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Resumen
El uso de aguas contaminadas con huevos de helmintos en riego agricola

representa un riesgo a la poblacidon en general. Por ello se han desarrollado
métodos de tratamiento de estos efluentes, dentro de los que destacan los
procesos de oxidacion avanzada (POA). Uno de los procesos que ha llamado
mucho la atencion dentro de estos procesos es el proceso Fenton heterogéneo
para el tratamiento de contaminantes resistentes a los tratamientos comunes. El
proceso Fenton en fase heterogénea consiste en la generacion de radicales
hidroxilo mediante la reaccion de perdxido de hidrégeno con iones de hierro

soportados en un material catalitico.

La metodologia experimental desarrollada a lo largo del estudio consta de tres
etapas: la etapa uno abarca el disefio experimental y la sintesis de los
nanocatalizadores mediante intercambio i6énico en medio acuoso. La segunda
etapa involucra la evaluacion de la actividad de los nanocatalizadores sintetizado y
finalmente, la etapa tres abarca el andlisis estadistico, la seleccién vy
caracterizacion del mejor nanocatalizador. El disefio experimental utilizado es un
disefio factorial fraccional conocido como tamizado de variables (Variable
Screening) que permite determinar las variables que presentan una influencia
estadisticamente mas significativa en el proceso de oxidacién, considerando tanto
la sintesis de los nanocatalizadores, como la aplicacion de los mismo en la
inactivacion de los huevos de Ascaris mediante el proceso de Fenton

heterogéneo.

Dentro de los resultados obtenidos se encuentran los contenidos de hierro total
presente en los 64 nanocatalizadores sintetizados y los porcentajes de
inactivacion obtenidos en cada una de las pruebas de oxidacion o inactivacion. El
contenido de hierro en los 64 nanocatalizadores sintetizados varié de 0.19 % peso
a 1.27 % peso. Con base en los resultados de las pruebas de oxidacion avanzada,
las variables de influencia significativa para el proceso de Fenton heterogéneo son
relacion masica Fe/H,O,, tiempo de intercambio, tiempo de reaccion y temperatura

de calcinacion. El porcentaje de inactivacidon mas alto obtenido en las pruebas de
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oxidacion avanzada fue de 87 % bajo las condiciones del experimento 30, sin
embargo, con base en consideraciones técnicas y economicas (seleccion de
niveles inferiores de variables para aumentar el valor en la variable de respuesta y
disminucién de costos en los reactivos), se selecciond el experimento 29 el mas
factible. La caracterizacion del nanocatalizador seleccionado indica que el método
de sintesis seleccionado no disminuye considerablemente el area superficial inicial
del soporte (area del soporte = 329.33 m?g, area del nanocatalizador 324.27
m?/g), el tratamiento de calcinacién realizado al nanocatalizador no afecta
visiblemente la estructura del soporte (micrografias obtenidas mediante SEM) y el
tamafio de particulas de hierro encontradas en los nanocatalizadores varia de
14.05 nm a 70.62 nm (obtenidos mediante TEM).

De manera general se concluye que la inactivacion de huevos de A. suum con
nanocatalizadores de hierro soportados en zeolita ZSM5 y peroxido de hidrégeno
es factible debido a que se obtuvo un porcentaje similar al reportado para el
reactivo de Fenton clasico en fase homogénea, pero con la ventaja de que la

reaccion se puede realizar a pH neutro y no acido.
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Introduccion
En México el 77 % del volumen de agua concesionado para uso consuntivo se

destina al sector agricola (CONAGUA, 2008), con una superficie cosechada que
varia entre 18 y 22 millones de hectareas anualmente. Debido a este gran
volumen, el uso de aguas residuales tratadas para riego agricola es una opcién

muy atractiva para paliar el problema de escasez de agua.

El relso de aguas residuales para el riego de cultivos es una practica comun,
especialmente en las zonas aridas y zonas semiaridas. Hoy en dia, en México se
generan 200 m%s (6.3 km® por afio) de aguas residuales pero Gnicamente 108
m%/s (3.4 km® por afio) se utilizan para el riego agricola (Garcia, et al., 2008).
Debido al aprovechamiento de estas aguas en la agricultura, el rendimiento de los
cultivos es mas elevado ya que las aguas residuales contienen nutrientes y
materia organica que favorecen su desarrollo (principalmente nitrégeno y fosforo)
(WHO, 1996). Sin embargo, el riego de cultivos con agua residual sin tratamiento
se asocia con infecciones por nematodos (gusanos redondos) intestinales como la
helmintiasis, en consumidores de productos regados con este tipo de liquido y en

trabajadores agricolas (Tabla 1., Cifuentes et al., 2004).

Tabla 1. Contenido de huevos de helminto en aguas residuales y lodos en diferentes paises.

. a HUEVOS DE HELMINTO EN HUEVOS DE HELMINTO EN
AR AGUAS RESIDUALES (HH/I) LODOS (HH/GTS)
Paises en desarrollo NP 70-735
México 6 — 98, hasta 330 en las zonas de 73 -177
escasos recursos econdémicos
Brasil 166 — 202 75
Egipto NP Min. 67; max. 735
Ghana NP 76
Marruecos 840 NP
Jordania 300 NP
Ucrania 60 NP
Estados Unidos 1-8 2-13
Francia 9 5-7
Alemania NP <1
Gran Bretafia NP <6

NP: no proporcionado; (Jimenez, 2007)
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La helmintiasis es una enfermedad causada por parasitos llamados helmintos
(organismos multicelulares). La helmintiasis consiste en una infeccion ocasionada
por la migraciéon de las larvas de los helmintos a tejidos, 6rganos o cavidades del
portador en donde sufre varias etapas de maduracién, cuando llega al intestino,
continla su crecimiento y maduracion hasta el estado adulto. Una de las
helmintiasis m&s comunes es la ascariasis provocada por el nematodo Ascaris
lumbricoides, parasito mas difundido a nivel mundial debido a que tanto los
alimentos como las aguas son contaminadas por los huevos de este helminto. La
infeccion es adquirida por la ingesta de los huevos embrionados. Los Ascaris
suum son una especie de parasitos morfolégica y fisiol6gicamente idénticos a los
Ascaris lumbricoides que infectan al cerdo y por razones de seguridad sanitaria
para los experimentadores, se recomienda el empleo de A. suum como modelo en
la experimentacion. Los huevos de Ascaris son muy resistentes debido a las
cuatro capas que los rodean y pueden permanecer vivos durante meses en las

heces y en las aguas residuales (Murray, 2001).

La Secretaria de Salud (2005) reporta que en México se presentaron 173 414
casos de ascariasis, de los cuales se presentaron 44 610 casos en nifos entre 1y
4 afios de edad y 2 520 casos en nifios menores a un afo; la prevalencia de estos
pardsitos intestinales en nifios es de 49.1 % y 53 % en la poblacion general. A
causa de este elevado riesgo de salud publica se ha llegado a la necesidad de
controlar la cantidad de huevos de helmintos (HH) presentes principalmente en
aguas residuales utilizadas para el riego de cultivos, recomendando un valor < 1
HH/I para redso en servicios al publico con contacto directo y < 5 HH/I para
contacto indirecto u ocasional (NOM-003-SEMARNAT-1997), asi como un valor
maximo hasta de 5 HH/I cuando el agua residual se usa en la siembra, cultivo y
cosecha de productos agricolas, excepto legumbre y verduras que se consumen
crudas y un valor maximo de 1 HH/I cuando el agua se usa en la siembra, cultivo y
cosecha en forma ilimitada (granos, frutas, legumbre y verduras; NOM-001-
SEMARNAT-1996).
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Una gran variedad de procesos fisicos, quimicos y biolégicos se han aplicado
para la eliminacién de estos parasitos, cumpliendo asi con las concentraciones

recomendadas en la norma oficial vigente. Entre dichos procesos se encuentran:

@ Lagunas de estabilizacion

Humedales artificiales

Coagulacién Floculaciéon

Filtracion rapida

Reactor UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket)
uv

Ozonacion

® 6 ® 6 © ©

& Reactivo de Fenton

De los diversos procesos de tratamiento para aguas residuales con contaminantes
recalcitrantes al ataque de cualquier mecanismo de degradacioén bioldgica o
quimica, el reactivo clasico de Fenton se considera una opcion viable tanto técnica
como econdmicamente ya que sus reactivos son econdmicos Yy faciles de obtener
y sus condiciones de operacion son a temperatura ambiente y presion atmosférica
(Martinez y Lopez, 2001).

El reactivo clasico de Fenton involucra los procesos de oxidacién y coagulacién-
floculacion en una sola etapa, adicionando un tratamiento extra al tratamiento del
efluente para retirar los lodos generados al final de proceso. Por tal motivo la
aplicacion del proceso en fase homogénea ha sido desplazando. Con el fin de
evitar la etapa de recuperacion de lodos y aumentar la efectividad del proceso de
oxidacion, se han desarrollado catalizadores para realizar la reaccion tipo Fenton
en fase heterogénea, que consisten en especies de Fe soportadas en diversos

materiales sélidos tales como silica, alimina, carbon, tinania y zeolitas.

Una aplicacion del proceso de Fenton en fase heterogénea fue realizada por
Chen, et al. en 2008 en donde se utilizd el reactivo tipo Fenton en fase
heterogénea, con zeolita Y y ZSM-5 como soportes de las especies de hierro,

debido a su alta area superficial y uniformidad en el tamafio de poro, asi como por
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su alta estabilidad hidrotermal y resistencia mecéanica comparada con otros
materiales de soporte, para la decoloracién de antraquinona KN-R; reportaron que
el uso del reactivo de Fenton heterogéneo exhibe eficiencias cataliticas similares
(probablemente debido a los problemas difusionales dentro de la zeolita) o
mayores comparadas con el proceso de Fenton homogéneo, esto Ultimo debido a
la casi nula pérdida de catalizador, siendo la zeolita ZSM-5 el soporte que brinda
una mayor eficiencia en la reaccion a pH<3. En base a los resultados de
microscopia electrénica de barrido (SEM) al catalizador obtenido (FeZSM-5), se
determind la presencia de iones de hierro distribuidos homogéneamente y
principalmente en los microporos de la zeolita, considerando esto beneficioso para
la estabilidad y actividad del catalizador ya que su ubicacion en los microporos les
brindan estabilidad debido a la fuerza del campo electroestatico de la estructura
sobre los iones hierro, evitando la lixiviacion de los mismos en el proceso, es decir,

casi nula perdida del catalizador.
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Hipdtesis

Si el proceso tipo Fenton en fase heterogénea con nanocatalizadores tipo Fenton
soportados en zeolita ZSM5 y H,O, a pH neutro permite la oxidacion de
compuestos organicos recalcitrantes como los colorantes, entonces este sistema
permitird realizar la inactivacion de huevos de helmintos (parasitos altamente
recalcitrantes) presentes en aguas residuales, de tal forma que los efluentes
tratados con estos catalizadores cumplan con los niveles requeridos en la
normatividad vigente para contacto directo (NOM-003-SEMARNAT-1997).

Objetivo general
Determinar en laboratorio la factibilidad de la aplicacion de un nanocatalizador de

especies de hierro soportadas en zeolita ZSM5 para la inactivacion de huevos de
Ascaris suum presentes en agua, a través del proceso tipo-Fenton en fase

heterogénea.

Objetivos especificos

@ Seleccionar, en base a una revision bibliogréafica, el método de sintesis mas
conveniente para el nanocatalizador del sistema hierro - zeolita ZSM-5.

@ Establecer la influencia de ocho variables cuantitativas (relacién Fe/Al, pH
de intercambio, tiempo de intercambio, temperatura de calcinacion, tiempo
de calcinacién, dosis de oxidante, relacion Fe/H,O, y tiempo de reaccion)
sobre el proceso de inactivacion de huevos de Ascaris suum, a través de la
reaccion tipo Fenton en fase heterogénea.

@ Determinar con base en pruebas de laboratorio el mejor nanocatalizador, de
entre 32 sintetizados en este estudio, del sistema hierro - zeolita ZSM-5
para inactivacion de huevos de Ascaris suum, a traves de la reaccion tipo
Fenton en fase heterogénea.

@ Estimar los costos de tratamiento para la reaccién de Fenton heterogéneo
para inactivar los huevos de Ascaris suum utilizando el nanocatalizador

seleccionado.
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Capitulo I . Fundamentos tedricos

L1. Generalidades de los huevos de Ascaris
Las aguas residuales crudas contienen una gran variedad de patdgenos que

afectan al ser humano, variando las concentraciones de regiéon a region. Los
tratamientos primarios, secundarios y terciarios de las aguas residuales pueden
disminuir considerablemente la concentracion de estos agentes, pero existen
algunos patdgenos resistentes a su accion, prevaleciendo en las aguas residuales
y aumentando en gran medida el riesgo de transmisiones de enfermedades

gastrointestinales.

Las principales rutas de exposicion a estos agentes infecciosos relacionados con
el uso de aguas residuales en la agricultura son: el contacto humano con aguas
residuales (o con cultivos contaminados) antes, durante y después de la irrigacion
(vendedores, comunidad local, etc.), consumo de productos irrigados con aguas
residuales y consumo de céarnicos o productos de origen animal (por ejemplo,
leche) que han sido contaminados a través de la exposicion a aguas residuales
(Campos, 2008).

En las aguas residuales, el parasito con mayor prevalencia es Ascaris
lumbricoides (Figura 1); se estima que 1.4 billones de personas en el mundo son
infectadas, principalmente en areas con condiciones sanitarias deficientes y
cuando se emplean las heces humanas como fertilizantes (Cromptom, 2001;
Murray, 2001; Brownell y Nelson, 2006). La helmintiasis causada debido a este
nematodo es una de las enfermedades parasitarias mas importantes a nivel
mundial. La infeccion es adquirida por la ingesta de huevos embrionados, que
durante su migracién pulmonar pasan por una fase de maduracién hasta alcanzar
el estado adulto y alojarse en el yeyuno, que es su habitat normal (Khuroo, 1996).
La helmintiasis con ascariasis conduce a una serie de discapacidades fisicas y
mentales, incluyendo el deterioro cognitivo y social, aumento en la susceptibilidad
a infecciones, disminucion en la respuesta a la vacunacion, y la malnutricién, lo

cual impide el sano desarrollo de nifios en los paises en desarrollo (Cromptom,
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2001; Brownell y Nelson, 2006). De los casos de infeccion por Ascaris presentes
en el mundo, Unicamente se estima que entre 1.2 y 2.0 millones de casos llegan a
ser enfermedades clinicas debidas a la alta carga de A. lumbricoides presentes en
el portador, generdndose 20 000 muertes por afio causadas por ascariasis.

Taenia, 1% _Toxocara, 4%
Hymenolepis, 5%

Trichuris, 6%

Ascaris, 84%

Figura I.1. Distribucion de los géneros de huevos de helminto en las aguas residuales (Jimenez, 2007)

L1.1. Helmintos y helmintiasis
Los helmintos son gusanos parasitos que se alojan en el intestino humano siendo

una causa importante de mortalidad en diversas regiones del planeta. Desarrollan
un grupo de enfermedades parasitarias llamadas helmintiasis, que puede ser
producida por nematodos (gusanos redondos) o por platelmintos (gusanos
planos); invaden al hospedero mediante la ingestion en su etapa infectante

(huevecillo).

Tiene un ciclo de vida complejo con migraciones en sus huéspedes, intermedios o0
definitivos, y segun la especie pueden infectar en forma de huevecillos o larvas.
En el ser humano (u otro huésped definitivo) alcanza la etapa adulta, pero la
mayoria de las especies son incapaces de reproducirse en éste. La mayoria de los
portadores presentan cargas patdgenas bajas, pero el 20 % de la poblacion
general contiene una carga alta de parasitos, la cual corresponde a 80 % de la
poblacion de helmintos. La predisposicion a sufrir infeccién leve o intensa se

encuentra estrechamente relacionada con factores geograficos, sociales,
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conductuales, nutricionales y, en menor grado, con aspectos genéticos (Ramiro,
2008).

En general, las helmintiasis, causan dafios en la pared del intestino, hemorragias,

deficiente coagulacion de la sangre y desnutricion (Jimenez, 2007).

Uno de los nematodos intestinales que parasitan con mayor frecuencia al ser
humano y con mayor difusion a nivel mundial es el Ascaris lumbricoides. El
gusano adulto de A. lumbricoides (Figura I. 2.) es alargado, rosado, cilindrico y
disminuye su grosor en ambos extremos; se encuentra provisto de tres labios
salientes con pequefios dientes (dentriculas) en ambos sexos. El gusano macho
mide de 15 a 30 cm de longitud, de 2 a 4 mm de didmetro y esta curvado en uno
de sus extremos. La hembras miden de 20 a 49 cm de largo y de 3 a 6 mm de
diametro, no presenta la curvatura del macho. Las hembras pueden producir hasta
27 millones de huevos en sus 10 — 24 meses de vida y arrojan en promedio
200’000 huevos diariamente en las heces del individuo infectado y por lo tanto se
presentan en las aguas residuales, suelos contaminados y, en algunos casos,

contaminando fuentes de agua potable (Jimenez, 2007).

Figura 1.2. Forma adulta de Ascaris lumbricoides macho y hembra.

(http://www.emc.maricopa.edu/faculty/farabee/BIOBK/alumbmf.jpg)
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Los sintomas ocasionados por el A. lumbricoides se relacionan estrechamente con
la cantidad de parasitos presentes en el individuo. Debido a que en la mayoria de
la poblacién infectada se tiene una carga baja de parasitos, no se presentan
manifestaciones clinicas y es por esta razén que se tiene una alta morbilidad de
este nematodo intestinal. En la poblaciéon que llega a manifestar sintomas, se

presenta vomito, diarrea, dolor abdominal y desnutricion (Jimenez, 2007).

L.1.2. Huevos de Ascaris lumbricoides
Los Ascaris lumbricoides expulsan aproximadamente 200'000 huevos diariamente,

pero pueden también producir huevos no fecundados en ausencia del macho. Los
huevos llegan al exterior en etapa inmadura, pero si las condiciones ambientales
de temperatura, humedad y caracteristicas del suelo son favorables, desarrollan
en su interior una etapa larvaria con la capacidad de infectar (Murray, 2001). Bajo
condiciones ambientales favorables y protegidos por las cuatro capas que los
cubren, los huevos pueden permanecer viables por mas de 15 afios (Brownell y
Nelson, 2005).

Los huevos fertilizados de Ascaris deben permanecer de 10 a 15 dias en el suelo
bajo condiciones requeridas de temperatura y humedad para efectuar su
desarrollo embrionario antes de ser infecciosos. El huevo ingerido capaz de
infectar (embrionado), libera una larva que atraviesa la pared del intestino delgado
(duodeno), ingresa al torrente sanguineo, es transportado hasta el higado y el
corazén, y después a la circulaciéon pulmonar. Las larvas quedan libres en los
alveolos del pulmon, donde crecen. Después de tres semanas son expulsadas del
sistema respiratorio por medio de la tos y deglutidas, en este momento tiene mas
de 1 mm de longitud, para volver al intestino delgado (principalmente en el
yeyuno) donde contindia su crecimiento y maduracién hasta llegar al estado adulto.
Esta migracion tiene una duracién de 3 a 4 semanas y durante ella se pueden
presentar reacciones alérgicas (fiebre, urticaria y asma; Murray, 2001; Jimenez,
2007).

El parasito mas estrechamente relacionado con el Ascaris lumbricoides es el

Ascaris suum. Ambos parasitos son similares en su morfologia y su principal
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diferencia radica en el portador. El huésped natural del A. lumbricoides es el
hombre, mientras que el del A. suum es el puerco (Khuroo, 1996). Por tanto es
posible considerar a los huevos de ambas especies morfologica y fisiologicamente

iguales.

Debido al riesgo sanitario presente al trabajar con huevos de A. lumbricoides, a las
grandes similitudes morfologicas y fisiologicas ya mencionadas, y a los reportes
del uso de A. suum como modelo en la realizacion de investigaciones, en este
estudio se ha determinado tomar como modelo de trabajo los Ascaris de la

especie del cerdo.
Morfologia de los huevos de Ascaris

Existen diferencias en la morfologia y tamafio de los huevos de Ascaris (Figura
[.3.). Los huevos fecundados son ovalados, muestran evidencia de segmentacion
o desarrollo embrionario, miden entre 40 y 60 um de ancho por 50 a 70 pm de
largo, tienen una capa interna regular traslucida y una capa externa gruesa e
irregular (mamelonada). Generalmente los huevos de Ascaris pierden esta capa
externa dando como resultado huevos decorticados. Los huevos no fecundados
son mas alargados y estrechos, miden en promedio de 88 a 95 um de largo por 44
um de ancho, tiene una capa delgada e irregular (Capizzi et al., 2006; Quilés et al.,
2006).
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Figura 1.3. Algunos tipos de huevos de A. lumbricoides: (A) huevo fecundado mamelonado, (B) huevo fértil
decorticado, (€) huevo no fecundado, (D) eclosion del A. lumbricoides
(http://www.dpd.cdc.gov/DPDX/images/Parasitelmages/)

Los huevos de helminto poseen una coraza compuesta de tres o cuatro capas que
en total tienen un grosor de 4.5 um descritas, de interna a externa, en la siguiente
tabla (Tabla I.1):

Tabla I.1. Descripcion de la morfologia de los huevos de Ascaris

CAPA DESCRIPCION
Compuesta de 25 % proteinas y 75 % lipidos ascardsidos. Resistente a la
Capa lipoidal desecacion. Responsable de la permeabilidad selectiva y la alta

resistencia del huevo.

Se compone de microfibras de quitina dentro de una matriz proteica;
provee de fuerza estructural.

Capa o membrana Constituida de lipoproteinas, provee adhesion.

Capa rigida quitinosa

vitelina
Consiste de proteinas y mucopolisacaridos que provee a la estructura
una carga negativa y propiedades hidroéfilas.Es de consistencia gelatinosa
Capa externa ) . .
.. y se le refiere como la responsable de la adhesion a la superficie de las
preteinica

hortalizas contaminados por el riego con aguas residuales portadoras de
los huevos de Ascaris.

(Quilés et al, 2006; Capizzi et al, 2001; Brownell y Nelson, 2006)
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Las tres ultimas capas pueden ser eliminadas sumergiendo los huevos en una
solucion de hipoclorito de sodio, dejando solamente la capa interna; este proceso

se conoce como decorticacion (Brownell y Nelson, 2006).

Debido a la composicién de estas capas, la resistencia ofrecida por los huevos de
helminto a las condiciones climaticas, asi como a los tratamientos de las aguas
gue los contiene, son altas y vuelven complicados sus procesos de inactivacion.
Para poder llevar a cabo la inactivacion de los huevos de helminto es necesario
elevar la temperatura del medio por encima de 40 °C por varias horas o disminuir
la humedad por debajo del 5 %. Estas condiciones no son comunes en los
tratamientos de aguas residuales, pero si en el tratamiento de lodos, es por ello
gue se opta por la remocién de los huevos mediante procesos de separacion de

particulas, como la filtracion o la sedimentacion (Jimenez, 2007).

L.1.3. Procesos de inactivacion y remocion de huevos de Ascaris suum

Existen diversos tipos de tratamiento de aguas residuales para la remociéon e
inactivacion de huevos de helminto basados en procesos fisicos, quimicos y
biolégicos. Dentro de estos procesos se encuentran las lagunas de estabilizacion,
la filtracion rapida, coagulacion-floculacion, los reactores UASB, humedales

artificiales y la radiacién con UV.

Como ya se mencion0, la inactivacion de los huevos de helminto es muy
complicada debido a la proteccion que proveen las capas que los recubren, es por
ello que la mayoria de los procesos antes mencionados s6lo remueven los huevos
de una fase liquida (aguas residuales) a una fase sélida (lodos) conservando la
capacidad de infectar a los portadores. Se han desarrollado procesos avanzados
de oxidacion, tales como el reactivo de Fenton o el ozono, capaces de inactivar los
huevos de helminto pero con bajos porcentajes de inactivacion debido a la
proteccion otorgada por su coraza o0 con un alto costo del proceso de oxidacion
(Jimenez et al., 2007; Orta, 2008. Ramirez et al., 2006; Brownell y Nelson, 2006).

A continuacion se mencionan los diversos procesos de tratamiento de aguas

residuales aplicados a la inactivacion y remocion de huevos de Ascaris y sus
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principales caracteristicas, junto con una tabla que contiene la informacién en

forma sintetizada (Tabla 1.2.).

Tratamientos bioldgicos
Lagunas de estabilizacion

La principal ventaja de este tratamiento es la gran carga de remocion de
patdgenos comparado con otros procesos. Una laguna de estabilizacion es una
estructura simple para embalsar aguas residuales con el fin de mejorar su calidad
para contacto directo o indirecto. Se constituyen de depoésitos de bajas
profundidades de entre 2 - 4 m y se emplean periodos de retencién relativamente
largos (de varios dias). En cuanto las aguas residuales son descargadas en las
lagunas de estabilizacion ocurre un fendmeno conocido con autodepuracién o
estabilizacion natural, en el que ocurren diversos procesos fisicos, quimicos y
biolégicos debidos a las altas cargas de materia organica o putrescible (Jimenez,
2007).

Las lagunas de estabilizacion constituyen un proceso eficiente para la remocion de
patégenos ya que remueven hasta 100 % de protozoarios y huevos de helminto en
comparacién con procesos convencionales de tratamiento de aguas que reportan
remociones de 90 — 99 % de quistes de protozoarios y huevos de helminto.
Aunque varios factores contribuyen a la remocion de HH en este proceso
(sedimentacién, temperatura, luz solar, pH, depredaciébn de microorganismos,
adsorcién y absorcion) la sedimentacion es el mas efectivo. Los tiempos de
retencién para la remocién de HH son minimo de 5 a 20 dias dependiendo de la

concentracion inicial.

Las lagunas de estabilizacibn como tratamiento de aguas residuales para uso en
la agricultura son recomendables para lugares con climas calidos mientras las
tierras para su establecimiento sean viables econémicamente hablando. En climas
aridos se debe tener cuidado ya que el uso de este proceso puede generar

pérdidas significativas de agua por evaporacion (Jimenez, 2007).
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Humedales artificiales

Generalmente consisten en depdsitos o estanques en donde se cultivan plantas.
Se construyen generalmente sobre superficies inclinadas para que el agua fluya
por efecto de la gravedad y se permita una mejor remocién de contaminantes; son
eficientes para la remocion de nitrogeno, fosforo y metales pesados. Las plantas
utilizadas para este proceso son plantas pequefias con pocas 0 sin raices. La
eliminaciéon de patégenos depende del clima y el tipo de humedal y plantas

utilizados.

Este proceso elimina entre 90 — 98 % de los coliformes termotolerantes, el 67 —
100% de colifagos MS2 y de 60 — 100 % de protozoarios. Los mejores resultados
se obtienen al manejar tiempos de retencion de 4 dias en la superficie de los
humedales. Para eliminar el 100 % de huevos de helminto es necesario conectar
los humedales con un lecho de gravilla de flujo horizontal en donde la mayor parte
de la remocion se logra en una longitud de 25 m (Jimenez, 2007).

Reactor UASB

El reactor anaerobio de flujo ascendente y lecho de lodos (Upflow Anaerobic
Sludge Blanket, UASB) puede remover huevos de helminto mediante la
sedimentacion, filtracion de los lodos en el lecho y elevacion de temperatura. Von
Sperling et. al. (2002) en un reactor UASB con tiempo de retencién de 5.5 h y
agua residual con concentracion de 64 y 320 HH/I produjeron un efluente con 1.3 —
45 HH/I, con valor medio de 16 HH/l y 96 % de eficiencia de remocion;
recomendando el uso conjunto del reactor UASB con un sistema de lagunas de
estabilizacion para la remocién completa de las fluctuaciones observadas en el

efluente (Jimenez, 2007).
Tratamientos fisicoquimicos
Coagulacién-floculacidn

Se entiende por coagulacién la desestabilizacion de las particulas coloidales
mediante procesos de naturaleza fisica y quimica, que permiten su precipitacion,

mientras que la floculacién induce a la formacién de fléculos sedimentables de
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particulas coloidales al establecerse puentes quimicos, propiciando la atraccion

eléctrica entre las particulas.

Debido a que el uso de coagulacion-floculacion proporciona elevadas tasas de
depuracion en una sola etapa de tratamiento, se recomienda Su usO como
tratamiento de agua para uso agricola. Al utilizar bajas cargas de coagulante
combinado con altas dosis de floculante de alto peso molecular y sedimentador de
alta tasa, el tratamiento es llamado tratamiento primario avanzado (TPA). Los
tratamientos primarios avanzados emplean una sal metalica (generalmente sulfato
de aluminio o cloruro férrrico) para promover la desestabilizacion del coloide y
posteriormente la formacion de floculos que se separan por decantacion (Campos,
2008). Los procesos mencionados son eficientes en la remocion de huevos de
helminto permitiendo la permanencia de una fraccion de materia orgéanica,
nitrégeno y fésforo disueltos en agua o como mindsculas particulas, lo que mejora
la productividad de los suelos. Aunque el efluente del proceso tiene un bajo
contenido de solidos suspendidos y de huevos de helminto, es necesario un
proceso adicional de desinfeccion para la desactivacion de bacterias mediante luz
UV o cloro.

La aplicaciéon de dosis de 1000 mg/l de cal para aumentar el pH a 11, con tiempos
de retencion de 9 — 10 horas, remueven 99.99 % de huevos de helminto, el
efluente es seguro para ser utilizado directamente en el riego no restringido, pero
produce grandes cantidades de lodos (alrededor de 0.14 m®*m®), lo cual
representa una desventaja del proceso. La cantidad de coagulante disminuye
considerablemente cuando se combina con los polimeros adecuados
(generalmente anidnicos) al igual que los tiempos de retencion, por ejemplo, al
utilizar TPA el tiempo de retencion es de 0.5 a 1 hora, remueve 90 % de coliformes
fecales y de 90 a 99 % de huevos de helminto. El costo de este proceso es
Gnicamente una tercera parte del costo de sistemas convencionales de lodos
activados y realizando una adecuada optimizacion y con un concentracion inicial
de huevos de helminto de 20 — 100 HHY/I, es posible producir un efluente constante
con 0.5 - 3 HH/I (JImenez, 2007).
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Filtracion rdpida (> 2m/h)

La filtracion se emplea en el tratamiento del agua, con o sin pretratamiento de
coagulacion-floculacion, para la eliminacion de los soélidos presentes en las aguas
superficiales, precipitados procedentes del ablandamiento de agua con cal y
precipitados de hierro y manganeso presentes en muchos suministros de agua de
pozo. En el tratamiento de aguas residuales, la filtracidn se usa para la remocién
de protozoarios y huevos de helminto de los efluentes, ya sean fisicoquimicos o
biologicos. La filtracion rapida remueve 90 % de coliformes fecales, bacterias
patégenas y enterovirus, 50 — 80 % de quistes de protozoario y 90 — 99 % de
huevos de helminto. Es posible incrementar la remocion en 99 % — 99.99 % si es

agregado un coagulante. (Jimenez, 2007)
Radiacién con luz UV

Uno de los métodos utilizados, cada vez con mayor frecuencia, para mejorar la
calidad de aguas residuales para riego de hortalizas, es el tratamiento con
radiacion de luz UV. Brownell y Nelson (2006) reportaron que para efluentes
tipicos utilizados para el tratamiento de agua potable y aguas residuales,
aplicando menos de 1°000 J/m? se obtiene una inactivacién menor al 90 %.
Cuando los huevos se encuentran decorticados previamente a la exposicion de los
rayos UV, se logra la inactivacion de 1.80 + 0.32 log (98.4 %) con un efluente de
500 J/m?, lo que sugiere la proteccién del huevo a la inactivacién con radiacién UV
por las capas externas. Esta proteccidén podria deberse a la absorcion de luz UV
por las proteinas presentes en las tres capas externas.

La contribucién de los rayos UV para la remocion total e inactivacion de huevos de
Ascaris en un proceso de tratamiento de agua puede ser o no significativo,
dependiendo de las concentraciones de los afluentes y la calidad deseada en el
efluente (por ejemplo, las recomendaciones de la Organizacion Mundial de la
Salud para la reutilizacion de aguas residuales para riego agricola requieren
menos de 0.1 a 1 huevo de neméatodo intestinal / litro, dependiendo de la

aplicacion (Brownell y Nelson, 2006).
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Ozonacion

El ozono es un poderoso oxidante y se ha considerado como una excelente opcién
para la eliminacibn de organismos patdégenos con alta resistencia a los
tratamientos comunes de desinfeccién. Tiene un potencial de oxidacion de
E°03=+2.07 V, mientras que la del cloro es E°c=+1.36 V, mostrando una alta
capacidad de desinfeccion. En un estudio reportado por Orta et al., 2008 la
aplicacion de ozono en condiciones acidas a una suspension de huevos de A.
suum con concentracién de 4 HH/ul, present6 inactivacion de 90 % para un tiempo
de contacto de 1 h y 100 % para un tiempo de inactivacion de 2 h. El efluente
proveniente del tratamiento con ozono muestra concentraciones aceptables de

nitrogeno, fésforo y potasio que favorecen el buen crecimiento de los cultivos.

El ozono favorece la nitrificacién y asimilacion de nutrientes por oxigenacion del
suelo, genera como ventaja el decremento del uso de gran parte de los
fertilizantes utilizados en los campos de cosecha.

Proceso de Fenton cldsico o Fenton heterogéneo

En la mayoria de los casos, el proceso de Fenton se ha utilizado para eliminar
compuestos organicos e inorganicos presentes en las aguas residuales
provenientes de la industria y municipios debido a su alta capacidad oxidativa
asociada a la generacion de radicales hidroxilo. En la actualidad se ha comenzado

a aplicar el proceso en la eliminacion de parasitos.

Debido a que la mayoria de estos procesos Unicamente transfieren los huevos de
helminto de una fase liquida (aguas a tratar) a una fase soélida (lodos)
manteniendo su viabilidad intacta, es recomendable utilizar métodos de
inactivacibn o destruccion de estos patdgenos, como son los métodos de
tratamiento con radiacion de luz UV y las tecnologias avanzadas de oxidacién
(como el tratamiento con ozono o proceso de Fenton con las modificaciones de

ambos con luz o ultrasonido) en fase homogénea y heterogénea.
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Tabla 1.2. Procesos de remocion e inactivacion de huevos de helminto.

A % REMOCION/
TIPO DE REMOCION p
PROCESO PROCESO INACTIVACI (4N INACTIVACION OBSERVACIONES
DE HH
Tratamiento -
convencional de Remocion 90-99
aguas residuales
Tiempos de retencidn
Coagulac‘l?n— Remocién 99.99 dependen . del
floculacién coagulante (Jimenez,
2007)
Los HH se adhieren con
Filtracion rapida Remocién 90 - 99 facilidad al silice
(Jimenez, 2007)
Fisicoquimico Previa  decorticacion,
. 98.4 % con efluente de
uv Inactivacion <90 500 J/ m? (Brownell y
Nelson, 2006)
Depende de
Ozono Inactivacion 90 - 100 concentracion y tiempo
de contacto (Orta,
2008)
Fenton clasico a pH de
Fenton Inactivacion 67 reacciéon igual a 3
(Ramirez, et al., 2006)
Lagunas de ., Retencion de 5 — 20 dias
estabilizacion Remocion 100 (Jimenez, 2007)
Humedales . R.e'fe‘ncién de 4 dias,
ificiales Remocién 60 - 100 dificil control del
Bioldgico art proceso (Jimenez, 2007)
Uso conjunto con
Reactor UASB Remocién 96 lagunas oG

estabilizacion
mayor remocion

para

L.2. Generalidades del proceso de Fenton
El proceso de Fenton clasico o en fase homogénea, como ya se menciond, se

considera un proceso de oxidaciébn avanzada que descompone o mineraliza

compuestos organicos a través de la generacion de radicales oxidantes (‘OH).

Involucra el uso de metales reductores de transicién (Fe®*, Cu®, Co**, Mn*) y una

solucion de peroxido de hidrogenos para la formacién de radicales hidroxilo que

son los principales oxidantes involucrados. Comunmente se utilizan sales de
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hierro, en especial sulfato ferroso, debido a su gran eficiencia, bajo costo y

disponibilidad.

La reaccion de oxidacion utilizando el proceso de Fenton es conocida desde
finales de 1800 (Fenton, H. J. H., 1894); H. J. H. Fenton reportd la oxidacién de
varias moléculas organicas en solucion por la adicion simultanea de una sal de
hierro, soluble en agua, y peroxido de hidrégeno. La reaccion se realizé sin
necesidad de operar a altas temperaturas o presiones, lo cual implico
disminuciones importantes en los costos de los procesos de tratamiento utilizados
hasta entonces. Cuarenta afios mas tarde el mecanismo de esta reaccion fue
postulado por Haber-Weiss (1934) quien revel6é que el agente efectivo en la

oxidacion con el reactivo de Fenton es el radical hidroxilo.

Por tanto, es utilizado como proceso para el tratamiento de aguas residuales que
contienen compuestos organicos, pero tiene el inconveniente de que los iones Fe
remantes permanecen en el efluente tratado y es necesario un tratamiento
adicional para la eliminacion de los mismos. Por esta razon, se han realizado
esfuerzos para desarrollar catalizadores tipo Fenton heterogéneo que superen
esta deficiencia, entre los cuales se encuentra el soportar las especies de hierro
en tamices moleculares mesoporosos. Estos materiales han atraido la atencién
debido a su gran area superficial, alta uniformidad y su facil control del tamafio de
poro. (Chen et al., 2008)

El peréxido de hidrogeno, utilizado en el proceso Fenton como fuente generadora
de radicales hidroxilo, no es un buen oxidante, por si so6lo, para la mayoria de los
compuestos organicos; es por ello que los iones hierro (ion ferroso Fe?* o férrico
Fe®") catalizan la descomposicién del peréxido de hidrégeno. La generacién de los
radicales hidroxilos inicia al entrar en contacto el peroxido de hidrogeno con el
hierro; el radical libre hidroxilo (OH") se genera como intermediario en el proceso
Fenton, es un oxidante fuerte (ver Tabla I. 3), no selectivo y reacciona con un
amplio rango de compuestos organicos, se forma de acuerdo a las siguientes
reacciones (Panizza y Cerisola, 2001; Kasiri et al., 2008; Garrido-Ramirez et al.,
2010):
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Fe’* + H,0, —» Fe** + HO" +OH * Ecuacion 1.1
Fe* + H,0, > Fe* + H* +HO,* Ecuacion 1.2
Fe* + HO, —» Fe* +0,+ H" Ecuacion 1.3
H,0, +OH® - H,0 +HO," Ecuacion 1.4
2H,0, - H,0 + OH *+ HO, * Ecuacion 1.5

Los radicales hidroxilo oxidan a las sustancias organicas principalmente por la
sustraccion de hidrogeno; la reaccion genera radicales organicos que, mediante la
adicién de oxigeno, producen radicales intermedios que terminan, por sucesivos
pasos oxidativos, en didxido de carbono, agua y sales organicas (Cerda, 2007). Es
por ello que el proceso de Fenton ha sido ampliamente utilizado en el tratamiento

de aguas residuales con contaminantes organicos.

Tabla I.3. Poder de oxidacidn relativo de diferentes especies quimicas.

Especie Poder de oxidacion relativo Poder de oxidacion
(Cl,=1.0) (V)
Fluoruro 2.23 3.03
Radicales hidroxilo 2.06 2.80
Oxigeno atémico 1.78 2.42
Ozono - 2.07
Perdxido de hidrégeno 1.31 1.77
Radicales perhidroxilo 1.25 -
Permanganato 1.24 1.67
Bidxido de cloro 1.15 1.50
Acido hipocloroso 1.10 1.49
Acido hipoyodoso 1.07 1.45
Cloruro 1.00 1.36
Bromuro 0.80 1.09
Yoduro 0.54 0.54

(Gonzalez, 2001; Solis, 2009, Rodriguez, 2003)

La rapidez de la reaccion se encuentra limitada por la generacion de radicales
‘OH, relacionada con la concentracion de catalizador (hierro). Tipicamente las
relaciones masicas Fe/H,O, estan en el intervalo de 1-10 ya que para cargas
menores de catalizador, la velocidad de reaccién es demasiado baja. El espectro
de aplicabilidad eficiente del proceso de Fenton también se ve limitado por el pH

requerido para realizar la reaccién, con valores de aplicacion situados entre 3-5,
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los cuales son acidos y es posible evitarlos soportando el catalizador. La pérdida
de eficacia en medio béasico se relaciona con la transicion de hierro de la forma
ferrosa hidratada a especies férricas coloidales, en las cuales el hierro
descompone al peroxido de hidrogeno en oxigeno y agua sin la generacion de
radicales (Ramirez, 2006).

Al comenzar la reaccion de oxidacion se presenta un decremento de pH,
primeramente debido a la agregacion de hierro y posteriormente, un decremento
mas pronunciado, ocasionado por la adicion del peroxido de hidrégeno que
provoca la fragmentacion de material organico. Estas variaciones en el pH indican
gue la reacciéon se esté llevando a cabo de manera adecuada (Ramirez, 2006;
Vargas, 2007).

Se ha reportado que la aplicacion del proceso de Fenton en aguas residuales que
contiene diversos tipos de colorantes, ha sido efectivo en la decoloracion vy
reduccion de la demanda quimica de oxigeno; sobre los compuestos organicos no
biodegradables, el proceso de Fenton ofrece la produccién de intermediarios y

productos biodegradables, los cuales son facilmente oxidados (Solis, 2009).

El uso del proceso de Fenton clasico involucra los procesos de oxidacion
avanzada y coagulacion-floculacién en una sola etapa; se ha comprobado que es
una de las tecnologias mas efectivas para la remocion de compuestos organicos
de soluciones acuosas debido a las altas constantes de velocidad de reaccién
(107-10*° M*s™) , la naturaleza no contaminante del oxidante utilizado (peréxido de
hidrogeno, considerado un reactivo limpio ya que los remanentes de la reaccion de
oxidacion se descomponen rapidamente para formar O, y H,0O) y, tanto los
agentes reaccionantes, como los productos finales de la reaccion (agua, oxigeno
y sales organicas e inorganicas), no introducen contaminantes adicionales al

sistema.

L.2.2. Variantes del proceso de Fenton clasico
Es posible aumentar el poder oxidante del proceso Fenton realizando algunas

modificaciones como la presencia de Iluz UV durante la reaccion,

electrogeneracion de uno o ambos reactivos in situ, presencia de los reactivos en
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fase heterogénea o la combinacion entre ellas. Se debe considerar que el tipo de
variacion del proceso Fenton clasico a aplicar debe tomar en cuenta varios
aspectos, principalmente la composicion del agua a tratar y las especificaciones

requeridas del efluente
Foto-Fenton

El proceso Foto-Fenton es un tratamiento homogéneo fotocatalitico en el cual,
ademas de la presencia de la sal catalizadora y del oxidante (peroxido de
hidrogeno) del proceso Fenton clasico, se emplea radiacion ultravioleta o radiacion
visible (longitudes de onda mayores a 300 nm) para llevar a cabo la reduccién de
los iones hierro con el fin de obtener una mayor concentracién de iones Fe?* en el
medio. Incrementa significativamente la tasa de degradacion de compuestos
organicos refractarios en comparacion con el proceso de Fenton clasico. Con la
irradiacion electromagnética, el catalizador se regenera mediante la adicion de
fotones (LOpez, 2004), produciéndose la fotdlisis de complejos Fe (lll) que
permiten la regeneracion de la forma reducida de hierro, y por lo tanto, acelerando

la reaccién de oxidacion (Ramirez, 2006; Kasiri, et al., 2008).
Las principales ventajas que proporciona este proceso son:

@ Puede utilizarse la luz solar para la generacion de los radicales OH'.
@ Utiliza la radiacion comprendida entre longitudes de onda de 300 — 600 nm
para la generacion de radicales OH’.

& Nula generacion de lodos, debido a la regeneracion del catalizador.

Electro-Fenton

En este proceso se lleva a cabo la remocion de contaminantes organicos mediante
la produccién de perdxido de hidrégeno, iones hierro o ambos simultaneamente, in
situ. La generacion de peréxido de hidrogeno se efectla a través de una reaccion
electroquimica de reduccién del oxigeno disuelto en la solucion. En solucién &cida,
el H,O, es continuamente generado por la reduccion del oxigeno en la superficie
del catodo, el carbono es ampliamente utilizado en este sistema como material

catédico debido a la alta actividad que presenta para la reduccion electroquimica
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del oxigeno y la baja actividad catalitica para la descomposicion del peroxido de

hidrogeno (Panizza y Cerisola, 2001).

0, +2H" +2¢ - H,0, Ecuacion 1.6

La regeneracién electroquimica de los iones Fe?* en la superficie del catodo
aumenta la propagacion de la reaccién de Fenton (Panizza y Cerisola, 2001).

3, - 2+ .
Fe” +e > Fe Ecuacion 1.7

El anodo suele ser de Pb/PbO, o de platino y es posible la generaciéon de ambos
reactivos simultdneamente o Unicamente uno de ellos. Si es el caso de la
generacion simultanea de los reactivos del proceso Fentos, se utiliza un electrodo
de grafito y un electrodo de hierro, en el Gtlimo se lleva a cabo la siguiente

reaccion:

Fe — Fe? + 2¢ Ecuacion 1.8

En comparacién con los procesos quimicos de tratamiento de aguas residuales,
los procesos electroquimicos son mas amigables con el medio ambiente. Entre las
desventajas fundamentales que presenta este proceso son: su elevado costo en
comparacion con otros proceso de tratamiento, la posible competencia entre la
electrdlisis del agua con la reduccién del oxigeno y la necesidad de que el efluente
a tratar sea un conductor, por lo que es necesario afiadirle sales (Ramirez, 2006).

Es importante controlar las condiciones de trabajo para la obtencion
electroquimica de los componentes del reactivo de Fenton, de manera tal que se
logre la produccion de ambas especies. Por un lado, el estado de oxidacién del
hierro es primordial, ya que la especie de importancia es el hierro (ll); a diferencia
del perdoxido de hidrégeno, cuya formacién se lleva a cabo practicamente a

cualquier pH (desde 0 hasta un pH préximo a 12).

Fotoelectro-Fenton

El proceso fotoelectro-Fenton, al igual que el proceso electro-Fenton, es un
tratamiento amigable con el medio ambiente, en el cual se generan continuamente
peréxido de hidrégeno, iones de hierro 0 ambos simultaneamente, en una solucién
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acida contaminada, mediante la reduccion de oxigeno que toma lugar en catodos
de grafito, carbdn vitreo reticulado o fibra de carbon activado, entre otros (Wang,
et al., 2008). Al adicionar iones ferrosos a la solucion se promueve la generacion
de radicales hidroxilo, agentes no selectivos y altamente oxidantes, que posibilitan
la mineralizacion total de los contaminantes organicos obteniendo como productos

finales iones inorganicos, agua y COa,.

El poder oxidante del tratamiento se ve favorecido al introducir luz UV en el
proceso, esta radiacion acelera la mineralizacion de los compuestos organicos
debido a (Garcia, 2008; Wang et al., 2008):

@ Descomposicion de complejos de iones férricos con acidos carboxilicos
generados, es decir, a pH &cidos, los &cidos carboxilicos en presencia de
iones Fe*" se comportan como complejos foto activos los cuales presentan

foto-reaccion de descarboxilacion:

Fe(111)(RCO,)*" + hv — Fe** + CO, + R° Ecuacion 1.9

& Aumento de la cantidad de iones ferrosos debido a la foto-reduccion de
Fe(OH)*.

Fe(OHI)* + hy — Fe®" + "OH Ecuacién 1.10

En 2008, Wang et al. realizaron una comparacion entre el proceso Electro-Fenton
y Fotoelectro-Fenton aplicados a la mineralizacion del colorante azo AR14 (Acid
Red 14). Reportaron una mayor remocion del carbon organico total (TOC)
utilizando fotoelectro-Fenton (mayor al 94%) en comparacion con la mineralizacion

producida utilizando el tratamiento electro-Fenton (rendimientos de 60-70%).

Proceso de Fenton en fase heterogénea

Ya que el proceso de Fenton clasico involucra la formacion de lodos acidos debido
a la precipitacion del exceso de catalizador al término del tratamiento, los
catalizadores tipo Fenton (Fenton heterogéneo) surgen como una alternativa para

evitar la formacion de estos lodos. Consiste en la preparacion de catalizadores
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heterogéneos de hierro, es decir, la deposicion de iones de hierro u éxidos de

hierro en soportes cataliticos.

El uso de tamices moleculares mesoporosos como soportes para los iones de
hierro brinda como principales ventajas su alta area superficial, alta uniformidad y
facil control de poro, en adicion, el uso de tamices tipo zeolita brinda alta
estabilidad hidrotérmica.

Entre las ventajas mas importantes del uso del proceso Fenton en fase

heterogénea, se encuentran:

@ Casi nula pérdida de reactivo, y por tanto, casi nula generacion de lodos. Ya
que el hierro se encuentra soportado en los materiales cataliticos, los
efluentes generados no sobrepasan la concentracion maxima permisible de
hierro en aguas de reuso (Tabla 1.4.)

& Algunos autores han reportado la ampliacién del rango de pH de trabajo de
la reaccion desde un pH de 3 hasta un valor de 9 (Kasiri, et al. 2008; Chen
y Zhu, 2007).

Tabla 1.4. Limites maximos permisibles de hierro en aguas de reuso.

Valor limite ~ WHO EPA  NOM-127-SSA1-
(1993)  (2009) 1994

Hierro total
(mg/1)
http://www.epa.gov/safewater/contaminants/index.html
http://www.who.int/water_sanitation_health/

1-3 0.30 0.30

L.2.3. Factores que afectan el proceso de Fenton en fase heterogénea

Existen diversos factores que afectan significativamente la eficiencia del proceso
de Fenton en fase heterogénea entre los que se encuentran: la temperatura,
concentracion de peréxido de hidrogeno, concentracion de hierro, el pH inicial de

la reaccién y tiempo de reaccién o contacto.
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Concentracion de perdxido de hidréogeno

La concentracion de peroxido de hidrogeno juega un rol fundamental en la
decision de la eficacia global del proceso de degradacion. Un aumento, hasta
cierto grado, en la dosis del peroxido de hidrégeno mejora significativamente la
conversion de DQO e incrementa el porcentaje de degradacion (Rivas et al., 2001,
Solis, 2009)

Sin embargo, para la dosificacion de H,O,, se debe tomar en cuenta que el
perdxido de hidrogeno residual contribuye a la DQO y su presencia perjudica a
gran numero de microorganismos, afectando la eficiencia global del proceso
cuando la oxidacion con Fenton se utiliza como proceso previo a la oxidacion
bioldgica.

Por otro lado, se debe tomar en cuenta que los radicales hidroxilo reaccionan
eficientemente con el peréxido de hidrégeno, por tanto, un exceso de H,O,
presenta un efecto negativo en la reaccién ya que actia como inhibidor de los
radicales hidroxilo generados, reduciendo la eficiencia de la degradacion de los

contaminantes (Kasiri et al., 2008; Garrido-Ramirez et al., 2010)

‘OH + H,0, - HO,* + H,0 Ecuacion 1.11
HO,* + 'OH - 0,+ H,0 Ecuacion 1.12

El radical HO, es menos reactivo que HO’, con una constante de velocidad de
reaccion menor a 2x10* M™* s en presencia de materia organica, llegando a ser
insignificante la contribucién a la degradacion de la materia organica. Para bajas
concentraciones de perdxido, la generacion de radicales hidroxilo es insuficiente y
la velocidad de oxidacion, por ende, es lenta.

Chen y Zhu, en un estudio realizado en 2007 sobre la degradacion de colorante
ALYG (Acid Light Yellow G) utilizando Fenton heterogéneo y Foto-Fenton
heterogéneo, reportaron que se obtuvo una maxima mineralizacion de colorante
con una concentracion de 10 mmol/l de perdéxido de hidrogeno, mas alta en

comparacion con la calculada tedéricamente (6.3 mmol/l de perdxido). Se sugirio
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que, por un lado, una pequefia cantidad de H,O, reacciond con los radicales
hidroxilo durante el proceso de Fenton, mientras que por otro lado, parte del
oxidante se absorbe en la superficie del catalizador, ya que es ahi donde sucede

la mayoria de la descomposicion de H,O, y degradacion del colorante.

Es por lo anterior, que sugieren que el exceso en cantidades adecuadas de
peréxido de hidrogeno favorece la reaccion de mineralizacion, ya que mantiene la
cantidad necesaria de radicales hidroxilo para la degradacion efectiva del

colorante.
Concentracion de hierro

En ausencia de hierro, no existe reportes de la formacion de radicales hidroxilo y
aunque para la mayoria de las aplicaciones del reactivo de Fenton no importa el
tipo de sal de hierro utilizada (Fe** o Fe®") para catalizar la reaccién, la literatura
sugiere utilizar tanto sales de cloruro o sulfato de hierro (Chen, et al., 2007; Wang,
et al., 2008; Rivas, et al., 2001). En el presente trabajo se prefiere el uso de iones
Fe?* ya que los iones férricos son mas propensos a formar hidréxidos insolubles
qgue tienden a asentarse en la superficie del catalizador ademas de que el
intercambio directo con los iones Fe®*" se torna dificil debido al insuficiente balance
de carga local en la red.

Con el aumento de dosis del catalizador, generalmente, la capacidad de absorcién
y el nimero de sitios activos del catalizador aumenta, acelerando la degradacién

del colorante.

Una concentracion de hierro comprendida en el rango de 3 — 15 mg/l permite la
realizacion del proceso de Fenton en un tiempo razonable para la degradacién de
contaminantes organicos presentes. Un incremento en la cantidad de hierro
ferroso, incrementa significativamente la velocidad de degradacion (Rivas et al.,
2001), hasta el punto en el cual la adicion de hierro comienza a ser ineficiente; por
lo que se define un rango de dosis de hierro 6ptimo para la reaccion de oxidacién

en el proceso de Fenton. Un relacién constante entre el hierro y los sustratos
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presentes en el agua residual por encima de minimo (1:10-50, Fe:sustratos),

genera los productos finales deseados.

La mejor dosis del reactivo de Fenton (Fe/H,0,), es variable y se encuentra
limitada por la formacién de radicales OH" y por el tipo de agua residual a tratar,
generalmente se reporta en un rango de 1 parte de hierro por 5-25 partes de

peréxido de hidrogeno, peso/peso.
Temperatura

La temperatura es una variable que incrementa la velocidad de degradacion de los
compuestos en el proceso Fenton. También juega un papel importante en la
descomposicion del peroxido de hidrégeno, asi como en la formacion de los
radicales hidroxilo, ya que ambos procesos se ven favorecidos con el incremento
de la temperatura, teniéndose el efecto mas evidente a temperaturas entre 5 °C y
20 °C. Sin embargo, cuando la temperatura se encuentra por arriba de los 40 — 50
°C, la eficiencia al utilizar H,O, en el proceso de Fenton, se ve disminuida debido
a la acelerada descomposicion del H,O, en oxigeno y agua (Gonzalez, 2001;
Panizza y Cerisola, 2001; Lépez, 2004).

Cuando la dosis de peréxido de hidrégeno es superior a los 10-20 g/l se debe
moderar la temperatura, no so6lo por razones econdmicas sino también por

razones de seguridad, ya que pueden presentarse explosiones. (Gonzalez, 2001).
pH

Durante el tratamiento de oxidacién con el proceso de Fenton heterogéneo, se
lleva a cabo la fragmentacion de materia organica en acidos organicos,
provocando una caida de pH. Kasiri y colaboradores (2008), observaron que para
la degradacion de acido azul 74 usando FeZSM-5, las condiciones acidas
conducen a la aceleracion de la cinética de la reaccion de degradacion del
compuesto; alrededor del 57 % de la mineralizacion del colorante se logré
después de 120 min de tratamiento a pH 5.

Debido a que se ha encontrado que las especies Fe** y Fe®*" son las mas
eficientes para el proceso de Fenton, es necesario estudiar las zonas de
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predominio de las especies de este metal en funcién al pH de la solucién para
poder controlar la presencia de las mismas y favorecer la oxidacion de los

contaminantes (Fig. I. 4).

pH

Figura 1.4. Diagrama de zonas de predominio para el hierro en funcién del pH.
(http://www.uam.es/personal_pdi/ciencias)

Al parecer la interacciéon de los iones Fe®*" con la carga negativa de la zeolita
puede disminuir la precipitacion de los hidréxidos de hierro, incluso a pH cercanos
a la neutralidad, por tanto, una distribucion adecuada de la carga negativa en la
estructura de la zeolita parece ser el punto clave para controlar la actividad de las
especies de hierro en la reacciéon de Fenton en funcién del pH del medio (Aleksic
et al. 2010).

Tiempo de reaccion

El tiempo necesario para llevar a cabo completamente el proceso de Fenton
depende de varios factores, principalmente la dosis de catalizador de hierro y el
efluente a tratar. Para aguas con alta concentracion de contaminantes organicos,
los tiempos de reaccion pueden ser de varias horas. Para este tipo de aguas, es
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posible disminuir la duracion del proceso si se lleva a cabo la reaccion en pasos,
es decir, agregar continuamente el hierro y el peroxido de hidrogeno a lo largo del

proceso en lugar de agregar la totalidad de los reactivos al inicio del proceso.

L.3. Nanocatalizador Fe - ZSM5
Aunque se ha reportado que la actividad catalitica de los sistemas Fe-zeolita en el

proceso de Fenton heterogéneo es ligeramente menor que la del hierro en el
proceso homogéneo, quiza debido a los problemas de difusion dentro de las
cavidades de la zeolita o por la estructura en particular de los sitios activos; se ha
propuesto su uso para dar solucién a las desventajas que tiene el proceso clasico
(Kuznetsova, et al, 2004):

Limitado rango de pH en el cual la reaccion procede eficientemente.
Obtencion y recuperacion de lodos al término de la reaccion (exceso de
catalizador precipitado al término del tratamiento)

c. Desactivacion del catalizador por algunos agentes complejantes del hierro

como los aniones fosfatos.

Chen et al. (2008), reportaron eficiencias cataliticas similares o mayores en
comparacion con el reactivo de Fenton homogéneo, al utilizar zeolita ZSM-5 como
soporte de las especies de hierro en la decoloracion de reactivo Azul brillante KN-
R, esto debido a la casi nula pérdida del catalizador estabilizado por el campo

electroestatico de la estructura de la zeolita.

Con el fin de mejorar la actividad catalitica de los sistemas Fe-ZSM5 vy
considerando el incremento de algunas propiedades de los materiales soélidos al
disminuir su tamafio a escalas nanométricas, se plantea la sintesis de
nanoparticulas de 6xidos de hierro soportadas en zeolita para su aplicacion como

catalizadores Fenton heterogéneos.

Las nanoparticulas, nanoestructuras y nanoclusters se han convertido en un tema
de creciente interés debido a las diferentes propiedades que presentan en
comparacion con su contraparte microscopica. En lo que respecta a las
nanoparticulas de metales, han demostrado tener utilidad como catalizadores
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donde las dimensiones nanométricas de los metales afectan la actividad catalitica.
Se consideran nanoparticulas a estructuras con un tamafio < 100 nm y menos de
900 atomos, dimension que confiere a los materiales propiedades importantes en
diferentes campos; en la rama de la catélisis las nanoparticulas presentan una
elevada superficie especifica respecto a su volumen lo que eleva su reactividad
debido a que los sitios cataliticamente activos son expuestos (una mayor area de

contacto entre el catalizador y los sustratos).

Una ventaja adicional de los sistemas Fe-ZSM5 es que presenta alta estabilidad a
largo plazo, ya que se ha reportado que su uso subsecuente en varios
experimentos bajo las mismas condiciones de operacion no afecta
significativamente la eficiencia del proceso. Esto se debe a la nula pérdida de

iones hierro durante el proceso (Kuznetsova, et al., 2004; Kasiri, et al., 2008).

L.3.1. Zeolitas MFI
Las zeolitas constituyen un gran grupo de micro sélidos con estructuras bien

definidas que contienen principalmente aluminio, silicio y oxigeno en su estructura

regular, asi como cationes y agua en lo poros.

La primera descripcién de un sistema con estructura ordenada fue realizada por
Cronstedt en 1756, quien reporté la existencia de un mineral procedente de la
mina de cobre, que designo zeolita (del griego zeo-hierve o ebulle y lithos-piedra),
debido a la propiedad de desprender agua violentamente al ser calentado a la

llama sin verse afectado visiblemente.

Las zeolitas pertenecen a la familia de los tectosilicatos (silicatos tridimensionales)
y aluminosilicatos hidratados. Estan constituidas por una red de tetraedros (SiO4 y
AlO,) enlazados entre si por los atomos de oxigeno de los vértices, sin posibilidad
de enlazar dos atomos de aluminio contiguos por un oxigeno (Al — O — Al). La
configuracion de esta red tetraédrica permite la formacidén de canales y cavidades
con dimensiones moleculares de 3 — 10 Angstrom (A) con la capacidad de alojar

moléculas de agua, otros adsorbatos o cationes metélicos alcalinos vy
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alcalinotérreos (Na, K, Ca, Mg) que compensen la deficiencia de carga provocada

ad

por la sustitucién de Si** por AI** en la estructura tetraédrica (Figura 1.5).
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Figura 1.5. Unidades estructurales basicas de la zeolita. (a) Silicato y aluminato tetraédricos, (b) estructura tetraédrica
basica de la zeolita sodica.

Este tipo de estructura microscopica hace que las zeolitas presenten una gran
superficie interna con respecto a su superficie externa. Sin embargo, la
accesibilidad a esta superficie se restringe dependiendo el diametro del poro. La
microporosidad de las zeolitas es abierta, lo cual permite la transferencia de

materia entre sus celdas y el medio circundante.
La formula quimica de la zeolita por celda unitaria es:

M, |(AlO,),(SiO,), [emH,O
ﬁl( :)i(8102), | ’ Ecuacion 1.13

Donde M es un catién de valencia n [(Na, K, Li) y/o (Ca, Mg, Ba, Sr)], m es el
namero de moléculas de agua y la suma —x + y— indica el nimero de tetraedros

de aluminio y silicio por celda unitaria.

Como ya se menciono, en las zeolitas, la unidad estructural basica o “unidad
primaria de construccion” es la configuracion tetraédrica de cuatro atomos de
oxigeno alrededor de un atomo central (generalmente Al o Si), que al combinarse
generan unidades secundarias de construccion (Figura 1.6), las cuales a su vez,

conducen a diferentes estructuras cristalinas de las zeolitas (Olguin, 2002).
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Figura 1.6. Unidades secundarias de construccion.

Algunas de las propiedades importantes de las zeolitas se pueden observar en la
Tabla 1.5.

Tabla I.5. Caracteristicas generales de las zeolitas.

Propiedad Valor

Diametro de poro 2a12A
Diametro de cavidades 6al12A
Superficie interna 500 a 1000 m*/g

Capacidad de intercambio catiénico 0 a 850 meq/100 g

Capacidad de adsorcién <0.35cm’/g

Estabilidad térmica Desde 200 °C hasta mas de 1000 °C

Con base en las propiedades mencionadas, las zeolitas son capaces de realizar
intercambio selectivo de iones, pueden adsorber una gran cantidad de moléculas
gracias a su extensa area interna viéndose limitada Gnicamente por el tamafio de
poro, pueden ser utilizadas como catalizadores &cidos solidos, pueden ser usadas
como tamices moleculares debido a que tienen un tamafio de poro uniforme y son
estables siempre y cuando se mantengan a una temperatura y pH adecuados

(metaestables).
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El uso de zeolitas como soporte de los catalizadores tipo Fenton es muy
prometedor, ya que redne una serie de caracteristicas, como su habilidad para
adsorber pequefias moléculas organicas que las colocan por encima de los demas
materiales de soporte. Las zeolitas que poseen anillos de diez atomos de oxigeno
en su estructura poseen caracteristicas importantes, entre las cuales se destacan
su alta actividad y alta estabilidad hidrotermal. Dentro de la familia de las zeolitas
gue poseen un anillo con 10 &tomos de oxigeno, se encuentran las zeolitas MFI
(ZSM5) que son las mas utilizadas (Chen et al., 2009).

Kasiri et al. (2008), evaluaron la eficiencia de un catalizador Fe-ZSM5 recuperado
de un proceso foto-Fenton heterogéneo previo. El catalizador utilizado se recuperé
por filtracién de la solucion después del tratamiento, se lavé con agua ultra pura y
se secO a 110 °C. Fue probado bajo las mismas condiciones de reaccion sin
observar variaciones significativas en el comportamiento del catalizador y, por

tanto, en la eficiencia del proceso.

L.3.2. Sintesis de los catalizadores Fe-ZSM5
Las zeolitas, brindan ventajas importantes en la preparacién de nanocatalizadores

de metales debido a la porosidad y tamafio de sus cavidades o poros (lo cual
ayuda a controlar el tamafio de los nanoclusters de los metales) y su capacidad de
intercambio i6nico (que ayuda a controlar la cantidad, es decir, el porcentaje en
peso, de metal en el material). Junto con las caracteristicas de los materiales de
soporte, los métodos de sintesis influyen de manera importante en la naturaleza

de las especies de los metales a soportar (Chen et al., 2008).

Se ha reportado una amplia variedad de métodos de sintesis para los sistemas
hierro-zeolita, como son: coprecipitacion (presente una amplia distribucién de
tamafio en las particulas metalicas con relativamente baja estabilidad; Garcia
Ferreas et al., 2005), hidrotérmico, impregnacion (econémico y rapido pero sin
control del tamafio ni de las dispersion de particulas; Nagao et al., 2007; Hao et
al., 2006), sustitucion isomorfa (puede llegar a modificar las propiedades de la
zeolita; Garcia y Pérez, 2002) e intercambio ionico (en estado sélido, medio

acuosos o por sublimacion).
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Entre estos métodos el mas destacado es la sintesis mediante intercambio iénico
debido a que permite tener un mayor control en la distribucion de especies de
hierro y a su actividad catalitica asociada, asi como el aprovechamiento de las
propiedades de las zeolitas en cuanto a intercambio i6bnico. Como se menciono, el
intercambio iGnico puede ser llevado a cabo por sublimacion (también conocido
como CVD)., en medio acuoso o en estado solido presentando las siguientes

ventajas y desventajas (Tabla 1.6.):

Tabla 1.6. Ventajas y desventajas de la sintesis mediante intercambio idnico.

Intercambio ionico

" : Sublimacion
Estado solido Medio acuoso
(CVD)
Ventajas: Desventajas: Ventajas: Desventajas: Ventajas: Desventajas:

Bajo control en Deposicion de

Facil la distribucién (.Ion.trol.eén la Bajo grado de gfa”des
L - distribucién de . . cantidades de Costoso
preparacion de las especies - intercambio . ]
. especies iones y amplia
de hierro o
especiacion

Hensen, et al., 2003

En este trabajo se empleara la sintesis por intercambio i6Gnico en medio acuosos
para el sistema hierro — zeolita ZSM5, debido a que permite un adecuado control

en la distribucion de especies de hierro.

L.3.3. Factores que afectan el intercambio iénico en medio acuoso
La especiacion de hierro en la zeolita depende en gran medida del método de

sintesis de los catalizadores junto con los tratamientos posteriores. Han sido
identificadas diferentes especies de hierro en los sistemas Fe-ZSM5: (a.) iones

aislados formando parte de la estructura de la zeolita (sustitucion isomérfa), (b.)
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iones aislados en posiciones de intercambio cationico en los canales de la zeolita,
(c.) especies binucleares y, en general, complejos de hierro oligonucleares en
posiciones extra-red como (d.) nanoparticulas de Oxidos de hierro (FeOy) de
tamafios menores o iguales a 2 nm y (e.) particulas grandes de 6xidos de hierro
(Fe203), en una amplia distribuciéon de tamafios (por arriba de 25 nm), localizados
en la superficie del cristal de la zeolita (Figura 1.7.; Park et al. 2008).

Figura I.7. Representacion de las diferentes especies de hierro identificadas en los sistemas Fe-ZSM5 (Pérez-Ramirez
etal., 2002)

El grado de agrupamiento del hierro en la zeolita también afecta la actividad del
catalizador. Dependiendo del sistema que se quiera ver beneficiado por el uso de
catalizadores Fe-ZSM5, se va a optar por una especiacion especifica. Se ha
reportado que la formacion selectiva del fenol es catalizada por sitios aislados de
Fe, mientras que la descomposicion de éxido nitroso es catalizada por camulos de
oxidos de hierro (Sun, et al., 2006), asi como el hierro sustituido isomorfamente en
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la estructura de la zeolita ZSM-5 ha sido reconocido como eficaz para la oxidacion

parcial del benceno a fenol y del metano a metanol (Park et al. 2008).

El por qué de la distribucion de las especies de hierro en los sistemas Fe — ZSM5

no es claro, pero se cree que depende fuertemente de varios factores:

pH de intercambio

Se cree que la distribucién de especies en las zeolitas mediante intercambio idnico
se encuentra fuertemente afectado por el pH del medio. Observando el diagrama
de zonas de predominio del hierro mostrado anteriormente (Fig. 1.4.), a bajos
valores de pH las especies de hierro que predominan son iones Fe?*, mientras que
a valores basicos, las especies predominantes son los iones Fe®*". Una de las
dificultades en el intercambio en medio acuoso de iones, es que los Fe*" tienden a
aglomerarse y precipitar, Gnicamente en un estrecho rango de pH son estables
como iones cargados positivamente que pueden reaccionar con los sitios de
intercambio de la zeolita. Los iones Fe?*, por otra parte, son facilmente oxidables a
iones Fe*', sin embargo, estas especies pueden formar especies Fe[OH]", lo que
permite el intercambio de una mayor cantidad de iones que los tedricamente

necesarios para neutralizar las cargas de las zeolitas (sobre-intercambio).

Por otra parte, la saturacion de los sitios de intercambio conducira a la formacion
de especies oligoméricas, ya que después de tenerse el sobre-intercambio, las
especies no intercambiadas permanecen remanentes en la zeolita produciendo

oxidos de hierro después de ser calcinadas.

Temperatura de calcinacidn

Se ha encontrado que los tratamientos a alta temperatura modifican
profundamente la naturaleza de las especies de hierro. Las altas temperaturas de
calcinacion resultan en la desaparicion de cerca del 90 % de los puentes de
grupos hidroxilo, explicado por la reaccion de nanoclusters neutrales de éxidos de
hierro con los sitios acidos de Bronsted. La casi desaparicion de los sitos acidos
por la calcinacion, conduce a un incremento del niumero de especies catidnicas de
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hierro, a su vez, los tratamientos con altas temperaturas pueden llevar a la
migracion de especies de hierro en los poros de la zeolita a la superficie externa;
abriendo asi el microporo (Hensen, et al., 2003). Ramirez-Pérez et al. (2002),
reportaron que la calcinacion de catalizadores sintetizados por intercambio ionico,
ya sea en medio acuoso o en estado sdlido, favorece la formacién de una fracciéon

significativa de grandes particulas de 6xidos de hierro.

Sal precursora

Para el sistema estudiado (Fe-ZSM5), preferentemente se utilizan sales de Fe?
que sales de Fe®*" para el intercambio en medio acuoso, debido a que los iones
Fe® son propensos a formar hidréxidos insolubles que se depositan en la
superficie externa de la zeolita obstruyendo los poros de la misma, disminuyendo
asi su capacidad de intercambio i6nico. Otro motivo de la seleccion de las sales
ferrosas en comparacion con las sales férricas, es que el intercambio directo con
estas Ultimas es complicado debido al inadecuado balance de cargas local en la
red de la zeolita (Pirngruber et al., 2004).

Relacion molar Fe/Al

La cantidad de hierro soportada en las zeolitas puede ajustarse por la seleccién de
la relacion molar Si/Al. La poca cantidad de Al en la estructura de la zeolita,
presenta como consecuencia una baja cantidad de sitios de intercambio bastante
separados entre si. Texon (2005) propone que cuando el bajo nimero de sitios de
intercambio, resultado de la baja cantidad de Al en la red de la zeolita (Si/Al = 37),
se acerca o0 sobrepasa el intercambio total de iones, las especies de hierro pueden
formar estructuras oligoméricas dentro de la red porosa en lugar de intercambiarse
de manera monoatomica, lo que facilitaria la formacion de nucleos de Oxido
durante el secado.

A continuacion se presenta una relacion de las especies encontradas en los
sistemas Fe-ZSM5, sintetizados mediante intercambio idnico en medio acuoso, en

funcion de la relacion Fe/Al (Tabla 1.7.)}
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Tabla I.7. Especies de hierro presentes en los catalizadores Fe-ZSM5 en funcién de la relacién molar Fe/Al.

Relacion molar Fe/Al  Especies mayoritarias en Fe-ZSM5 IIA Método de analisis
<0.2 Especies mononucleares. TPR, consumo tedrico de H,,
UV-vis.
>0.2 Especies mononucleares y/o a-Fe,0; 6 TPR, XRD, consumo tedrico de
grandes oxidos de hierro o especies Fe H,, XAFS, UV-vis.
binucleares.

Park et al., 2008.

Una de las grandes ventajas que presenta el sistema Fe-ZSM5 es su alta
estabilidad a largo plazo, ya que se ha reportado que su uso subsecuente en
varios experimentos bajo las mismas condiciones de operacion, no afecta
significativamente la eficiencia del proceso. Esto se debe a la nula pérdida de

iones hierro durante el proceso (Kariri, et al., 2008)
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Capitulo II . Metodologia experimental

El desarrollo experimental del presente trabajo se realiz6 en tres etapas:
1. Sintesis y caracterizacion de los nanocatalizadores de hierro

e Disefio experimental: Tamizado de variables.
e Cinéticas de intercambio y pruebas de sintesis de los
nanocatalizadores.

e Determinacién de hierro total en los nanocatalizadores.

2. Evaluacion de la actividad catalitica de los nanocatalizadores sintetizados.
e Pruebas de inactivacion de huevos de Ascaris suum.

3. Seleccién del mejor nanocatalizador.

e Analisis estadistico.
e Estimacion de costos.

e Caracterizacion del nanocatalizador seleccionado.

Se desarrollé un disefio experimental de sondeo tipo factorial fraccional (Anexo K)
para estudiar simultdneamente la influencia de ocho variables relevantes en el
proceso de sintesis de los catalizadores y en el proceso de oxidacion de los
huevos de Ascaris suum (relacion molar Fe/Al, dosis de peréxido de hidrogeno,
relacion masica Fe/H,0,, pH de intercambio, temperatura de calcinacion, tiempo
de calcinacién, tiempo de intercambio y tiempo de reaccién). Con base en este

analisis se seleccionaron las variables de mayor influencia en el proceso global.

I1.1. Diseiio experimental (Factorial Fraccional)
En el presente trabajo, se realiz6 un disefio experimental tipo factorial para

seleccionar las variables que influyen de manera importante en el proceso de
oxidacion, incluyendo la sintesis de los catalizadores Fe-ZSM5 y las pruebas de
inactivaciéon de los huevos de Ascaris suum. Se seleccioné un disefio experimental
de un octavo de fraccién de un factorial 2°.
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El nimero de experimentos se calcul6 de la siguiente manera:

8
N=nk-P = 263 :;: ;28 = 32 experimentos

Donde:

N: nimero de experimentos a realizar

n: numero de niveles

k: nUmero de factores con los que se experimentara

p: indica el grado de fraccionamiento

Se consideraron ocho factores experimentales (5 factores de influencia en la

sintesis y 3 factores de influencia en la reaccion de oxidacién) con dos niveles o

valores en 32 corridas por duplicado. Los factores a analizar e intervalos de los

mismos se muestran en la Tabla Il.1.; estos valores se determinaron con base a

revision bibliogréfica (ver Anexo L):

Tabla II.1. Valores para los factores experimentales evaluados en las pruebas de sintesis de nanocatalizadores del

sistema Fe-ZSM5 y de oxidacion avanzada de huevos de Ascaris suum.

Factor experimental

-1
A Relacién Fe/Al 0.279
B Dosis de H,0, 6.164
(mg/1)
C Relacién Fe/ H,0, 0.067
D pH de intercambio 5.8
Temperatura de 530.3
E sy
calcinacion (°C)
E Tiempo de 2.8
calcinacion (h)
Tiempo de 39.8
intercambio (min)
H Tiempo de reaccion 79.5
(min)

0.821
21.336

0.335
2.2
319.7
5.2
145.1

160.5

La temperatura de sintesis fue 60 °C, y constante para fines del disefio, ya que se

ha reportado que a dicha temperatura se reduce considerablemente la esfera de

hidrataciéon del ion ferroso incrementandose la difusividad dentro de las cavidades

de la zeolita (Pieters et al., 2004; Groen et al., 2006). El pH de reaccion se fij6 en 7
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ya que es una de las desventajas que presenta el proceso Fenton homogéneo y
se ha demostrado en otros estudios que se puede operar a este valor sin

disminucioén de la eficiencia en el proceso de oxidacion.

Se utilizé el programa estadistico Statgraphics Centurion version XV para la

elaboracion de la matriz codificada de experimentos (Tabla 11.2.).
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Tabla 11.2. Matriz experimental con valores codificados de las variables evaluadas en las pruebas de sintesis de
nanocatalizadores del sistema Fe-ZSM5 y de oxidacion avanzada de huevos de Ascaris suum.

NUMERO X: X, Xs Xs Xs Xs X; Xs
1 1 1 -1 1 1 -1 1 Sl
2 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1
3 1 -1 1 -1 -1 -1 Sl
4 -1 -1 -1 -1 1 -1
5 1 -l -1 1 -1 -1 1
6 1 1 1 -1 1 1 -1
7 1 -1 Sl -1 -1
8 1 1 -1 -1 -1 1 1
9 1 -1 1 1 1 -1 -1 Sl
10 -1 1 -1 -1 1 1 1
11 1 -1 -1 -1 -l 1
12 1 -1 -1 -1 1 1 -1
13 =i, -1 1 1 1 Sl
14 -1 1 1 -1 -1 -1 1 1
15 1 -1 - 1 -1 1 -1 Sl
16 -1 1 1 -1 -1 1
17 -1 1 -1 -1 1 Sl
18 -1 -1 -1 1 -1 -1 -1
19 =i, 1 - 1 1 -1 Sl
20 1 1 1 -1 -1 1 -1
21 -1 -1 -1 1 1 -1
22 -1 -1 1 1 -1 1 1
23 1 -1 1 1 -1 -l
24 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
25 =i, 1 -l 1 -1 1 -1 1
26 -1 -1 -1 -1 1 1
27 -1 -1 1 1 1 -1 1
28 1 -1 1 -1 -1 1 1
29 =i, -1 -l -1 -1 -1 -1 1
30 1 1 1 1 1 1 1 1
31 -1 1 -1 -1 -1 -1
32 -1 -1 -1 -1 1 -1 -1 -1

Los experimentos realizados se muestran en la siguiente tabla con los valores

reales de los factores de influencia.
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Tabla 11.3. Matriz de experimentos con valores reales de las variables evaluadas en las pruebas de sintesis de

nanocatalizadores del sistema Fe-ZSM5 y de oxidacion avanzada de huevos de Ascaris suum

NUMERO  Fe/Al Dosis H,0, Fe/H,0, pH i T calc t calc t int t reacc
(mol/mol)  (mg/l) (p/p) (°C) (h) (min)  (min)
1 0.82 21.34 0.07 581 53029 280 14515  79.50
2 0.28 6.16 034 219  319.70 520  39.85  79.50
3 0.82 6.16 034 219  319.70 280 14515  79.50
4 0.28 21.34 007 219  319.70 520 14515  79.50
5 0.82 21.34 0.07 219 53029 280  39.85  160.50
6 0.82 21.34 034 581 319.70 520 14515  79.50
7 0.82 6.16 034 581 319.70 280  39.85  160.50
8 0.82 21.34 007 581 319.70 2.80 14515 160.50
9 0.82 6.16 034 581  530.29 280  39.85  79.50
10 0.28 21.34 007 219  530.29 520 14515 160.50
11 0.82 6.16 007 219  319.70 520 14515 160.50
12 0.82 6.16 007 219  530.29 520 14515  79.50
13 0.28 6.16 034 581  530.29 520 14515  79.50
14 0.28 21.34 034 219  319.70 2.80 14515 160.50
15 0.82 6.16 007 5.81  319.70 520  39.85  79.50
16 0.28 21.34 034 581  530.29 280  39.85 160.50
17 0.28 21.34 034 219  530.29 280 14515  79.50
18 0.28 6.16 007 581 319.70 2.80 14515  79.50
19 0.28 21.34 007 581  530.29 520  39.85  79.50
20 0.82 21.34 034 219  319.70 520  39.85 160.50
21 0.28 6.16 034 219  530.29 520  39.85 160.50
22 0.28 6.16 034 581 319.70 520 14515 160.50
23 0.82 21.34 034 219  530.29 520  39.85  79.50
24 0.82 21.34 007 219  319.70 280  39.85  79.50
25 0.28 21.34 007 5.81  319.70 520  39.85 160.50
26 0.28 6.16 007 581  530.29 2.80 14515 160.50
27 0.82 6.16 007 581  530.29 520  39.85 160.50
28 0.82 6.16 034 219  530.29 2.80 14515 160.50
29 0.28 6.16 007 219  319.70 280  39.85 160.50
30 0.82 21.34 034 581  530.29 520 14515 160.50
31 0.28 21.34 034 581 319.70 280  39.85  79.50
32 0.28 6.16 007 219  530.29 280  39.85  79.50

I1.2. Materiales y reactivos utilizados

En el siguiente apartado se describen brevemente los materiales y reactivos

utilizados para llevar a cabo las pruebas de oxidacion avanzada, desde la sintesis
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de los nanocatalizadores Fe-ZSM5 hasta la obtencién de los nematodos, fuente de

los huevos de helminto.

I1.2.1. Sintesis de nanocatalizadores Fe-ZSM5
Para la sintesis de los nanocatalizadores mediante el método de intercambio

iGnico en medio acuoso se empled una zeolita sdédica comercial ZEOcat PZ-2/25
de la marca ZEOCHEM (Tabla 11.4) y cristales de cloruro de hierro tetra hidratado
grado analitico de J.T. Baker. Para ajustar el pH de los sistemas se utilizé &cido
clorhidrico 2 N e hidroxido de sodio. La agitacion se realiz6 en un termo orbital
Lab-Line Barnstead Max Q 4000. Los catalizadores fueron activados mediante
calcinacion en atmosfera de aire a las temperaturas establecidas en el disefio

experimental en una mufla eléctrica digital marca Lindberg.

Todo el material, tanto para cinéticas de intercambio como para la sintesis de

catalizadores fue previamente descontaminado.

Tabla 11.4. Caracteristicas de la zeolita ZSM5 ZEOCHEM.

Producto Si0,/AlLbO; Tamanode Tamafiode Tamafio de Area Na,O
(mol/mol)  cristal (um) particula poro (A) superficial (% w)
(dso) (mz/g)
Pz-2/25 24 <1 <3 5.3x5.6/ 400 1.8
5.1x5.5

Catadlogo ZEOCHEM

I1.2.2. Determinacion de hierro total presente en los nanocatalizadores Fe-ZSM5
La cuantificacion de hierro total contenido en los catalizadores sintetizados

mediante intercambio i6nico se realiz6 por absorcién atomica (AA). Previo al
analisis se realiz0 la digestion de los catalizadores en base al método descrito por
Texon, 2005 utilizando &cido fluorhidrico al 20% (preparado a partir de HF al 40 %

marca Merck) y matraces aforado de polimetilpentano con capacidad de 100 ml.
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I1.2.3. Suspension de huevos de Ascaris suum (HH)
La obtencién de los nematodos se realiz6 en el

rastro los Arcos ubicado en la carretera México-
Texcoco; mediante la recoleccion de las mismas
provenientes de los intestinos de cerdos
sacrificados. Las lombrices extraidas se
colocaron en una solucién de cloruro de sodio al

0.85 % (p/v) para evitar su deshidratacion.

BIODIDAC ©J. Houzeman, Univ, d'Dttaws

Figura II.1. Extremo posterior de un macho de A. suum

Para la extraccion de los huevos de A. suum de los nematodos colectados se
emplearon una tabla de unicel, alfileres, equipo de diseccién, mortero, manta cielo
y embudo, procurando el uso de materiales de plastico ya que los huevos de
helminto cuentan con una capa externa de mucopolisacaridos que se adhiere con

facilidad al vidrio.

Como primer paso para la extraccion de los huevos de A. suum se apartaron las
hembras de los machos considerando que en la parte extrema de su estructura, el
macho presenta una curvatura ventral (Fig. I1.1.) y la hembra es totalmente recta.

Posteriormente se realizo la diseccion de las hembras, para lo cual se colocaron
los ejemplares de la lombriz de forma recta sobre la ldmina de unicel y se fijaron
(de la cola y la cabeza) con alfileres. Se realiz6 un corte longitudinal, iniciando de

la cola hasta la cabeza, fijando el cuerpo abierto sobre la tablilla de unicel.

Una vez abierto el nematodo, se extrajeron los 6rganos reproductores y se
colocaron en un mortero con soluciéon salina isotonica (NaCl al 0.85 %). Esta
mezcla se triturd hasta formar una suspension espesa blanquecina, se filtré por un
trozo de tela de cielo. Al término de la filtracién se enjuag6 el mortero un par de
veces con solucion salina isotdnica, juntando los filtrados en el mismo recipiente. A

esta suspensién se le denominoé suspension madre o stock.
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Con el fin de asegurar que los huevos quedaran lo mas libre posible de materia
adherida, se empled un homogeneizador de tejidos marca Ten Broeck Pirex (15 ml

de capacidad) para liberar a los huevos sin que sufran dafios significativos.

Para retirar materia adherida, la suspension se coloco en tubos para centrifuga y
se centrifugaron a 2 000 rpm por un lapso de 5 minutos; se separaron las fases
por decantacién y el sedimento se resuspendid en solucién de Triton X-100 al 0.1
%,; se repitio el procedimiento de centrifugacion y el sedimento se suspendio
nuevamente en solucion salina isoténica. Este ultimo lavado con solucion salina se
repite dos veces mas. El sedimento final se suspende en una solucién de
formaldehido al 2 % (preparada a partir de formaldehido al 37.2 %, marca J. T.
Baker), se guardd en un frasco de plastico y se conservo a 5 °C para evitar dafios
en su viabilidad; Unicamente permanecié a temperatura ambiente para su uso

inmediato.

Para fines de la experimentacién, se utilizaron muestras preparadas en el
laboratorio con agua destilada y una suspension intermedia de huevos de Ascaris,

obtenida a partir de la suspension madre obtenida anteriormente.

La determinacién de la concentracion de la suspension madre se realiz6 con una
camara Neubauer con capacidad de 0.1 ul y un microscopio éptico Olympus

modelo CX 31 de acuerdo al procedimiento descrito en el Anexo B.

I1.2.4. Pruebas de inactivacion de HH por el proceso de oxidaciéon avanzada de tipo
Fenton en fase heterogénea con el sistema Fe ZSM5-H,0; (Fenton heterogéneo)

Para realizar las pruebas de oxidacion avanzada mediante el proceso de Fenton
heterogéneo se utilizaron muestras de agua preparadas en el laboratorio, los
nanocatalizadores sintetizados en la primera etapa del disefio experimental y

peréxido de hidrogeno al 30.8 % marca J. T. Baker.

Debido a que la alta concentracion de HH en la suspension madre imposibilita la
toma de voliumenes que satisfacieran la concentracion de huevos requerida en el
sistema reaccionante (200 HH en 150 ml), se prepar0 una suspension intermedia

para facilitar la preparacion de las muestras experimentales. Se tom6 1 ml de
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suspension madre de HH y se afor6 con solucién de NaCl (0.85 %) a 100 ml,
obteniendo con esto una suspension intermedia con una concentracion de 800
HH/mL.

La cuantificacion de la viabilidad de la suspension intermedia se realizé mediante

dos métodos:

a. Tincion con azul de tripan al 0.1 % (p/v) J. T. Baker, glicerol y soluciones de
alcohol etilico grado absoluto y alcohol etilico al 80 % (v/v) marca
Reproquifin.

b. Incubacion, ver Anexo D utilizando agar agar (granular, grado bacteriologico
marca HYCEL reactivos quimicos, CAS 9002-18-0), cajas petri de 15 cm de

diametro y mechero bunsen.

La reaccion de oxidacién mediante el proceso de Fenton heterogéneo se llevéd a
cabo a pH neutro. Para detener la reaccion de oxidacion se emple6 una solucion
de tiosulfato de sodio al 10 %, preparado a partir de tiosulfato de sodio 0.1 N
marca HYCEL,; la reaccion se llevd a cabo en matraces Erlenmeyer de
polimetilpentano de 250 ml de capacidad agitados mecanicamente en un orbital
Barnstead, Lab-Line E-Class y bajo atmdsfera de aire.

Por ultimo, para determinar la concentracion final de peréxido residual se utilizo
sulfato de titanio (preparado a partir de Oxido de titanio y acido sulfarico
concentrado, Anexo E) y un kit de hierro, Reagenz Fe-1, Spectroguant Merck
(1,14761.0001), para la medicién de hierro lixiviado por los nanocatalizadores en
el sistema de reaccion. El principio del kit de hierro utilizado, se basa en la
reduccion de todos los iones hierro a iones Fe?"; éstos, en medio amortiguado con
tioglicolato, forman con un derivado de triazina un complejo violeta rojiza que se

determina fotométricamente.
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Figura I1.2. Material utilizado para la recuperaciéon de HH

IL.3. Técnicas experimentales

I1.3.1. Pruebas preliminares para la sintesis de los nanocatalizadores Fe-ZSM5
(cinéticas de intercambio)
Las cinéticas de intercambio se realizaron de acuerdo a lo reportado por Long y

Yang (2001), efectuando mediciones de hierro cada 30 minutos. Se preparé una
solucién de cloruro ferroso 0.2 M (concentracién de iones Fe®") denominada
solucién madre. Se prepararon dos muestras con 200 ml de agua bidestilada en
matraces Erlenmeyer de vidrio de 250 ml de capacidad con dos valores diferentes
de pH (2.2 y 5.8). Se adicionaron 2 g de zeolita s6dica a cada matraz y se ajusto
nuevamente el pH a los valores correspondientes, se colocaron en agitacion a 250
rpm y en calentamiento a 60 °C. Alcanzado el equilibrio térmico, a ambas
muestras se les adicionaron los volumenes adecuados de solucibn madre de
hierro para satisfacer la relacién molar Fe?*/Al de 0.279. A estas muestras se les
denominaron 1Ay 1B (pH 2.2 y 5,8 respectivamente) y ambas se mantuvieron al
pH indicado durante toda la cinética.

Se consideré como punto inicial de la cinética el momento de la adicién de la
solucién de hierro. Para realizar el seguimiento de la concentracion de hierro
durante el tiempo de intercambio, se tomaron alicuotas de 100 ul por duplicado a
cada sistema de Fe-zeolita, al minuto 0, 30, 60, 90, 120, 150 y 390. La cinética se
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dejé correr hasta el minuto 390, instante en el que se tom¢ la Ultima alicuota. Al
término de las cinéticas, los nanocatalizadores se filtraron al vacio en papel filtro
Whatman numero 4 Qualitative (125 mm &), midiendo el volumen del liquido
filtrado y tomando una muestra para cuantificar la cantidad de hierro residual.
Posteriormente, el sélido se suspendié en 500 ml de agua desionizada (Texon,
2001), se agitdé durante una hora para retirar cualquier exceso de iones no
intercambiados y se filtr6 nuevamente al vacio, midiendo el volumen de liquido
filtrado y tomando una muestra para realizar la cuantificacion de hierro en el agua
de lavado. Las cuantificaciones de hierro en los filtrados se realizaron para,

mediante un balance de masa, estimar la cantidad de hierro intercambiado.

El procedimiento anterior se realizé nuevamente para una relaciéon molar Fe?*/Al
de 0.821, a pH de 2.2 y 58 nombradas 1 C y 1 D respectivamente. Las
concentraciones de 1.08 mM y 3.19 mM corresponden a las relaciones molares
Fe/Al de 0.279 y 0.821 respectivamente. La tabla II.5. muestra las condiciones a

las que se efectuaron las cinéticas de intercambio.

Tabla I1.5. Condiciones de limite inferior y superior del diseiio experimental para las cinéticas de intercambio.

Muestra 1A 1B 1C 1D
Fe / Al 0.28 0.28 0.82 0.82
[Fe] (mM) 1.08 1.08 3.19 3.19
pH int 2.20 5.80 5.80 2.20

La cuantificacion de hierro se realiz6 mediante analisis colorimétrica con el uso de
un kit de hierro Reagenz Fe-1, Merck, y midiendo en un espectrofotometro
Spectroquant NOVA 60, marca Merck. La técnica se describe en su totalidad en el
Anexo E (Solis, 2009).

Con los datos obtenidos del tiempo de contacto y las concentraciones de hierro, se

determind el tiempo necesario para realizar el intercambio iénico en su totalidad.
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de Ascaris suum presentes en agua

I1.3.2. Sintesis de los nanocatalizadores Fe-ZSM5
La sintesis de los nanocatalizadores se realiz6 mediante intercambio i6nico en

medio acuoso ya que permite tener un mejor control de la distribucion de especies.

El método utilizado se baso en el método desarrollado por Long y Yang (2001).

28

& En 200 ml de agua bidestilada a pH 2.2 6 5.8, segln las condiciones del

disefio experimental, se adicionaron 2 g de zeolita sodica (Na - ZSM5, Si/Al
(mol/mol) = 12) y se colocaron en matraces Erlenmeyer de 250 ml. Se
ajustdé nuevamente el pH al valor inicial utilizando HCI 2 N y NaOH 0.1 N
Estos matraces fueron forrados con aluminio debido a que el hierro es un
compuesto fotosensible.

Se colocaron en agitacion a 250 rpm y en calentamiento a 60 °C a presién
atmosférica. La temperatura de intercambio se fij6 en 60 °C debido a que se
reporta la reduccion de la esfera de hidratacion del hierro a esta
temperatura (Pieterse et al., 2004).

Por separado, se prepard una solucién de cloruro de hierro (FeCl, 4H,0) a
concentracién de 0.2 M [Fe?] utilizando agua bidestilada (solucién madre),
de la cual se tomaron los volimenes necesarios a adicionar a los matraces
para satisfacer la relacién molar Fe®*/Al (0.279 6 0.821) determinada en el
disefio experimental.

La adicién de la solucién de hierro se realizé sin detener la agitacién, a
temperatura y pH constantes. El momento de adicion de la solucién a los
matraces fue considerado como el tiempo cero de contacto.

Al haber transcurrido el tiempo de contacto determinado en el disefio
experimental (39.9 6 145.1 minutos), se recuperé el material sélido
producido mediante filtracién al vacio. La torta resultante se resuspendi6 en
500 ml de agua destilada y se coloc6 en agitacion (250 rpm) durante 1 hora
para retirar cualquier exceso de iones de hierro no intercambiados.

La mezcla se filtré nuevamente y el solido resultante se sec6 a temperatura
ambiente durante 24 h.

Finalmente, el sdlido recuperado (nanocatalizadores Fe-ZSM5) se calciné a
la temperatura y durante el tiempo especificado en el disefio experimental.
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Los nanocatalizadores fueron almacenados en frascos de polietileno para su

posterior uso. Cada una de las sintesis se realizé por duplicado.

La caracterizacion de los nanocatalizadores sintetizados se describe en el

Anexo E.

I1.3.4. Pruebas de inactivacion de huevos de Ascaris suum
Las pruebas de oxidacion de los huevos de A. suum se realizaron de la siguiente

manera:

@ Se colocaron 150 ml de agua destilada a pH neutro en un matraz
Erlenmeyer de polimetilpentano (PMP) de 250 ml. Se midi6 ORP y se
colocé en agitacion oscilatoria a 300 rpm.

@ Se adicionaron 250 pl de suspension intermedia de huevos de Ascaris para
obtener un promedio de 200 HH en el sistema de reaccion. Se homogenizé
la mezcla.

@ Se peso la cantidad necesaria de nanocatalizador para cumplir con la dosis
de hierro requerida en el sistema de reaccion. Posteriormente se adiciono el
catalizador y se dejé 5 minutos en agitacién para homogenizar la mezcla.

@ Se adiciond, a cada uno de los matraces, la dosis de peroxido de hidrégeno
establecida en el disefio experimental. Se permitié el tiempo de reaccion de
acuerdo al disefio.

@ Al finalizar la reaccion, la mezcla se filtr6 a través de un tamiz de malla no.
150 con el fin de recuperar el catalizador.

@ Se tomaron tres muestras de 50 ml para determinar la viabilidad final de los
huevos de Ascaris suum mediante filtrado en swinnex y tincion con azul de
tripan.

@ Del liquido filtrado se tomaron, lo mas rapido posible, alicuotas de 9.5 ml
por triplicado y de 5 ml por duplicado para la determinacion de H,0O,
residual y hierro lixiviado, respectivamente.

@ Finalmente se midieron los parametros finales de ORP y pH al liquido

filtrante. Se detuvo la reaccion adicionando 500 pl de Na,S,03.
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IL.4. Técnicas analiticas
Durante la experimentacion, tanto al influente como al efluente tratado se les

determinaron:

Tabla 11.6. Parametros fisicoquimicos medidos en los sistemas de oxidacion avanzada.de HH.

Inicial | Final
pH v v
; ] I?otencial d§' v v
Parametros Oxido-reduccioén
fisicoquimicos | Hierro residual v
Peréxido de
hidrégeno v
residual

Los parametros fisicoquimicos pH y potencial de 6xido-reduccion se realizaron con
base en las técnicas propuestas por el Standard Methods for the examination of
water and wastewater (APHA et al., 1998, Anexo E)

I1.4.1. Recuperacion, conteo y determinacion de la viabilidad de los huevos de A. suum
A las muestras colectadas después de efectuada la reaccién de oxidacion, se le

realiz6 el siguiente tratamiento:

@ Cada muestra de 50 ml se filtr6 a través de membrana de nitrocelulosa con
un diametro de poro de 8.0 um soportada en swinnex de 2.5 cm de
diametro. La filtraciébn de cada muestra, al igual que la adicién del colorante,
se realiz6 de manera lenta y por goteo para garantizar una buena
recuperacion de los huevos y una buena tincién de los mismos.

& A cada membrana se le realiz6 un enjuague con 30 ml de agua destilada
con el fin de recuperar los huevos adheridos a las paredes del swinnex.

& Se hicieron pasar 5 ml de azul de tripan al 0.1 % a través de cada
membrana y se dejaron en contacto durante 5 minutos. Se repitid este
ultimo paso ya que la zeolita remanente en la membrana puede llegar a
absorber una cantidad considerable de colorante ocasionando la tincion

inadecuada de los huevos de Ascatris.
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@ Se filtraron 3 ml de alcohol etilico al 80 % por cada una de las membranas y
posteriormente 3 ml de alcohol etilico grado absoluto con el fin retirar el
exceso de colorante y deshidratar las membranas.

@ Se sacaron las membranas de los swinnex y se colocaron en portaobjetos,
colocando previamente una gota de glicerina para mantener hidratada la
membrana durante su observacion al microscopio.

@ Finalmente, se cuantificaron los huevos de Ascaris en cada membrana,
tanto viables (no tefidos) como no viables (tefiidos o no fecundados),
mediante microscopia Optica con el fin de determinar el porcentaje de

viabilidad al finalizar el proceso Fenton Heterogéneo (ver Anexo C y D).
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Capitulo III . Resultados y discusion

II.1. Resultados de pruebas preliminares para la sintesis de
nanocatalizadores Fe-ZSM5
En cuanto a la sintesis de los nanocatalizadores, se propuso la realizacion de

cinéticas de intercambio con el fin de estudiar el comportamiento del intercambio
ionico del hierro con la zeolita sédica ZSM5 en funcion del tiempo y asegurar
intercambio i6nico en los tiempos establecidos en el disefio experimental, se
realizaron cinéticas de intercambio con base al método reportado por Long y Yang
(2001). En la Figura lll.1. se muestran las graficas correspondientes a la variacion

de la concentracién de hierro en la solucion en funcién del tiempo.

Intercambioionico Fe/Na-ZSM5

300.00

] B
250.00 ——1D
—_r—1A
200.00 Am1C
=
£ 150.00
& +
< 100.00
=
- -
o _— '
£ 50.00 —_—
= —_— -
3 0.00
0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450
Tiempo (min)
Muestra 1A 1B 1C iD
Fe /Al 0.28 0.28 0.82 0.82
[Fe] (mM) | 1.08 1.08 3.19 | 3.19
pHint 2.20 5.80 5.80 2.20

Figura Ill.1. Cinéticas de intercambio de hierro con zeolita Na-ZSM5

Es posible observar que para el minuto 145 (linea vertical roja), la concentracion
de hierro en la solucibn se mantiene constante, es decir, el sistema llega al
equilibrio. Es por ello que t = 145 minutos, se toma como nivel superior para el
tiempo de intercambio en el disefio experimental.
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II1.2. Contenido de hierro total en los nanocatalizadores Fe-ZSM5
preparados mediante intercambio i6nico
Como se menciond previamente, el disefio experimental se realizo en tres etapas;

en la primera etapa se sintetizaron 32 nanocatalizadores por duplicado (64
nanocatalizadores en total) considerando las cinco variables reportadas en el
disefio experimental para la sintesis de los nanocatalizadores: relacibn molar
Fe?/Al, pH de intercambio, tiempo de intercambio, temperatura de calcinacién y
tiempo de calcinacion. Posterior a la sintesis se realizé la cuantificacion de hierro
total presente en los nanocatalizadores mediante AA. Debido a los niveles
seleccionados para la relacion molar Fe/Al, el contenido tedrico de hierro presente
en los catalizadores es 0.60 % para una relacién Fe*/Al de 0.279 y 1.78 % para
una relacién molar Fe*/Al de 0.821. En la Tabla Ill.1. y IIl.2. se presentan los
promedios de los resultados del contenido de hierro medido en los
nanocatalizadores, reportado como porcentaje en peso y para cada uno de los

niveles de la relacion molar Fe?'/Al.

Tabla Ill.1. Promedios del contenido de hierro en los nanocatalizadores Fe-ZSM5 cuantificado mediante AA y sus
condiciones de sintesis para la relacién molar Fe®"/Al = 0.279.

%Fe (N=4)
EXP A D € F G Bloque 1 Bloque 2
Fe/Al pHint T calc t calc tint
2 0.279 2.195 319.705 5.203 39.853 0.21£0.045 0.23 £0.006
0.279 2.195 319.705 5.203 145.147 0.36+0.032 0.51+0.018
10 0.279 2.195 530.295 5.203 145.147 0.19+0.001 0.44+0.032
13 0.279 5.805 530.295 5.203 145.147 0.68 £0.0 0.73 £0.022
14 0.279 2.195 319.705 2.797 145.147 0.36 £0.008 0.38+0.034
16 0.279 5.805 530.295 2.797 39.853 0.57£0.004 0.53 £0.066
17 0.279 2.195 530.295 2.797 145.147 0.35+0.0 0.32 £0.025
18 0.279 5.805 319.705 2.797 145.147 0.64£0.008 0.77£0.109
19 0.279 5.805 530.295 5.203 39.853 0.34+0.021 0.31+0.011
21 0.279 2.195 530.295 5.203 39.853 0.26 £0.050 0.25x0.049
22 0.279 5.805 319.705 5.203 145.147 0.68£0.025 0.79 £0.025
25 0.279 5.805 319.705 5.203 39.853 0.57+£0.0 0.56 £ 0.026
26 0.279 5.805 530.295 2.797 145.147 0.61+£0.087 0.65+0.011
29 0.279 2.195 319.705 2.797 39.853 0.19+£0.025 0.15x0.005
31 0.279 5.805 319.705 2.797 39.853 0.47 £0.021 0.56+0.014
32 0.279 2.195 530.295 2.797 39.853 0.22£0.025 0.19%0.019
Minimo 0.19 0.15
Maximo 0.68 0.79
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Tabla Ill.2. Promedios del contenido de hierro en los nanocatalizadores Fe-ZSM5 cuantificado mediante AA y sus

condiciones de sintesis para la relaciéon molar Fe®*/Al = 0.821.

%Fe (N=4)
EXP E F G Bloque 1 Bloque 2
T calc t calc tint
1 0.821 5.805 530.295 2.797 145.147 1.10+0.052 1.20+0.028
3 0.821 2.195 319.705 2.797 145.147 0.67 £0.015 0.78+£0.041
5 0.821 2.195 530.295 2.797 39.853 0.76 £0.295 0.71+0.057
6 0.821 5.805 319.705 5.203 145.147 1.06 £0.011 1.27 £0.006
7 0.821 5.805 319.705 2.797 39.853 0.42+£0.034 0.52+0.014
8 0.821 5.805 319.705 2.797 145.147 0.67 £0.115 1.12+0.030
9 0.821 5.805 530.295 2.797 39.853 0.27 £0.022 0.61+0.013
11 0.821 2.195 319.705 5.203 145.147 0.40+0.140 0.62+0.012
12 0.821 2.195 530.295 5.203 145.147 0.22 £0.022 0.59 £0.022
15 0.821 5.805 319.705 5.203 39.853 0.55+0.066 0.56+0.0
20 0.821 2.195 319.705 5.203 39.853 0.34+0.046 0.31+0.034
23 0.821 2.195 530.295 5.203 39.853 0.48+0.265 0.28 +0.007
24 0.821 2.195 319.705 2.797 39.853 0.30+0.041 0.23+0.0
27 0.821 5.805 530.295 5.203 39.853 0.45+0.017 0.52+0.006
28 0.821 2.195 530.295 2.797 145.147 0.62 £ 0.004 0.60£0.025
30 0.821 5.805 530.295 5.203 145.147 0.94+0.137 1.19+0.009
Promedio 0.58 0.69
Minimo 0.22 0.23
Maximo 1.1 1.27

Analizando ambas tablas, es posible observar que el contenido de hierro (% Fe
m/m) varié en un amplio rango (0.19 — 1.27%). Para el nivel bajo de la relacién
Fe”/Al, en algunos casos se alcanz6 el 100 % de intercambio teérico (valor
tedrico = 0.60 % peso), obteniendo un promedio de 0.44 % m/m para ambos
bloques; en cuanto a la reproducibilidad en el contenido de hierro, los
experimentos 4, 10, 18, 29 y 31 presentaron variaciones significativas entre el
blogue 1y el bloque 2. En el caso de los nanocatalizador sintetizados utilizando el
valor del nivel superior de relacién molar Fe?*/Al, el promedio del contenido de
hierro es de 0.64 %, valor muy por debajo del contenido teérico (valor tedrico de
hierro intercambiado = 1.78 % peso). En ninguna de las sintesis se alcanzé ese
valor teorico de contenido de hierro y el 50 % de los experimentos presento

variaciones significativas entre el contenido de hierro presente en el bloque 1y en
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el bloque 2. La baja reproducibilidad en la cantidad de hierro intercambiado en la
sintesis de los nanocatalizadores se ajusta a lo reportado por varios autores
realizando la sintesis de catalizadores de hierro por el método de intercambio
idGnico en medio acuoso (Pérez-Ramirez et al., 2002; Texon, 2001; Kumar et al.,
2004). Kumar et al., (2004) establecieron que esto puede ser debido a que
probablemente se involucran cationes de hierro oxo- o hidroxo- que pueden sufrir
una transformacion quimica compleja durante la calcinacion posterior, produciendo

materiales con alta variabilidad de contenido de hierro.

I11.3. Pruebas de oxidacion avanzada para la inactivacion de huevos de
Ascaris suum aplicando el sistema Fe-ZSM5/H202(reaccion tipo Fenton en
fase heterogénea)

Pardmetros fisicoquimicos

En la Tabla 1ll.3. se reportan los porcentajes de inactivacién obtenidos en las
pruebas de oxidacion avanzada de huevos de A. suum aplicando el proceso tipo
Fenton en fase heterogénea, en donde se aprecia que se tiene un amplio intervalo
de inactivacion en las 32 pruebas que varian entre 45.55 % y 86. 97 %; en el 50 %
de las pruebas del disefio (16 experimentos) se produjeron porcentajes de

inactivacion = 70 % a 7 condiciones de reaccioén diferentes.
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Tabla 111.3. Condiciones de reaccion y porcentajes de inactivacion de huevos de A. suum obtenidos mediante la
aplicacidon del proceso de Fenton en fase heterogénea.

Fe / H202 H Temperatura Tiempo de Tiempo de | Tiempode | Variable de

(masa/ | . P ) calcinacion calcinacion | intercambio | reaccion respuesta (%
intercambio o s ) , ey

masa) (°C) (h) (min) (min) inactivacion)

Fe /Al

(mol/mol)

1 0.821 21.34 0.067 5.8 530.3 2.8 145.1 79.5 47.9
2 0.279 6.16 0.335 2.2 319.7 5.2 39.9 79.5 64.4
3 0.821 6.16 0.335 2.2 319.7 2.8 145.1 79.5 51.3
4 0.279 21.34 0.067 2.2 319.7 5.2 145.1 79.5 67.5
5 0.821 21.34 0.067 2.2 530.3 2.8 39.9 160.5 45.6
6 0.821 21.34 0.335 5.8 319.7 5.2 145.1 79.5 68.3
7 0.821 6.16 0.335 5.8 319.7 2.8 39.9 160.5 54.2
8 0.821 21.34 0.067 5.8 319.7 2.8 145.1 160.5 54.6
9 0.821 6.16 0.335 5.8 530.3 2.8 39.9 79.5 67.0
10 0.279 2134 0.067 2.2 530.3 5.2 145.1 160.5 66.2
11 0.821 6.16 0.067 2.2 319.7 5.2 145.1 160.5 68.0
12 0821 6.16 0.067 2.2 530.3 5.2 145.1 79.5 56.4
13 0279 6.16 0.335 5.8 530.3 5.2 145.1 79.5 63.7
14 0.279 21.34 0.335 2.2 319.7 2.8 145.1 160.5 80.0
15 0.821 6.16 0.067 5.8 319.7 5.2 39.9 79.5 47.9
16 0.279 21.34 0.335 5.8 530.3 2.8 39.8 160.5 71.6
17 0.279 2134 0.335 2.2 530.3 2.8 145.1 79.5 76.0
18 0.279 6.16 0.067 5.8 319.7 2.8 145.1 79.5 46.1
19 0.279 2134 0.067 5.8 530.3 5.2 39.9 79.5 73.8
20 0.821 21.34 0.335 2.2 319.7 5.2 39.9 160.5 78.0
21 0279 6.16 0.335 2.2 530.3 5.2 39.9 160.5 79.1
22 0279 6.16 0.335 5.8 319.7 5.2 145.1 160.5 69.8
23 0.821 21.34 0.335 2.2 530.3 5.2 39.9 79.5 78.5
24 0.821 21.34 0.067 2.2 319.7 2.8 39.9 79.5 75.0
25 0.279 2134 0.067 5.8 319.7 5.2 39.9 160.5 74.4
26 0.279 6.16 0.067 5.8 530.3 2.8 145.1 160.5 65.2
27 0821 6.16 0.067 5.8 530.3 5.2 39.9 160.5 74.0
28 0.821 6.16 0.335 2.2 530.3 2.8 145.1 160.5 77.9
29 0.279 6.16 0.067 2.2 319.7 2.8 39.9 160.5 81.0
30 0.821 21.34 0.335 5.8 530.3 5.2 145.1 160.5 87.0
31 0.279 2134 0.335 5.8 319.7 2.8 39.9 79.5 84.3
32 0.279 6.16 0.067 2.2 530.3 2.8 39.9 79.5 79.1

En el experimento 30 de este disefio se obtuvo la mayor inactivacion donde se

alcanzo un porcentaje de inactivacion de 86.97 % con una dosis de peréxido de
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21.3 mg/l, una relacién masica Fe/H,0, de 0.335 y un tiempo de reaccion de 160.5
minutos en un medio a pH neutro y utilizando el nanocatalizador sintetizado con
una relacion molar Fe/Al de 0.821, pH de intercambio igual a 5.8, tiempo de
contacto de 145.1 minutos, 530.3 °C y 5.2 h de temperatura y tiempo de
calcinacion respectivamente. Comparando este resultado con los encontrados en
la literatura para el proceso tipo Fenton en fase heterogéneo y Fenton clasico
(Tabla I11.4.), el porcentaje obtenido es superior en comparacion con el reportado
por Ramirez et al. (2006, 48.70 %) mediante Fenton clasico asistido con UV y para
el reportado por Redondo (2010, 5.53 %) mediante una combinacion de Fenton
homogéneo y heterogéneo; no es el caso de Solis (2009) quién reportd 87.93 %
para Fenton en fase homogénea, 0.96 % superior al obtenido en el presente
trabajo. Este porcentaje no es significativo tomando en cuenta que el proceso
clasico se llevé a cabo a pH = 3, con una dosis de peréxido 5.15 % superior, una
relacion Fe/ H,O, 18 veces mas alta que la utilizada en el presente estudio y con
la asistencia de luz UV; sin embargo requiri6 menor tiempo de reaccion (32.5 min.
contra 160.5 min.), esto posiblemente debido a que la transferencia del H,O, hasta
los sitios activos dentro de la zeolita y la posterior transferencia de los radicales
‘OH formados fuera de la zeolita y hasta los huevos de Ascaris, son el paso

limitante en este proceso.

Tabla lll.4. Porcentajes de inactivacion en procesos Fenton homogéneo, heterogéneo y asistido con UV.

Tipo de proceso | pH de DOS'IS‘de Dos.ls de Tiempo de % de

Autor .. perdxido catalizador contacto |. .

de Fenton reaccion . inactivaciéon
(mg/l) (g/1) (min.)
Ramirez et al.
! Iasi 4, 22. A 48.7
(2006) Clasico 5 5 0.135 33 8
Clasico
Solis, (2009) asistido con 3 22.5 0.135 32.5 87.93
uv
Redondo, ,

(2010) Heterogéneo 6 1000 1 180 5.53
Este trabajo | Heterogéneo 7 21.34 0.076 160.5 86.97

En cada una de las pruebas de oxidacién, ademas de cuantificar la inactivacién de

huevos de helmintos, se realizaron mediciones de pH y ORP, al inicio y al final de

75| Pagina
INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM



Aplicacion de nanocatalizadores de hierro soportados en zeolita para la inactivacion de huevos
de Ascaris suum presentes en agua

&

—

la reaccion, y cantidad residual de peroxido de hidrogeno y hierro lixiviado por los

catalizadores (Tabla 111.5.)

Tabla 1Il.5. Parametros fisicoquimicos medidos en las pruebas de oxidaciéon avanzada de huevos de A. suum mediante
el proceso de Fenton heterogéneo.

Parametros

fisit.:o.quimicos Parametros fisicoquimicos finales Variable de

Exp. iniciales respuesta (%

Fe lixiviado H.zoz HZOZ. inactivacion)

pH ORP (mV) pH ORP (mV) (mg/1) residual consumido
(mg/1) (%)

1 7.0 206.00 6.5 341.50 0.03 17.89 19.20 47.9
2 7.0 212.70 4.8 342.25 0.07 5.98 23.46 64.4
3 6.9 222.05 5.8 331.30 0.20 5.80 25.79 51.3
4 7.0 210.75 5.2 407.25 0.17 18.71 15.51 67.5
5 7.1 206.90 6.5 345.80 0.05 17.95 18.97 45.6
6 7.0 193.55 6.3 377.95 0.10 19.71 10.98 68.3
7 7.1 205.30 6.6 334.60 0.04 5.18 33.73 54.2
8 7.0 197.15 6.4 292.30 0.04 17.05 23.02 54.6
9 7.0 202.45 6.6 338.30 0.08 6.70 14.30 67.0
10 7.1 203.35 6.0 298.75 0.03 18.46 16.64 66.2
11 7.0 162.05 6.2 317.60 0.02 4.72 22.61 67.9
12 7.0 176.70 6.2 230.15 0.02 5.21 5.33 56.4
13 7.0 187.10 6.5 236.50 0.02 4.87 11.45 63.7
14 7.1 158.75 4.4 416.85 0.05 18.25 20.75 80.0
15 7.0 174.90 6.8 255.75 0.02 5.25 14.06 47.9
16 7.1 176.90 6.6 272.75 0.04 15.78 20.43 71.6
17 7.0 183.95 6.7 295.50 0.06 18.59 19.27 76.0
18 7.0 197.25 6.6 240.65 0.01 6.65 22.49 46.1
19 7.0 179.70 6.7 273.35 0.03 24.28 10.57 73.8
20 6.9 170.95 4.7 277.40 0.06 16.18 18.39 78.0
21 7.0 176.30 6.1 255.40 0.05 5.85 8.54 79.1
22 7.0 172.10 6.4 310.25 0.05 7.08 20.80 69.8
23 7.0 178.80 5.7 270.35 0.08 23.79 7.51 78.5
24 7.1 200.35 5.0 248.55 0.01 22.37 13.04 75.0
25 7.1 101.50 6.2 336.70 0.06 23.07 8.32 74.5
26 7.0 193.95 6.5 340.05 0.09 6.86 21.59 65.2
27 7.1 166.95 6.4 327.85 0.03 4.18 22.77 74.0
28 7.1 157.45 6.1 335.05 0.03 3.98 26.46 77.9
29 7.1 179.00 5.7 334.50 0.03 4.41 18.63 81.0
30 7.1 178.35 6.4 362.70 0.04 18.31 13.92 87.0
31 7.0 117.30 6.6 333.80 0.04 18.46 12.95 84.3
32 7.0 121.60 6.3 289.50 0.02 4.30 27.64 79.1
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En cuanto al ORP, es un parametro de utilidad ya que es posible correlacionar el
valor de potencial redox con la eficiencia del proceso de oxidacion. Al inicio de la
reaccion el valor medido de ORP se encuentra relacionado con el tipo de agua a
tratar y el tipo y concentracion del contaminante presente, indicando valores en el
rango de 150 a 250 mV. Como es posible observar en la Figura 111.2. los valores
iniciales de potencial redox se encuentran dentro del rango reportado por Martinez

(2001) y colaboradores para aguas con contaminantes presentes.

En una operacion por lotes, al tener valores de ORP estables entre 350 — 400 mV
por varios minutos (Martinez et al.,, 2001), puede interrumpirse la adicion de
peroxido de hidrégeno y considerarse finalizada la reaccion de oxidacion. En
cuanto a los valores finales de ORP, la mayoria de los resultados se encuentran
en el rango reportado para una reaccion de oxidacion, es decir, en todas las
pruebas de oxidacién se tienen valores de ORP superiores a los iniciales, lo cual
es un indicio de que la reaccidén de oxidacion se esta llevando a cabo. Para la
prueba en la cual se obtuvo el mayor porcentaje de inactivacién (experimento 30),
el valor del potencial redox es de 362.7 mV, valor dentro del rango propuesto para

una reaccion de oxidacion.
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Variacion del ORP en las pruebas de
inactivacion
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Figura I11.2. Variacion de los valores iniciales y finales de ORP comparados con los porcentajes de inactivacion de HH
obtenidos en las pruebas de oxidacién avanzada.

Variacion del pH en las pruebas de inactivacion
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Figura 111.3. Variacién de pH inicial y final en las pruebas de oxidacién comparadas con los porcentajes de inactivacion
de HH obtenidos en las pruebas de oxidacion avanzada.
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En cuanto a los resultados de pH (Figura 111.3.), los valores iniciales se fijaron en
un valor de 7 £ 0.1, valor en el cual se pretendia llevar a cabo satisfactoriamente el
proceso de Fenton en fase heterogénea. Al finalizar la reaccion, el 90 % de los
resultados mantuvieron un pH mayor o igual a 5, la caida de pH es resultado de la
fragmentacién de materia organica en 4cidos organicos. Para el experimento de
mayor porcentaje de inactivacion (prueba 30), partiendo de un pH inicial de 7.1
unidades el pH disminuyé uUnicamente 0.7 unidades, es decir, el pH final del
sistema es de 6.4, valor aceptable para el efluente proveniente del proceso de
oxidacion via Fenton heterogéneo en comparaciéon con el efluente proveniente de

un proceso de Fenton clasico (pH final entre 3y 4).

Es posible observar en los resultados de la variable de respuesta y pH final del
sistema reaccionante, que no existe una correlacién directa entre ambos ya que
podemos encontrar altos porcentajes de inactivacion a valores de pH acidos
(experimento 14 y 20) o a valores de pH cercanos a la neutralidad (experimento 30
y 31, por ejemplo) al igual que bajos porcentajes de inactivacion a pH acidos o

cercanos a la neutralidad (ej. experimento 2 y 5 respectivamente).

Este parametro es de gran importancia en el proceso de Fenton clasico (en fase
homogénea), ya que de él depende la eficiencia del proceso. Para el proceso en
fase heterogénea, este parametro parece no influir de manera significativa al
trabajar en valores de pH cercanos a la neutralidad y ligeramente &cidos,
relacionando este hecho con la estructura de la zeolita donde los iones de hierro
se encuentran bajo la influencia de la fuerza del campo electrostatico de la misma;
la interaccion entre los iones de hierro cargados positivamente y la estructura de la
zeolita cargada negativamente puede posponer o prevenir la formacion de iones
hidro-complejos de hierro en este rango de pH. Por otra parte, Aleksic et al.
(2010), sugieren que a valores de pH fuertemente acidos, el campo electrostatico

de la zeolita se debilita favoreciendo asi la lixiviacion de iones hierro.

En cuanto al hierro lixiviado por los catalizadores utilizados en el proceso de

oxidacion (Figura 111.4.), en la totalidad de las pruebas se obtuvo una minima
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lixiviacion de hierro, es decir, el proceso dominante en la oxidaciéon de materia
organica presente es el proceso de Fenton heterogéneo; Chen et al. (2001)
proponen que a valores mayores de 2 mg de hierro /I, el proceso de oxidacion
avanzada que domina la degradacion de materia organica, es el proceso de
Fenton en fase homogénea. Debido a que los valores de hierro lixiviado se
encuentran en el rango de 0.01 mg/l (valor minimo) y 0.20 mg/l (valor maximo),
valores por debajo del valor estipulado por la NOM-127-SSA1-1994 (0.3 mg/l) para
agua de uso y consumo humano, no es necesario aplicar un tratamiento adicional

en lo que respecta al contenido de hierro en el efluente.

Hierro lixiviado por los nanocatalizadores Fe-
ZSM5 en la prubas de oxidacion

Porcentaje de inactivacion ~ =—&=Fe lixiviado
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Figura lIl.4. Hierro lixiviado por los nanocatalizadores Fe-ZSM5 utilizados durante las pruebas de inactivacion de
huevos de A. suum utilizando el proceso de Fenton heterogéneo.

El consumo de peréxido de hidrégeno se encuentra indirectamente relacionado
con la inactivacion de los huevos de helmintos, ya que la cantidad de oxidante
determina la cantidad de radicales hidroxilo formados en el medio de reaccion, no
por ello una gran cantidad de peréxido garantizara un alto porcentaje de
inactivacién (como se puede observar en la Figura Ill.5. experimento no. 8). Esto
ultimo se debe a que durante el proceso Fenton existen reacciones que entran en

competencia con las reacciones de oxidacion del contaminante.
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Consumo de perdxido de hidrégeno en las
pruebas de oxidacidon avanzada
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Figura 111.5. Consumo de peréxido de hidrégeno durante las pruebas de oxidacién de huevos de A. suum mediante el
proceso de Fenton heterogéneo.

Al analizar el porcentaje de inactivacion en funcion del consumo de peréxido de
hidrogeno, en la totalidad de las pruebas realizadas, el consumo de perdxido no
superd los 5.10 mg/l, lo cual indica que en todas las pruebas se sobre dosifico el
oxidante. En la prueba que presenté mayor porcentaje de inactivacién, el consumo
de peroxido fue de 13.92 % de una dosis inicial de 21. 34 mg/l, es decir un
consumo de 2.96 mg/l de peréxido para una inactivacion de 86.97 %, indicando
que la eficiencia de la reaccién es baja. Una posible solucion a este inconveniente
es la disminucion de la dosis inicial de peroxido de hidrogeno y la dosificacion
gradual del mismo durante el proceso de tratamiento, esto con el fin de favorecer
el consumo total del oxidante esperando favorecer también el porcentaje de

inactivacion de huevos de helminto.

Anadlisis estadistico

Con el fin de determinar si el conjunto de datos obtenidos de la experimentacién
realizada es valido y preciso, asi como para determinar qué factores individuales
afectan significativamente en el proceso estudiado y los efectos generados de las

combinaciones de los factores, se realizé un andlisis de varianza (ANOVA).
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Con fines de ahorro en tiempo para la obtencion de resultados, el analisis de
varianza se realizd6 con ayuda del programa estadistico computacional
Statgraphics version XV. El uso de este tipo de programas, permite obtener de
manera sencilla, rapida y confiable diversos parametros de utilidad en la
interpretacion de resultados.

Es un hecho comun que en andlisis estadisticos se fije un nivel de significancia de
a=0.05, es decir, un nivel de confianza de 95 %. El valor P, en la estadistica, es
ampliamente utilizado en la toma de decisiones, puede definirse como el nivel de
significancia menor en el que el valor observado de la estadistica de prueba es
significativo. Para el presente trabajo, el paquete estadistico Statgraphics presenta

el calculo para el valor P.

A continuacion se presenta la tabla ANOVA para los resultados obtenidos durante
las pruebas de oxidacion avanzada para la inactivacion de huevos de helminto

mediante proceso de Fenton heterogéneo.
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Tabla Ill.6. Andlisis de varianza para los resultados obtenidos en las pruebas de oxidacion avanzada para los HH
mediante el proceso de Fenton heterogéneo.

Factor Suma de Grados de Media de Cociente Valor P
cuadrados libertad cuadrados F
A: Fe/Al 767.775 1 767.775 70.450 0.000
B: Dosis de H,0, 436.967 1 436.967 40.100 0.000
C: Fe/H,0, 1025.520 1 1025.520 94.100 0.000
D: pH intercambio 343.037 1 343.037 31.480 0.000
E: Temperatura de
e 122.185 1 122.185 11.210 0.002
F: Tiempo de
calcinacién 227.746 1 227.746 20.900 0.000
G: Tiempo de
TR 423.279 1 423.279 38.840 0.000
H: Tiempo de 393.675 1 393.675 36.120 0.000
reaccion
AB+CF+DG 3.427 1 3.427 0.310 0.579
AC+BF 205.600 1 205.600 18.870 0.000
AD+BG 13.313 1 13.313 1.220 0.277
AE 54.890 1 54.890 5.040 0.031
AF+BC 743.448 1 743.448 68.220 0.000
AG+BD 258.767 1 258.767 23.740 0.000
AH 13.041 1 13.041 1.200 0.282
BE 827.641 1 827.641 75.940 0.000
BH 718.843 1 718.843 65.960 0.000
CD+FG 78.699 1 78.699 7.220 0.011
CE 200.541 1 200.541 18.400 0.000
CG+DF 360.003 1 360.003 33.030 0.000
CH 5.034 1 5.034 0.460 0.501
DE 200.683 1 200.683 18.410 0.000
CH 37.623 1 37.623 3.450 0.072
EF 84.617 1 84.617 7.760 0.009
EG 40.116 1 40.116 3.680 0.063
EH 60.004 1 60.004 5.510 0.025
FH 330.013 1 330.013 30.280 0.000
GH 669.580 1 669.580 61.440 0.000
Error total 381.439 35 10.898
Total 9027.510 63

El realizar la comparacion del valor P general con el valor P de cada factor y de la
interaccidon de los factores, nos permite tener conciencia del efecto que pueden
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tener los factores individuales o sus interacciones sobre la variable de respuesta,
en este caso, el porcentaje de inactivacion de HH. Por tanto, todos los valores P
de los factores que se encuentren por debajo del valor P general, tendran un
efecto significativamente diferente de cero sobre la variable de respuesta. Un valor
P considerado estadisticamente significativo, es aquel menor a 0.05 con un nivel

de confianza de 95 %, establecido por el programa Statgraphics para este estudio.

En la Tabla Ill.6. se observa que existen 22 efectos con un valor P menor al valor
P general (0.05), indicando que son significativos para la variable de respuesta

con un nivel de confianza de 95.775 %.

Grafica de pareto estandarizada para el porcentaje de inactivacion de HH

C: Fe/H202
BE

A: FelAl
AF+BC
BH

. GH

B: Dosis H202
G: tint

H: trxn
CG+DF
D:pHint

FH
AG+BD
F:tcalc
AC+BF

CH
AB+CF+DG

0 2 4 6 8 10

Efecto estandarizado

Figura lIl.6. Grafica de Pareto del disefio experimental de tamizado de variables.

La grafica de Pareto (Figura Il1.6.) nos muestra la influencia (positiva 0 negativa)
de cada variable individual y las interacciones de las mismas sobre el porcentaje

de inactivacién de HH. Las variables con efecto positivo en la respuesta, es decir,
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un incremento en estas variables genera un incremento en el porcentaje de

inactivacion, de mayor a menor influencia son:

@ Variables individuales: C: relacién masica Fe*/H,0,, B: dosis de H,0,, H:
tiempo de reaccion, F: tiempo de calcinacion y E: temperatura de
calcinacion.

@ |Interaccion y suma de interacciones: AF+BC, GH, CG+DF, FH, AG+BD,
AC+BF, DE, CE, EF, CD+FG y AE.

Los efectos negativos de las variables e interacciones hacia la respuesta son
aguellos que al disminuir su valor producen un aumento en la variable de
respuesta. De acuerdo a la gréfica de Pareto las variables significativas en orden

decreciente son:

@ Variables individuales: A: relacion molar Fe/Al, G: tiempo de intercambio y
D: pH de intercambio.

@ |nteraccion y suma de interacciones: BE, BH, y EH.

A causa de que todos los factores individuales influyen de manera significativa en
la variable de respuesta, se realiza el tamizado de variables considerando criterios
técnicos y econdmicos. Como primer paso se analizaron los factores que afectan
negativamente la variable de respuesta. El primer factor a considerar es el factor
A, factor involucrado en la sintesis de los nanocatalizadores y que corresponde a
la relacion molar Fe/Al y es proporcional al contenido de hierro en los
nanocatalizadores. Debido a que este factor influye de manera negativa en la
respuesta, se decidio fijarlo en el nivel bajo del disefio que corresponde a una

relacién 0.279 mol/mol con el fin de favorecer la inactivacion de HH.

El pH de intercambio, factor D involucrado en la sintesis por Il, es un factor que
igualmente influye de manera negativa en el porcentaje de inactivacién. Con el fin
de aumentar el valor de la variable respuesta, se decidio fijar el pH de intercambio
a un valor de 2.2 (nivel bajo en el disefio experimental). Un aspecto adicional que

se considero6 en la toma de esta decision fue el diagrama de zonas de predominio
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del hierro correspondiente a la Figura 1.4., en el cual se observa que al valor de pH
2.2 existen mayoritariamente las especies de hierro en forma de iones Fe** que se
intercambian en los sitios de la zeolita ZSM-5. Si comparamos con el valor del
nivel superior de este factor, pH = 5.8, las especies predominantes en este valor
son especies Fe(OH), que no son especies de intercambio.

Un factor considerado debido a la importancia en los costos del proceso fue la
dosis de perdxido de hidrogeno alimentada al proceso de inactivacion de huevos
de Ascaris. Considerando que en la totalidad de las pruebas de inactivacién no se
super6 el consumo de peréxido de 5.10 mg/l, se decidié6 suministrar pequefias
dosis del reactivo (nivel inferior del DE, dosis de peroxido = 6.16 mg/l) con el fin de
disminuir los costos del proceso de inactivacion. En adicion, es posible observar
que en la tabla de resultados (Tabla 111.3.) el experimento 29 presenta un 81% de
inactivacion suministrando la minima dosis de H,O, propuesta en el disefio
experimental, lo cual sugiere que es factible operar con bajas dosis de peréxido y

obtener porcentajes de inactivacién aceptables.

Otro factor que tiene impacto en los costos del proceso de produccion de los
nanocatalizadores es el tiempo de calcinacion, por lo que es recomendable fijar
este factor en el nivel bajo del disefio, es decir, un tiempo de 2.8 horas. El
experimento 29, antes mencionado, también opera con el valor de este factor.
Considerando los puntos anteriores, se presenta la siguiente tabla comparando las

cuatro pruebas que obtuvieron un porcentaje de de inactivacion superior a 80 %.

Tabla Ill.7. Comparacion entre las pruebas de oxidacion avanzada de HH que presentaron un porcentaje de
inactivacion superior a 80 %.

14 0.279 21.34 0.335 2.2 3197 2.8 1451 160.5 4.45 0.197
29 0.279 6.16 0.067 2.2 319.7 2.8 39.9 160.5 1.03 0.021
30 0.821 21.34 0.335 5.8 5303 5.2 1451 160.5 2.68 0.076
31 0.279 21.34 0.335 5.8 319.7 2.8 39.9 79.5 2.81 0.153

80.0
81.0
87.0
84.3
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Se observa que la prueba 29 es la que cumple con los cuatro factores fijados a
partir de las consideraciones técnicas y econdmicas (relacion molar Fe/Al=0.279,
tiempo de calcinacion=2.8 h, pH de intercambio=2.2 y dosis de peroxido=6.16
mg/l); ademas de esto, es la prueba con el menor consumo de peréxido de
hidrégeno (1.03 mg/l, 43 % del consumo en el experimento 30), igualmente el
tiempo de intercambio y tiempo de calcinacién son menores (2.8 h y 319.7 °C
respectivamente), en comparaciéon con la prueba de mayor porcentaje de
inactivacion. Bajo todas estas condiciones, el porcentaje de inactivacion del
experimento 29 es de 80 %, Unicamente 6 % inferior al porcentaje de inactivacion
del experimento 30. En adicidn, realizando una estimacion de costos para los
experimentos 29 y 30 y comparandolos (Tabla Ill.8. y Tabla 111.9.), es posible
determinar que el experimento 29 es preferible sobre el 30, ya que cumple con las

consideraciones realizadas y tiene un menor costo aplicarlo.

Tabla 111.8. Estimacidon de costos para la sintesis de los nanocatalizadores Fe-ZSM5-29 y Fe-ZSM5-30.

Tiempo Tiempo de | Fe tedrico | Costo de Costo por Costo sal Costo de
Exp. | intercambio | calcinacién | en ZSM5 zeolita calentamiento | precursora | produccién
(h) (h) (mg/g) ($/8) ($ kw/h) ($/8) ($/8)
29 0.7 2.8 6.06 $13.1 $0.98 S$4.5 $23.1
30 2.4 5.2 17.83 $13.1 $0.98 S$4.5 $32.6
Tabla 111.9. Estimacion de costos para el proceso de oxidacion bajo las condiciones de los experimentos 29 y 30.
Exp. Tiempo | Dosis Dosis Dosis Costo por | Costo de Costo de Costo de
reaccion | H,0, H,0, Fe-ZSM5 | agitacidn H,0, Fe-ZSM5 proceso
(h) (mg/1) | (wi/1) (g/1) (S kw/h) | ($/ml) (/) ($/1)
29 2.7 6.16 1.4 0.21 0.98 $0.34 $23.1 S$5.1
30 2.7 21.34 4.9 0.76 0.98 $0.34 $32.6 $24.9
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II1.4. Caracterizacion de los nanocatalizadores Fe-ZSM5
Con el fin de conocer un poco sobre las caracteristicas del material sintetizado que

presentd el mayor porcentaje de inactivacion (Fe-ZSM5 30) y el material elegido
considerando costos y eficiencia (Fe-ZSM5 29), asi como la zeolita sin
intercambiar (Na-ZSM5) se determiné &rea superficial y se realizaron microscopias

electronicas de barrido y de transmision.

Area superficial

Se determiné el area superficial de los catalizadores 29 y 30, y de la zeolita antes
del proceso de intercambio, mediante la técnica de adsorcién de nitrdgeno a 77 K
utilizando el método BET (Anexo F). Como primer paso se determinaron las
isotermas de adsorcion de las tres muestras (Figura 111.7.) del volumen de
nitrégeno adsorbido en funcidon de la presion relativa. La construccion de las
isotermas es de importancia ya que su forma depende de la textura de los solidos
porosos (Leofanti et al., 1998).

Isotermas de adsorcion

250
200
C,
T 150
é; Na-ZSM5
s 100 —a—Fe-ZSM5 29
>
——Fe-ZSM5 30
50
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
p/pPO

Figura II1.7. Isotermas de adsorcion de la zeolita sddica previo al intercambio idnico y de los catalizadores 29 y 30.
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De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC para las isotermas de adsorcion, existen
6 tipos de isotermas, de las cuales solo cuatro son usualmente encontrados en la

caracterizacion de catalizadores (Figura 111.8.).

type W1
5 ; E type | .
typea 1l ; type IV ‘E E
E E
E i i E
'l:l'!\- s -l;s 1 0 0 5 0 1 0 s 1 i nE [ 37
Firs nps wps RiRs

Figura 111.8. Cuatro tipos de isotermas de adsorciéon usualmente encontradas en la adsorcion de nitrégeno.

De acuerdo a los tipos de isotermas mostrados y a la informacion conocida acerca
del material estudiado, las isotermas construidas en este trabajo son parecidas al
tipo I, correspondientes a sélidos microporosos en los cuales la adsorcion se lleva
a cabo a presiones relativas muy bajas debido a la interaccion fuerte entre las
paredes de los poros y el adsorbato; en este caso, el llenado de los porors se lleva
a cabo sin condensacion capilar en la region de baja presion relativa (<0.3). De
esta manera el proceso se confunde con el proceso de formacion de la monocapa.
Una vez que los microporos se llenan, la adsorcion sigue en la superficie externa,
siguiendo la adsorcién en multicapas. En cuanto a la histéresis en el proceso, se
tiene una histéresis del tipo H3 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC. Esta
histéresis se encuentra generalmente en los sélidos conformados de agregados o
aglomerados de particulas que forman poros en forma de rendijas (placas o
particulas con aristas como cubos) con tamafio y/o forma no uniforme. La
histéresis es generalmente debido a un comportamiento diferente entre la
adsorcion y la desorcion. Los resultados del area superficial y volumen de poro se

encuentran en la Tabla 111.10.
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Tabla 111.10. Area BET y volumen de poro de la zeolita previo intercambio iénico y de los nanocatalizadores Fe-ZSM5
29y Fe-ZSMS5 30.

Contenido de hierro

Muestra  Area (m%g) V, (cm*Qg) D, (A)

total (%)
Na-ZSM5 329.33 0.265 3.21 0
Fe- ZSM5 29 324.27 0.357 4.39 0.17
Fe-ZSM5 30 297.18 0.271 4.67 1.08

Comparando los datos de los nanocatalizadores con el material de soporte, se
aprecia gque el area superficial no disminuye de manera considerable, sugiriendo
gue el método de sintesis utilizado no bloquea las bocas de los poros. Se observa
también que el experimento elegido como el mejor del disefio experimental (Fe-
ZSM5 29) presenta un area superficial ligeramente mayor que el nanocatalizador
que presentd la mayor inactivacion (Fe-ZSM5 30) relacionado, tal vez, a las
cantidades de hierro presentes en cada uno de los nanocatalizadores. El area
superficial del nanocatalizador 29 disminuye Unicamente 1.5 % del area del
soporte sin intercambiar. En cuanto al volumen y didmetro de poro, se tienen
valores superiores en comparacion con el soporte, esto debido quizd al

tratamiento de calcinacion al que fueron sometidos (Chen et al., 2008).

SEM
Las micrografias obtenidas a partir de la microscopia electrénica de barrido
realizada, no muestra diferencias morfoldgicas visibles entre los nanocatalizadores
sintetizados y el soporte (Na-ZSM5). El uso de detectores de electrones
retrodispersados en el andlisis, nos brinda una idea de la composicion en cada
uno de los nanocatalizadores ya que estos electrones se encuentran relacionados
con el numero atémico del material soportado, hierro en este caso. Las zonas con
menor nimero atdbmico aparecen oscuras, mientras que las zonas con mayor
namero atémico aparecen brillantes, por tanto, las zonas que contiene hierro se
veran brillantes en las micrografias. La comparacion de las micrografias de los
nanocatalizadores sintetizados, muestran diferencias en la composicién
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presentando un mayor brillo el nanocatalizador 30 debido a una mayor cantidad de

hierro. La totalidad de las micrografias se encuentran adjuntadas en el Anexo H.

e

Mag= 250K X Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Figura 111.9. Micrografia obtenida mediante SEM del nanocatalizador Fe-ZSM5 29 sintetizado mediante intercambio
idnico en medio acuoso y con un aumento de 2500x.

Mag= 250 KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 111.10. Micrografia obtenida mediante SEM del nanocatalizador Fe-ZSM5 30 sintetizado mediante intercambio
iénico en medio acuoso y con un aumento de 2500x.
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TEM

Los histogramas del tamafio de las nanoparticulas soportadas en la zeolita,
obtenidas a partir de las micrografias provenientes de la microscopia electrénica

de transmision, se muestran en las siguientes figuras:

Distribucion de tamaio de particula

25 -
20 -

15 -

Frecuencia

0 - T —. — .
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

Diametro de particula (nm)

Figura Ill.11. Histogramas de tamanios de particula obtenidos de imagenes de TEM para el nanocatalizador Fe-ZSM5 29
sintetizado mediante intercambio i6nico en medio acuoso.
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Figura Ill.12. Histogramas de tamafios de particula obtenidos de imagenes de TEM para el nanocatalizador Fe-ZSM5 29
sintetizado mediante intercambio iénico en medio acuoso.

La medicidn del didmetro de particula se realizé con la ayuda del software ImageJ.
Se seleccionaron 100 nanoparticulas y se efectud la medicion de su diametro, con
base en estos resultados se construyeron los histogramas obteniendo un rango de
tamafio de particula de hierro entre 14.02 nm — 81.12 nm, con una frecuencia
mayor para tamafios entre 25 y 30 nm para el nanocatalizador Fe-ZSM5 29. Para
el caso del nanocatalizador Fe-ZSM5 30, la distribucion de tamafio de particulas
de hierro se encontré en el rango de 3 a 10 nm, teniendo la mayor frecuencia para
tamafios entre 5-6 nm. Observando las micrografias adjuntas a continuacion (se
muestran en su totalidad en el Anexo I) y considerando las distribuciones de
tamafo de particula reportadas, es posible sugerir que el catalizador Fe.ZSM5 30
contiene nanoparticulas de hierro (sefialadas con flechas) homogéneamente
distribuidas y de tamafios similares, no es el caso del catalizador Fe-ZSM5 29, que
presenta nanoparticulas de diversos tamafios y mas grandes con respecto al

catalizador 30.
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Figura 111.13. Micrografia obtenida mediante TEM correspondiente al catalizador Fe-ZSM5 29 sintetizado mediante
intercambio i6nico en medio acuoso.

Zeolita

Figura 111.14. Micrografia obtenida mediante TEM correspondiente al catalizador Fe-ZSM5 30 sintetizado mediante
intercambio idnico en medio acuoso.
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Capitulo IV . Conclusiones y recomendaciones
Con base en los resultados obtenidos en este trabajo, es posible concluir de

manera general que es factible la aplicacion de nanocatalizadores de hierro
soportados en zeolita ZSM5 para la inactivacion de huevos de Ascaris suum
presentes en agua. Todos los nanocatalizadores Fe-ZSM5 presentaron actividad
catalitica para la inactivacion de huevos de helminto, via reaccion tipo Fenton,
logrando un porcentaje de inactivacion entre 45.5 % y 87 %; evaluados a pH

neutro.

Con base en el andlisis de la informacion bibliografica, se selecciono el proceso de
intercambio iénico en medio acuoso como el mejor método de sintesis para el
catalizador Fe-ZSM5, ya que permite tener un mayor control en la distribucién de

especies de hierro y es uno de los menos costosos en cuanto a produccion.

El andlisis estadistico (ANOVA vy grafica de Pareto) de los resultados para las
pruebas de inactivacion de huevos de A. suum mediante el proceso de Fenton en
fase heterogénea, permitio establecer que todos los factores involucrados
(relacion molar Fe/Al, dosis de peroxido de hidrogeno, relacibn masica Fe/H,0,,
pH de intercambio, temperatura de calcinacién, tiempo de calcinacion, tiempo de
intercambio y tiempo de reaccidn) presentan una influencia significativa sobre la
variable de respuesta (porcentaje de inactivacion de huevos de A. suum), para un

nivel de confianza de 95%.

El nanocatalizador que obtuvo la maxima actividad catalitica fue el Fe-ZSM5 30
(87 % de inactivacién). Sin embargo por consideraciones econdmicas y técnicas,
el mejor nanocatalizador seleccionado fue el Fe-ZSM5 29 con un porcentaje de
inactivacién de 81 % (6 % inferior al nanocatalizador 30), un consumo de perdxido
menor al 50 % que el consumido en la prueba 30, menores tiempos de
intercambio y calcinacion, asi como menor temperatura de calcinacion en
comparacion con la prueba 30. Por consecuencia, el costo también fue menor

para el nanocatalizador 29 comparado con el nanocatalizador 30.
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Tabla IV.1. Condiciones y costos de sintesis y proceso para los catalizadores Fe-ZSM5-29 y Fe-ZSM5-30

COSTO

TIEMPO

# Fe/ DOSIS Fe/ TEMP. TIEMPO TIEMPO CONSUMO
pH DE REAC- % INACTI-
Al H,0, H,0, o DE CAL. DE CAL. DE INT. CIoN DE H,0, VACION SINTESIS
Exp. (mol) (mg/l)  (masa) (°C) (h) (min) . (mg/1)
(min)
($/8)
29 027 616 0.067 22 3197 2.8 39.9 160.5 1.03 81.0 18.10
30 082 2134 0335 58 5303 5.2 145.1 160.5 2.68 87.0 24.40
Recomendaciones

@ Continuar con la optimizacion del proceso de inactivaciéon de huevos de

Asacaris suum aplicando catalizadores de hierro soportados en zeolita
ZSM5 y considerando como variables del proceso a la relacion masica
Fe/H,O,, tiempo de intercambio, tiempo de reaccion y temperatura de
calcinacion asi como fijando la dosis de H,O,, pH de intercambio, tiempo de
calcinacion y relacion molar Fe/Al en los valores propuestos en este estudio
(6.16 mgl/l, 2.2, 2.8 hy 0.279, respectivamente).

Determinar las especies de hierro activas presentes en los
nanocatalizadores utilizados durante el proceso de inactivacién de huevos
de A. suum.

Evaluar el proceso Fenton heterogéneo para la inactivacion de huevos de
A. suum en aguas residuales reales.

Determinar la influencia de otros contaminantes sobre el proceso de
inactivacion de huevos de A. suum mediante su aplicacion en aguas
residuales, ya que en este estudio se realizaron las pruebas de oxidacion
con agua preparada sintéticamente.

Estudiar la posible eliminacion de operaciones unitarias durante la sintesis
de los catalizadores pensando en la aplicacion a escala industrial del

proceso.
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Anexos

Anexo A. Modelo cinético del proceso de Fenton.
Debido a la complejidad de las reacciones quimicas involucradas en la oxidacion

Fenton y tomando en cuenta la composicion de los huevos de helminto, es una
tarea dificil el establecimiento de una secuencia de reacciones como modelo de
este proceso. Por tanto, es posible basarse en el mecanismo de reaccion de

Fenton clasico.

El ion Fe*" cataliza la descomposicién del peréxido de hidrégeno, iniciando la

generacion de radicales hidroxilo:
Fe? + H,0, - Fe* + OH + OH" (1)
Es posible que los radicales hidroxilo reaccionen con otro ion ferroso:

OH"® + Fe* - OH + Fe®*
(2)

Los iones férricos también descomponen cataliticamente al peréxido de hidrégeno
siguiendo un mecanismo complejo de radicales libres que involucra radicales
hidroxilo y radicales hidroperoxilo (Chamarro, et al., 2001; Solis, 2009; Rivas, et
al., 2001):

Fe** + H,0, <> Fe —OOH?' + H* 3)

Fe —OOH?*" — HO," + Fe*"

(4)

Fe* + HO,” —» Fe* +HO, (5)
Fe* + HO,” > Fe* +H" + O, (6)
OH®+ H,0, - H,0+ HO,’ (7)
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En base a las ecuaciones (1) y (7), es posible observar que los radicales hidroxilo
pueden comportarse como iniciadores o inhibidores, respectivamente, de la

reaccion de oxidacion en el sistema Fenton.

En presencia de compuestos organicos, el radical hidroxilo puede tomar un atomo

de hidrégeno iniciando asi una reaccién de oxidacion en cadena via radical:

RH+OH®—> H,0+ R® (8)
R*+ H,0, —> ROH + OH" 9)
R*+ O, — ROO" (10)

Los radicales organicos producidos durante el proceso pueden ser reducidos por
el i6n ferroso, oxidados por el i6n férrico o dimerizarse como se muestra en las

siguientes ecuaciones:

R*+ Fe”* > R"+ Fe* (11)
R*+ Fe®" > R"+ Fe* (12)
2R > R, (13)

Debido a que la reacciéon de oxidacion (12), la reaccidon de generacion de radicales
libres organicos (8) y la reaccion (2) compiten por el radical hidroxilo, es necesario
establecer una relacién estequiométrica entre el Fe?*, Fe** y RH que maximice el

proceso de degradacion.

Si los reactivos no se encuentran en cantidades limitadas, es posible eliminar
completamente la toxicidad de los compuestos organicos convirtiendose en
diéxido de carbono y agua. En el caso de compuestos organicos sustituidos, los
productos de la oxidaciéon llegan a ser sales inorganicas si el tratamiento es

continuo.

Para el proceso Fenton heterogéneo, se propone un modelo cinético similar, con
la Unica diferencia que la produccion de radicales hidroxilo se genera en los sitios
activos de la zeolita que contiene las especies de hierro. Esto implica como primer
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paso la adsorcion de las moléculas de peroxido de hidrégeno hasta los sitios
activos de la zeolita, la generacion de los radicales hidroxilo debido a la reaccion
con especies de hierro presentes en la zeolita, la desorcién de los radicales OH" y

la difusidon de los mismo hasta el contaminante.
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Anexo B. Determinacion de la concentracion de la suspension madre de
huevos de Ascaris suum.
El conteo de huevos para la determinacion de la concentracion de la suspension

madre se realiza en una camara Neubauer; se trata de un portaobjetos con una
depresion en el centro, consta de una cuadricula de 3x3 mm con una separacion
entre dos lineas consecutivas de 0.25 mm, en la cual se coloca una muestra de
volumen conocido. El conteo se realiza en los cuadros de los extremos (L),
correspondientes a un volumen de 0.1 mm?® 6 0.1 pl, volumen comprendido entre
la superficie sombreada (L) y el cubreobjetos.

A
LIENTRITHE

.:II"IIIII}IIIIHlIIII
L

Figura B.1. Acercamiento de la cuadricula de la cdmara Neubauer.
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La concentracidon se determina de la siguiente manera:

i.  Se cuenta el total de huevos observados en cada una de las camaras (cada
camara se compone de 4 areas sombreadas,L).

ii. Con la ecuacidn que se presenta a continuacion, se obtiene el nimero de
huevos de helminto presentes en 1 ml.

HH contados en la camara 10 000 = HH

4 ml

iii. Se realiza el conteo para un minimo de cinco cAmaras y se obtiene el

promedio de la concentraciéon de HH/ml en la solucion madre.
Ejemplo:

Tabla B.1. Ejemplo del conteo de HH utilizando la cdamara Neubauer.

Camara A B C D
Cuadrante L; 24 23 18 21
Cuadrante L, 21 12 30 15
Cuadrante L3 18 15 11 17
Cuadrante L4 18 27 25 23

Total 81 77 84 76
HH/mI 202 500 192 500 210 000 190 000

La concentracion promedio de la suspension madre es: 198 750 HH/m
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Anexo C. Clasificacion de huevos de Ascaris de acuerdo a su morfologia.

Corticados
Huevos Viables D Fértiles — Fecundados <

Decorticados

Fértiles — Fecundados Inactivados

Huevos No Viables <

Infértiles — No Fecundados

Figura C.1. Clasificacion de HH considerando su morfologia.

NOTA: Las imagenes mostradas se obtuvieron durante el desarrollo experimental
y todos los huevos se encuentran tefiidos con azul de tripan.
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Anexo D. Seguimiento de la viabilidad de la suspension madre utilizada en
las pruebas de oxidacion y blancos de peroxido y zeolita realizados a la

suspension madre.

Método de Tincién con Azul de Tripdn (de Victorica y Galvdn, 2003).

Se realiza el conteo de huevos en cada una de las membranas, reportandolas de
la siguiente manera (HH V=HH viables, HH NV=HH no viables, HH T=HH totales):

Tabla D.1. Viabilidad inicial de la suspension madre determinada mediante el método de tincion con azul de Tripan.

%

%

HHV HH NV HAT  iabilidad | HHV HH NV HHT  iabilidad
49 9 58 84.48 48 7 55 87.27
78 19 97 80.41 39 6 45 86.67
69 12 81 85.18 42 8 50 84.00
Promedio 83.36 Promedio 85.98
Viabilidad promedio de la suspension madre: 84.7 %
Tabla D.2. Viabilidad final de la suspension madre determinada mediante el método de tincidn con azul de Tripan.
% %
HHV HH NV AT iabilidad | HHV HH NV HHT  iabilidad
41 10 51 80.39 71 11 82 86.58
66 14 80 82.50 43 9 52 82.69
46 14 60 76.67 51 13 64 79.69
Promedio 79.85 Promedio 82.99

Viabilidad promedio de la suspension madre: 81.4 %

La viabilidad e inactivacion se determinan con las siguientes ecuaciones:

Huevos viables

% viabilidad = %100

Total de huevos

. (%viabilidad )
% Inactivacion =

inicial

— (% viabilidad )

final x 100

(% viabilidad )

Incubacién

inicial

Esta técnica se ha utilizado para Ascaris lumbricoides, Ascaris suum, Trichuris

spp., Toxocara spp., E. Hymenolepis diminuta obteniéndose buenos resultados

(Redondo, 2010).
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Vi.

Consiste en la preparacion de agar bacteriologico al 1 6 2 % y su
posterior vaciado en cajas petri permitiendo la solidificaciéon del mismo
(todo se realiza en condiciones asépticas).

La muestra, de volumen conocido, se esparce en la superficie del agar
ya solidificado.

La caja que contiene la muestra se coloca sin tapa en la platina del
microscopio y se observa con el objetivo de 10X. La observacion se
comienza en un punto, identificado con una marca de plumon al reverso
de la caja, y se recorre la superficie en su totalidad contando los huevos
fértiles y no fértiles. Esta se considera la primera lectura.

Se realiza el seguimiento de las etapas de desarrollo en que se
encuentran los huevos cada siete dias hasta completar 4 semanas y se
realiza el conteo de huevos fértiles y no fértiles.

Al término de cada lectura, la caja se tapa y se guarda en una gaveta en
donde la temperatura se encuentre aproximadamente a 25 °C.

Para el recuento final, solo se toman en cuenta como viables los huevos

gue hayan eclosionado. La viabilidad se reporta en por ciento.

Se prepararon 5 cajas petri con agar y muestras de la suspension madre, de

las
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CAJA PRIMERA SEMANA SEGUNDA SEMANA TERCERA SEMANA CUARTA SEMANA PROMEDIO
1 Viables No viables Viables No viables Viables No viables Viables No viables
163 32 164 31 164 31 162 30
TOTAL 195 195 195 192
Viabilidad
(%) 83.59 84.10 84.10 84.38 84.04
CAJA PRIMERA SEMANA SEGUNDA SEMANA TERCERA SEMANA CUARTA SEMANA PROMEDIO
5 Viables No viables Viables No viables Viables No viables Viables No viables
160 30 160 30 158 30 158 28
TOTAL 190 190 188 186
Viabilidad
(%) 84.21 84.21 84.04 84.95 84.35
CAJA PRIMERA SEMANA SEGUNDA SEMANA TERCERA SEMANA CUARTA SEMANA PROMEDIO
3 Viables No viables Viables No viables Viables No viables Viables No viables
150 23 148 21 149 23 149 23
TOTAL 173 169 172 172
Viabilidad
(%) 86.71 87.57 86.63 86.63 86.88
CAJA PRIMERA SEMANA SEGUNDA SEMANA TERCERA SEMANA CUARTA SEMANA PROMEDIO
4 Viables No viables Viables No viables Viables No viables Viables No viables
169 26 169 28 169 28 167 28
TOTAL 195 197 197 195
Viabilidad
(%) 86.67 85.79 85.79 85.64 85.97
CAJA PRIMERA SEMANA SEGUNDA SEMANA TERCERA SEMANA CUARTA SEMANA PROMEDIO
5 Viables No viables Viables No viables Viables No viables Viables No viables
142 23 143 23 142 23 140 23
TOTAL 165 166 165 163
Viabilidad
(%) 86.06 86.14 86.06 85.89 86.0388402

Tabla D.3. Viabilidad de la suspension madre determinada mediante el método de incubacién.
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Blancos con perdxido de hidrégeno

Dosis de perdxido: 6.16 mg/I.
Tiempo de reaccion: 160.5 min.

Viabilidad inicial de la suspensién: 86.06 %.

HHV HHNV HHT % viabilidad % inactivacion
98 18 116 84.483 3.619
72 13 85 84.706 3.364
49 22 71 69.014 21.266
Promedio 79.401 9.417

HHV HHNV HHT % viabilidad % inactivacion
86 16 102 84.314 3.812
96 19 115 83.478 4.765
58 8 66 87.879 -0.255
Promedio 85.224 2.774

Blancos con zeolita

Dosis de zeolita: 0.21 g/I.
Tiempo de reaccién: 160.5 min.

Viabilidad inicial de la suspensién: 84.67 %.

HHV HHNV HHT % viabilidad % inactivacion
38 5 43 88.372 -4.372
40 18 58 68.966 18.548
33 6 39 84.615 0.064
Promedio 80.651 4.747

HHV HHNV HHT % viabilidad % inactivacion
39 14 53 73.585 13.092
34 12 46 73.913 12.705
47 12 59 79.661 5.916
Promedio 75.720 10.571
ﬁﬁﬂﬂ%m
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Anexo E. Técnicas analiticas.
Caracterizacion fisicoquimica de los nanocatalizadores sintetizados
La caracterizacion de los nanocatalizadores sintetizados se realiz6 mediante las

siguientes pruebas (Anexo E):

& Contenido de hierro total mediante absorcion atémica (AA)

& Determinacion de area superficial mediante adsorcion fisica de N
& Microscopia electronica de barrido (SEM)

@ Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Contenido de hierro total en los nanocatalizadores

La determinacion del contenido de hierro total en los nanocatalizadores se

cuantific6 mediante absorcion atémica (AA) previa digestion con acido fluorhidrico.

La digestion de los catalizadores se realizdé en base al procedimiento descrito por
Texon (2005).

@ Se pesaron 50 mg del catalizador de Fe-ZSM5 y se dejaron en contacto con
10 ml de HF al 20 % durante 24 horas con el fin de liberar los iones de
hierro presenten en la estructura de la zeolita.

@ Transcurrido el tiempo de digestion, las muestras se aforaron a 100 ml con
agua bidestilada y se almacenaron en envases de polietileno para su
posterior analisis. La digestién se realiz6 una vez para cada catalizador
sintetizado. La medicion de AA se realizé por duplicado para cada muestra
obtenida.

La cuantificacion mediante AA se realizd en los laboratorios de la Universidad

Auténoma Metropolitana plantel Iztapalapa.

Determinacion de drea superficial

La determinacion del area superficial del nanocatalizador seleccionado se realizé

mediante adsorcion fisica de N, sobre la muestra en un equipo BELsorp Il mini
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marca BEL Japan, inc. El analisis se realiz0 previa desgasificacion de las

muestras con nitrégeno a presion atmosférica durante toda la noche.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para realizar el analisis estructural del nanocatalizador seleccionado, serealizo
microscopia electrénica de barrido en un microscopio electronico de barrido marca
Leica-Cambridge con detector EDS y WDX para andlisis quimico y con
presentacion de imagenes bajo ambiente windows y OIM para textura.

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Con la finalidad de conocer la ubicacién y dimension de las especies de hierro en
la zeolita, se realiz6 microscopia electrénica de transmision en un microscopio
electronico de alto vacio marca Jeol, modelo LEM 2010 con microanalisis EDS a
200 kW y 40 K.

Valoracién de la solucién madre de peréxido de hidrégeno

Método iodométrico (concentracion > 10 m)(34 mg/l)

La cuantificacion de soluciones de peroxido de hidrégeno puede realizarse
mediante este método, basado en la reaccién de oxidacién de yoduro a yodo, en
medio acido, catalizada por la presencia de molibdato de amonio. Las reacciones

gue se llevan a cabo son:

21" >1,+2e”
H,0,+2H" +2¢" »2H,0

La combinacién de las reacciones anteriores resulta en:
2KI +H,0, + H,S0, =1, +K,SO, + 2H,0

Primeramente se realiza la rectificacion de la concentracion de la solucién madre
de peroxido de hidrogeno. La solucion madre se preparo a partir de una solucion
de H>0, al 30 % mediante la dilucién 1:100 v/v.
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Para la determinacién de la concentracion se realiza lo siguiente:

~
*Realizar una disolucién de la muestra a valorar con una relacién volimetrica 1:50

1 (muestra a valorar : agua).
J

~\
*En cinco matraces Erlenmeyer de 250 ml adicionar 50 ml de agua destilada, 0.1 ml
de H,SO, (con el fin de acidificar le medio) y 0.1625 g de yoduro de potasio. Agitar
2 hasta la completa disolucion del sélido.
J

*Adicionar a cada uno de los matraces 0.1 g de molibdato de amonio y disolver.
Posteriormente adicionar 20 ml de la solucion a valorar, diluida previamente ,y 1 ml

3 de almidén como indicador (la colucién se tornara color verde seco).
J

~
Titular cada uno de los matraces utilizando tiosulfato de sodio 0.1 N. Detener la
adicion del titulante hasta que desaparezca la coloracién verde osucro. Registrar
4 los volumenes gastados durante cada titulacion.

J

La concentracidon de peréxido en la solucion se calcula mediante:

) (VNazszo3 ® Nyass,0, '34)

[H,0,](mg/1)=

A
Via,s,0, €S €l volumen de solucion titulante en litros,
Nya,s,0, €S 1a normalidad de la solucién titulante (0.1 N),

V; es el volumen total de la muestra en litros y

34 es el peso molecular del peréxido de hidrogeno (g/mol)

Determinacion de la concentracion inicial y residual de solucién de
peroxido de hidrégeno en el sistema de reaccion

Método colorimétrico (6.10° m < concentracion < 10° m = 2.04 < concentracion < 34

mg/l), curva de calibracion.
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Este método es utilizado para determinar la concentracion de perdxido inicial en el
sistema de reaccion, asi como para determinar la concentracion residual de peroxido al

finalizar la reaccion.

Este método se basa en la medida espectrofotométrica de un complejo formado por la
reaccion de los iones Ti** con el perdxido de hidrogeno en medio acido.

Ti* +H,0, + 2H,0 - H,TiO, + 4H"

La técnica consiste en:

ePreparar estandares de perdxido de hidrégeno a las concentraciones de 0.5, 1, 2,
3,5, 10, 15, 20 y 25 mg/I|, considerando la concentracién determinada en la

1 valoracién.
J
~
*En un matraz de 10 ml, colocar 0.5 ml de Ti(SO,), y aforar con el estandar de 0.5
2 mg/l. Al homogeneizar la mezscla se ofrmara un complejo color amarillo.
J

eSe prepara cada uno de los estandares de la misma manera y por triplicado.
Adicionalmente, se prepara un blanco agregando 0.5 ml de Ti(SO,), en un matraz

3 aforado de 10 mly alcanzando la linea de aforo con agua destilada. )
~\
*Medir la absorbancia a una longitud de onda de 410 nm para cada una de las
4 muestras.
J

Se recomienda realizar la valoracién y la curva de calibracion el mismo dia para evitar la

degradacioén del peréxido de hidrégeno.
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Preparacion de la solucidn de sulfato de titanio Ti(S04):

~\
e Colocar 100 ml de H,SO, en calentamiento a 180 °C.
1 J
~\
e Alvanzado el equilibrio térmico del H,SO,, agregar 1 g de TiO, lentamente.
2 Permitir la digetion a 180 °C durante 72 h.
J
)
* Ya disuelto totalemnte el TiO, se deja enfriar.
3 J
e Se afora la solucion anterior a 500 ml con agua destilada, teniendo h
precaucidn ya que es una reaccion exotérmica. Filtrar con fibra de vidrio
4 de ser encesario. )

Determinacion de la concentracion de hierro lixiviado (0.01 - 5.0mg/I)

Para la determinacion de la concentracion de hierro lixiviado por los
nanocatalizadores se utilizé un método colorimétrico Ferroespectral® de Merek, en
el cual el hierro reacciona sélo en forma iénica divalente. Se adiciona un reactivo
que contiene tioglicolato aménico (Fe-AN), el cual mineraliza complejos de hierro

débiles y reduce el hierro (lll) presentando una coloracion violeta.

El procedimiento realizado es el siguiente:

\
e Tomar 5 ml de la muestra a analizar, por duplicado, en matraces aforados.
1 J
N
¢ Adicionar 3 gotas de reactivo Fe-AN y mezclar. Permitir Ique se efectue la
2 reaccion durante 3 minutos.
J
™
e Medir frente a la muestra en blanco a 565 nm.
3 J
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La medicion se realiza en cubetas rectangulares de cuarzo de 10 mm mediante un

espectrofotometro NOVA-60, introduciendo la cubeta de acuerdo al esquema

mostrado. La lectura de concentracion de hierro en la solucién es directa y se
reporta en mg/l.

ey
I_I 1

Afadir la solucionen la  Seleccionar el méetodo Colocar la cubeta en el

cubeta correspondiente. con el AutoSelector. compartimiento para
cubetas.

@...-
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Anexo F. Método de BET.
El modelo desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es una herramienta

ampliamente utilizada para determinar el volumen de la monocapa del adsorbato
(Vm), Yy posteriormente el area superficial del sélido (As). la ecuacion utilizada es la

siguiente:

V 0
—| _Ym N
A (22414}0 g

Donde N, se refiera al numero de Avogadro y ¢ al rea que cubre una molécula

de nitrégeno (cominmente es aceptado el valor de 0.162 nm?).
Para la estimacion de V,, mediante el modelo de BET, es necesario asumir que:

@ el calor de adsorcién de la primera monocapa es constantes, es decir, la

adsorcioén en la superficie es uniforme,

®

la interaccion lateral de las moléculas de adsorbente es despreciable,

®

las moléculas adsorbidas pueden actuar como una nueva superficie de
adsorcién y el proceso puede repetirse,
@ el calor de adsorcién de las monocapas, excepto la primera, es igual al

calor de condensacion.

La ecuacion linealizada correspondiente al modelo de BET es:

P 1 P (C-1)
= + —
V(P -P) V., C P°V,C
Donde:

P
X:F)io
C-1)
m=>— "~
V. C
b= !
vV _C
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Anexo G. Isotermas de adsorcion-desorcion.

Isoterma de adsorcion-desorcion Na-ZSM5

180

/

160

140

120

Vv (ml/g)

100

80

—0

60
0.2 0.4 0.6 0.8 1

o

P/PO
—&— Adsorcion —e—Desorcion

Figura G.1. Isoterma de adsorcion-desorcion para el soporte (Na-ZSM5) antes del intercambio i6nico en medio
acuoso.

Isoterma de adsorcion-desorcion Fe-ZSM5 29

240

220
200 » /
/x

180
160
140
120
100

80

60

V (ml/g)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

P/PO
—#— Adsorcion —e—Desorcion

Figura G.2. Isoterma de adsorcion-desorcion para el nanocatalizador Fe-ZSM5 29 sintetizado mediante intercambio
iénico en medio acuoso.
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Isoterma de adsorcion-desorcion Fe-ZSM5 30
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Figura G.3. Isoterma de adsorcion-desorcion para el nanocatalizador Fe-ZSM5 30 sintetizado mediante intercambio
ionico en medio acuoso.
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Anexo H. Micrografias obtenidas a partir de SEM.

Detector = QBSD

EHT = 20.00 kV

Figura H.1. Micrografia obtenida mediante SEM del nanocatalizador Fe-ZSM5 29 sintetizado mediante intercambio
idnico en medio acuoso y con un aumento de 2500.

Mag = 10.00 K X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura H.2. Micrografia obtenida mediante SEM del nanocatalizador Fe-ZSM5 29 sintetizado mediante intercambio
iénico en medio acuoso y con un aumento de 10 000.
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Mag= 250K X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura H.3. Micrografia obtenida mediante SEM del nanocatalizador Fe-ZSM5 30 sintetizado mediante intercambio
iénico en medio acuoso y con un aumento de 2500.

Mag= 10.00 KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura H.4. Micrografia obtenida mediante SEM del nanocatalizador Fe-ZSM5 29 sintetizado mediante intercambio
iénico en medio acuoso y con un aumento de 10 000.
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Mag= 250K X Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Figura H.5. Micrografia obtenida mediante SEM del soporte catalitico Na-ZSM5 previo intercambio i6nico en medio
acuoso y con un aumento de 2 500.

Mag = (X Detector = QBSD
EHT =

Figura H.6. Micrografia obtenida mediante SEM del soporte catalitico Na-ZSM5 previo intercambio iénico en medio
acuoso y con un aumento de 10 000.
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Anexo I. Micrografias obtenidas a partir de TEM.

Figura I.1. Micrografias obtenidas mediante TEM correspondientes al catalizador Fe-ZSM5 29 sintetizado mediante intercambio idnico en medio acuoso.
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Figura 1.2. Micrografias obtenidas mediante TEM correspondientes al catalizador Fe-ZSM5 30 sintetizado mediante intercambio idnico en medio acuoso.
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Anexo J. Desviaciones estandar de los resultados obtenidos en las pruebas de oxidacion

Tabla J.I. Desviaciones estandar de los parametros fisicoquimicos medidos durante las pruebas de oxidacion mediante el proceso Fenton heterogéneo.

Parametros fisicoquimicos

iniciales Parametros fisicoquimicos finales VR e

Exp. o 5 respuesta (%

pH ORP (mV) pH ORP(mv) '© (':'g"/';“ Hzo(zn::j'l‘;“a' cons:;?;o ) activacion)
1 7.0£0.1 206.00+£7.78 6.5+0.1 341.50%£2.40 0.031£0.01 17.89+1.10 19.20+4.97 47.916.04
2 7.010.1 212.70+17.68 4.810.1 342.25+5.02 0.07+0.01 5.98+0.08 23.4611.01 64.413.13
3 6.910.0 222.05+16.33 5.8+0.0 331.301+4.67 0.20£0.03 5.80+0.53 25.7916.76 51.3£3.36
4 7.0+0.0 210.75%0.07 5.210.1 407.25+0.21 0.17+0.01 18.71+0.7 15.51+3.17 67.51£3.01
5 7.1£0.1 206.90+3.11 6.5+0.1 345.8012.97 0.05%0.02 17.95+0.15 18.97+0.69 45.611.72
6 7.0+0.0 193.5510.21 6.310.1 377.95124.40 0.10+0.06 19.71+1.14 10.9815.16 68.310.23
7 7.110.1 205.30+£3.11 6.610.1 334.60+1.13 0.04+0.01 5.18+0.58 33.7317.49 54.2+3.74
8 7.0£0.0 197.15+1.63 6.4+0.0 292.30+1.56 0.04+0.01 17.05+0.00 23.02+0.00 54.614.83
9 7.0£0.0 202.45+4.31 6.610.1 338.30+5.37 0.08+0.00 6.70£0.09 14.30+£1.12 67.0+1.78
10 7.110.1 203.35+0.92 6.0+0.1 298.75+2.33 0.03+0.00 18.46+0.01 16.64+0.04 66.2+2.35
11 7.0+0.0 162.0516.29 6.210.1 317.60+2.55 0.02+0.01 4.72+0.11 22.61+1.79 67.912.91
12 7.0£0.0 176.70£1.13 6.2+0.0 230.15+0.49 0.02+0.01 5.21+0.08 5.33+1.51 56.4+4.89
13 7.0£0.1 187.10+3.39 6.510.1 236.50+0.34 0.02+0.00 4.87+0.31 11.4515.56 63.7+3.31
14 7.110.1 158.7513.75 4.4+0.0 416.85+2.90 0.05+0.01 18.2510.46 20.75+2.01 80.0+0.72
15 7.0£0.0 174.90£2.83 6.810.1 255.75+7.99 0.02+0.00 5.25+0.44 14.06%7.15 47.9+1.83
16 7.1+0.0 176.90£17.39 6.610.1 272.7513.04 0.04+0.00 15.7810.10 20.43+0.51 71.611.14
17 7.0£0.1 183.95+£3.45 6.710.0 295.50+1.98 0.06+0.00 18.59+0.52 19.27+2.27 76.0+1.10
18 7.0£0.1 197.25+0.35 6.610.1 240.6512.62 0.01+0.00 6.65+0.46 22.4915.42 46.1+4.83
19 7.0£0.0 179.70+£1.84 6.710.1 273.35+2.19 0.03+0.00 24.28+0.46 10.57+£1.68 73.8+1.30
20 6.9+0.0 170.95%+22.56 4.7+0.1 277.40+0.85 0.06+0.01 16.18+0.48 18.391+2.42 78.0+4.34
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7.0+0.1
7.0+0.1
7.0+0.1
7.1+0.1
7.1+0.0
7.0+0.0
7.1+0.1
7.1+0.1
7.1+0.1
7.1+0.1
7.0+0.1
7.0+£0.0

176.30+16.83
172.10£11.45
178.80+6.22
200.35+13.93
101.50+0.34
193.95+13.79
166.95+0.35
157.45+1.77
179.00+1.41
178.35+1.91
117.30+1.41
121.60+1.41
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6.1+0.1
6.4+0.1
5.7+0.1
5.0+0.1
6.21+0.0
6.5+0.1
6.4+0.0
6.1+0.0
5.740.1
6.4+0.1
6.6+0.5
6.3+0.1

255.40+4.81

310.25+10.82
270.35+58.48

248.55%3.28
336.70+0.35
340.05+4.03
327.85%1.63
335.05%0.49
334.50£1.70
362.70£5.52
333.80+7.21
289.50+3.25

0.05+0.01
0.05%0.02
0.08+0.09
0.01+0.00
0.06+0.00
0.09+0.02
0.03+0.01
0.03£0.00
0.03+0.01
0.04+0.01
0.04+0.00
0.0210.01

5.85+0.05
7.08+0.49
23.79+1.78
22.37+2.98
23.07+0.18
6.86+0.05
4.18+0.20
3.98+0.07
4.41+0.02
18.31+0.39
18.46+0.09
4.30+0.05

8.54+0.75
20.80+5.50

7.51+6.94

13.04+11.60

8.3210.71
21.59+0.53
22.77+3.72
26.46%1.36
18.63+0.43
13.92+1.86
12.95+0.42
27.64+0.91

79.1+2.77
69.8+0.46
78.5+14.84
75.0£6.19
74.5%£4.02
65.2+2.93
74.0+£3.19
77.9+2.29
81.0+0.04
87.0+1.13
84.3+0.98
79.1+£1.97
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Anexo K. Disefio experimental factorial fraccional

Un diseno experimental fraccional proporciona la estimacién de los efectos de las variables con la
varianza reducida, permitiendo experimentar con todas las combinaciones de variables y niveles.
Presentan como ventaja la facil construccidon y analisis; su principal inconveniente es que
requieren un gran nimero de experimentos.

La notacién para referirse a un disefio factorial es n*, donde n significa que cada factor tomara n
niveles (n valores distintos) y k es el nimero total de factores que intervendran en la
experimentacion. El resultado de elevar n* proporciona el nimero de experimentos elementales
que se deben realizar.

Los disefios factoriales a dos niveles (2"), son los mds utilizados en la industria debido a 3
principales motivos:

1. Proporcionan una excelente relacion entre el esfuerzo experimental y la informacién
obtenida.
2. Son sencillos de cosntruir, realizar, analizar e interpretar.
Son faciles de combinar entre ellos para obtener otros disefios mas complejos.

Debido a que al utilizar este tipo de disefios se requiere un gran nimero de experimentos, se
recomienda el uso de disefios factoriales fraccionales. Para los disefios factoriales fraccionales se
utiliza la notacién 2*?, donde 2 es el numero de niveles, k es el nimero de factores con los que se
experimentard y la letra p indica el grado de fraccionamiento.

Otra justificacién para la realizacidn de disefios factoriales fraccionales es que en la significacion de
los efectos se cumple, en general, el principio de Pareto. Cuando, sobre todo en las fases iniciales
de una experimentacidn, se incluye un elevado ndmero de factores se suele cumplir que unos
pocos son responsables de la mayor parte de variaciones en la respuesta (escasos efectos
significativos), mientras que la mayoria de los factores producen cambios en la respuesta de
menos importancia (indistinguibles del ruido experimental). Cuando eso ocurre los disefios
factoriales permiten estudiar de manera completa los efectos de las variables activas.
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Anexo L. Intervalos de los factores de sintesis de los nanocatalizadores a
analizar reportados en la literatura

Factores

Intervalos

Autor

Relacion molar Fe/Al

0.04-1.04

Park et al. 2008.

2.5-4.5y5.3-2.56

Rivallan et al. 2008.

pH de la solucién 5-6 Park et al. 2008.
18-3 Li et al. 2008.
18 Kondratenko et al.2008.
Tiempo de Intercambio 12 Park et al. 2008.
() 24 Rivallan et al. 2009.
48 Li et al. 2008.
550 °C Kasiri et. al., 2008, Park et
al. 2008.
Temperatura de 873K Kondratenko et al. 2008,
Calcinacion Schwidder et al. 2008, Li et
al.| 2008.
250-550 °C Chen et al. 2008.
2h Schwidder et al. 2008, Chen
et al. 2008, Schwidder et al.
2008.
Tiempo de Calcinacién .
4 h Li et al. 2008.
5h Kondratenko et al. 2008,

Park et al. 2008.
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