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Resumen

Los Liquidos Idnicos (LIs) se presentan como una alternativa prometedora a los disolventes
organicos convencionales debido a su baja volatilidad y alta estabilidad quimica y térmica. Estas
propiedades junto a su elevada solubilidad en agua pueden favorecer la presencia de estos
compuestos en aguas residuales industriales.

En este trabajo se analiza la posibilidad de degradacién de Lis de la familia de los imidazolio (1-
butil-3-metilimidazolio acetato (BmimAcetato); 1-butil-3-metilimidazolio cloruro (BmimCl) y 1-
butil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonilimida (BmimNTf.)) por via biolégica, empleando un
fango activo, poblacion mixta de microorganismos, o una cepa pura, la bacteria Sphingomonas
paucimobilis.

La biodegradabilidad de los LIs (10 mg-L-") con fango activo (350 mg-L"") se determiné mediante
ensayos respirométricos (30 °C) en los que se analizé la velocidad especifica de consumo de
sustrato (VECO) y la concentracion de anién y catién. El perfil de VECO no sufrié ninguna
variacion en presencia de BmimCl y BmimNTf2, mientras que en el respirograma realizado con
BmimAcetato se detecté un aumento de la VECO a las 3 h, asociado a la degradacion del
acetato. En todos los casos, la concentracién de Bmim permanecié constante durante las 100 h
de duracion de cada ensayo, indicando que el grupo imidazolio no es facilmente biodegradable.

Por su parte, los ensayos de biodegradabilidad de los Lls (10 mg-L') empleando S. paucimobilis
(1 g-L™") se realizaron en una incubadora orbital (45 °C) analizandose la concentracién de cation
y de carbono organico total (COT). La conversion de Bmim a los 10 dias de ensayo varié en
funcién del LI ensayado: BmimAcetato (12 %) < BmimCl (25 %) < BmimNTf2 (100 %). La
devolucién del COT no siguié la misma tendencia, lo que revela que, en estas condiciones, el
grupo imidazolio puede ser transformado parcial o totalmente, sin alcanzarse la mineralizacion
del mismo en ningun caso.
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Introduccioén

Los liquidos i6nicos (LIs) son un grupo de compuestos con gran variedad de posibles
estructuras a los que se ha prestado especial atenciéon en la ultima década, debido a sus
potenciales aplicaciones industriales, lo que les convierte en una alternativa a los disolventes
volatiles convencionales debido a su baja volatilidad y alta estabilidad térmica (Wasserscheid y
Welton, 2008).

El significativo incremento en la utilizacion de Lls en diversos campos de investigacion,
caracterizados recientemente como téxicos y poco biodegradables (Ranke et al., 2007;
Coleman y Gatherhood, 2010), requiere la evaluacién de su posible impacto ambiental y riesgo
como contaminantes de aguas superficiales y subterraneas.



Por ello, es necesario aumentar el conocimiento sobre la biodegradacién de los LIs que pueden
llegar a aparecer en aguas residuales como consecuencia de los residuos que se generen en
los procesos de sintesis o del lavado de los envases que los contienen.

Estudios previos reflejan que los Lls basados en el grupo imidazolio resultan ser poco
biodegradables por medio de fangos activos (Garcia et al., 2005), habiéndose encontrado
resultados mas prometedores empleando cepas puras de la bacteria Pseudomonas putida
(Kumar et al., 2006) o la bacteria Sphingomonas paucimobilis (Abrusci et al., 2011), que han
sido capaces de degradar algunos Lls.

En este trabajo se estudia la biodegradabilidad de Lls de la familia imidazolio (1-butil-3-
metilimidazolio Acetato (BmimAcetato); 1-butil-3-metilimidazolio cloruro (BmimCl) y 1-butil-3-
metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonilimida (BmimNTf2)) empleando para ello un fango activo y
una cepa pura, la bacteria Sphingomonas paucimobilis.

Materiales y Métodos

Los ensayos de biodegradabilidad de los LIs con fango activo se llevaron a cabo en un
respirometro discontinuo de medida directa de la concentracién de oxigeno en fase liquida. La
concentracion de biomasa en los ensayos de respirometria, procedente de una estacion
depuradora de aguas residuales industriales, se situo en 350 mg/L y la concentracién de Lls fue
de 10 mg-L-'. Los ensayos se realizaron en un bafio termostatizado a 30 °C durante 100 h. Por
su parte, el estudio de biodegradabilidad de los Lls (10 mg-L™") empleando S. paucimobilis
(1 g-L™") se realiz6 en una incubadora orbital (150 rpm, 45 °C) durante 10 dias. En ambos casos,
se adiciond a la mezcla una disolucién de micronutrientes empleando una relacion 100:5:1:0,5
de DQO:N:P:micronutrientes para evitar limitaciones de crecimiento.

La concentracion de Bmim se cuantific6 mediante cromatografia liquida con detector UV-Vis a
218 nm (HPLC, Varian Prostar 325). Se utilizd6 como fase estacionaria una columna
Phenomenex (Synergi 4u Polar- RP 80A. 150x4,6 mm) y como fase mdvil una mezcla de una
disolucién acuosa de tampon fosfato (5 mM NazHPO4 y 6,34 mM de HsPO4) y acetonitrilo, con
un caudal de 0,75 mL/min. La cuantificacion de la concentracion del anion NTf, se realizo
mediante el empleo de un cromatografo de liquidos de alta resoluciéon con detector de masas
(Agilent 6120, DAD G1315A) usando como fase estacionaria una columna C-18 (ACE Excel 3
C18-Amide, 250-2,1 mm) y como fase movil una mezcla de acido fosférico (0,1 %) y acetonitrilo
con un caudal de 0,2 mL/min. La cuantificacion del anién cloruro y acetato se realizé por medio
de cromatografia idnica con supresion quimica (Metrosep A Supp 5) utilizando como fase movil
una disolucion tampén de NaHCO3/Na2COs3 de concentraciones 1,0 y 3,2 mM, respectivamente,
con un caudal de 0,7 mL/min. La determinacion del carbono organico total (COT) se llevd a
cabo en un analizador de COT (Shimadzu, TOC-Vcsh).

Resultados y Discusién

Los resultados de biodegradabilidad de los Lls seleccionados con un fango activo se presentan
en la Figura 1, en la que se representa el perfil de la VECO en cada caso y la evolucion de las
concentraciones de Bmim y de los aniones acetato y NTf. a lo largo del ensayo. El perfil de
VECO permanecié inalterable en los ensayos realizados con BmimCl y BmimNTf.,, no
observandose tampoco variaciones en la concentracion de Bmim ni de NTfz, pudiendo
considerarse ambos como no biodegradables. Por su parte, en el ensayo con BmimAcetato, se
detectd un incremento en la VECO a las 3 h que coincidié con la significativa disminucién de la
concentraciéon de acetato en el medio de reaccién. Como en los otros casos, la concentracion
de Bmim no se vio modificada a lo largo del experimento.



De esta manera el acetato puede considerarse como un compuesto facilmente biodegradable
(Monsalvo et al. 2015), mientras que el grupo imidazolio no lo es. Ademas, a partir de estos
resultados se puede concluir que ninguno de estos compuestos, ni el anién ni los cationes que
forman cada LI, presenta toxicidad para el fango activo, a bajas concentraciones, ya que la
VECO enddgena no descendidé en ningun caso (Costa et al. 2015).
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Figura 1. Evolucion de la concentracion de LI y de los perfiles respirométricos obtenidos en la biodegradacién de BmimCl
(a), BmimAcetato (b) y BmimNTf2 (c) empleando un fango activo

Los ensayos de biodegradabilidad de los Lls por medio de la bacteria S. paucimobilis en las
condiciones optimas establecidas por Abrusci et al. (2011) se recogen en la Figura 2. La
conversion de Bmim a los 10 dias de ensayo varié en funcion del LI tratado: BmimAcetato (12
%) < BmimCI (25 %) < BmimNTf2 (100 %), mientras que el porcentaje de reduccion de COT se
situé en todos los casos entre el 23 y 36 %. En el caso del BmimClI, la conversion del cation
coincidié con el porcentaje de mineralizaciéon, mientras que en los otros dos casos se
observaron tendencias opuestas. La reduccién de COT alcanzada en el ensayo de degradacion
del BmimAcetato fue superior a la conversion de Bmim, como consecuencia de la degradacion
del acetato por parte del microorganismo, mientras que en el caso del BmimNTf, los resultados
de la evolucion del COT indicaron que la concentracién de anién permanecié inalterable.
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Figura 2. Evolucion de la concentracion de LI (Bmim) y reduccion de COT en los ensayos de biodegradacion realizados
con S. paucimobilis: a) BmimCl, b)BmimAcetato, c) BmimNTf



Conclusiones

El estudio de la degradaciéon de Lls de la familia imidazolio mediante oxidacién bioldgica indicé
que no existe una degradaciéon en paralelo del anién y catidon que constituyen el LI. En los
estudios de  biodegradabilidad realizados empleando fango activo se consiguié una alta
degradacion de acetato, compuesto facilmente asimilable por los microorganismos, mientras
que el grupo imidazolio y el aniéon NTf2 resultaron ser recalcitrantes al tratamiento biolégico, no
observandose toxicidad de estos compuestos sobre el fango activo a bajas concentraciones.

Por su parte, la bacteria S. paucimobilis es capaz de transformar y mineralizar parcialmente el
grupo imidazolio que constituye estos Lls, aunque la degradacion del mismo es funcién de las
caracteristicas del anién que forma parte de cada LI.
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