que es el cation
principal en el proceso de homoionizacion para obtener la zeolita sddica, se intercambio por estos
iones (Serrano Ruiz et al., 2010); estas variaciones estan asociadas con la selectividad de la
clinoptilolita, que permite que el Ca*? y K* sean reemplazado por Na*. En todos los casos no se

observa cloro, lo que indica que la zeolita fue lavada adecuadamente.
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6.1.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los componentes que se encontraron en el mineral zeolitico, se obtuvieron al comparar los
difractogramas con las tarjetas JCPDS (Join Commite of Powder Diffraction Estandar) con base

en lo reportado en la literatura (Tsitsishvili, 1992).

A continuacion se muestra en la tabla 4 los componentes principales que se encontraron en la

zeolita natural:

Tabla 4. Componentes principales del mineral zeolitico natural

COMPONENTE TARJETA JCPDS FORMULA QUIMICA
Clinoptilolita 00-039-1383 KNazCaz(SizeAl7)072.24H,0

Anortita sddica 01-073-6461 Nao.34Ca0.66Al1.66512.3408
Cuarzo 03-065-0466 SiO2 (Mendieta Garcia,2009)

En la figura 10 se muestran las especies cristalinas identificadas en la zeolita natural que se

obtuvieron al comparar con los picos caracteristicos de la clinoptilolita con la base de datos del

difractbmetro.
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Figura 10. Difractograma de rayos X del mineral zeolitico natural

En la figura 10 correspondiente a el mineral zeolitico natural proveniente de San Luis Potosi se
observa la fase mineral de referencia de la clinoptilolita (tarjeta JCPDS 39-1383) (Serrano Ruiz
et al., 2010), lo que confirma la presencia de este tipo de zeolita en dicho material. Ademas

también se aprecia cuarzo y anortita sodica (Diaz Nava et al., 2005; Garcia-Mendieta et al.,

2009).

El andlisis de DRX también se realiz6 para el mineral zeolitico acondicionado con NacCl,

mostrando los componentes principales en la tabla 5:
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Tabla 5. Componentes principales del mineral zeolitico acondicionado

COMPONENTE TARJETA JCPDS FORMULA QUIMICA
Clinoptilolita 00-039-1383 KNazCaz(SizeAl7)O72.24H,0
Cuarzo 03-065-0466 SiO;
Anortita sddica 01-073-6461 Nap 34Cao.66Al1.66512.3408

En la tabla 5 pueden apreciarse las especies cristalinas presentes en la zeolita acondicionada que
se identificaron en dicho mineral; las cuales se compararon con los picos caracteristicos con la

base de datos del difractébmetro, obteniendo el difractograma de rayos X del mineral zeolitico
acondicionado en la figura 11.
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Figura 11. Difractograma de rayos X del mineral zeolitico acondicionado con 0.1 mol/L de NaCl

En la figura 11 correspondiente al mineral zeolitico acondicionado con la solucion de NacCl, se
observan las mismas fases minerales que aquellas que presenta la zeolita natural, sin pérdida de

cristalinidad. Por otro lado disminuyen las reflexiones de cuarzo, este es considerado como
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impureza, su disminucion puede deberse al proceso de lavado o reflujo que se les dio al mineral

zeolitico, lo cual indica que se lavo de manera adecuada el mineral.

6.1.4 Analisis termogravimétrico (TG)

En las figuras 12-15, se muestran los patrones de degradacion del mineral zeolitico natural, el
acondicionado con NaCl, modificado con HDTMA y el contacto con 17a-etinilestradiol, después

del calentamiento hasta 950 °C.
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Figura 12. Patron de degradacion térmica del mineral zeolitico natural

36




100

L
98
20-100 °C. Agua superficial

96
— 9728%
S
o
3
[a

924

350- 550 °C. Agua intrareticular
} )
100-350 °C. Agua zeolitica
a8 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 13. Patrén de degradacion térmica del mineral zeolitico modificado con 0.1 mol/L de NaCl
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Figura 14. Patrén de degradacién térmica del mineral zeolitico modificado con 50 mmol/L de HDTMA
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Figura 15. Patron de degradacion térmica de la isoterma sin ajuste de pH con 50 mmol/L de HDTMA 'y 10
mg/L de 17a-etinilestradiol

El porcentaje obtenido en las figuras 12-15, es similar y la pérdida principal se lleva a cabo entre
20 y 350 °C, lo que se atribuye al agua débilmente ligada a la estructura de la zeolita (Martucci
et al., 2012; Satokawa et al., 1997), con una continua pérdida de peso hasta los 550 °C
(Sprynskyy et al., 2010) correspondiente a la pérdida de agua que se encuentra en forma de
humedad en estos materiales (Serrano Ruiz et al., 2010).

Para describir el analisis termogravimetrico podemos hacerlo por intervalos de temperatura, que a

continuacion se presentan:

-En el intervalo de 20-100 °C la pérdida de masa se debe a la deshidratacion de la superficie
(Sprynskyy et al., 2010; Ostrooumov et al., 2012).




-En el intervalo de 100-350 °C es el agua zeolitica.
-En el intervalo de 350-750 °C es la pérdida de agua coordinada a los iones intra-red o agua

intrareticular.

Los resultados anteriores indican que en ninguna de las etapas a las que sometio el mineral zeolitico
modifican su estructura y solo hay pérdida de agua como se reporta en la literatura (Montalvo, et
al., 2012)

6.1.5 Espectroscopia en la region de luz infrarroja (IR)

Aunque cada zeolita presenta un espectro tipico, se encuentran caracteristicas espectrales comunes
para zeolitas que contienen el mismo tipo de unidad estructural, como el agrupamiento de
tetraedros (Bhardwaj et al., 2012).

Existen dos tipos de frecuencias de vibracion en las zeolitas: vibraciones internas de T-O y
vibraciones de enlaces externos entre los tetraedros, debido a la topologia y arreglo de la estructura
(Rodriguez-Fuentes et al., 1998).

Es importante enfatizar que no se asignan vibraciones individuales para los grupos SiOs y AlQOa,
sino a los enlaces TO4 y T-O, de forma tal que las frecuencias de vibracion representan un

promedio de la composicién Si/Al y de las caracteristicas del enlace central T.

Los espectros de infrarrojo del mineral zeolitico natural, acondicionado con NaCl y modificado
con HDTMA se aprecian en las figuras 16 y 17, presentando bandas en zonas tipicas, las cuales se

mencionan a continuacion:

@ 3620 y 3420 cm! caracteristicas de la clinoptilolita, relacionadas con los grupos hidroxilo
Si-OH-Al y a la vibracion del enlace hidrégeno de los grupos hidroxilo respectivamente
(Yang et al., 1997; Doula, 2007).

@ 1640 cm™ es asociada con la vibracion de deformacion del agua absorbida (Jevic et al.,
2012; Bhardwaj et al., 2012).




@ ~1048 cm™ es atribuida a la vibracion de alargamiento asimétrico del grupo TOs y es
susceptible al contenido Si y Al en el armazén de la clinoptilolita (Yang et al., 1997;
Doula, 2007; Bhardwaj et al., 2012).

1202 y 602 cm™ es relacionada a la vibracion de alargamiento asimétrico del enlace O-T-
Oy T-O del tetraedro libre (Doula et al., 2003).

@ 734 cm™ es atribuida a la vibracion de alargamiento simétrico del grupo TOa.

6., 470 cm™y 679 cm™ es atribuida al enlace interno del TO4 y a la vibracion de alargamiento

simétrico grupo tetraédrico TO4 (Doula, 2007).

En el espectro de IR del mineral zeolitico modificado con HDTMA y en contacto con el 17a-
etinilestradiol, la intensidad y localizacion de estas bandas no sufre cambios significativos, debido
a que la sorcion de HDTMA ocurre en la superficie del mineral y no afecta a los enlaces de Si-O
y Al-O. Observandose en las figuras 18 y 19 las bandas caracteristicas del surfactante, las cuales
son:
@ 2918-2924 cm™ la cual corresponde a la vibracion de alargamiento asimétrico del CHa.
2850-2851 cm™ la cual corresponde a la vibracion de alargamiento simétrico del CH>
(Mozwaga, et al., 2011).
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Figura 16. Espectro IR mineral zeolitico natural
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Figura 17. Espectro IR mineral zeolitico acondicionado con 0.1 mol/L de NaCl
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Figura 18. Espectro IR mineral zeolitico modificado con 50 mmol/L de HDTMA
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Figura 19. Espectro IR mineral zeolitico modificado con 50 mmol/L de HDTMA en contacto con 10 mg/L de
17a-etinilestradiol

6.1.6 Analisis de area especifica por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

El area especifica por el método BET para el mineral zeolitico natural y el acondicionado con NaCl
fue de 100.3 y 18.5 m?/g respectivamente. Se observo que el area especifica disminuye cuando la
muestra es acondicionada con NaCl. Esto sugiere que los cationes mas grandes son reemplazados
por iones de sodio en el mineral zeolitico, debido a la selectividad del intercambio idnico sobre la
clinoptilolita natural, la cual es reportada en el orden de K*>Na*>Ca*?>>Mg*? (Jha and Hayashi,
2009).

6.2 Desarrollo del método de cuantificaciéon

Primeramente se determind a que longitud de onda se tiene la maxima absorbancia del 17a-
etinilestradiol, con un espectrofotometro de UV-Visible. Para esto, se utilizé un estandar adquirido
de Sigma-Aldrich y se prepar0 una solucion de 10 mg/L de 17a-etinilestradiol. La longitud de

onda fue de 280 nm. Como se observa en la figura 20:




0.700

0Es

060

055

0.50

0435

0.40

035

030

023

020

0135

2000

010
005 / ~—

oooo0 T

280 nm

220 240 260 280 300 320 340 360 380
Il

4000

Figura 20. Espectro de absorcion de UV-Visible del 17a-etinilestradiol

Para determinar el tiempo de retencion del 17a-etinilestradiol, se inyecto una solucién de 10 mg/L

del estandar en un cromatografo marca Waters. Se encontrd un tiempo de retencion de 3.516

minutos mostrado en el cromatograma de la figura 21.
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Figura 21. Cromatograma del tiempo de retencion del 17a-etinilestradiol obtenido de CLAR

Para llevar a cabo el desarrollo del método se establecieron las condiciones cromatogréaficas para

la determinacién del 17a-etinilestradiol, mostrada en la tabla 6:




Tabla 6. Condiciones éptimas para el analisis del 17a-etinilestradiol.

Columna Eclipse XDB- C18 5um 4.6 x 250 mm
Longitud de onda 283 nm

Flujo 1 mL/min

Volumen de inyeccion 20 pL

Fase movil A:Acetonitrilo

B: Acido férmico acuoso 0.1%
70:30 (viv)

Tiempo de corrida 8 min

6.3 Validacién

Para realizar la validacion del método se emple6 el estandar del 17a-etinilestradiol de la marca
Sigma Aldrich, evaluando los siguientes parametros: limite de deteccion, limite de cuantificacion,
linealidad, precision y adecuabilidad del sistema; exactitud-repetibilidad, precision del método de
acuerdo a la Guia de Validacion de métodos analiticos editada por el Colegio de Quimicos

Farmacéuticos Biologos de México.

En la figura 22 se presenta un esquema general de la validacion del método con cada uno de los

parametros a evaluar.
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Figura 22. Validacién del método analitico

En el apartado siguiente se muestran los resultados obtenidos para cada uno de los pardmetros

validados en la determinacién del 17a-etinilestradiol:

6.3.1 Limite de deteccién y cuantificacion

Para obtener el limite de deteccidn y cuantificacion se uso el procedimiento sefial-ruido, donde se
observo la respuesta del analito en un intervalo de concentraciones en el cual se generé una
respuesta. Para ello se prepararon soluciones del 17a-etinilestradiol a concentraciones de 100, 10,
1y 0.1 mg/L, observandose la sefial-ruido de cada concentracion, como se muestra en la figura 23
y 24.
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Figura 23. Cromatograma de la concentracion de 100 mg/L del 17a-etinilestradiol
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Figura 24. Cromatograma de la concentracion de 0.1 mg/L del 17a-etinilestradiol

Se obtuvo un cromatograma para cada concentracion con su respetiva area bajo la curva. En la

tabla 7 se muestran los resultados obtenidos:

Tabla 7. Resultados obtenidos del limite de deteccion y cuantificacion mediante CLAR

Concentracion
(mg/L)

Area bajo
la curva

Blanco

778

0.1

2349

1

7267

10

42598

100

1090228




Con base a los resultados de los cromatogramas se determind el limite de deteccion y
cuantificacién mediante el procedimiento sefial-ruido, donde los valores se obtienen determinando
aquella cantidad a la que el analito genere una respuesta con respecto a un blanco en una
proporcion de 3 a 1 para el limite de deteccién y una proporcion 10 a 1 para el limite de
cuantificacion de acuerdo a la Guia de validacion de métodos analiticos editada por el Colegio

Nacional de Quimicos Farmacéuticos Biologos de México.

De acuerdo a la tabla 7, el limite de deteccion es de 0.1 mg/L, que es la cantidad del 17a-
etinilestradiol equivalente a 3 veces el ruido y el limite de cuantificacion es de 1 mg/L equivalente

a 10 veces el ruido.

6.3.2 Linealidad del sistema

En la tabla 8 se muestran los resultados de la linealidad del sistema, obtenidos de preparar
concentraciones de 2, 4, 6, 8 y 10 mg/L del 17a-etinilestradiol y medir su respectiva sefial analitica

obteniendo el &rea bajo la curva de cada concentracion.

Tabla 8. Datos utilizados para la realizacion de la curva de calibracién del 17a-
etinilestradiol

Concentracion Area bajo la
curva
(mg/L)

2 10741

4 19756

6 28855

8 37941

10 48489

La gréfica de la concentracidn vs area bajo la curva se muestra en la figura 25 donde se obtiene un
r? de 0.999; el criterio de aceptacion para la linealidad especifica que el coeficiente de
determinacion es r>>0.98, por lo que se cumple con la linealidad del sistema de acuerdo a la Guia
de validacion de métodos analiticos editada por el Colegio Nacional de Quimicos Farmaceéuticos

Bidlogos de México.
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Figura 25. Curva de calibracion del 17a-etinilestradiol

6.3.3 Precisién del sistema

Se evaluo la precision del sistema preparando por sextuplicado el estandar de referencia al 100%

(10 mg/L del 17a-etinilestradiol). Se calculd el coeficiente de variacion (CV), siguiendo las

Z_y ’ S — n(zyz)—(ZJ’)z ’ CV — i * 100
n \I n(n-1) y
Donde:

y= Media aritmética de y

siguientes formulas:

}_1:

y= Sefal analitica
n= NUmero de muestras
S= Desviacioén estandar

CV= Coeficiente de variacion

En la tabla 9 se muestran los resultados obtenidos, con un valor del coeficiente de variacion de

1.45, cumpliendo con el criterio de aceptacion en donde el CV es menor al 1.5%.
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Tabla 9. Resultados obtenidos de la precision del sistema mediante de CLAR

MUESTRA AREA
1 107590
2 105878
3 104392
4 105013
5 107588
6 104129
RESULTADOS
PROMEDIO 105765
S 1535.823
Ccv 1.45

6.3.4 Adecuabilidad del sistema

Se evalud la adecuabilidad del sistema inyectando el estdndar de referencia al 100% (10 mg/L del
17a-etinilestradiol) por quintuplicado, se calcul6 el coeficiente de variacion (CV), el factor de

coleo (T) y el nimero de platos teéricos (N).

Tabla 10. Parametros obtenidos de la adecuabilidad del sistema mediante CLAR

INYECCION AREA FACTOR DE No. DE PLATOS TIEMPO DE
BAJO LA COLEO TEORICOS RETENCION

CURVA _

T N Tr (min)

1 104392 1.04E+00 1.10E+04 3.521

2 105159 1.03E+00 1.08E+04 3.514

3 108671 1.00E+00 1.02E+04 3.514

4 107590 1.03E+00 1.09E+04 3.514

5 107588 1.04E+00 1.03E+04 3.516

Con base a los resultados mostrados en la tabla 10, se obtuvo un valor del coeficiente de variacion
de 1.70, el factor de coleo un rango de valores entre 1.03-1.04E+00 y el niamero de platos tedricos
de 1.03-1.10E+04, cumpliendo con los criterios de aceptacion: CV< 2, T< 2 y N> 4000 para

métodos cromatogréaficos.




6.3.5 Exactitud y repetibilidad

Se evalud la exactitud y repetibilidad del método preparando un estandar (10 mg/L del 17a-
etinilestradiol) por sextuplicado y se analiz6 por un mismo analista, bajo las mismas condiciones
de trabajo, se calculd el promedio aritmético (¥), el coeficiente de variacién (CV) y el intervalo

de confianza para la media poblacional del porcentaje de recobro (IC,).

Tabla 11. Resultados obtenidos de la exactitud y repetibilidad del método mediante CLAR

PLACEBO ANALITICO | CANTIDAD ADICIONADA AREA CANTIDAD RECUPERADA %
INICIAL RECOBRO
1 10 114676 9.7178 97.1776
2 10 119294 10.0868 100.8678
3 10 117649 9.9553 99.5533
4 10 118912 10.0563 100.5626
5 10 117221 9.9211 99.2113
6 10 115927 9.8177 98.1772

En la tabla 11, se muestran los resultados obtenidos, donde el CV tiene un valor de 1.42, la y es
de 99.26 y el IC(,) es de 99.26 + 1.48, cumpliendo con los criterios de aceptacion CV < 2%y
IC,,y debe incluir el 100% o que el promedio aritmetico del % de recobro incluya el intervalo del

98-102%, por lo que el método es exacto y repetible.

6.3.6 Precisién del método

Se evalud la precision del método analizando por triplicado una muestra al 100% (10 mg/L del
17a-etinilestradiol) en dos dias y por dos analistas, se reporta el coeficiente de variacion con todos

los datos obtenidos.




Tabla 12. Resultados obtenidos de la precision del método mediante CLAR

ANALISTA 1 ANALISTA 2

AREA BAJO AREA BAJO

LA CURVA LA CURVA
- 9.1515 8.9456

DIA1

9.0147 9.1514
8.8960 8.8749
9.1969 8.9871
DiIA2 9.1514 8.8960
8.9572 9.2379

En la tabla 12, se muestran los resultados obtenidos del analisis cromatogréafico, donde se obtiene

un valor del CV igual a 1.45, cumpliendo con el criterio de aceptacion CV< 2%.

6.4 Estudios de adsorcion del 17a-etinilestradiol

6.4.1 Calculos

El analisis de concentracion del adsorbato fue analizada por cromatografia de liquidos de alta
Resolucién a 280 nm, donde la cantidad adsorbida de adsorbato a un tiempo t, fue determinada
con la siguiente ecuacion:
g = V(G0 =€)

m
Donde: g, es la cantidad de adsorbato por gramo de adsorbente (mg/g) a un tiempo t, C, es la
concentracion inicial (mg/L), C,. es la concentracion en el equilibrio del adsorbato en solucién
(mg/L) (Alpat et al., 2008), V es el volumen expresado en (L) de la solucidn acuosa que contiene

el adsorbato y m es la masa del adsorbente usado (g) (Tsai et al., 2009).

Para obtener la capacidad de sorcion del 17a-etinilestradiol por el adsorbente fue usada la siguiente
expresion:

% adsorcion = “2=2x100 (Sprynskyy et al., 2009; Bhardwaj et al., 2012).




6.4.2 Cinética de adsorcion del 17a-ctinilestradiol

En la tabla 13 se muestran los resultados obtenidos de la cinética de adsorcion del 17a-
etinilestradiol sobre la clinoptilolita en estudio, donde se calcul6 la capacidad de adsorcion (q;) a

los diferentes tiempos de contacto (t) de acuerdo a la ecuacion presentada en el apartado anterior.

Tabla 13. Resultados obtenidos de la cinética de sorcion de la zeolita modificada con 25y
50 mmol/L de HDTMA

Tiempo 25 mmol/L HDTMA 50 mmol/L HDTMA
(h) q: % remocion q; %
(Mglg) (Mg/g) remocion
0.25 0.2605 + 0.06 28.51 0.1616 +0.09 17.69
0.5 0.3063 £ 0.06 47.18 0.2972 £ 0.04 34,51
0.75 0.5656 + 0.04 58.20 0.5811 +0.11 59.79
1 0.5171 £ 0.05 67.54 0.5635 £ 0.04 67.11
3 0.5194 + 0.04 52.11 0.6405 £+ 0.08 64.26
6 0.4378 £ 0.05 49.37 0.5608 + 0.06 56.76
9 0.7814 £ 0.05 87.56 0.8166 £ 0.09 91.51
12 0.7251 £ 0.06 89.01 0.7519£0.01 92.30
15 0.8816 + 0.04 93.68 0.8944 +0.11 95.04
18 0.8835 + 0.03 92.17 0.9076 + 0.09 94.69
21 0.8665 + 0.01 95.77 0.8465 + 0.01 93.56
24 0.7319 £ 0.02 86.56 0.7977 £0.10 94.35
28 0.7104 £ 0.01 83.21 0.8917 £0.03 91.55
32 0.8628 + 0.05 91.96 0.8780+£0.12 93.58
36 0.8967 £ 0.01 96.87 0.8751 £0.09 94.53
40 0.8787 + 0.04 94.06 0.9091 + 0.08 97.32
44 0.8395 + 0.02 94.11 0.9015 + 0.09 97.78
48 0.6111 + 0.04 74.95 0.8695 + 0.12 91.63
54 0.8090 + 0.02 95.72 0.8254 + 0.08 97.66
60 0.8917 £ 0.01 90.92 0.9047 £0.03 92.24
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66 0.7437 £ 0.03 90.30 0.8416 = 0.06 95.76

72 0.9187 £ 0.01 93.14 0.9357 +£0.08 94.86

En la figura 26 se muestra el comportamiento de adsorcion del 17a-etinilestradiol sobre
clinoptilolita modificada con 25 y 50 mmol/L de HDTMA, a los diferentes tiempos de contacto

usados. También se realizé el estudio con zeolita natural con el fin de observar el comportamiento

de la adsorcién.
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Figura 26. Efecto del tiempo de contacto en la remocion de 17a-etinilestradiol en zeolita natural, zeolita
modificada con 25 y 50 mmol/L HDTMA.

La figura 26 muestra la gréafica del tiempo de contacto (t) vs la capacidad de sorcion (mg/g) del
17a-etinilestradiol sobre la zeolita en estudio, mostrando que la velocidad es muy rapida durante
los primeras 0.5 h y a medida que el tiempo transcurre la reaccion comienza a mantenerse constante
a partir de las 15 h, el cual se considera el tiempo de equilibrio, es decir que a partir de este tiempo

no hay mayor adsorcion de la hormona sobre la zeolita hasta llegar a 72 h. Ademas se observa que




con la zeolita natural no hay adsorcion del 17a-etinilestradiol, lo cual indica que la modificacion
de la clinoptilolita con el HDTMA favorece la adsorcion de la hormona.

La méaxima eficiencia de remocion se ha alcanzado del 96.87 % para la zeolita con 25 mmol/L de
HDTMA a las 36 h y 98.34 % para la zeolita con 50 mmol/L de HDTMA a las 44 h, como se

muestra en la tabla 13.

Para conocer el mecanismo del proceso de adsorcion; los resultados experimentales fueron
ajustados a los modelos cinéticos de pseudo primer orden (Lagergren), pseudo segundo orden (Ho)
y Elovich mencionados anteriormente. Se aplicé el analisis de regresion no lineal y se utilizo el
programa STATISTICA 7.0.

Todos los experimentos fueron llevados a cabo por duplicado y cada resultado experimental se
obtuvo al promediar los datos de cada experimento. En tabla 14 se muestran los pardmetros

cinéticos que mejor ajustaron con los datos experimentales sin modificar el pH.

Tabla 14. Parametros cinéticos de la adsorcion del 17a-etinilestradiol

Sistema zeolita Modelo pseudo primer orden Modelo pseudo segundo orden Modelo Elovich
( Lagergren) (Ho)
ge K r e K r B a r
(mg/g) | (1/h) (mg/g) (9/ mg.h) (mg/g) (9/mg. h)
Zeolita natural 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Zeolita-25 mM | 0.7960 | 1.3868 0.8013 0.8293 2.0982 0.8620 0.2188 815.61 0.8443
Zeolita-50 mM | 0.8409 | 1.0636 0.9028 0.8801 1.4911 0.9363 0.2583 267.32 0.9207

Los datos experimentales fueron mejor ajustados al modelo de pseudo segundo orden, encontrando
que la constante de velocidad de pseudo segundo orden fue mayor para la concentracion de 25
mmol/L de HDTMA que para la de 50 mmol/L, esto indica que es mas rapida la adsorcion del 17-

etinilestradiol a una concentracion de 25 mmol/L de HDTMA que a 50 mmol/L.

El modelo de pseudo segundo orden fue desarrollado por Ho y McKay, el cual esta basado en la
informacidn experimental de la sorcion en la fase sélida; generalmente este ha sido aplicado a
sistemas heterogéneos, donde el mecanismo de adsorcion es atribuido a una sorcion quimica

(quimisorcion) (Garcia-Mendieta et al., 2009).




Ya que los datos experimentales fueron ajustados a este modelo, se puede atribuir el mecanismo a
una quimisorcion, donde el surfactante presente en la zeolita modifica la superficie de hidrofilica
a hidrofobica de esta y por lo tanto la adsorcion del 17a-etinilestradiol se lleva a cabo en la
superficie de la zeolita.

6.4.3 Isoterma de adsorcion del 17a-etinilestradiol sin ajuste de pH

Las isotermas de adsorcidn se realizaron tanto para la concentracion de zeolita modificada con 25
y 50 mmol/L de HDTMA, debido a que los resultados de las cinéticas de adsorcion proporcionaron
datos parecidos para ambas concentraciones de HDTMA. En la tabla 15 y 16 se muestran los

resultados obtenidos para cada isoterma:

Tabla 15. Resultados obtenidos de las isotermas de sorcion de la zeolita modificada con 25
mmol/L de HDTMA

Co (mg/L | C; (mg/L) C, (mg/L) q. (mg/g) pH inicial | pH final
0.3 0.2614 0.2143 0.0047 +0.06 7.05 6.32
0.6 0.4912 0.0857 0.0406 + 0.04 7.24 6.39
0.9 0.7969 0.2521 0.0545 +0.13 6.69 6.67
1.5 1.7197 0.4082 0.1311+0.11 6.63 6.67

3 3.4562 1.0082 0.2448 +0.20 6.73 6.49
45 4.3630 1.0206 0.3342 +0.19 7.13 6.34
6 5.0013 1.1840 0.3817 +0.10 6.90 6.59
75 7.0307 1.4634 0.5567 +0.34 6.72 6.92
9 8.6902 1.7882 0.6902 + 0.06 7.23 6.32
10 10.1224 3.0490 0.7073 +£0.05 7.07 6.41




Tabla 16. Resultados obtenidos de la isoterma de sorcién de la zeolita modificada con 50
mmol/L de HDTMA

C, (mg/L) C; (mg/L) C, (mg/L) q. (mg/g) pH inicial pH final
0.3 0.2614 0.1194 0.0142 £0.10 7.05 6.67
0.6 0.4912 0.1338 0.0357 £ 0.06 7.24 6.73
0.9 0.7969 0.1048 0.0357 +0.12 6.69 6.71
15 1.7197 0.1714 0.1548 +0.12 6.63 6.44

3 3.4562 0.4377 0.3019 +0.23 6.73 6.49
45 4.3630 0.8018 0.3561+0.31 7.13 6.44
6 5.0013 0.9344 0.4067 £ 0.42 6.90 6.82
7.5 7.0307 2.3625 0.4668 + 1.57 6.72 6.67
9 8.6902 2.7996 0.5891 +0.36 7.23 6.61
10 10.1224 3.1765 0.6946 + 0.07 7.07 6.49

Como se muestra en las tablas 15 y 16 se observa que a la concentracion de 10 mg/L de 17a-
etinilestradiol se obtiene la méxima capacidad de adsorcion, obteniendo valores de 0.7073 y
0.6946 mg/g para 25 y 50 mmol/L de HDTMA respectivamente.

Con los datos obtenidos se construy6 una gréafica de la concentracion en el equilibrio del 17a-
etinilestradiol (Ce) vs capacidad de adsorcion (ge) sin ajuste de pH, la cual se muestra en la figura
27.
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Figura 27. Efecto de la concentracién en el proceso de adsorcion del 17a-etinilestradiol con la zeolita
modificada con 25 y 50 mmol/L de HDTMA




Para conocer el mecanismo por el cual se lleva a cabo el proceso de adsorcion del 17a-
etinilestradiol, se aplicaron los modelos de adsorcion Langmuir, Freundlich y Freundlich-
Langmuir mencionados anteriormente para generar satisfactoriamente un ajuste a los datos
experimentales (g, vs C,), se utiliz un analisis de regresion no lineal con la ayuda del programa
STATISTICA 7. Las constantes y valores del coeficiente de determinacion, se muestran en la tabla
17.

Tabla 17. Parametros obtenidos de los modelos de isotermas para la clinoptilolita

Sistema zeolita Modelo Langmuir Modelo Freundlich Modelo Langmuir-Freundlich
qdm KL I’Z KF n I’Z KLF n arr r2
(mg/g)
Zeolita-25 mM 1.9884 0.2111 | 0.9560 3.4436 11.9028 | 0.9287 0.1245 0.2966 | 0.0626 0.9560
Zeolita-50 mM 0.8162 0.9700 | 0.9698 1.0147 4.4270 | 0.8594 0.0423 0.0534 | 0.0518 0.9580

En la tabla 17 se observa que los valores obtenidos de los parametros estadisticos se ajustan a las
ecuaciones de los modelos preferentemente al modelo de Langmuir (Sprynskyy M, 2009). Esta
ecuacion asume que la superficie es homogénea y existe una sola capa de sorcion. (Garcia-
Mendieta et al., 2009).

Sin embargo, de acuerdo al comportamiento de la isotermay a lo que esta reportado en la literatura;
las isotermas fueron ajustadas al modelo lineal, las cuales son caracteristicas para la sorcion de
solutos organicos (Haggerty and Bowman, 1994; Bowman et al., 1995). EI modelo lineal es
expresado como:

qe = KqCe

Donde: g, es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg/g), C, es la
concentracion de soluto en solucion en el equilibrio, y K, es el coeficiente de distribucion 6

particion que muestra la capacidad de adsorcion de los adsorbentes (L/g) (Xie et al., 2013).

Con base en la gréfica g, vs C,, las pendientes corresponden a los valores de los coeficientes de
particion, los cuales son Kg es igual a 0.348 y 0.229 L/g con valores de r?> de 0.9447 and 0.7386
para 25 y 50 mmol /L respectivamente.




Este comportamiento lineal de las isotermas obtenidas en la figura 26 puede ser descrito por el
mecanismo de particion, el cual explica que los compuestos organicos se disuelven dentro de la
capa creada por el HDTMA sobre la superficie de la zeolita (Bowman et al., 2000; Li y Bowman
et al., 2000).

Por lo anterior se propone que la sorcién del 17a-etinilestradiol sobre la clinoptilolita, se lleva a
cabo dentro de la region orgénica creada por los grupos de las colas del surfactante del HDTMA,

ocurriendo asi el mecanismo de particion

Autores como Simpson y Bowman en 2009, investigaron el mecanismo responsable de la sorcion
de Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xileno (BTEX) usando una clinoptilolita modificada con
HDTMA-CI, encontrando que el mecanismo es por particion.

En la figura 28 se presenta el modelo del mecanismo de particion para el 17a-etinilestradiol sobre

la clinoptilolita modificada con el HDTMA.
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Figura 28. Modelo conceptual de la particién de benceno dentro la region hidrofébica formada por los grupos

cola del surfactante.

Autores como Krajisnik et al., en 2011 han sugerido que para el diclofenaco sodico ocurre
simultdneamente la adsorcién y el mecanismo de particién. Farias et al., en 2010 reportaron que
para el metronidazol y sulfametoxazol usando clinoptilolita modificada con cloruro de benzalconio
siguieron una tendencia lineal arrojando al mecanismo de particion. Xie et al., en 2013 reportaron
que con una zeolita natural modificada con HDTMA, la naftalina sigue una forma lineal, la cual
es tipica cuando los procesos de adsorcién son dominados por particién hidrofébica. Li et al., en
2000 encontraron que para la anilina, benceno y fenol siguen isotermas de adsorcion lineales,
sugiriendo que este comportamiento es debido a la particion de compuestos organicos dentro de la
pseudofase organica creada por la cola del surfactante. Mientras Bowman et al., en 1995
encontraron que la particion también parece ser el mecanismo de adsorcion del benceno, tolueno
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y xileno con zeolitas modificadas en la superficie. EI mecanismo es descrito como un proceso de
fraccionamiento en la fase hidrofobica creada por la cadena de C-16 del HDTMA. Este mecanismo

es del tipo de fuerzas de London-Van der Waals (Dong et al., 2010; Bowman et al., 2000).

6.4.4 Isoterma del 17a-etinilestradiol con ajuste de pH
Para observar la influencia que tiene el pH en la adsorcion del 17a.etinilestradiol, se llevaron a

cabo las isotermas a valores de pH 8 y 6. En la figura 29 se muestra la grafica g, vs C,.
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Figura 29. Efecto de la concentracion en el proceso de adsorcién del 17a-etinilestradiol con la zeolita
modificada con 25y 50 mmol/L a pH 8

En la figura 29 se observa que a partir de 0.6 mg/L la grafica sigue una tendencia lineal, al igual
que ocurre en la isoterma sin ajuste de pH, sugiriendo que sigue también el mecanismo de particion
para el 17a-etinilestradiol sobre la clinoptilolita modificada con 25 y 50 mmol/L de HDTMA.
Cabe mencionar que para la isoterma a pH 6 todo el 17a-etinilestradiol fue adsorbido por el mineral

zeolitico.
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CONCLUSIONES

El mineral zeolitico de San Luis Potosi, al ser caracterizado por MEB, EDS, DRX, TG e IR se

encontrd que el componente mayoritario es la clinoptilolita.

El proceso de homoionizacion ayuda a homogeneizar el mineral zeolitico, para posteriormente

hacer la modificacion en la superficie con el HDTMA.

La validacion del método por cromatografia de liquidos de alta resolucion es preciso, exacto y

confiable para la cuantificacion del 17a-etinilestradiol en soluciones acuosas.

En la cinética se observa que no hay adsorcion del 17a-etinilestradiol sobre el mineral zeolitico
natural, lo que indica que la modificacion con el surfactante ayuda en la adsorcion del 17a-

etinilestradiol sobre la clinoptilolita.

El modelo cinético de pseudo segundo orden es el que mejor describe el comportamiento de
adsorcion del 17a-etinilestradiol en medio acuoso por la zeolita modificada en la superficie, en el

cual el mecanismo es atribuido a una quimisorcion.

El mecanismo de particion es el que mejor describe a las isotermas de adsorcion, ya que los datos
tienden a una forma lineal, lo cual indica que la sorcion del 17a-etinilestradiol ocurre en la region

organica (hidr6foba) formada por las colas del HDTMA.

El pH es un parametro que afecta en la adsorcion del 17a-etinilestradiol sobre la zeolita modificada
en la superficie; se realizaron pruebas a pH de 6, 7 y 8, obteniéndose una mejor capacidad de

adsorcion a pH de 6.
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RECOMENDACIONES

-Investigar a detalle el mecanismo de adsorcion del 17a-etinilestradiol sobre el material zeolitico
modificado con HDTMA.

-Investigar las condiciones de regeneracion del mineral zeolitico.

-Realizar el estudio en aguas residuales.

-Investigar como reutilizar el agua de lavado al realizar la modificacion de la zeolita con el
HDTMA.
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ABSTRACT

The adsorption behavior of 17a-ethynylestradiol by a zeolitic tuff modified with 25 and 50 mmol
! of hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) solutions was investigated. The sorption kinetics
data were fitted to the pseudo first order, pseudo second order and Elovich models, the parameters
were calculated and the best results were obtained with the pseudo second order model indicating
that the adsorption mechanism is chemisorption. Equilibrium isotherms for the adsorption of 17a-
ethynylestradiol were best fitted to the linear model indicating a partition mechanism. Furthermore

the influence of pH was determined in the adsorption process.
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1. Introduction

In recent years, there has been growing concern over the potential risk of natural and synthetic
chemicals that can produce adverse effects on human and wildlife by interacting with the endocrine
system, these agents are generically named endocrine disrupters chemicals (EDCs) [1]. In this
sense, the steroids of environmental interest are mainly natural estrogens 17p-estradiol (E2),
estrona (E1) and estriol (E3) and synthetic estrogens included in the contraceptive compositions
such as ethynylestradiol EE2 [2], which is considered the most potent individual estrogen in the
mix of estrogens in sewage effluents, present in low concentrations ng L or pug L™ [3]. Even at
low concentrations, steroid estrogens cause the synthesis and secretion of vitellogenin, a female
specific protein, in male fish, resulting in induced sex reversal or intersexuality of fish population,

and extinction of fish has been reported [4].

Effluents from wastewater treatment plants are the primary sources of their presence in the
environment because conventional treatment processes do not remove theses organic contaminants
[5] and serious environmental problems could be developed. For this reason, many investigations
have been performed to understand the occurrence and fate of estrogens in wastewater treatment
plants (WWTPs) [6].

Various treatment techniques and processes have been used to remove contaminants from water
as physicochemical treatments (filtration, coagulation, flocculation, sedimentation and adsorption)
advanced oxidation treatments (ozonolysis photolysis, ion-exchange and membrane filtration),
biological treatments (biodegradation and nitrification) [7]. Among the proposed approaches,
adsorption is one of the most popular methods and is currently considered as an effective, efficient
and economical method of water pollution. Natural materials such as bagasse, zeolites and clays

are classified as low-cost adsorbents [8].

Natural zeolites are generally found in rocks near active or extinct volcanoes, which mean that
zeolite deposits exist in many parts of the world. For many years now, zeolites have been
recognized for their attractive physical and chemical properties. They possess several important
properties including adsorption, cation-exchange, dehydration—rehydration, and catalysis, they

have applications in different areas of industry, agricultural technology and pollution control [9].




Natural zeolites are crystalline, hydrated aluminosilicates of alkali and alkaline earth cations,
consisting of three-dimensional frameworks of SiO;* and AlO;° tetrahedra linked through
shared oxygen atoms [10].

Clinoptilolite zeolite (K, Na, Ca)sAleSizO72:24H,0 is one of the naturally existing zeolites
[11,12].

During the last decade alternative novel modifications have been exploited in order to attribute
zeolites with new properties that extend their spectrum of applications. The use of surfactant-
modified zeolites as sorbents to remove multiple types of contaminants from water has attracted
great attention recently because modification of zeolites (organo-zeolites) makes it possible to use
these materials not only in their traditional form as cationic exchangers but also for the exchange
of anions and nonpolar organic compounds, resulting this property very interesting for the
remediation and/or separation of differently charged chemical species [13]. The sorption of
surfactants on zeolites is limited to sites of external exchange. This is probably due to the diameter
of the channels, which are sufficiently large for exchangeable cations but too small for surfactant
cations [14].

Removal of contaminants using organo-minerals depends on several factors including the chemical
nature of the pollutants, the origin of the zeolites, surfactant concentration on the zeolitic surface
and pH. It is therefore important to investigate the conditions of the modification processes in order
to obtain a material with high sorption capacity [15].

Therefore the purposes of this work were to modified, characterize a Mexican zeolitic tuff and
determine its sorption properties for the removal of 17a-ethynylestradiol from aqueous solutions
using surfactant-modified zeolite. The adsorption kinetics, isotherms and pH effect were studied

considering the concentration of the surfactant on the zeolitic surface.

2. Experimental
2.1 Materials
The material used in this work was a zeolitic tuff from San Luis Potosi, México. The zeolitic

samples were ground in an agate mortar and sieved to obtain a grain size between 0.420-0.841




mm. Natural clinoptilolite, sodium modified and surface modified zeolite materials were

characterized.

2.2 Methods

2.2.1 Zeolite rich tuff treated with sodium chloride

A sample of 100 g of zeolite (Z) was transferred to a flask containing 2000 mL of 0.1 mol L™*
NaCl solution. The mixture was refluxed and magnetically stirred for 3 h, the phases were
separated by decantation, the zeolite was treated in the same form with a fresh solution, then the
zeolitic sample was washed with deionized water until no presence of chloride ions was indicated
in the washing solution using AgNO3 test. Finally sodium treated clinoptilolite-rich tuff (NazZ) was

air-dried.

2.2.2 Surfactant modified zeolite —rich tuff

Samples of 100 g NaZ were left contact with 1000 mL of HDTMA solution in two different
concentrations, 25 and 50 mmol L?, for 48 h at 30 °C under constant stirring at 100 rpm. The
solids were washed using distilled water and then air dried. The resulting zeolitic materials were

labeled as surface modified zeolites (SMZ).

2.2.3. Scanning electron microscopy (SEM) and elemental composition (EDS)

The samples were mounted directly on the aluminum holders and covered with sputtered gold to
avoid charging effects during observation with a JEOL model JSM 6510 LV electron microscope
at 20 kV. In all cases, the images were obtained with a backscattered electron detector. EDS
analysis was performed with an Oxford PentaFetx5 probe was determined the elemental chemical

compositions of the samples.

2.2.4 X-ray diffraction (XRD)

Powder diffractograms of the zeolitic tuff sample (Z) were obtained with SIEMMENS D5000
diffractometer coupled to a copper anode X-ray tube with A =1.5418 A°. Ka radiation was selected
with a diffracted beam monochromator, the 20 range was from 5 — 70° to acquire X- ray patterns.
Compounds were identified by comparing the diffraction patterns with the Joint Committee on

Powder Diffraction Standards (JCPDS) using conventional methods.




2.2.5 Thermogravimetry (TG)
Thermogravimetric analysis was carried out with the aid of a SDT Q600 Ta instruments under N2
flow and a heating rate of 10 °C min™ from 20 — 950 °C.

2.2.6 Infrared spectroscopy (IR)

The infrared spectra were collected in the wavenumber range from 4000 - 400 cm™ using a Nicolet
360 FT-IR ESP Nicolet spectrophotometer. The samples were prepared using the KBr pellet with
1% of the solid material of interest.

2.2.7 Specific surface area (BET)
The nitrogen adsorption isotherms were measured and the BET surface areas were determined by
standard multipoint techniques of nitrogen adsorption, using an Autosorb 1Q. Zeolitic samples

were heated at 100 °C for 24 h before specific surface areas were measured.

2.2.8 Adsorption Kinetics

Mixture of 100 mg of SMZ and 10 mL of estrogen solution (10 mg L) were shaken for different
times (0.25, 0.5, 0.75, 1, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24, 28, 36, 40, 44, 48, 54, 60, 66 and 72 h) at 25
°C and 100 rpm, then the samples were decanted. The 17a-ethinylestradiol was analyzed in the
aqueous phase using an HPLC WATERS detector UV dual where the mobile phase consisted of
0.1% aqueous formic acid (A)- acetonitrile (B). Chromatographic separation was performed under
isocratic elution. The flow rate was 1 mL mint, while the column Eclipse XDB-C18 5um 4.6 x
250 mm, the injection volume was 25 pL for all samples and wavelength was adjusted to 283 nm.

Each experiment was performed in duplicate.

2.2.9 Isotherms
Samples of 100 mg of SMZ materials were put in contact with 10 mL of different concentrations
of 17a-ethinylestradiol (0.3, 0.6, 0.9, 1.5, 3, 4.5, 6, 7.5, 9 y 10 mg LY). The mixtures were shaken

for 48 h at 25 °C and 100 rpm. Samples were decanted and analyzed as described above.




2.2.10 Effect of pH on adsorption

Adsorption studies were carried out at pH 6 and 8. Samples of 100 mg of SMZ materials were put
in contact with 10 mL of different concentrations of 17a-ethinylestradiol (0.3, 0.6, 0.9, 1.5, 3, 4.5,
6, 7.5, 9 y 10 mg LY). The pH of solutions was adjusted using a buffer phosphate (KH2PO.)
solution and a PHM210 Standard pH Meter. The mixtures were shaken for 48 h at 25 °C and 100

rpm. The 17a-etinilestradiol was analyzed as described above.

3. Results and discussion

3.1 Scanning Electron Microscopy

Figure “la” shows the typical morphology of sedimentary, clinoptilolite-rich tuffs [16] with coffin
and cubic-like crystals of the sodium zeolitic tuff [17, 18]. Figure “1b” shows the morphology of
the HDTMA modified zeolitic tuff, different shapes of surface crystal faces along with their
imperfections [19].

The chemical compositions of the natural, sodium and HDTMA modified zeolitic tuff are
presented in Table 1. The main elements, Si and Al, corresponding to aluminosilicates were
identified. Mg, K, Ca and Fe contents diminished when the material was treated with sodium
chloride, this behavior indicates that these elements were replaced by sodium in the material.
Bromine and nitrogen were found in the samples treated with HDTMA, nitrogen is present in the

surfactant and the HDTMA was used for the modifications.

3.2 Specific surface area

The BET specific surface areas for the untreated and sodium modified zeolitic samples were 100.3
and 18.5 m? g%, respectively. It was observed that the specific surface area decreased when the
sample was treated with sodium chloride. This suggests that bigger cations are replace by sodium
ions in the zeolitic tuff. The selectivity of ion exchange on natural clinoptilolite is reported in the
order: K*>Na*>Ca*?>>Mg*? [20].

3.3 Thermogravimetric analyses
The thermogravimetric analyses for the natural, sodium and HDTMA modified materials were
performed from room temperature to 950 °C. The TG thermogram for natural and sodium modified

zeolitic tuff were similar, the weight loss was complete at about 600 °C, and the maximum weight




loss was 11.2 and 9.7 % respectively. The TG thermogram was a little different for the HDTMA
modified material, the weight loss was 14.6 %, this behavior could be due to the presence of
HDTMA in the sample.

3.4 X-Ray Diffraction

The X-ray powder diffraction patterns of the natural and sodium modified zeolitic tuff are shown
in Figure 2. The diffractograms were compared with clinoptilolite (JCPDS 039-1383), quartz
(JCPDS 03-065-0466) and sodium anortite (JCPDS 01-073-6461) which were the principal
components found in the zeolitic samples. These results suggest there were not any notable

changes in structure of clinoptilolite after it was treated with sodium chloride.

3.5 Infrared spectroscopy

Figure 3 shows the IR spectra of natural, sodium, HDTMA modified and saturated zeolitic tuff
samples. The principal bands appear in the spectra of zeolites are related with the internal
vibrations of either SiO4 and AlO4 tetrahedra or Si-O-Si and Si-O-Al bridges [21]. The bands at
3620 cm™ (1) and 3420 cm™ (2) are characteristic of clinoptilolite, related to acidic hydroxyls Si-
O(H)-Al and to the vibration of the hydrogen-bonding hydroxyl groups, respectively. The band at
1640 cm? (3) is associated with deformation vibration of the absorbed water [22]. For
clinoptilolite, the peak at 1048 cm™ (5) is attributed to asymmetric O-T-O stretching vibration,
which is sensitive to the framework content of the Si and Al [23, 24]. The peaks at 602 cm™(6)
and 1202 cm (4) are associated to O-T-O bending and to T-O asymmetric stretching vibrations
of the free tetrahedral group TOa, respectively [25]. The peaks at 470 cm™ (7) for clinoptilolite is
assigned to the bending of the free tetrahedral group TO4. Finally, the bands at 524 cm™ and 734
cm are relative to “pore opening” vibration and to symmetric stretching of free TO4 (679 cm™),
respectively [26].

For the cases the intensity and location of HDTMA bands did not have any significant changes,
because surfactant sorption process occurs on the surface of minerals and does not affect the
linkage of Si-O and Al-O bonds. Some bands characteristic for the surfactant are observed in the
spectra. The most intense bands between 2918-2924 cm™ (8), 2850-2851 cm™ (9) corresponding

to the anti-symmetric and symmetric CH: stretching modes respectively [27].




3.6 Sorption Kinetics

Figure 4 shows the relationship between contact time and the sorption capacities of natural zeolite
and surface modified tuffs (25 and 50 mmol L™t of HDTMA), natural zeolite does not adsorb 17a-
etinilestradiol. Surfaces are converted from being hydrophilic to hydrophobic as the attached
HDTMA surfactant creates an organic-rich layer on the zeolite, and the charge on the surface is
reversed from negative to positive. The mechanism of 17a-etinilestradiol adsorption by the
HDTMA modified zeolite can then be attributed to hydrophobic sorption and complexion [28].
According to the figure 4, equilibrium was reached in about 15 hours for HDTMA modified
materials (25 y 50 mmol L. It was observed as well that the adsorption rates were similar for
both modified zeolitic tuffs. The initial pH of solutions decrease from 7.29 + 0.23 to 6.62 + 0.01.
It has been reported that the initial pH values of the solutions for red-40, yellow-5 and mixture was
7.04 £0.18, 6.90 + 0.15 and 6.94 £ 0.29 respectively [29].

The Kkinetic parameters were calculated by applying the pseudo first order, pseudo second order
and Elovich models to the experimental results. The sorption behavior was analyzed by using non-

linear equations:

Pseudo First Order Model (Lagergren)

The pseudo-first-order kinetic model has been widely used to predict adsorption kinetics, is given
in Eq. (1)

qr = q.(1 — ") (1)
Where q, and g, (mg g!) are the amounts of 17a-etinilestradiol adsorbed at equilibrium and at any

time t (h), respectively, K; (h™) is the adsorption rate constant of pseudo-first-order model [30].

Pseudo Second Order Model (Ho)
The adsorption kinetics described by pseudo-second-order kinetic model is given in Eqg. (2)

2
G = 1o 2)

T 1+qekat

Where q, and g, (mg g?) are the amounts of 17a-etinilestradiol adsorbed at equilibrium and at
any time t (h), respectively. The constant K, (g mg™. h) is the adsorption rate constant of pseudo-

second-order model [31].




Model Elovich

The Elovich equation (3) is given as follows:

qe=PIn (af) + Bln (t) ©)

where g, (mg g?) is the amount of adsorbate adsorbed at any time t, a (g mg™. h) and B (mg g™
are the equilibrium rate constants for Elovich model, the first is the adsorption and the second the

desorption constant respectively [31].

Table 2 shows the parameters calculated by each model. In general, the sorption capacities for both
materials were of the same order of magnitude. The experimental data were best adjusted to the
pseudo second order model because the capacities calculated were similar to the experimental
values obtained, which may indicates that the sorption process is chemical sorption. This model is
based on the assumption that the rate limiting step may be chemisorption involving valence forces
through sharing or exchange of electrons between adsorbent and adsorbate [31]. The rate constants

were higher for the material modified with 25 mmol L.

3.7 Sorption Isotherms

The maximum sorption capacity of sorbents was obtained from the sorption isotherms. The
experimental results were analyzed by non-linear equations of Langmuir, Freundlich and
Langmuir-Freundlich sorption models using STATISTICA version 7.0. However the parameters
obtained were different to the experimental data and the r? values were low, then the isotherms

were adjusted to the linear model.

The equilibrium isotherm is presented in figure 5, this a plot of raw data obtained from batch
experiments. As it is observed the experimental data follow a linear isotherm which is
characteristic for sorption of organic solutes by the partition mechanism described elsewhere [32,
33]. The slopes correspond to the partition coefficients which are Kq 0.3481 and 0.229 with r?
values of 0.9447 and 0.7386 respectively.

Some authors have reported the adsorption of sodium diclofenac and suggested

adsorption/partition mechanism in which partitioning of organic compounds and adsorption take




place simultaneously [34]. Farias et al. [35] reported a lineal trend that agree with the partition
coefficient values (Kp) for adsorption of metronidazole and sulfamethoxazole using modified
clinoptilolite with benzalkonium chloride. Martucci et al. [36] found that in the low concentration
range follows a linear trend for the adsorption of carbamazepine, levofloxacin and erythromycin
using hydrophobic zeolites MOR, Y and ZSM-5. Xie et al. [37] reported that the adsorption of
naphthalene by natural zeolite modified with HDTMA followed a linear behavior, which is typical
when the adsorption process is dominated by hydrophobic partitioning. Li et al. [38] found that
aniline, benzene and phenol followed linear sorption isotherms. This behavior may be due to
partitioning of the organics into the organic pseudophase created by the surfactant tail group.
Bowman et al. [39] found that partitioning also appears to be the mechanism for sorption of
benzene, toluene and xylene by surfactant-modified zeolites. The interaction mechanism is
described as a partition process into the organic solvent-like hydrophobic phase created by the C-
16 chain of HDTMA. This mechanism is of London-van der Waals type [40, 41].

Figure 6 shows the isotherms obtain at pH 8 and the data could not be fitted to any models because
in low concentrations there was not any adsorption of 17a-etinilestradiol. Although after C, was
about to 0.6 mg L™ the adsorption behavior is lineal. For the experiments at pH 6 all solute was
absorbed by the modified zeolitic tuff in the experimental conditions. Other and Balcioglu [42]
reported that a pH 10 a significant decrease was observed in the sorption capacity of zeolite of
enrofloxacin, however a pH 5 showed high sorption capacity using natural zeolite. Fukahori et al.
[43] showed that at pH 6, 7 and 8 the adsorption sulfa drugs with high silica Y- type zeolite, the
adsorption was high with decreasing pH. Lei et al. [44] found that adsorption of triclosan onto
cetylpyridium bromide modified zeolite was similar at pH values between 6.10-9.10 and it
decreased sharply at pH values between 9.10 and 10.14. Xie et al. [37] showed that decreasing pH
solution adsorption of organic pollutants by surfactant modified zeolite with HDTMA increased.
Similar behaviors has been observed for the other adsorbents such as activated carbon, clay

minerals, chitosan and iron oxides.

4. Conclusions
The present study show that surfactant-modified zeolitic tuff is an effective sorbent for the removal

of 17a-ethynylestradiol from aqueous solution. Adsorption kinetics was found to follow pseudo




second order kinetic model, indicates that the sorption process is chemical sorption. It was also
found that the surfactant-modified zeolitic with 25 mmol L™ showed a highest adsorption capacity
for 17a-ethynylestradiol. Equilibrium adsorption data for ethinylestradiol follow a linear isotherm
behavior which is characteristic for sorption of organic solutes by the partition mechanism.
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Fig. 1. SEM images of zeolitic materials from (1a) natural zeolite (1b) zeolite treated with

HDTMA

Intensity

20

C= Clinoptilolite, A= Anorthite sodian, Q= Quartz

Fig. 2. XRD patterns of untreated and treated zeolite with sodium chloride
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Fig. 3. IR spectra of zeolitic minerals
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Fig. 4. Effect of contact time on the sorption of 17a-ethynylestradiol on natural zeolite and

Fig. 5. Equilibrium isotherms for sorption 17a-ethynylestradiol on HDTMA-zeolite at pH no
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Fig. 6. Equilibrium isotherms for the sorption 17a-ethynylestradiol on HDTMA-zeolite at pH 8

Table 1. Chemical composition of zeolitic minerals (untreated and treated with NaCl and

HDTMA)

ELEMENTO ZN ZNa ZMS-25 ZMS-50

Na 093+0.26 2.60 +0.52 6.26+6.48  1.29+0.27
Mg 069+0.14 0.75+0.15 1.04+097  0.46 +0.06
Al 1204+0.75 1351+058  552+341 357 +1.39
Si 64.82+7.62 7255+136 50.04+590  46.17 £2.01
K 722+106 481+085 41.99+14.94 251+0.22
Ca 922+203 541+138 2026+1754 3.07+0.48
Ti 004+032 0.11+0.23 0.96 +4.89  0.14+0.08
Fe 571+6.24 116+051 37.28+50.59  1.00 +1.08
N 14.60 1532  30.33 £2.07
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Table 2. Kinetic parameters for sorption of 17a-ethynylestradiol by surfactant-modified zeolite

Zeolitic Model pseudo first orden Model pseudo second orden Model Elovich
minerals ( Lagergren) (Ho)
Qe K r? Qe K r? B o r?
(mg g*) (h) (mgg")  (gmg™ h) (mgg?)  (gmg™. h)
ZMS-25 0.7960 1.3868 0.8013 0.8293 2.0982 0.8620 0.2188 815.61 0.8843
ZMS-50 0.8409 1.0636 0.9028 0.8801 1.4911 0.9363 0.2583 267.32 0.9207
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