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RESUMEN

En este manuscrito de tesis se presenta el proyecto de investigacion doctoral denominado
“Sistemas de inactivacién de huevos de Ascaris suum presentes en agua basados en
nanocatalizadores de éxidos de hierro soportados en carbén activado y zeolita ZSM5”.

El objetivo general de este proyecto fue: “Desarrollar un sistema de inactivacion de
huevos de Ascaris suum presentes en agua, basado en la reaccion tipo Fenton en fase
heterogénea con nanocatalizadores de 6xidos de hierro soportados en carbén activado
(FeOx/C) para la descomposicion de H,O, en especies reactivas de oxigeno, igual 0 mas
eficiente que el sistema Fe-zeolita ZSM5 y H,0,”".

Antes de describir este estudio, es conveniente mencionar, por una parte, que constituye
una aportaciéon importante en el area de procesos de tratamiento de agua ya que
contribuye a resolver las desventajas técnicas, econémicas y ambientales del tradicional
proceso de Fenton en fase homogénea (PFHOMO). Las desventajas de PFHOMO son
principalmente los altos costos de operacion del sistema por el uso de valores de pH muy
acidos, pérdida del catalizador y manejo, estabilizacion y disposicion de lodos acidos
clasificados como residuos peligrosos. Por otra parte, el sistema desarrollado de
inactivacion de pardsitos se presentd en una solicitud de registro de patente
(MX/a/2012/000450) ingresada en el IMPI y en una publicacién en revista internacional
indexada.

La metodologia de este trabajo se desarroll6 en ocho etapas que se listan a continuacion:
a) seleccion de los tipos y del método de sintesis de nanocatalizadores a evaluar en la
inactivacion de hAs, b) Elaboracion del disefio experimental de las pruebas de sintesis de
nanocatalizadores y de inactivacién de hAs, c) Sintesis y caracterizacion fisicoquimica de
nanocatalizadores producidos, d) Realizacion de pruebas de inactivacion de hAs, e)
Analisis estadistico de resultados y calculo de las condiciones éptimas de sintesis de los
nanocatalizadores tipo Fenton por los dos sistemas de sintesis, f) Determinacién de la
eficiencia de inactivacién de hAs utilizando las condiciones éptimas de sintesis y del POA,
g) Caracterizacidon fisicoquimica de los dos nanocatalizadores sintetizados bajo
condiciones 6ptimas, h) Evaluacion del dafio genético en los hAs inactivados bajo
condiciones Optimas.

La seleccién de los procesos de sintesis del nanocatalizador a desarrollar (FeOx/C) y del
nanocatalizador testigo (Fe-zeolita ZSM5 ) se realizé con base en la informacion
reportada en literatura. Los procesos seleccionados para la sintesis de FeOx/C fueron:
impregnacioén incipiente (utilizando alcohol isopropilico como solvente de la sal precursora
de hierro), dispersion de las particulas por accién del mismo alcohol isopropilico y de
ultrasonido y, un tratamiento térmico como Ultima etapa. El método de sintesis de Fe-
zeolita ZSM5 fue el de intercambio iénico siguiendo el método de Long y Yang (2001). Las
pruebas preliminares de sintesis de FeOx/C se realizaron para determinar los intervalos
de las variables a evaluar en las pruebas de optimizacion. En las pruebas de optimizacion
de los dos sistemas de inactivacion de huevos de Ascaris suum (hAs) se aplicé un disefio
de experimentos de la metodologia de superficie de respuesta (MSR). Para cada sistema
se realiz6 el tamizado de las variables de influencia y posteriormente se hizo la
optimizacion.

Los soportes (blancos) y los nanocatalizadores sintetizados se utilizaron junto con H,O,
en el proceso tipo Fenton en fase heterogénea a pH neutro en las pruebas de inactivacion
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hAs. La reaccion se realizé en un matraz de polimetilpentano conteniendo 150 mL de una
suspension de 2 hAs/mL preparada en agua destilada a pH = 7.

Los nanocatalizadores sintetizados bajo condiciones Optimas se caracterizaron
determinando los siguientes parametros mediante las correspondientes técnicas
analiticas: el contenido de hierro se cuantificé por Absorcibn Atémica (AA), el area
superficial y la porosidad se midieron por la técnica de adsorcion fisica de nitrégeno, la
morfologia superficial se observdé mediante la técnica de microscopia electrénica de
barrido (MEB), el tamafio de las nanoparticulas soportadas se calcularon con la
paqueteria Image y con las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de
transmision (MET) y la identificacion de especies de hierro se hizo mediante
espectroscopia de UV-Vis y por reduccién a temperatura programada (TPR).

En las pruebas de optimizacion del sistema Fe-ZSM5 y H,O,, se obtuvieron cinco
condiciones de reaccion que produjeron porcentajes de inactivacion superiores a 70%. La
relacion masica Fe/H,0, y su interaccion con el tiempo de intercambio tuvieron un efecto
significativo y positivo sobre el porcentaje de inactivacion de hAs. El tiempo de
intercambio y sus interacciones con el tiempo de reaccion y la temperatura de calcinacion,
asi como también las interacciones tiempo de reaccion-temperatura de calcinacion
tuvieron un efecto negativo sobre el porcentaje de inactivacion de hAs, con 95% de nivel
de confianza. El porcentaje de inactivacion de hAs calculado con el modelo estadistico
para las condiciones Optimas de sintesis del nanocatalizador Fe-ZSM5 y de oxidacion de
hAs fue de 71.19%, inferior al valor medido experimentalmente (82.31 + 2.11% de
inactivacion) (89.08 + 2.28 % inactivacibn/mg H,0O,). Este ultimo dato es 10.75 veces
superior respecto al porcentaje obtenido por el sistema soporte-peroxido de hidrégeno. En
el catalizador 6ptimo Fe-ZSM5 se identificaron cuatro especies de hierro presentes: Fe*
en coordinacién tetraedral y octahedral, asi como complejos oligoméricos en posiciones
intra y extra-red. Los complejos oligoméricos formaron nanoparticulas que se observaron
por MET.

Para el sistema FeOx/C con H,0,, en las pruebas de optimizacion, tres condiciones de
reaccién produjeron porcentajes de inactivacion de hAs superiores a 75%. La relacion
masica Fe/H,O, y la interaccion temperatura-temperatura de calcinacion tuvieron un
efecto significativo positivo sobre el porcentaje de inactivacion. La temperatura de
calcinacién y la interaccién relacion masica Fe/H,0O, -tiempo de reaccién tuvieron un
efecto negativo sobre el porcentaje de inactivacién, con un 95% de nivel de confianza.

El porcentaje de inactivacion calculado con el modelo estadistico para condiciones
Optimas de sintesis del nanocatalizador FeOx/C con H,0, y de oxidacion de hAs fue de
75.32%; el porcentaje medido experimentalmente (72.15 + 5.37 % de inactivacion) (7.8 £
0.58 % de inactivacién/mg H,0,) fue similar al valor calculado. El catalizador sintetizado
bajo condiciones Optimas superd 4.12 veces el porcentaje obtenido empleando sélo el
carbén y fue 5 veces superior a utilizar sélo perdxido. Las nanoparticulas de FeOx
depositadas, mediante el método desarrollado en este trabajo, sobre la superficie del
carbén activado se observaron por MET y en la distribucién de microporosidad obtenida
se observO que éstas nanoparticulas se depositaron preferentemente sobre los
microporos con didmetros mayores a 0.6 nm disminuyendo 10.8% el area superficial
especifica.

Las especies ROS producidas con el sistema de oxidacién tipo Fenton en fase
heterogénea FeOx/C y H,0,, degradaron el RNA lo que sugiere que se produjo un dafio al
metabolismo genético. Debido a que no se observaron las bandas ribosomales (28S y
18S) y se observo la degradacion de las proteinas se sugiere que el dafio fue irreversible.
A diferencia del sistema Fe-ZSM5 y H,0O, con el que no se observé este tipo de dafio.
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INTRODUCCION

“El agua y el saneamiento son de los principales motores de la salud publica.
Suelo referirme a ellos como “salud 1017, lo que significa que en cuanto se pueda
garantizar el acceso al agua salubre y a instalaciones sanitarias adecuadas para
todos, independientemente de la diferencia de sus condiciones de vida, se habra
ganado una importante batalla contra todo tipo de enfermedades.” (Dr. Lee Jong-
Wook, Director General, OMS, 2004).

Las helmintiasis son enfermedades parasitarias que afectan a mas de 1500
millones de personas en todo el mundo, casi el 24% de la poblacion mundial
(OMS, 2012). De acuerdo a datos reportados por la OMS existen 1221 millones de
personas infectadas por Ascaris lumbricoides, de las cuales cerca del 20% llegan
a fallecer por esta causa. En México la tasa de morbilidad promedio por esta
parasitosis es de 33% (Jimenez, 2007a). La infeccion se asocia tipicamente a la
ingesta de suelo, pero también es importante la ingesta de verduras, frutas y agua
contaminadas con huevos de Ascaris lumbricoides (hAl). Diversos estudios
evidencian que el riesgo de transmision debido al consumo de comida
contaminada puede incrementarse como consecuencia de la presion por minimizar
el uso de fertilizantes artificiales y promover el uso de aguas residuales como un
fertilizante orgénico para el riego de cultivos (Scoot, 2008; OMS, 1989). Un estudio
realizado con vegetales provenientes de los mercados urbanos en Ghana revelo
gue existian hAl en 60% de las lechugas, 55% de las coles y 65% de cebollas, con
contenidos promedios respectivamente de 1.1, 0.4 y 2.7 hAl/ g de lechuga, col y
cebolla (Amoah et al., 2006). Valores similares se encontraron en México, en
fresas regadas con agua residual contaminada con heces fecales y cultivadas en
Irapuato, Guanajuato y en Zamora, Michoacan. La contaminacion remanente en el
fruto fue evaluada mediante observacion directa, flotacion y sedimentacion. En las
fresas se encontraron un huevo de Ascaris, bajos valores de protozoan cysts y no
se encontraron huevos de Taenia (Spindola et al., 1996).

Por otra parte, Engelbert (1985) puso en evidencia la relacion entre la utilizacion
de aguas residuales para el riego de cultivos y el riesgo de transmision de los
microorganismos patdgenos de los trabajadores del campo, sus familias y los
consumidores. Ademas, Cifuentes et al., (1993) reportaron una alta correlacién
entre el nimero de infecciones gastrointestinales y el consumo de verduras
regadas con aguas residuales.

El uso de aguas residuales para riego agricola es una practica comun en
diferentes paises alrededor del mundo (Ben Ayed et al., 2009; Jimenez, 2007a; Al
Salem y Abouzaid, 2006; Kettani y Azzouzi, 2006; Cutolo et al., 2006; Pescod,
1992) debido a que son una fuente invaluable de agua y nutrientes. En México,
esta practica es muy antigua y se usa principalmente en campos de cultivo, por
ejemplo, la salida de un gasto constante de aguas residuales (45 m3/s)
provenientes de la Ciudad de México a través del Gran Canal del Desague,
propicio, desde el afio de 1910 a la fecha, su uso en zonas agricolas de la Regién

17



Doctorado en Ingenieria Ambiental

de El Mezquital, Hgo., en el Valle de Tula (Anexos Al y A2). Sin embargo, el uso
de agua residual para riego agricola representa un importante riesgo a la salud
publica, por el alto contenido de microorganismos patdgenos presentes
particularmente en paises en desarrollo.

A ese respecto, Navarro y Jimenez (2011) reportaron contenidos de huevos de
helmintos (hH) de 70-3000 hH/L en aguas municipales y de 70-735 hH/g en lodos
(en paises en desarrollo), que son significativamente mayores al valor
recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud (WHO, 1989) para agua
utilizada en riego agricola (< 1 hH/L).

En México, los contenidos de huevos de helminto en aguas residuales de
ciudades mexicanas oscilan entre 7 y 94 hH/L de los cuales el 90% son hAl
(Jimenez, 2001). Estos valores son superiores a los limites maximos permisibles
establecidos en la NOM-003-SEMARNAT-1997. Esta norma indica para las
descargas vertidas a suelo (uso en riego agricola), un valor maximo de 1 hH/L
para riego restringido y de 5 hH/L para riego no restringido. La normatividad de
Tunez también adopto estos valores como limite permitido (Layla et al., 2010).

El problema es que los hAl tienen 4 capas de 3 a 4 um de espesor por lo que son
altamente resistentes a los procesos de desinfeccion comunmente aplicados en
las plantas de tratamiento de aguas residuales, manteniendo su viabilidad por
largos periodos y bajo condiciones ambientales extremas (Browel y Nelson, 2006).

De los diversos tratamientos que se han aplicado con éxito para tratar aguas
residuales con contaminantes recalcitrantes, el reactivo de Fenton es una de las
opciones mas factibles, desde el punto de vista técnico y econdémico (Solis, 2009).
Este método de tratamiento de agua se clasifica como un proceso de oxidacion
avanzada (POA) debido a que genera especies reactivas al oxigeno mediante la
descomposicion de peréxido de hidrégeno utilizando metales de transicion como
catalizadores. El catalizador mas utilizado para la produccion de especies
reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés, siendo los radicales "OH los
mas oxidantes) son las sales de hierro. La sales de hiero son abundantes,
realtivamente econOmicas e inocuas. Bandala et al., (2007) reportaron que las
especies reactivas del oxigeno producidas en los POA’s degradan los
componentes de las capas protectoras de patdgenos resistentes vy,
consecuentemente reducen su viabilidad (inactivacion del hAl). Las ROS
producidas en este proceso y sus diversas modificaciones (combinado con luz
solar y UV, electrogeneracion de peréxido de hidrégeno y iones de hierro, entre
otros) permiten alcanzar remociones superiores a 90% del contenido de
compuestos organicos recalcitrantes presentes en altas concentraciones en agua
(Pignatello et al., 2006; Garrido et al., 2010; Liu et al., 2012; Zhang et al., 2012b;
Kasiri et al., 2008; Zhou et al., 2011; Galeano et al., 2011; Gajovic et al., 2011). Sin
embargo, pocos estudios se han identificado sobre la aplicacion de este proceso
para la inactivacion de patdégenos. En el caso de agua dopada con huevos de
helminto, Ramirez et al. (2006) reportaron una inactivacion de 66.83% para hAs,
para un agua contaminada con 500 hAs/L, usando el proceso de Fenton en fase
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homogénea con luz UV a pH de 3. Guizar et al. (2007) reportaron 49% de
inactivacion de hAl utilizando Fenton homogéneo con luz solar (2380 mg/L de
H,O,, Fe/H,O, = 0.12, 90 min a pH =3). Posteriormente, Solis (2009) mejoro6 los
primeros resultados mencionados, obteniendo 87.02 % y 87.93% de inactivacion
de hAs para el reactivo de Fenton en fase homogénea sin y con luz UV
respectivamente a pH de 3.

Estos resultados son relativamente aceptables debido a que este proceso
presenta tres principales desventajas.

1) Es necesario, para que sea eficiente, operar el proceso a pH muy &cido
(alrededor de un valor de 3).

2) Existe pérdida de hierro y este catalizador tiene que ser adicionado
constamente ya que no puede ser recuperado al final del tratamiento.

3) Existe la generacion de lodos &cidos (residuos peligrosos que incrementa
significativamente el costo del proceso).

El uso de catalizadores de 6xidos de hierro (mésicos o soportados en materiales
porosos) para la reaccion tipo Fenton en fase heterogénea ha permitido paliar
esos problemas, en particular porque operan eficientemente a pH neutro y se evita
la pérdida del Fe. Combinando la eficiencia del proceso homogéneo con las
ventajas del catalizador heterogéneo, estos materiales muestran ser eficientes
para el tratamiento de contaminantes recalcitrantes (Garrido et al., 2010).

Debido a lo anterior, el desarrollo de métodos de sintesis de estos materiales ha
despertado gran interés en los profesionales del area de tratamiento de agua en
los dltimos 20 afios. En particular, se ha estudiado el desarrollo de procesos de
sintesis que permitan la obtencion de 6xidos de hierro de tamafio nano (menor a
100 nm) para aumentar significativamente el area de contacto o velocidad de
produccion de ROS, lo que disminuye la dosis y los tiempos de reacccion. De
manera simultdnea se ha tratado que el proceso desarrollado sea econdmico,
eficiente y de facil implementacién y operacion. Diversos estudios muestran que
uno de los métodos de sintesis que cumple la mayoria de los requisitos
mencionados (econdémico y simple) es el de intercambio idnico, utilizando una sal
precurosa de hierro disuelta en agua, zeolita ZSM5 como material de soporte de
las especies de hierro y un tratamiento térmico. Sin embargo, este proceso de
sintesis permite soportar principalmente iones de hierro para posteriormente
depositar especies de 6xidos de hierro. El sistema Fe-ZSM5 ha sido empleado
para el tratamiento de agua al menos en 18 reportes en los ultimos 17 afios (Huu
Phu et al., 2001; Kusic et al., 2006; Ovejero et al., 2001a; Farjerwerg et al., 2000;
Ovejero et al., 2001b; Farjerwerg y Debellefontaine 1996; Farjerwerg et al., 1997,
Pulgarin et al., 1995; Kasiri et al., 2008; Chen et al., 2008; Kuznestsova et al.,
2008; Makhotkina et al., 2006b; Gonzalez-Olmos et al., 2009; Kuznetsova et al.,
2004; Dukkanci et al., 2010; Gonzalez-Olmos et al., 2011; Centi et al., 2000;
Makhotkina et al., 2008).
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Es importante mencionar que se han reportado diversos estudios para obtener las
condiciones Optimas de operacion del proceso tipo Fenton en fase heterogénea,
utilizando diferentes tipos de catalizadores de Oxidos de hierro, para la
degradacion de una gran cantidad de compuestos organicos. Sin embargo, para
ningun proceso de sintesis se identificd un reporte que evalle simultaneamente la
influencia de los parametros de sintesis y de operacion del proceso de oxidacion,
sobre la actividad catalitica de estos materiales. De manera adicional, no se
identificd ningun estudio sobre catalizadores de Oxidos de hierro que reporte la
inactivacion de huevos de helminto, lo que constituye un area de oportunidad
debido a que la eficiencia del proceso de oxidacion podria disminuir
significativamente debido a que se tendria una doble reaccion en fase
heterogénea (la produccién de ROS y la de inactivacién de hAs).

Un analisis de los diversos métodos de sintesis alternativos al de intercambio
iGnico, permitié poner en evidencia que una combinacién de varios procesos seria
la mejor opcion que permitiria obtener un material que podria cumplir todos los
requisitos del proceso tipo Fenton en fase heterogénea. Este método es:
impregnacion incipiente (utilizando alcohol isopropilico como solvente de la sal
precursora de hierro) sobre carbon activado, dispersion de las particulas de hierro
por accién del mismo alcohol y de ultrasonido y, un tratamiento térmico como
Gltima etapa. Demostrar que este proceso de sintesis permitira la obtencion de un
material igual o mas econdémico, eficiente, simple y que produzca nanoparticulas
de Oxidos de hierro, respecto al obtenido por intercambio i6nico, constituiria un
aporte muy importante en el area de tratamiento de agua.

Con base en lo anterior, a continuacién se presentan la hipo6tesis y objetivos
planteados en esta tesis de doctorado.

HiPOTESIS

La inactivacion de huevos del parasito Ascaris suum en agua mediante las
especies reactivas de oxigeno (ROS) producidas en la reaccion tipo Fenton
heterogéneo, sera igual o mas eficiente para el sistema FeOx/C y H,O, con
respecto al conformado por Fe-ZSM5 y H,0,, bajo condiciones optimas del
método de sintesis y de operacién del proceso de oxidacién avanzada, lo que
generara dafo celular a este organismo.
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OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un sistema de inactivacion de huevos de Ascaris suum presentes en
agua, basado en la reaccion tipo Fenton en fase heterogénea con
nanocatalizadores de Oxidos de hierro soportados en carbén activado (FeOx/C)
para la descomposicion catalitica de H,O, en especies reactivas de oxigeno, igual
0 mas eficiente que el sistema Fe-zeolita ZSM5 y H,0..

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desarrollar una nueva técnica de sintesis de nanocatalizadores de FeOx/C
mediante pruebas en laboratorio.

e Determinar la influencia de siete factores cuantitativos (carga de Fe,
temperatura y tiempo de calcinacion, dosis de H,O,, relacibn masica
Fe/H,O,, pH y tiempo de reaccion) sobre la inactivacion de hAs, aplicando
el sistema de oxidacion FeOx/C y H,O, con base en un disefio
experimental.

e Determinar el modelo estadistico que describa el comportamiento del
sistema de inactivacion aplicando el sistema de oxidacién FeOx/C y H,0..

e Determinar la influencia de ocho factores -cuantitativos (grado de
intercambio Fe/Al, pH de intercambio, tiempo de intercambio, temperatura y
tiempo de calcinacién, dosis de H,0O,, relacion masica Fe/H,O, y tiempo de
reaccion) sobre la inactivacion de hAs, aplicando el sistema de oxidacion
Fe-ZSM5 y H,0, con base en un disefio experimental.

e Determinar el modelo estadistico que describa el comportamiento del
sistema de inactivacion aplicando el sistema de oxidacién Fe-ZSM5 y H,0,.

e Estimar las condiciones 6ptimas de sintesis y operacion para cada uno de
los dos sistemas de oxidacion evaluados (FeOx/C — H,O, y Fe-ZSM5 —
H,O,), utilizando un modelo estadistico desarrollado en funcién de las
variables cuantitativas evaluadas en este estudio, para la preparacion de
materiales con la méaxima actividad catalitica para la inactivacion de hAs
presentes en agua.

e Evaluar de manera comparativa el desempefio de los dos sistemas de
oxidacion para la inactivacion de hAs, aplicando los valores 6ptimos
determinados para las variables de influencia.

e Evaluar la integridad de los &cidos nucleicos y de proteinas de los hAs
tratados por ambos sistemas de oxidacion Optimos, como parametros de
dafio celular.
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CarPituLo 1. MARCO TEORICO

En este capitulo se presentan las generalidades morfologicas Yy fisiologicas de los
parasitos Ascaris lumbricoides y Ascaris suum asi como también de sus huevos;
ademas, se presenta la clasificacién de los hAl y hAs. También se describe el ciclo
bioldgico de los hAl después de ser ingeridos por el humano hasta el desarrollo del
parasito, de manera complementaria se presentan datos epidemiologicos de
infectados por ascariasis a nivel mundial y en el pais. Mas adelante se presenta
una revision bibliogréfica sobre los procesos de remocion y de inactivacion que se
emplean en las PTAR y casos de estudio.

También se presentan las generalidades del Reactivo de Fenton, su clasificacion y
mecanismo para las fases homogénea y heterogénea. Ademas se presentan las
aplicaciones de este proceso en dos rubros: oxidacién y desinfeccion. Mas
adelante, se presenta un analisis bibliografico (de 1996 a la fecha) de los
parametros que tienen influencia sobre el proceso de Fenton heterogéneo.

1.1 Generalidades de los Ascaris lumbricoides y Ascaris suum

1.1.1 Ascaris lumbricoides

El Ascaris lumbricoides es un nematodo (gusano redondo) que fue descrito por
Linneo en 1758, aunque el parasito es conocido desde la época de los romanos,
quienes lo confundian con las lombrices de la tierra. Es el nemétodo intestinal de
mayor tamafio que afecta al hombre; de color blanco o rosado y extremos
redondeados y que tiene dos estrias laterales que recorren su cuerpo en sentido
longitudinal. ElI macho mide 15-30 cm de longitud y 2-4 mm de ancho y presenta
el extremo posterior enroscado centralmente. La hembra que es mayor, mide 25-
35 cm por 3-6 mm. Las hembras de Ascaris pueden contener en sus ovarios hasta
27 millones de huevos y oviposita hasta 200,000 huevos/dia (Brownell y Nelson,
2006).

1.1.2 Ascaris suum

El Ascaris suum, gusano endoparasito descrito por primera vez por Goeze en
1782, es una variedad de Ascaris que solo infecta a los cerdos. En la literatura
existe controversia sobre las diferencias taxonémicas entre Ascaris lumbricoides y
Ascaris suum (Weng y Peng, 2006), incluso en afos recientes se ha reportado que
existe una especie hibrida entre A. lumbricoides y A. suum (Scoot, 2008). Sin
embargo, en general se considera que ambos parasitos presentan la misma
morfologia y fisiologia (Fig. 1.1 y Fig 1.2). Por esta razén y por seguridad sanitaria,
en los estudios realizados sobre inactivacion de huevos de A. lumbricoides, se
utilizan los huevos del A. suum para evitar una probable infeccion de los
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experimentadores (Brownell y Nelson, 2006). Debido a estas razones, en este
estudio se utilizaron los huevos de Ascaris suum.

Figura 1.1 Ejemplares de Ascaris suum.

Figura 1.2 Hembra y macho de Ascaris suum.

1.1.3 Estructura, composicion y tipos de huevos de Ascaris
lumbricoides y suum

Los huevos de Ascaris (forma infecciosa del parasito) pueden ser redondos u
ovalados, miden 40-80 x 25-50 micras (Fig. 1.3). Los huevos estan protegidos por
cuatro capas de 3 a 4 um de espesor por lo que son altamente resistentes. La
capa interna llamada lipoide o ascarosida, estd compuesta en 25% de proteina y
75% de lipidos ascarosidos (3,6-dideoxi-L-arabinohexosa ligado a una larga
cadena alcohdlica por un enlace glicosidico), es la responsable de la
permeabilidad selectiva (evita la penetracion de sustancias polares) y es una capa
resistente a la desecacion. La segunda capa llamada quitina, la cual provee
fuerzas estructurales al huevo (esfuerzos de flexibn y compresion que debe
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soportar el material), estéd formada por espinelas de quitina (homopolimero de N-
acetil-D-glucosamina con enlaces b(1—4)) dentro de una matriz proteinica. La
tercera capa llamada vitelina contiene lipoproteinas y la dltima que es
mamelonada, contiene proteinas y mucopolisacéaridos y le provee adhesion, es
impermeable excepto para gases y solventes de lipidos (Quiles et al., 2006). Las
tres dltimas capas pueden ser removidas sumergiendo los huevos en una solucién
de hipoclorito de sodio, dejando solamente la capa interna; este proceso se
conoce como decorticacion.
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Figura 1.3 Micrografia de un huevo de Ascaris suum obtenida con

microscopio optico (Quilés et al., 2006)

La composicion bioquimica de los huevos de Ascaris provenientes de la diseccion
de ejemplares adultos se presenta en la Tabla 1.1. Esta es un poco diferente del
caparazon del huevo. Los huevos de Ascaris difieren en el contenido de proteinas
y carbohidratos. Los lipidos representan el 36% del peso total del huevo seco. En
particular, los triglicéridos estan presentes en altas concentraciones en los huevos
(69% de los lipidos) y los ascarosidos representan el 22% del total de la fraccién
lipidica (Quilés et al., 2006).

Tabla 1.1 Composicion bioquimica de los huevos de Ascaris estimado como un
porcentaje del total del peso del huevo seco (Quilés et al., 2006).

Compuestos % (m/m)
triglicéridos 24.8
fosfolipidos 3.3
Ascarosidos 7.9
lipidos totales 36-29.7
glucoégeno 6.9
trealosa 7.4

total de carbohidratos 14.3-24.9
proteinas 41.4
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Los hAs se clasifican de manera general en dos grupos principales: viables y no
viables, los cuales a su vez pueden ser corticados y decorticados. Los hAs viables
son huevos fértiles que fueron fecundados y que pueden estar corticados (con sus
cuatro capas) o decorticados (sélo conserva una o de las dos capas mas internas).
Los hAs no viables pueden ser de dos tipos: infértiles, es decir, aquellos que no
fueron fecundados y su morfologia es alargada; o también pueden ser hAs
fecundados pero que su proceso de gestacion fue interrumpido, ya sea por
derrame del material celular o por un proceso de inactivacion externo. En la Figura
1.4 se presentan fotos de cada grupo principal y subdivisiones de éstos.

TIPOS DE HUEVOS

Corticados:
Tienen sus cuatro capas

FERTILES
VIABLES WS LECUNDADOS —
Decorticados:
No tienen la Ultima capa

[ INFERTIL —
NO
FECUNDADO

NO VIABLES —

FERTIL <

FECUNDADO .
Inactivados

N~

Figura 1.4 Clasificacion de los tipos de huevos de Ascaris (Rojas et al.,
1996)

1.1.4 Datos epidemiolégicos de la ascariasis

La ascariasis es principalmente una geohelmintiasis de distribucién mundial que
se presenta en climas humedos, tropicales o templados. La helmintiasis es comuin
en regiones donde predomina la pobreza y condiciones sanitarias insalubres y
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bajo estas condiciones la tasa de incidencia en la poblacion llega a ser hasta del
90% (Jimenez, 2007).

De manera global, existen 5 millones de personas que sufren helmintiasis
(Jimenez, 2007) de las cuales cerca del 20% llegan a fallecer por su causa. Tan
s6lo en México la tasa de morbilidad promedio es de 33%, es decir, una de cada
tres personas se encuentra infectada. Incluso aunque la tasa de mortalidad es
baja, la mayoria de las personas infectadas son nifios menores de 15 afios con
problemas de falta de crecimiento y/o con reducidas aptitudes fisicas. Los nifios
preescolares son los mas afectados (Jiménez, 2007). La relacion que se establece
entre desnutricion e infecciones helminticas es compleja. En términos generales,
un incremento del numero de nifios desnutridos favorece el de infecciones
parasitarias. La infeccidon se reporta en nifios desde 5 meses de edad y, tanto la
prevalencia como la intensidad se incrementan significativamente con la edad
(Scoot, 2008).

De acuerdo con las cifras reportadas por la Secretaria de Salud (2001), en México
existen 147 000 infectados (sobre todo menores de 12 afios) y una mortalidad
estandarizada del 4%.

1.1.5 Ciclo biologico del Ascaris lumbricoides

Los humanos se infectan por la ingestién de hAl viables (Scoot, 2008) contenidos
en agua y/o vegetales contaminados. Una vez ingerido el hAl, en el estbmago o
porcion alta del intestino delgado por accién litica de los acidos sobre la capa
externa, se propicia la liberaciébn de una larva de 240 x 4 micras, que penetra
activamente en la mucosa intestinal y pasa por via venosa a la circulacion portal.
Las larvas se retienen en los capilares del intersticio pulmonar, continuando su
maduracion y crecimiento, hasta que lesiona el endotelio capilar y tabiques
alveolares. A los 9-15 dias de ocurrida la infeccion la larva llega al interior del
alvéolo y asciende por el arbol respiratorio hasta la faringe donde es deglutida. Su
habitat es el intestino delgado, donde continla su crecimiento hasta llegar al
estado adulto. El parasito adulto se mantiene en movimiento constante para no ser
expulsado por las ondas peristalticas. Lo que protege a este parasito de su
digestibn enzimatica en el intestino es un péptido proteolitico con accién
antitripsina y antipepsina denominado ascarasa. La longevidad del parasito adulto
es de 12 a 24 meses. Las hembras fecundadas inician la ovopositacién a las 8-12
semanas. Se ha reportado que en las heces se encuentran entre 10-220 huevos /
parasito hembra/ g de heces y que en condiciones ambientales favorables llegan a
sobrevivir hasta 15 afos. El periodo a partir de la ingesta de los huevos y su
deteccién es de 10- 11 semanas (Scoot, 2008), Anexo A3.
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1.1.6 Procesos de remocién y de inactivacion de huevos de Ascaris de
aguas residuales

En general, los huevos de Ascaris son resistentes a los procesos comunmente
aplicados en las plantas de tratamiento de aguas residuales. La resistencia de
estos organismos se debe a las cuatro capas que constituyen al huevo, lo que le
permite también mantener su viabilidad en el ambiente por largos periodos de
tiempo y bajo condiciones ambientales extremas (OMS, 1989). Las Tablas 1.2 a
1.5 presentan los procesos convencionales (biolégicos, fisicoquimicos) y no
convencionales (procesos de oxidacién avanzada) para el tratamiento de aguas
residuales contaminadas con hAl. Sin embargo, la mayoria de estos procesos solo
transfieren los hAl de las aguas residuales a los lodos y el problema continta en
este residuo.

De los procesos reportados en literatura, los més eficientes son los que permiten
la inactivacion de hAl debido a que los que solamente remueven estos
contaminantes microbioldgicos los concentran en lodos y el riesgo a la salud
todavia contintda siendo alto, ya que éstos siguen siendo viables.

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) permiten inactivar estos
microorganismos, con porcentajes relativamente elevados y a bajos tiempos de
reaccion. Sin embargo, no se ha identificado ningun reporte que evalle el
mecanismo de inactivacion o el dafio genético que la accién de las ROS, en
particular del radical OH, provoca en la estructura de los HH. Esta informacion es
importante determinarla para poder realizar la optimizacion y un mejor control de
este proceso.

Por otra parte, la principal desventaja de los POA es el elevado costo de
tratamiento, con excepcion del reactivo clasico de Fenton en fase homogénea y
sus diferentes modificaciones. La Unica desventaja de este proceso es la pérdida
del catalizador en forma de lodos muy acidos, asociada al pH = 3 que se requiere
para tener el 6ptimo porcentaje de oxidacion.
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Tabla 1.2 Procesos bioldgicos para el tratamiento de aguas contaminadas con huevos de helmintos

Proceso % de Remocion | Influente (hAI/L) Condiciones de operacion Referencia

Decantacion / 89.52 371 Q= 39 481 m®d, DBOs = 11 370 kg/d PTAR Charguia
lodos activados Tiempo de sedimentacion = 3.6 h Ben ayed et al. (2009)
Decantacion / 71.88 309 Q =11 837 m*/d, DBOs = 4 085 kg/d PTAR Nabeul
lodos activados Ben ayed et al. (2009)
Decantacion / 90.33 600 Q =29 028 m*/d, DBOs = 14 757 kg/d PTAR Sfax Sud
lodos activados Ben ayed et al. (2009)
Decantacion / 83.33 480 Q = 23 342 m*/d, DBOs = 8 962 kg/d PTAR Sousse Nord
lodos activados Ben ayed et al. (2009)
Lodos activados 92.32 677 Q = 13568 m*/d, DBOs = 5 188 kg/d PTAR Kairouan

Tiempo =13 h Ben ayed et al. (2009)
Lodos activados 100 960 Q = 7 440m*d, DBOs = 2 495 kg/d PTAR Menzel

Ben ayed et al. (2009)

Lodos activados 84 19 000 Q =302 400 m*s, DBOs = 186 mg/L PTAR Sabesp

pH=7 Cutolo et al. (2006)
Lodos activados / 100 400 Q =4 324 m*/d, DBOs = 1 889 kg/d PTAR Kelibia
uv Ben ayed et al. (2009)
Zanjas de 56 545 Q =3 121 m*d, DBOs = 990 kg/d PTAR Grombalia
oxidacion Ben ayed et al. (2009)
Zanjas de 72.75 400 Q =57 766 m*/d, DBOs = 18 059 kg/d PTAR Sud Méliane
oxidacion Ben ayed et al. (2009)




Doctorado en Ingenieria Ambiental

Tabla 1.2 Procesos bioldgicos para el tratamiento de aguas contaminadas con huevos de helmintos (continuacion)

Proceso % Remocion Influente Condiciones de operacion Referencia
(hAI/L)
Lagunas de estabilizacion 100 545 Q =26 314 m*/d, DBOs = 8 807 kg/d PTAR Cotiére Nord
Tiempo = 155d Ben ayed et al. (2009)
Lagunas de estabilizacién 88.91 451 Q = 265 m*d, DBOs = 119 kg/d PTAR Kalaat
Ben ayed et al. (2009)
Lagunas de estabilizacion 93.76 833 Q=6 777 md, DBOs =5 925 kg/ d PTAR Gafsa
Tiempo=20d Ben ayed et al. (2009)
Lagunas de estabilizacion | 100 10 Profundidad= 2.6m, area=69.7m?, volumen=181.2 m*>, [PTAR 2IE
Tiempo de retencion = 18 d Maiga et al. (2008)
Lagunas de estabilizacién/ | 100 560 Q =5161m%d, DBOs = 1 730 kg/d PTAR Mahdia
uv Ben ayed et al. (2009)
Reactor anaerébico 96 64.3 Volumen=9 m? (1x3x3) Von Sperling et al.
Tiempo de retencién hidraulica = 0.23 d (2002)
Digestion anaerobia 84 49 hH/g | Volumen =3.75L Rubio-Loza y Noyola
(acidogénica — Tiempo de retencion hidraulica = 13 d (2010)
metanogénica)
Lagunas / Humedales 100 992.6 | Q=14.7 m%d Stott et al. (2003)
tiempo de retencién hidraulica = 25 d
Reservorios 67 5000 Khromenkova et al.
(2008)
UASB / filtro percolador / 100 1000 UASB reactor: volumen=22m?®, HRT=0.29 d De Souza et al. (2011)

Irradiacion ®°Co

(Inactivacion)

Filtro: volumen=1.9 m®, tasa=10 m*m?/d 5kGy

UASB: Upflow Anaerobic Sludge Blanket (Reactor anaerobio de flujo ascendente)
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Tabla 1.3 Procesos fisicoquimicos para el tratamiento de aguas contaminadas con huevos de helmintos

Proceso % Remociéon |Influente (hAI/L) Condiciones de operacion Referencia
Coagulacion - 100 24 a 56 20-30 mg/L FeCl; Nacheva et al. (1996)
Floculacion 0.2 — 1.5 mg/L de polimero
Biofiltracion 100 3 72 horas Langlais et al. (1992)
Microfiltracion Flujo de permeado=80 L/h/m? de membrana
Coagulacion - 96 26 53.11 mg/L de coagulante Aly(SOy)3 Jiménez et al. (2001b)
Floculacion 0.99 mg/L de floculante AS-45

Tabla 1.4 Procesos de oxidacion para el tratamiento de aguas contaminadas con huevos de helmintos

Proceso % Inactivacion [Influente (hAIl/L) Condiciones de operacion Referencia
OZONIZACION 96.7% 100 000 pH = 3, tiempo = 2h Orta et al. (2002)
4.6 mg/L de O3 disuelto
OZONIZACION 100 1 000 000 pH = 5, tiempo = 2h Orta et al. (2004)
4.6 mg/L de O; disuelto
OZONIZACION 100 1 000 000 pH = 3, tiempo = 2h Rojas-Valencia et al. (2004)
18.4 mg/L de O; disuelto
uv 98.2 2000 a 3 000 t =94 min, 500 mW s/cm? Brownell y Nelson (2006)
uv 91 100 a 300 t= 60s, 20.3 mW s/cm? De Lemos et al. (2003)
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Tabla 1.5 Procesos de oxidacién avanzada para el tratamiento de aguas contaminadas con huevos de helmintos

Proceso % Inactivacion |Influente (hAI/L) Condiciones de operacion Referencia

Fenton Clasico 66.83 2 000 pH = 3, 50 min, H,0,=40 mg/L Ramirez Zamora et al. (2006a)
relaciéon masica Fe®**/H,0, = 10

Fenton Cléasico 87.02 2 000 pH=3, 58.5 min, H,O,= 22.5 mg/L Solis (2009)
relacion masica Fe*/H,0, = 6

FotoFenton 75 2 000 pH = 3, 50 min, H,0,=40 mg/L Ramirez Zamora et al. (2006b)
relacion masica Fe®*'/H,0, = 2

FotoFenton 87.93 2 000 pH=3, 32.5 min, H,O,=22.5 mg/L Solis (2009)
relacion masica Fe®*/H,0, = 6

FotoFenton 79 100 pH =3, tiempo = 120 min Garcia et al. (2008)
Fe2+/H202

FotoFenton 36 100 pH =3, tiempo = 60 min Garcia et al. (2008)
Co*'/PMS

Tratamiento Solar 93.94 3 000 000 550 W/m? (290 y 800 nm) Heaselgrave y Kilvington (2011)

(SODIS) tiempo=6h

SODIS-R 87 3 000 000 550 W/m? (290 y 800 nm) Heaselgrave y Kilvington (2011)
tiempo = 6 h, 250 uM riboflamina

Solar Fenton en 49% No reportado pH=3, 90 min, H,0,= 2380 mg/L Guisar et al. (2007)

fase homogénea relacion masica Fe/H,0, = 0.12

Solar Fenton en 84 312.5 pH=3, 120 min, H,0,= 9520 mg/L Bandala et al., 2011

fase homogénea

relaciéon masica Fe*/H,0, = 0.058

PMS: Peroximonosulfato de potasio
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La inactivacion de los huevos de Ascaris se produce por la muerte celular del huevo. Diversos
tipos de mutagenos pueden dafar el acido desoxirribonucleico (DNA, por sus siglas en inglés)
gue se encuentra en las células y pueden producir cambios en la secuencia de éste. El tipo de
dafio producido en el DNA depende del tipo de mutageno. Por ejemplo, la luz UV puede dafiar
al DNA produciendo dimeros de timina, que se forman por ligamiento cruzado entre bases
pirimidinicas (Douki, 2003). Por otra parte, oxidantes tales como radicales libres o el peréxido
de hidrégeno producen multiples dafios, incluyendo modificaciones de bases, sobre todo
guanina, y rupturas de doble hebra (double-strand breaks) en cualquier tipo de DNA (Cadet,
1999). Las citosinas metiladas son particularmente sensibles a mutaciones (Walsh, 2006).

El dafio en el DNA inicia una respuesta que activa diferentes mecanismos de reparacion que
reconocen lesiones especificas en el DNA, que son reparadas en el momento para recuperar
la secuencia original del DNA. Asimismo, el dafio en el DNA detiene el ciclo celular, que
conlleva la alteracion de numerosos procesos fisioldégicos, que a su vez implica sintesis,
transporte y degradacion de proteinas. Alternativamente, si el dafio gendémico es demasiado
grande para que pueda ser reparado, los mecanismos de control induciran la activacion de
una serie de rutas celulares que culminaran en la muerte celular (Termini, 2000).

La reaccion de Fenton podria ser considerada como radiomimética debido a que el dafio y las
mutaciones causados en el espectro del DNA por los radicales ‘OH son similares a las
ocasionadas por la radiacion (Termini, 2000).

Las reacciones de las bases del DNA (adenina, guanina, timina, citosina) con los radicales
libres inicialmente producen intermediarios inestables centrados en el DNA. Estos
intermediarios son los precursores inmediatos para el dafio en las bases del DNA. La mayor
parte del conocimiento que se tiene sobre las reacciones de las bases del DNA con radicales
hidroxil proviene de la radiacién bioldgica, ya que los ‘OH pueden ser generados para un
modelo de estudio por pulsos de radidlisis. La irradiacién de agua saturada con N,O expuesta
a una fuente de rayos gamma es el sistema comunmente usado en biologia molecular para
generar radicales hidroxil. Cerca del 90% de los radicales producidos con este método son
‘OH. Por lo tanto, la comparacion directa de los productos provenientes del dafio al DNA y el
espectro de mutacién inducido de esta manera con los generados por el reactivo de Fenton
puede proveer pistas del papel de los radicales "OH en este tipo de reacciones in vitro e in
vivo (Termini, 2000).

El RNA también sufre dafios por irradiacién, entre ellos hidratacion, dimerizacion y
entrecruzamiento de enlaces en la proteina (Becker y Wentworth, 1977).

Los productos de la reaccion de los radicales hidroxil con bases de pirimidina y purina han
sido examinados en gran detalle usando pulsos de radidlisis, método de gen estrogeno
receptor (ESR) (Ramos et al. 2008), Resonancia de electron paramagnético (EPR), y métodos
de trampas quimicas. Los radicales hidroxil primero actian como un nucleéfilo en sus
reacciones con sustratos organicos. La adicion del doble enlace es la ruta principal pero la
sustraccion de atomos de hidrégeno también puede ocurrir (Termini, 2000).

En el caso de la reaccion de los radicales hidroxil con timina, 65% de la adicion toma lugar en
la posicién del C5 para producir el radical correspondiente 6-yl, mientras el radical 5-yl
corresponde al 20% de los productos formados. Solamente el 10% de los radicales alilicos
son formados (Termini, 2000).

En el caso de la guanina, la adicién del ‘OH al C8 produce 8-hidroxi guanina y derivados de la
formamidopirimidina (fapy), radicales similares han sido observados para la adenina; asi como
también guanina y adenina presentan radicales con adicién del radical ‘OH en la posicion C4.
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El gen supF (vector plasmidico pZ189) fue usado como un marcador mutacional en bacterias
exponiendo el plasmidico a peroxido de hidrogeno y Fe(ll)EDTA (Akasaka, 1994). Un
incremento de 30 unidades en la frecuencia de mutacion relativa fue obtenido sobre la
transfeccion del plasmidico oxidado. La mayoria de las mutaciones (85%) producidas por este
sistema fueron sustituciones a las bases. La secuencia en las posiciones poseen un gran
namero de cambios que no variaron apreciablemente desde los sitios espontaneos
hipermutables. Comparando las diferentes clases de mutaciones encontradas entre las
mutaciones espontaneas y las inducidas revelan los diferentes tipos de transversiones
observadas. Ambas transversiones, las espontaneas y las inducidas (aproximadamente el
84% de todas las sustituciones a las bases) afectaron principalmente a la guanina. En las
mutaciones inducidas por los radicales OH producidos en la reaccion de Fenton el 40% de las
sustituciones a las bases son transversiones G/C—C/G, mientras que el 37% consistio de
G/C—T/A. La transversion espontanea de la guanina fue predominantemente G/C—T/A
(46%), contra 27% de transversiones G/C—C/G. Solamente 5% de transversiones mutantes
para adenina fueron inducidas por los radicales ‘OH producidos en la reacciéon de Fenton y
12% fueron espontaneas (Termini, 2000).

El Fe(ll) de la reaccion de Fenton y los radicales alquilhidroxiperéxidos son también conocidos
como buenos inductores de rupturas de hebra sencilla (single strand breaks) en células
completas y en DNA aislado (Termini, 2000). Esta propiedad clastogénica puede contribuir a
la mutagénesis surgiendo de la recombinacion, mientras que la acumulacion de muchas
rupturas puede resultar en una muerte celular. Un estudio detallado (Baker, 1991) compara
los efectos de las rupturas inducidas por tratamiento con radiacion ionizante, H,O, y dos
radicales alquilhidroxiperéxidos en el adenoma celular A549. Se observé que rupturas de
doble hebra irreparables (consideradas como lesiones letales inducidas por radiacién), no son
producidas por H,O, o radicales alquihidroxiperoxidos. Sin embargo, los resultados obtenidos
con un tratamiento con alquihidroxiperéxidos produciendo gran cantidad de rupturas de hebra
sencilla son similares a los resultados obtenidos por dosis equitoxicas de radiacion. Quizas lo
mAas importante es que estas rupturas son reparadas mas lentamente que las inducidas por
radiacion, por lo que el dafio producido por radicales alquilhidroxiperéxidos es dificil de
reparar. Estos resultados sugieren que diferentes mecanismos estan involucrados en la
generacion de rupturas por radiacion, por la reaccion de Fenton y por alquihidroxiperéxidos.
Es probable que las diferencias observadas en las tasas de recombinacion sean debidas a las
nuevas terminaciones del DNA producidas durante las rupturas.

La concentracion e integridad de los &cidos nucleicos extraidos, asi como el tamafio de
distintos fragmentos de DNA pueden ser verificados mediante electroforesis en geles de
agarosa. La electroforesis consiste en la separacion de moléculas (proteinas, isoenzimas,
acidos nucleicos) a través de una matriz tamponada (agarosa, acrilamida, almidén). La matriz
funciona como un filtro, separando las moléculas en un campo eléctrico, de acuerdo al tamafio
y la carga neta que poseen. En el caso de los &cidos nucleicos, el grupo fosfato es el
responsable por la fuerte carga negativa en condiciones de pH neutro, haciendo que los
fragmentos migren hacia el polo positivo (dnodo) durante la electroforesis (Posso y Ghneim,
2008).
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1.2 Generalidades del Reactivo de Fenton

1.2.1 Historiay definicion del reactivo de Fenton

La historia de la quimica del reactivo de Fenton o reactivo clasico de Fenton data desde 1894
cuando Henry J. Fenton reporta que el H,O, puede ser descompuesto cataliticamente por
sales de Fe(ll) para oxidar acido tartarico (Pignatello et al., 2006). Sin embargo, la utilidad del
reactivo fue reconocida hasta 1930 cuando su mecanismo de reaccion fue estudiado, desde
entonces, el reactivo de Fenton y las reacciones relacionadas a éste han despertado gran
interés por su importancia en la bioquimica y en el tratamiento de agua y de residuos
peligrosos. Sus aplicaciones han producido méas de 2,500 articulos cientificos desde 1945 a la
fecha.

El reactivo clasico de Fenton es un proceso de oxidaciébn avanzada (POA) que genera
especies reactivas de oxigeno (ROS por sus siglas en inglés “Reactive Oxygen Species”),
utilizando una mezcla de dos soluciones, una de un metal reductor de transicién (Fe?*, Cu”,
Co?*, Mn®*) y otra de peréxido de hidrégeno. Cominmente se utilizan, por su costo,
disponibilidad y mayor eficiencia las sales de Fe (1), en particular el sulfato ferroso (Pignatello
et al., 2006). Las reacciones que emplean un metal de transicion distinto al Fe(ll) en solucion
se conocen como reacciones tipo Fenton. En 1934 Haber y Weiss propusieron inicialmente
gue una de las principales ROS generadas por la reaccion de Fenton es el radical hidroxil
('OH), uno de los oxidantes mas potentes (E° = 2.73 V). Posteriormente, en una serie de
estudios realizados sobre la descomposicion de H,0O,, Barb et al. (1949, 1951a, 1951b)
revisaron ampliamente el mecanismo original propuesto por Haber y Weiss (1934) para
confirmar lo que ahora es referido como “reactivo de Fenton clasico” o “radical libre de Fenton”
involucra principalmente la produccion de radicales hidroxil ((OH). En 1975, Walling publicé un
informe sobre los grupos de investigacion dedicados a la oxidacion de compuestos organicos
por Fenton que promueven la via del radical libre y proporciona un interés renovado en la
guimica del reactivo de Fenton en gran cantidad de investigadores dedicados a este campo.

El peroxido de hidrégeno también se descompone con Fe(lll) para generar ROS, esta
reaccion es denominada tipo Fenton. Esta secuencia de reacciones, son discutidas a detalle
més adelante.

Las ROS generadas mediante el reactivo de Fenton son: el radical hidroxil (‘'OH), el radical
perhidroxil (HO,"), su base conjugada el anién superéxido (O;7) y los radicales peroxilo (R-
0OQ’) (Vvalero, 2011). En la Tabla 1.6 se listan estas especies ROS comparadas con los
oxidantes comunmente empleados en procesos de tratamiento de aguas residuales. El radical
hidroxil es el de mayor potencial de oxidacién seguido del radical cloruro. Cabe resaltar que el
radical superoxido (O,") tiene un potencial de reduccion similar al del ozono.
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Tabla 1.6. Potenciales de reduccion de especies radicales relevantes para el tratamiento de

aguas residuales (Ox + e- — Red) (Emmi y Takacs, 2008)

Especie Par quimico Potencial de reduccidn
estandard
Cloro (Cly) Cly/ Cly 0.42-0.60
Diéxido de cloro (CIO») ClO,’', H'/HCIO, =1.3
Radical cloruro (Cl,") Cl"/2CI 2.09
Peréxido de hidrogeno (H20,) H,0,, H" / H,O, 'OH | 0.46 — 0.87
Radical hidroxil (1) (OH) *OH / OH 1.9
Radical hidroxil (2) (OH) ‘OH, H+/ H0 2.7
Acido hipocloroso (1) (HCIO) HCIO, H* / H,0, CI -0.46
Acido hipocloroso (2) (HCIO) HCIO/CI-, 'OH -0.04
Radical ion éxido (O") O"H,0/2 OH" 1.78
Ozono (O3) O3/ 03" 1.01
Radical perhidroxil (1) (HO) HO,", H / H,0, ~1.50
Radical perhidroxil (2) (HO") HO, / HO, 0.79
Radical superdxido (O,") O,", H" / HOy 1.0

(1) reaccion por via 1, (2) reaccion por via 2

Dentro de las principales ventajas del uso de este POA es que el hierro es abundante y no
toxico ademas, el peréxido de hidrégeno es realtivamente facil de manejar y ambientalmente
inocuo. Otra ventaja es que generalmente el contaminante se puede mineralizar. En cambio,
las tecnologias convencionales, que no emplean especies tan fuertemente oxidantes como los
radicales ‘OH, no mineralizan la materia organica. Ademds, es muy Util para oxidar
contaminantes refractarios que son recalcitrantes a otros métodos de tratamiento,
principalmente de tipo convencional biologico. También sirve para tratar contaminantes a muy
baja concentracion (p. ejem. ppb). No se forman subproductos de oxidacion, o se forman en
bajas concentraciones. El reactivo de Fenton es ideal para evitar la formacion de
subproductos toxicos generados en procesos de desinfeccién, con desinfectantes como el
cloro como es el caso de los trihalometanos. Generalmente, mejora las propiedades
organolépticas del agua tratada. En muchos casos, consumen significativamente menos
energia que otros métodos, p. ejem. la incineracion (Doménech et al., 2001).

Sin embargo, el uso del reactivo Fenton como catalizador homogéneo implica también
grandes desventajas, algunas de ellas se enlistan a continuacion:
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. Un intervalo muy limitado de pH (2.5 — 3.5). Si el pH es demasiado alto (pH > 5), el Fe
precipita como Fe(OH)s y el peroxido se descompone cataliticamente a oxigeno creando
una situacion potencialmente peligrosa (Martinez et al., 2001).

e Aln cuando en la literatura se reporta el empleo de agentes quelantes que mantienen al
hierro en suspension, para operar en condiciones de pH neutro que favorecen con el uso
de materiales convencionales esto incrementa los costos de operacion (US Peroxide,
2009).

e Al final del tratamiento, el catalizador se precipita con un agente floculante, lo que
provoca la pérdida del hierro en forma de lodos acidos y a su vez se genera un problema
de manejo de este residuo.

Para paliar estas desventajas se ha desarrollado el proceso tipo Fenton en fase heterogénea
(Fenton heterogéneo) el cual consiste en una reaccion de descomposicién del peréxido de
hidrégeno, que es catalizada por 6xidos de metales de transicién generalmente el hierro (Fe?*
y Fe®") soportados o no en un material microporoso, para formar las especies ROS que
permiten la degradacion de contaminantes.Los catalizadores empleados para esta reaccion se
denominan catalizadores tipo Fenton. Se ha reportado en la literatura el empleo de estos
catalizadores hasta pH neutro (Kasiri, 2008; Chen, 2008; Makhotkina, 2006a, Anexo A4).

1.2.2 Tipos de procesos de Fenton

Los diferentes tipos de procesos de Fenton (sin aplicacion de energia) se pueden clasificar
dependiendo de la fase en la que se encuentre el metal de transicion (Figura 1.5).

Fenton Clasico (Fe?")
Homogéneo Tipo Fenton (Fe*)
Proceso Complejos de hierro
Fenton ElectroFenton
Masicos oxidos metalicos
Heterogéneo Peliculas
Catalizadores Nanotubos
Soportados | Cimulos
Nanoparticulas
Zeolitas intercambiadas
Arcillas pilareadas
Figura 1.5 Tipos de procesos Fenton (Pignatello et al., 2006; Garrido et al., 2010)

Diversos investigadores han empleado H,O, y minerales que contienen hierro para estudiar la
degradacion de compuestos organicos en el ambiente, como catalizadores tipo Fenton
naturales (Garrido et al., 2010). Aunque la oxidacion es generalmente muy lenta, comparada
con la reaccion en solucion a una misma concentracion de reactivos, la reaccidén heterogénea
algunas veces es mas eficiente; esto es, se consume menos peroxido de hidrogeno por mol
de contaminante degradado. La reaccidén en la superficie a menudo es especulada porque
existe poca evidencia de los complejos formados en la superficie.
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1.2.3 Mecanismo y cinética quimica del reactivo de Fenton

1.23.1

Mecanismo del reactivo de Fenton en fase homogénea

El mecanismo propuesto por Barb et al. (1949), para la descomposicion de H,O, para la
produccion de ROS en la reaccion de Fenton y en ausencia de compuestos organicos
consiste de una secuencia de reacciones las cuales se ilustran en la Tabla 1.7. (Pignatello et

al., 2006).

Tabla 1.7. Reacciones reportadas para el mecanismo del reactivo de Fenton

Reaccion C;or,lstante Referencia Ecuacioén
cinética de
reaccion

Fe'? + H,0, — Fe™ + OH + HO" k=76 Mls? Domeénech et al |Ec. 1.1
(2001)

Fe'® + H,O, <> Fe-OOH? + H* Kg = 3.1*10°2 De Laat y Gallard | Ec. 1.2
(1999)

Fe-OOH™ — Fe*? + "OOH Ki= 27*10° st Gallard y De Laat| Ec. 1.3
(2001)

Fe?* + 'OOH — Fe™ + HO, K, =1.3*10° M1s? | Garrido et al. (2010) | Ec.1.4

Fe?  + HO' — Fe™ + OH k, =3.2*108 M1s? | Valero (2011) Ec. 1.5

Fe3* + 'OOH — Fe?* +0, +H" K, =1.2*10° M1s? | Garrido et al. (2010) | Ec. 1.6

Fe*" + 'OOH + H" — Fe®" + H,0, ko =1.3x10° M*s™ | Garrido et al. (2010) | Ec. 1.7

Fe?* + 0, + H' — Fe3+(H02)2+ k,=1*10"M*'s? |De Laat y Gallard | Ec. 1.8
(1999)

Fe®* + 0" — Fe?' + O, k, =5*10' M's?! | De Laat y Gallard | Ec. 1.9
(1999)

FeOH?" +H,0, « [Fe"(OH)(HO,)]* +H" | Ke =2 *10™ De Laat y Gallard | Ec. 1.10
(1999)

[Fe"'(HOz)]2+ — Fe? + HO,' ky = 2.7%10°2 st Gallard y De Laat | Ec.1.11
(2001)

[Fe"(OH)(HO,)]" — Fe* + HO," + OH™ |k, =2.7*103%s? | Gallard y De Laat | Ec. 1.12
(2001)

E: equilibrio quimico, * reaccién de primer orden; ? reaccién de segundo orden
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En presencia de un exceso de peréxido de hidrégeno, la concentracién de Fe?" sera mas baja
con relacién a la de Fe*', ya que la constante cinética de reaccién de reconversién es mas
lenta (Ec. 1.3). Ambos radicales, el ‘OH y el HO,  reaccionan indistintamente con la materia
organica, pero el segundo es menos reactivo. La constante de velocidad para la reaccion del
ion ferroso con H,0; es alta, y el Fe (II) se oxida a Fe(lll) en cuestion de segundos o0 minutos,
con un exceso de H,O, (Ec 1.1). Debido a lo anterior se ha propuesto que la oxidacién de
compuestos por el reactivo de Fenton catalizado por Fe(ll) y con exceso de H»O, es
esencialmente un proceso de Fe(lll). Estas reacciones ocurren también con otros iones
metélicos de transicibn como el Cu(ll), y se las conoce como reacciones tipo Fenton
(Domeénech et al., 2001):

M™ 4+ H,0, N V 'OH + HO (M= Fe®*, cu*) Ec.1.13

1.2.3.2 Mecanismo del reactivo tipo Fenton en fase heterogénea

A continuacién se presentan tres mecanismos propuestos para la descomposicion catalitica
del peroxido de hidrogeno sobre la superficie de catalizadores de 6xidos de hierro a través de
la reaccion tipo Fenton

1.- Mecanismo via radical propuesto por Lin y Gurol (1998)

=Fe(lll)-OH + H,0, «>(H20,)s Ec.1.14
(HgOz)S > (EFe(”).OgH) + H,O Ec. 1.15
(=Fe(I1)0,H) © Fe(ll) + HO, Ec. 1.16
=Fe(ll) + Hy0, — =Fe(lll)-OH + ‘OH + H,0 Ec. 1.17
Fe(ll) + O, — Fe(ll)-OH + HO," Ec. 1.18
HOZO o H + 02._ Ec. 1.19
=Fe(Ill)-OH + HO,70,™ — =Fe(ll) + H,O / OH" + O, Ec. 1.20
‘OH + =Fe(ll) — =Fe(Ill)-OH Ec. 1.21
"OH + (H,05)s — Fe(lll)}-OH + HO," + H,0 Ec. 1.22
(H0,)s + HO," / O,™ — =Fe(ll)-OH + H,0 / OH + “OH + O, Ec. 1.23
HO, + HO, — (HzOz)s + 0O, Ec. 1.24
‘OH + HOz/Oz — H,O0, + O Ec. 1.25

De acuerdo al mecanismo propuesto por Lin y Gurol (1998) la reaccion es iniciada por un
complejo (H2.0,)s formado entre el H,O, y los grupos =Fe(lll)-OH en la superficie del
catalizador (Ec.1.14). El complejo superficial puede ser visto como un ground-state (mediante
una transferencia electronica reversible desde el ligando al metal (Ec. 1.15). El estado
electronico excitado puede ser desactivado a través de la disociacion del radical perhidroxil
(“complejo sucesor”), como se muestra en la ecuacion 1.16. El radical perhidroxil siendo muy
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activo puede inmediatamente reaccionar con otros compuestos. Por lo tanto, reversibilidad de
la reacciéon 1.16 puede ser despreciable. El hierro reducido puede reaccionar con H;O, 0 Oy,
como se muestra en las reacciones 1.17 y 1.18. Sin embargo, la reaccion 1.18 es mas lenta
que la reaccién 1.17. Los radicales perhidroxil y superoxido producidos anteriormente
(mediante las reacciones 1.16, 1.18 y 1.19) pueden reaccionar con Fe (ll) y Fe (lll) expuestos
en la superficie de acuerdo a la reaccion 1.20 y 1.21. Estos radicales también pueden
reaccionar con el H,O, adsorbido (reacciones 1.22 y 1.23). Finalmente, los radicales pueden
reaccionar entre si para terminar la secuencia de reacciones (Ec. 1.24 y 1.25).

2.- Mecanismo via radical propuesto por Kwan y Volker (2004)

=Fe(lll) + H,O0, — =Fe(HO,)*" + H* Ec. 1.26
=Fe(HO,)** — =Fe(ll) + HO," Ec. 1.27
=Fe(ll) + H,0, — Fe(lll) + "OH + OH’ Ec. 1.28
"OH + H,0, — H,0 + HO,' Ec. 1.29
=Fe(ll) + O, — =Fe(lll) + O, Ec. 1.30
=Fe(lll) + HO," — =Fe(ll) + HO, Ec. 1.31
=Fe(ll) + HO,” — =Fe(lll) + HO,' Ec. 1.32

Por otra parte, Andreozzi et al. (2002a) han sugerido un mecanismo sin radicales para la
degradacion de acido 3,4-dihidroxibenzoico como se muestra en las reacciones 1.36 y 1.37,
donde (¢) denota los sitios activos del catalizador. El substrato adsorbido (S) y el H>O;
reaccionan sobre la superficie del catalizador dando lugar a los productos de la reaccion y la
regeneracion de los sitios activos (Ec. 1.38).

3.- Mecanismo via no-radical propuesto por Andreozzi et al. (2002a)

=Fe(lIl)-OH (sitios activos) Ec. 1.33
=Fe(lll)-OH + H" — =Fe(lll)-OH," Ec. 1.34
=Fe(lll)-OH — Fe(lll)-O" + H* Ec. 1.35
H,O, + (') — H50,° Ec. 1.36
S+()—> S Ec. 1.37
S + H,0, — productos + 2(¢) Ec. 1.38

De los tres mecanismos presentados el mecanismo de Lin y Gurol (1998) es el mayormente
aceptado (con 250 citas) seguido por el trabajo presentado por Kwan y Volker (2004) (42
citas) y el mecanismo de Andreozzi et al. (2002a) es citado 40 veces. Esto se debe a que el
mecanismo propuesto por Lin y Gurol (1998) es un mecanismo completo y los que han
surgido posteriormente lo toman como base.

Por otra parte, el H,O, es un &cido débil, un poderoso oxidante y un compuesto inestable que
dismuta con una velocidad maxima cuando el valor del pH del medio es el de su pKa:

H,0, - HO, + HY pKa=11.6 Ec. 1.39
H,O, + 2+ 2H" > 2H,0 E°=+178V Ec. 1.40
H,O, + HO, — H,O + 0O, + HO Ec. 141
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La velocidad de oxidacibn aumenta con un incremento de la temperatura. A presion
atmosférica, el intervalo recomendable de operacion se sitia entre 40 y 50°C, ya que si se
sobrepasa 50°C, ocurre una descomposicion acelerada del peréxido de hidrégeno, generando
oxigeno y agua. Operando a presiones de hasta 3 atmdsferas se pueden alcanzar
temperaturas superiores a los 100 °C, sin riesgo de explosion por descomposicion del
peroxido.

Los radicales HO;" y O," se originan por reaccion del H,O, y por descomposiciéon de los
radicales R-OQ". Su presencia en disoluciéon acuosa depende del pH ya que ambas especies
se encuentran en equilibrio (Valero, 2011)

HOy <> Oy " + H' pKa =4.8 Ec. 1.42

El radical perhidroxil (HO,") es un oxidante débil que tiene una reactividad minima en sistemas
acuosos, mientras que el radical superéxido O, es un nucleéfilo y un agente reductor (Smith
et al., 2006). Estos radicales son poco reactivos con la mayoria de las sustancias,
comparados con el ‘OH, en medio acuoso. Sin embargo, los radicales HO;" y O, pueden ser
capaces de reducir los radicales peroxilo a ROOH, con constantes de reaccion un orden de
magnitud inferior para el HO;" que para el O, (Valero, 2011).

El radical hidroxil (OH) oxida a la mayoria de los compuestos organicos y reacciona 10° —
10* veces mas rapido que otros oxidantes fuertes como el O3 en forma molecular (Doménech
et al.,, 2001). En la Tabla 1.8 se puede observar la gran diferencia en las constantes de
velocidad de reaccién de distintos compuestos con el radical hidroxilo y con el ozono.

Tabla 1.8. Constantes de velocidad (k [=] L/mol s) del radical hidroxilo en comparacion con el
o0zono molecular para algunos compuestos organicos (Domenech et al., 2001)

Compuesto K.oH Kos
Alguenos clorados 10° - 10™ 101 -10°
Fenoles 107 - 107 10°
Aromaticos 10° - 10" 1-10°
Cetonas 10° - 10" 1
Alcoholes 10° - 10° 107 -1
Alcanos 10° - 10° 10°

El radical hidroxil reacciona con los compuestos organicos principalmente captando un atomo
de hidrégeno en los enlaces C-H, N-H y O-H o incorporanndose a los enlaces C=C a los
anillos aromaticos. La reaccion del ‘OH con los compuestos organicos da lugar a la formacion
de radicales centrados en el carbono ‘R (Valero, 2011).

Los radicales libres centrados en el carbono ('R) reaccionan en presencia de oxigeno para
formar radicales peroxilo (R-OO) los cuales no son muy reactivos con otros contaminantes
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organicos pero su descomposicion contribuye a la degradacion oxidativa de los compuestos
organicos (Valero, 2011).

Los radicales 'R, R-OO" y R-O" pueden asociarse para dar moléculas relativamente estables, o
bien pueden reaccionar con iones de hierro. Los compuestos organicos intermedios
generados en la primera etapa de la oxidacion pueden continuar reaccionando con el radical
‘OH y con oxigeno. El proceso global da lugar finalmente a la mineralizacion de los
contaminantes en CO; y H,O (Valero, 2011).

Las especies ROS también son capaces de producir un stress oxidativo sobre los
microorganismos, aunque la pared celular externa (compuesta de péptidos) constituye el
primer obstaculo para iniciar el ataque (Lanao et al., 2012).

Més adelante se discute el mecanismo de esta accion oxidativa en el proceso de desinfeccion
mediante ROS.

1.2.4 Principales aplicaciones del reactivo de Fenton en tratamiento de agua

La primera aplicacion de este proceso fue la oxidacion de contaminantes organicos presentes
en aguas residuales de origen municipal (Barb et al., 1951; Bishop et al., 1968). A partir de
esos primeros estudios, el reactivo de Fenton ha sido ampliamente utilizado para oxidar un
gran numero de compuestos recalcitrantes especificos presentes tanto en aguas residuales
municipales, como industriales. Otra aplicacion del reactivo de Fenton es como proceso de
desinfeccion.

1.24.1 Proceso de oxidacioén

Existe una gran variedad de compuestos organicos que se pueden oxidar mediante el ataque
de los radicales hidroxil ‘'OH producidos por el reactivo Fenton. Algunos compuestos
especificos removidos por este reactivo se presentan en la Tabla 1.9

En términos generales, el proceso puede alcanzar una significativa degradacion de los
contaminantes organicos, mediante:

i) Un cambio estructural de los compuestos organicos que posibilitan un eventual
tratamiento biologico posterior,
i) Una oxidacién parcial que produce una disminucién de la toxicidad del efluente,

iii) Una oxidacion total o mineralizacion de los compuestos organicos en sustancias
inocuas que posibilitan una descarga del efluente sin necesidad de un posterior
tratamiento.
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Tabla 1.9. Compuestos organicos susceptibles de ser oxidados mediante el reactivo Fenton
(Espinoza y Gonzalez, 1999)

Acidos Alcoholes Aldehidos Aromaticos Aminas Otros
Cadena Cadena Cadena Monociclicos: | Cadena abierta: Eteres:
abierta: abierta: abierta: Benceno Dietilamina Tetrahidro
Férmico Metanol Formaldehido | Fenol Dimetilformamida | Furano
Propionico Etanol Acetaldehido | Hidroquinona | n-propilamina
Isopropanol Glioxal propilendiamina
tert-butanol
Monosustituido: | Ciclicos: Ciclicos: Policiclicos: Ciclicos: Cetonas:
Lactico Fenil metanol | Benzaldehido | Tolueno Anilina Metil-etil-
Malico (bencilico) Xileno cetona
Dihidroxi-
acetona
Polisustituidos: | Polioles: Sustituidos: Sustituidos: Derivados: Varios:
Glucénico Etilen glicol Tricloro Clorobenceno | Acido etilen | Antra-
Tartarico Glicerol acetaldehido | Clorofenoles | dinitrilo guinona
Propilendiol Trinitrotolueno | tetracético Pigmentos
Para- Explosivos (RDX | (mono vy
nitrofenol 0 Aciclonita) diazo)

Las condiciones optimas del tratamiento dependeran necesariamente de cada efluente en
particular, su composicién y toxicidad. Hay compuestos que son muy recalcitrantes por lo que
requieren para su oxidacion temperaturas elevadas. Por ejemplo, el benceno o el fenol se
oxidan con relativa facilidad, mientras que los derivados clorados son menos reactivos y
demandan mayor tiempo o temperaturas mas elevadas para su tratamiento. En muchos
casos, un substrato organico aparentemente refractario a este tratamiento puede ser oxidado
alterando las condiciones de temperatura, pH o concentracion de catalizador. Existen también
estudios realizados sobre la remocién de parametros globales (color, carbono organico
disuelto, demanda quimica de oxigeno, turbiedad) en corrientes mas complejas y
contaminadas como son los lixiviados (Gau y Chang, 1996; Ramirez Zamora et al; 2000) por
el reactivo de Fenton.

Este proceso es eficiente para oxidar herbicidas y otros contaminantes de suelos tales como
hexadecano o dieldrin. Puede descomponer solventes para limpieza en seco (p. ejemplo
benceno, fenol, alcoholes) y decolorar aguas residuales con distintos tipos de colorantes y
otros residuos industriales, reduciendo su DQO.

Otros compuestos susceptibles a la oxidacion con el reactivo de Fenton son: p-
hidroxibenzoico (pHB), acido férmico, fenol, 2,4-diclorofenol, 4-clorofenol y nitrobenceno. Son
muy pocos los compuestos que no pueden ser atacados por este reactivo, entre ellos el acido
acético, el acido oxalico, las parafinas y los compuestos organoclorados (Domeénech et al.,
2001).

El uso potencial de solidos compuestos de hierro o materiales sélidos ricos en hierro se han
evaluado recientemente para la degradacion de compuestos organicos recalcitrantes a través
de la reaccién tipo Fenton (ver Anexo A4). En la Figura 1.6 se muestra la distribucién de los
catalizadores tipo Fenton que se han reportado desde 1995 a la fecha. En esta distribucion se
observa que el catalizador mayormente empleado en el sistema tipo Fenton es el catalizador

42




M

P()S(;?RI DO ¥

Doctorado en Ingenieria Ambiental

hierro zeolita (Fe-ZSM5, mezcla de especies y tamafios de particulas de hierro) seguido por
los 6xidos de hierro soportados sobre carbon activado (FeOx/C) en tamafio micrométrico. Con
base en lo anterior se seleccionaron estos dos sistemas para ser evaluados en el presente
estudio. Ademéas se ha reportado que el sistema Fe-ZSM5 ha mostrado tener actividad
catalitica similar al sistema homogéneo para la descomposicion de H,O, (Kuznetsova et al.,
2004).

La ventaja de emplear el catalizador de FeOx/C es que el soporte o carbon activado tiene una
alta capacidad de adsorcidon para los compuestos disueltos en agua a diferencia del sistema
zeolitico.
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Figura 1.6 Distribucién de catalizadores tipo Fenton utilizados para el tratamiento de

contaminantes recalcitrantes

De los 129 reportes listados anteriormente (Figura 1.6, Anexo 4) en el 32% de los trabajos
publicados son referentes a tratamiento de aguas mediante la reaccién tipo Fenton en fase
heterogénea que contienen compuestos fendlicos. De este numero, el 26.7% esté enfocado al
tratamiento de aguas con colorantes, el 14.5% reporta tratamiento de combustibles y aditivos,
el 11.5% reporta tratamiento de agua con compuestos organicos, el 5.3% reporta el
tratamiento de agua con farmacos, el 3.8%, 3.1% y 3.1% corresponde a tratamiento de aguas
con detergentes y solventes, pesticidas y aguas residuales reales y lixiviados respectivamente
(Figura 1.7). El 30% de los trabajos fueron foto-asistidos pero el 70% restante con el empleo
del catalizador fue suficiente para obtener porcentajes de degradacion satisfactorios.
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Figura 1.7 Contaminantes recalcitrantes tratados por la reaccion tipo Fenton en fase
heterogénea utilizada para el tratamiento de agua

1.2.4.2 Proceso de desinfeccion

El reactivo de Fenton clasico ha demostrado también ser eficiente para inactivar bacterias
patdgenas presentes en aguas residuales, como los coliformes fecales y Salmonella tiphy
(Ramirez Zamora et al., 2002, 2005). Este proceso también ha sido probado en la remocion
de E. coli (Moncayo-Laso et al., 2008) y en la remocién de bacterias Gram-negativo y Gram-
positivo (Huang et al., 2012).

Sin embargo, para el proceso de Fenton heterogéneo se encuentran pocos trabajos
reportados (Tabla 1.10), probablemente debido a que en este tipo de sistemas los problemas
de difusion de las ROS para llegar hasta el microorganismo son significativos. Por lo que es
importante seleccionar un material con diametro de poro suficientemente grande para evitar
estos problemas difusionales. El sistema Fe/silica (en diferentes arreglos estructurales) ha
demostrado ser eficiente en la remocion de fenol; sin embargo, para estructuras que no
tienen problemas difusionales tienen pérdida de Fe o viceversa (Martinez et al., 2007). En
este sentido, el uso de zeolitas como soporte tienen la ventaja de que el Fe intercambiado se
encuentra fijo en la estructura por lo que no se lixivia durante la reaccion.

Por una parte, Maness et al. (1999) reportaron que la inactivacion de E. coli causada por las
especies ROS (producidas por procesos de oxidacion avanzada) se produce como resultado
del dafio en la pared de la membrana celular y subsecuente peroxidacion de fosfolipidos
poliinsaturados que son componentes de la membrana lipida, o que conlleva a la muerte
celular. También propusieron que la pérdida de la estructura de la membrana y el deterioro de
las funciones de la membrana (como su actividad respiratoria) causadas por la peroxidacion
lipidica son la causa de la muerte de la célula.
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Sin embargo Cho et al., (2004) reporta que las especies ROS (no incluido el ‘OH) tienen una
menor actividad de inactivacién de microorganismos como las bacterias, que los radicales ‘OH
solos.

Tabla 1.10. Proceso de desinfeccion mediante la reaccion tipo Fenton en fase heterogénea

Microorganismo Catalizador/Soporte | Proceso Referencia

E. coli FeOx / PVF Foto-Fenton Mazille et al. (2010b)
FeOx / PE
FeOx / PET

E. coli Resina polimérica | Fenton Dramou et al., (2008)
con cobre

El ataque de las ROS a la pared polisacarida externa es la etapa inicial, seguida por el ataque
a la capa peptidoglicano, la peroxidacién de la membrana lipidica y la eventual oxidacion de la
membrana proteinica. Todo esto causa una rapida pérdida de iones potasio provenientes de
la célula de la bacteria, resultando en la reduccion directa de la viabilidad célular. La
disminucién de la viabilidad esta generalmente ligada a la peroxidacién de fosfolipidos
poliinsaturados y que eventualmente producen la muerte celular (Chong et al., 2010; Huang et
al., 2012). Actualmente se considera que la transferencia de la célula bacteriana a una
vecindad cercana a la superficie generadora de ROS es el paso limitante para este proceso
de desinfeccion.

Por otra parte, los acidos nucleicos (DNA y RNA) pueden resultar dafiados por muchos tipos
de mutagenos, que cambian la secuencia del DNA y RNA. El tipo de dafio producido en los
acidos nucleicos depende del tipo de mutageno. Por ejemplo, la luz UV puede dafar a los
acidos nucleicos produciendo dimeros de timina, que se forman por ligamiento cruzado entre
bases pirimidinicas (Douki et al., 2003).

Ademas, las ROS pueden producir multiples dafos, incluyendo modificaciones de bases,
sobre todo guanina, y rupturas de doble hebra (double-strand breaks) en cualquier tipo de
acido nucleico (Cadet et al., 1999). Las citosinas metiladas son particularmente sensibles a
mutaciones (Walsh y Xu, 2006).

El dafio en los acidos nucleicos inicia una respuesta que activa diferentes mecanismos de
reparacion que reconocen lesiones especificas en éstos, que son reparadas en el momento
para recuperar la secuencia original del acido nucléico. Asimismo, su dafio detiene el ciclo
celular, que conlleva la alteracion de numerosos procesos fisiolégicos, que a su vez implica
sintesis, transporte y degradacion de proteinas. Alternativamente, si el dafio gendmico es
demasiado grande para que pueda ser reparado, los mecanismos de control induciran la
activacion de una serie de rutas celulares que culminaran en la muerte celular.

Los radicales (ROS) producidos por ejemplo en la reaccibn de Fenton podrian ser
considerados como agentes radiomiméticosdebido a que el dafio y las mutaciones causados
en el espectro del DNA son similares a las ocasionadas por la radiacion (Termini, 2000).
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Las reacciones de las bases de los acidos nucleicos (adenina, guanina, timina, citosina,
uracilo, ribosa, desoxirribosa) con los radicales libres inicialmente producen intermediarios
inestables centrados en el DNA (Ecuaciones 1.43 y 1.44). Estos intermediarios son los
precursores inmediatos para el dafio en las bases de los &cidos nucleicos (Ec. 1.45). La
mayor parte del conocimiento que se tiene sobre las reacciones de las bases de los acidos
nucleicos con radicales hidroxil proviene de la radiacién realizada a organismos bioldgicos, ya
gue los *OH pueden ser generados para un modelo de estudio por pulsos de radidlisis. La
irradiacion de agua saturada con N,O expuesta a una fuente de rayos gamma es el sistema
comunmente usado en biologia molecular para generar radicales hidroxil. Cerca del 90% de
los radicales producidos con este método son *OH. Por lo tanto, la comparacion directa de los
productos provenientes del dafio al DNA vy el espectro de mutacion inducido de esta manera
con los generados por el reactivo de Fenton puede proveer pistas del papel de los radicales
*OH en este tipo de reacciones in vitro e in vivo (Termini, 2000).

Los productos de la reaccion de los radicales hidroxil con bases de pirimidina y purina
(obtenidas del pelo de porcinos linea materna Yorkshire y Landrace) han sido examinados en
gran detalle usando pulsos de radiélisis, método de gen estrégeno receptor (ESR) (Ramos et
al., 2008), Resonancia de electron paramagnético (EPR), y métodos de trampas quimicas.
Los radicales hidroxil primero actian como un nucledfilo en sus reacciones con sustratos
organicos. La adicion del doble enlace es la ruta principal pero la sustraccién de atomos de
hidrégeno también puede ocurrir (Termini, 2000).

H+C

H.C. OH
HO . :
% N >_< Ec. 1.43
g e A P
WARNW
Hz[.: Ec.1.44
W e

0 HG 00" pe OH "0OHC,_  Ec.145
2 HO ' -
A " B, C —_— + 00 + >=\
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En el caso de la reaccion de los radicales hidroxil con timina, 65% de la adicion se lleva a
cabo en la posicion del C5 para producir el radical correspondiente 6-yl, mientras el radical 5-
yl corresponde al 20% de los productos formados. Solamente el 10% de los radicales alilicos
son formados (Termini, 2000). En el RNA la timina es reemplazada por el uracilo.

La adicion del radical *OH en el C8 de la guanina, produce la 8-hydroxi guanina y derivados
de la formamidopyrimidina (fapy), se ha sido observado que se forman radicales similares
para la adenina; asi como también la guanina y adenina presentan radicales con adicion del
radical *OH en la posicion C4 (Termini, 2000).

El gen supF (vector plasmidico pZ189) fue usado como un marcador mutacional en bacterias
exponiendo el plasmidico a peréxido de hidrégeno y Fe(lll))EDTA (Akasaka y Yamamoto,
1994). Un incremento de 30 unidades en la frecuencia de mutacion relativa fue obtenido sobre
la transfeccion del plasmidico oxidado. La mayoria de las mutaciones (85%) producidas por
este sistema fueron sustituciones a las bases. La secuencia en las posiciones posee un gran
namero de cambios que no variaron apreciablemente desde los sitios espontaneos
hipermutables. La comparacion de las diferentes clases de mutaciones encontradas entre las
de tipo espontaneo y las inducidas revelan los diferentes tipos de transversiones observadas.
Ambas transversiones, las espontaneas y las inducidas (aproximadamente el 84% de todas
las sustituciones realizadas a las bases) afectaron principalmente a la guanina. En las
mutaciones inducidas por los radicales OH producidos en la reaccion de Fenton el 40% de las
sustituciones a las bases son transversiones G/C—C/G, mientras que el 37% consistio de
G/C—T/A. La transversion espontanea de la guanina fue predominantemente G/C—T/A
(46%), contra 27% de transversiones G/C—C/G. Solamente 5% de transversiones mutantes
para adenina fueron inducidas por los radicales OH producidos en la reaccién de Fenton y
12% fueron espontaneas.

El Fe(ll) utilizado en la reaccion de Fenton y los radicales alquihidroxiperéxidos que produce
ese proceso son también conocidos como buenos inductores de rupturas de hebra sencilla
(single strand breaks) en células completas y en DNA aislado (Termini, 2000). Esta propiedad
clastogénica puede contribuir a la mutagénesis surgiendo de la recombinacién, mientras que
la acumulaciéon de muchas rupturas puede resultar en una muerte celular. Un estudio
detallado (Baker, 1991) compara los efectos de las rupturas inducidas por tratamiento con
radiacion ionizante, H,O, y dos radicales alquilhidroxiperéxidos en el adenoma celular A549.
Se observé que rupturas de doble hebra irreparables (consideradas como lesiones letales
inducidas por radiacion), no son producidas por H,O, o radicales alquihidroxiperoxidos. Sin
embargo, los resultados obtenidos con un tratamiento con alquihidroxiperéxidos produciendo
gran cantidad de rupturas de hebra sencilla son similares a los resultados obtenidos por dosis
equitoxicas de radiacion. Quizas lo mas importante es que estas rupturas son reparadas mas
lentamente que las inducidas por radiacion, por lo que el dafio producido por radicales
alquihidroxiperoxidos es dificil de reparar. Estos resultados sugieren que diferentes
mecanismos estan involucrados en la generacion de rupturas por radiacion, por la reaccion de
Fenton y por alquihidroxiperdxidos. Es probable que las diferencias observadas en las tasas
de recombinacion sean debidas a las nuevas terminaciones del DNA producidas durante las
rupturas.
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1.2.5 Parametros de influencia del proceso de Fenton

En la Tabla 1.11 se presentan las variables de control involucradas en el proceso de Fenton
para la oxidacion de compuestos organicos. Las primeras seis variables tienen influencia
significativa tanto para el sistema en fase homogénea como para el de heterogénea. En el
caso del sistema en fase heterogénea también influyen las caracteristicas del catalizador tipo
Fenton.

Tabla 1.11 Parametros de influencia en el proceso de Fenton

Sistema homogéneo Sistema heterogéneo

Dosis de H,0, Dosis de H,0,

Dosis de hierro Dosis de hierro

Caracteristicas del medio (pH, tiempo de | Caracteristicas del medio (pH, tiempo de
reaccion, T, sustancias que interfieren) reaccion, T, sustancias que interfieren)

Caracteristicas del catalizador (catalizador en | Caracteristicas del catalizador (catalizador en
fase liquida, estado de oxidacion del hierro) fase sdlida, estado de oxidacion del hierro,
tamafio de particula de la fase activa,
soporte, método de sintesis)

A continuacion se describen los efectos que se observan con las variaciones de estos
parametros:

1.25.1 Efecto de la dosis de peroxido de hidrégeno

Los radicales hidroxil no son selectivos en su reaccidén con la materia organica por lo que es
importante conocer los subproductos formados para cada tipo de agua residual tratada. Por
ejemplo, en una aplicacion tipica ocurre la siguiente serie de reacciones:

Intermediario Intermediario Intermediario Intermediario
Sustrato = = = = =CO,+H,0

OxidadoA OxidadoB OxidadoC OxidadoD

Cada transformacion en esta serie de reacciones tiene una constante especifica de velocidad
de reaccion y, como en el caso de los compuestos fendlicos pueden formarse productos
intermedios indeseables (quinonas), los cuales requieren de una importante cantidad de
peréxido de hidrogeno para que la reaccion continle hasta los productos finales. Lo anterior
es frecuentemente observado cuando se realiza el pre-tratamiento de un agua residual con
una matriz organica muy compleja, en la cual se desea reducir su carga toxica. Como la dosis
de peroxido se incrementa, una reduccion de la demanda quimica de oxigeno (DQO) puede
ocurrir con poco o ningun cambio de la toxicidad hasta que se alcanza un limite, después del
cual una dosis adicional del peroxido da como resultado un rapido decremento de la toxicidad
del agua residual.

En muchos estudios, las tasas del complejo mecanismo multipasos de oxidacién no son
reportadas y en lugar de reportar las condiciones 6ptimas para remocion de un compuesto
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organico en particular (el pH, la concentracion de hierro y peroxido de hidrégeno) reportan las
condiciones bajo las cuales se tuvo la tasa mas alta o la mayor cantidad removida, dentro de
un periodo especifico de observacion.

Tedricamente, la relacion estequiométrica molar H,O/substrato debe oscilar entre 2 y 10
cuando se usa el reactivo para la mineralizacion de compuestos solubles. Sin embargo, en la
practica esta relacion puede ser de hasta 1000, ya que en muestras ambientales el
compuesto a oxidar siempre viene acompafado de otros que también pueden ser atacados
por el radical *OH. La relacion masica peroxido/Fe/compuesto puede ser mantenida por
adicion intermitente del oxidante o fijada al inicio de la reaccion (Domenech et al., 2001).

Dentro de la literatura consultada en el periodo 1996 - 2012 (Tabla 1.15) se determiné que la
dosis de H,O, suministrada en el sistema tipo Fenton varia de [0.6 a 7412] mM, dependiendo
del tipo de catalizador empleado y contaminante tratado.

Cuando se usan sistemas con bajos contenidos de Fe como es el caso de las zeolitas
intercambiadas [1.32 a 930] mM y las membranas [0.979-30] mM, la dosis de peroxido es
baja, comparada con sistemas como arcillas pilareadas que consumen hasta 7412 mM.
También, se ha reportado que a bajas dosis de H,0O, la tasa de remocién de contaminantes es
mas lenta (Chen et al., 2008) debido a que la reaccién tipo Fenton estaria limitada por la
disponibilidad del oxidante.

Por otra parte, Tang y Huang (1996) desarrollaron un modelo cinético para predecir la relacion
masica 6ptima de [H,O,] / [Fe**] para oxidaciones por el reactivo de Fenton. La relacion
éptima [H.0,] / [Fe*] para la degradacién de 2,4-diclorofenol obtenida experimentalmente fue
cercana al célculo teérico (11). Las relaciones masicas éptimas de [H,0,] / [Fe*"] para etenos
clorados oscilan en el rango desde 5 a 11 (Tang y Huang, 1997). Wang y Lemley (2001)
desarrollaron un modelo cinético en funcion de la cantidad de H,O, consumida en la reaccion
y del tiempo de vida media de los radicales hidroxil para calcular el porcentaje de degradacion
del &cido 2,4-diclorofenoxiacético y las concentraciones Optimas de reactivos para su
tratamiento con el proceso de Fenton anddico (Saltmiras y Lemley, 2001).

El peroxido de hidrogeno residual puede ser removido por ajuste del pH, por ejemplo entre 7-
10 o neutralizando con bisulfito de sodio. Durante la reaccién de Fenton pueden verificarse
algunos cambios de color del agua. Algunas aguas residuales pueden adquirir un color oscuro
cuando se adiciona el peréxido de hidrégeno, pero pierden este color cuando se lleva a cabo
completamente la reaccion de oxidacion.

1.25.2 Efecto de la dosis de hierro

En ausencia de hierro, no hay evidencia de la formacion de radicales hidroxil cuando, por
ejemplo, H,0O, es adicionado a aguas residuales fendlicas (no se observo reduccién en el nivel
de fenol). Conforme la concentracion de hierro se incrementa, la remocion de fenol se acelera
hasta el punto en el cual la adicion de hierro comienza a ser ineficiente. Por lo que existe un
intervalo 6ptimo de dosis de hierro caracteristico del reactivo de Fenton, aunque los valores
minimo y maximo varia para los diferentes tipos de aguas residuales.

La relacion masica entre la dosis de hierro y la dosis de perdxido puede expresarse como una
razon entre ambas concentraciones (Fe / H,O,). En la literatura (Tabla 1.15) se encuentran
datos reportados dentro del intervalo [5.4 x10° a 3.872], sin embargo no se observa ninguna
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tendencia con respecto al tipo de catalizador. Por ejemplo, para nanoparticulas de magnetita
en un estudio reportaron utilizar una relacién masica Fe/H,O, de 5.4 x10° (Sun y Lemley,
2011) y Zhang et al., (2011b) reportaron utilizar una relacion de 3.872 usando el mismo
sistema.

Por otra parte, se ha observado que un incremento de la dosis de Fe tiene un efecto positivo
sobre la eficiencia de degradacion (Sun y Lemley, 2011). Sin embargo, la adicion excesiva de
catalizador provoca una baja eficiencia de degradacion (Chen et al., 2008).

1.2.5.3 Efecto del pH

El pH del medio es un pardmetro de operacién crucial para la reaccion tipo Fenton
heterogéneo, que afecta directamente tanto el desempefio del catalizador como el Fe que se
lixivia. El pH para la reaccion tipo Fenton en fase heterogénea se reporta que varia [2 - 11]
(Tabla 1.15). Se ha observado que el incremento en el valor del pH produce un efecto
negativo sobre la degradacion de compuestos recalcitrantes. Esto puede ser debido a que en
condiciones basicas la descomposicién de H,O, sobre la superficie del catalizador es por via
no-radical (Sun y Lemley, 2011). Ademas, el potencial de oxidacién del ‘OH a condiciones
basicas es menor que a condiciones acidas (Ec. 1.46 y 1.47):

'OH+e + H' — H,0 E®=27/2.38V Ec. 1.46
‘OH+e — OH E°=18V Ec. 1.47

Por otra parte, en medio acido el hierro incorporado en el catalizador es susceptible de ser
lixiviado, de esta manera se lleva a cabo la reaccion de Fenton tanto en fase homogénea
como en fase heterogénea. Por ejemplo, Shanshan y Huang (1999), utilizando y-FeOOH para
la oxidacién de acido benzoico reportan que a pH< 4, la reacciébn de descomposicion del
peréxido de hidrogeno se realiza mediante la accién catalitica de iones Fe?" disueltos
principalmente, en contraparte, a pH [4.4 — 7.0] la reaccion se atribuye solamente a la catélisis
heterogénea. Esto también es reportado por Yuranova et al. (2004) con un catalizador de Fe
soportado en telas de carbon, utilizado para la decoloracion del colorante Naranja Il bajo luz
visible. En este estudio se observé que la reaccion homogénea contribuye muy poco,
comparada con la catalisis heterogénea, ocurriendo ambos fenémenos en paralelo a pH = 4.5.

Cabe resaltar que con algunos materiales la tasa de reaccion de oxidacion es fuertemente
dependiente del pH, p. ejem., las membranas de Fe-Nafion son efectivas hasta al menos pH =
5.4. Aunque fue posible la mineralizacién del 2,4-diclorofenol a pH inicial =11, el pH (no
controlado) siempre descendio rapidamente a valores por debajo de 5 (Sabhi y Kiwi, 2001). La
decoloracion de Naranja Il fue efectiva en el rango de pH inicial de 2.8 a 4.8, pero fue mucho
mas lenta a pH 6.5y 7.5 (Fernandez et al., 1999).
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1.2.5.4. Efecto del tiempo de reaccion

El tiempo necesario para completar la reaccion de Fenton depende de diferentes variables, la
mayoria de éstas relacionadas con las dosis del catalizador y con las caracteristicas del agua
residual. Para una oxidacion simple de Fenol (menos de 250 mg/L) el tiempo de reaccion
tipico es de 30-60 min. Para aguas mas concentradas y complejas la reaccién puede tomar
varias horas. En tales casos, la reaccion en pasos (afiadiendo hierro y peréxido de hidrégeno)
es mas efectiva que afiadiendo al inicio todo el hierro y el perdxido de hidrogeno.

En la literatura se encuentran reportados tiempos desde 5 minutos hasta 12000 minutos
(Tabla 1.15) y se observa que cuando se utilizan 6xidos masicos como catalizador se requiren
de tiempos grandes.

1.255 Efecto de la temperatura

La velocidad de reaccion de oxidacién con el reactivo de Fenton se incrementa con la
temperatura, siendo este efecto mas pronunciado a temperaturas menores de 20°C. Sin
embargo, cuando la temperatura aumenta por arriba de 40 6 50 °C, la eficiencia del proceso
decrece. Lo anterior se debe a que se acelera la descomposicién de perdxido de hidrégeno en
oxigeno y agua. En la practica, la aplicacion comercial del reactivo de Fenton ocurre a
temperaturas entre 20-40°C.

La aplicacion del reactivo de Fenton para el pre-tratamiento de aguas residuales altamente
concentradas puede requerir una adicion secuencial o controlada del peroxido de hidrégeno
para moderar el aumento de la temperatura como resultado de la reaccion. Cuando la dosis
de perdéxido de hidrégeno excede de 10 — 20 g/L se debe moderar la temperatura no sélo por
razones econdmicas sino también por razones de seguridad.

1.2.5.6 Sustancias que interfieren en la reaccion de oxidacion de
compuestos organicos en los procesos de Fenton y tipo Fenton

En los procesos de oxidacion avanzada se presentan reacciones de competencia entre las
sustancias que se desean degradar y otras que compiten para ser degradadas por las ROS.
Este fendbmeno ocurre porque los radicales no reaccionan de manera especifica. Como regla
general, las moléculas mas facilmente degradables son las primeras en ser oxidadas y son
consideradas como interferencias de la reaccion.

Algunos ejemplos son: los iones sulfato, organosulfonato, fosfatos, bromuro, cloruro y fluoruro
gue inhiben la reaccién de Fenton produciendo solamente trazas de *OH y sus complejos con
Fe son solubles. La afinidad del ion férrico para reaccionar con los iones fluoruro es muy alta,
presentandose una sucesiva formacion de complejos mono-, di-, y tri- fluoruro. EI complejo
monofluoruro es cataliticamente inactivo en la reaccion de Fenton (Pignatello et al., 2006).
Algunos otros compuestos quelantes como los fosfatos, EDTA, formaldehido y acidos citrico y
oxalico inhiben el proceso. Por eso la sensibilidad al reactivo de Fenton es diferente en cada
agua residual, por lo que se recomienda hacer siempre la caracterizacion del agua y el
tratamiento en el laboratorio antes de realizar la prueba en la planta.

Los alcoholes solo se degradan por los radicales oxidantes como el hidroxil (OH) y el
perhidroxil (OOH). Por el contrario, algunos compuestos organoclorados (p. ejem. CCl, y
CCl3) son atacados inicialmente por los radicales reductores como el superéxido (Oz7),
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aunque posiblemente los oxidantes sean los encargados de su mineralizacion total (Valero,

2011).

Otro ejemplo es el dietil éter que como es un compuesto saturado, sélo se puede ser degradar
por una reaccion de extraccion de hidrégeno. Mientras que el tricloroeteno debido a su doble
enlace es susceptible a presentar tanto reacciones de adicion (con varios radicales menos
activos) como de transferencia de electrones, tales como las tipicas de las especies oxohierro

de valencia alta (Gonzalez-Olmos, 2011).

En la Tabla 1.12 se presentan algunas de estas sustancias captadoras de radicales ROS que

interfieren en la degradacion de los compuestos organicos.

Tabla 1.12 Constantes cinéticas de reaccion del radical hidroxil con algunas especies

reactivas (Grebel et al., 2010)

Reaccion Constante de reaccién, k
"OH + 'OH — H,0, 5.5x10° Mt s Ec. 1.51
‘OH +'00H— O; + H,0 7.1x10°M-1s-1 Ec. 1.52
'OOH + 'O0H — H,0, +O; 8.3x10°M*s™ Ec. 1.53
‘OH+0," — OH + Oy 1.0x 10 Mtst Ec. 1.54
"'OH + H,0, — 'OOH + H,0 2.7*10"M*tst Ec. 1.55
'OH + HCO3 — CO3" + H,0 8.5x10°M*s™ Ec. 1.56
"'OH + H,CO3 — COs3™ + H O+ HY | 1.0x10°M-1s-1 Ec. 1.57
'OH + COs* — CO3" + OH’ 3.9x10° M*s™ Ec. 1.58
CO;” + H,0, — HCOs3 +"OOH 43x10° Mt s Ec. 1.59
'OH + COs — Producto 3.0x10° Mt s Ec. 1.60
"'OH + HPO,# — HPO,” + OH 1.5x10°M* st Ec. 1.61
‘OH + H,PO; — HPO4” + Hy0 2.0x10*Mts Ec. 1.62
H,0, + HPO,  — H,PO, + HO, 2.7x107 M* st Ec. 1.63
‘OH + Br — BrOH"” 1.1x10"°M? s Ec. 1.64
Br + BrOH™ — Br,” + OH’ 1.9x10°Mts? Ec. 1.65
BrOH™ — Br + "OH 3.3x10"s* Ec. 1.66
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Tabla 1.12 Constantes cinéticas de reaccion del radical hidroxil con algunas especies
reactivas (Grebel et al., 2010) (continuacion)

Reaccioén Constante de reaccion, k

BrOH™ — Br + OH 4.2 x10%s? Ec. 1.67
‘'OOH +Br,” — Br, + HO, 4.4x10°Mtst Ec. 1.68
'OH + Br,” — HOBr + Br 1.0x10°M?tst Ec. 1.69
'OH + BrO — BrO" + OH 45x10°Mtst Ec. 1.70
CI + 'OH — CIOH" 43x10°Mtst Ec. 1.71
CIOH™ + CI — Cl,” OH 1.0x10°M1tst Ec. 1.72
CIOH™ — CI' + "OH 6.1x10%°s? Ec. 1.73
Cl,” + H,0, — 2CI' + HO,” + H' 1.4x10°M1tst Ec.1.74
'OH + Cl,” — HOCI + CI 1.0x10°M1tst Ec. 1.75
'OOH + Cl;7 — Cl,” + HCl+ O, 1.0x10°M?tst Ec. 1.76
'OOH + Cl, —» ClL,™ +H "+ 0O, 1.0x10°M?ts? Ec. 1.77
Cl, + H,0, — 2HCI + O, 1.3 x10*M1ts? Ec. 1.78
'OH + HOCI — CIO" + H,0 20x10°M?tst Ec. 1.79
'OOH + HOCI — CI' + OH + O, 75x10°Mtst Ec. 1.80
'OH + CIO° — CIO" + OH 8.8x10°Mtst Ec. 1.81
ClO" + H,0, — CI' H,0 + O, 1.7x10°M1tst Ec. 1.82
'OH + BrClI~ — BrCl + OH" 1.0x10°M?tst Ec. 1.83
'OOH +BrCl” — Br + CI + O, +[1.0x10°M*'s? Ec. 1.84
H+

BrCl© + H,0, — HO, +|50x10°Mts? Ec. 1.85
Br + HCI

'OH + CgHsOH — CgHsO™ + H,O 52x10°Mts? Ec. 1.86
'OH + CgHsO- — CgHsO™ + OH 9.6x10°M1tst Ec. 1.87
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Por otra parte, existen otro tipo de reacciones en las que el perdxido de hidrogeno es
consumido por sustancias mas reactivas que estos compuestos, que pueden inhibir el
mecanismo de reaccion y pueden ralentizar o detener la produccién de radicales ‘OH (Rios
Enriquez, 2004; Méndez-Flores et al., 2004).

Las sustancias inhibidoras reportadas en literatura son: yoduro de potasio, sulfito de sodio y
fosfato de sodio (0.1M) que interfieren en diferentes etapas de la reaccion. La adicién del
fosfato de sodio causa la precipitacion de los iones de hierro al formar la especie poco soluble
de fosfato de hierro, el yoduro de potasio provoca la reduccién del peréxido de hidrégeno, el
yodo puede reducir los radicales peroxido y peroxilo y el sulfito de sodio reduce al peroxido de
hidrégeno.

1.2.5.7 Efecto del estado de oxidacion del hierro (Fe*? o Fe*)

Para la mayoria de las aplicaciones del reactivo de Fenton, no es muy importante el tipo de
sales de hierro que se utilicen (Fe?* o Fe®*) para catalizar la reaccion. En el caso del reactivo
de Fenton en fase homogénea, se ha encontrado que el Fe (ll) y el Fe(lll) son los metales
mas eficientes para la activacion del peroxido de hidrogeno (Anipsitakis y Dyonynios, 2004).

El ciclo catalitico inicia rapidamente, si el H,O, y la materia organica se encuentran presentes
en abundancia. Sin embargo, la constante de reaccion del H,O, con Fe*" es 200 veces menor
con respecto a la del Fe?* (Tabla 1.7). En la Tabla 1.7 se muestran las todas las reacciones
involucradas en la descomposicién de peréxido con Fe?" y Fe**. El radical hidroxil se forma
directamente a partir de la reaccion directa entre el H,O, con el Fe** (Ec. 1.48):

Fe** +H,0, — Fe*" + OH + HO’ Ec. 1.48

Sin embargo, si se utiliza el Fe** con el H,0, la reaccién de descomposicion forma el radical

perhidroxil:
Fe'® +H,0, — Fe-OOH™ + H* Ec. 1.49
Fe-OOH™ — Fe™ + "OOH Ec. 1.50

En el caso del reactivo de Fenton en fase heterogénea se emplean diversas formas minerales
0 quimicas del hierro, que se ilustran en la Figura 1.8, la cual se construyé con base en la
informacion reportapa en la Tabla 1.15.
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Figura 1.8 Especies de hierro utilizadas en la reaccion tipo Fenton

De acuerdo a la Figura anterior, se han empleado Oxidos de hierro en forma masica o
soportados. Los oxidos de Fe (Il) / Fe (lll) son un par redox importante en sistemas
ambientales. Estudios recientes han revelado su utilidad con agentes oxidantes y agentes
reductores (Tai y Dempsey, 2009).

Existen 15 éxidos, oxihidroxidos e hidréxidos de hierro conocidos a la fecha (Anexo Ab5).
Todos ellos estan constituidos de iones de Fe, O e OH. Sélo difieren en su composicion, el
estado de valencia del hierro y en su estructura cristalina (Sanchez, 2006).

La mayoria de ellos tienen importancia en el &mbito tecnologico y tedrico, por ser compuestos
ferromagnéticos, ferrimagnéticos, y antiferromagnéticos. Dentro de éstos, los O6xidos Fe,O3
(hematita) y Fe3O,4 (magnetita) son los mas ampliamente estudiados (Tabla 1.15).

El estado de oxidacion del hierro en la mayoria de minerales naturales como la goethitay la
hematita es 3+ y en la magnetita es 2+. El estado de oxidacién de los 6xidos de hierro
sintetizados en laboratorio también es 2+ y 3+ (Lee, 2006). Muchos investigadores han
reportado que la magnetita es un catalizador efectivo para la reaccion de Fenton heterogéneo,
mas que la goethita y hematita debido a que la magnetita tiene una combinacién de Fe*y
Fe™® dando un estado de oxidacién promedio de 2.5+. La combinacién de los estados de
oxidacion 2+ y 3+ en la magnetita ayuda a incrementar la descomposicién del peroxido de
hidrégeno y promueve la descomposicién de los compuestos orgéanicos al tener tanto Fe?*
como Fe®* se presentan simultineamente las dos reacciones de descomposicién del
peréxido.

Sin embargo, es posible cambiar de una fase a otra con un postratamiento, Reshetenko
(2004), reporté que en presencia de aire a 350°C la hematita (Fe,O3) cambia a magnetita
(Fes0,) y ésta a 650°C se reduce a hierro metélico pasando por wustita (FeO) que se forma
por encima de los 570°C. Sin embargo, en presencia de un reductor, estas temperaturas se
recorren, debido a que el reductor extrae oxigeno de la red para formar H,O y CO; lo que
favorece la reduccion del cation. Bukur (1995) reportd que en presencia de hidrogeno la a-
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hematita cambia a magnetita a 220°C vy, posteriormente, a 280°C se tiene una mezcla de
magnetita con o-Fe.

Cabe resaltar que en el sistema Fe-ZSM5 producido por intercambio idnico se ha identificado
Fe** como especie activa en forma catiénica y como Fe,Os (Figura 1.9) para la reaccion de
descomposicion del peréxido de hidrogeno en la reaccion tipo Fenton.

Por otra parte, diferentes formas de hierro han sido identificadas en el sistema Fe-ZSM5 (Fig.
1.9). Como son los iones aislados a) dentro de la estructura (substitucion isomorfa), b) en
posiciones cationicas en los canales de la zeolita, c) binucleares y, en general, complejos de
hierro oligonucleares en posiciones extra-red, d) nanoparticulas de 6xidos de hierro FeOx de
tamafo < 2nm, e) particulas grandes de Fe;O3 de una amplia distribucion de tamafos (desde
25 nm) localizados en la superficie del cristal de la zeolita.

El método de intercambio idnico acuoso previene la formacion de clusters y favorece la
formacion de cationes aislados o dimeros (Pirngruber et al., 2007). Estos sitios tienen
diferente reducibilidad y actividad. Sin embargo, la saturacion de los sitios de intercambio
conduce a la formacion de especies oligoméricas producidas por el sobre-intercambio, las
especies no intercambiadas permanecen remanentes en la zeolita formandose Oxidos de
hierro después de la calcinacion.

El papel de las diferentes especies de hierro en las reacciones cataliticas ha sido discutido
ampliamente en la literatura, p. ejem. Se ha reportado que los cationes de hierro aislados (Jia
et al., 2004) y dimeros (Dubkov et al., 2002 y Kiwi-Minsker et al., 2003) son probablemente
sitios activos en la oxidacién de benceno a fenol. Kumar et al. (2006), demostraron que las
especies de hierro aisladas y dimeros son muy activas en la reduccion catalitica selectiva
(SCR, por sus siglas en inglés) de NO por isobutano o NHgs, pero las especies oligoméricas
también contribuyen a la actividad, especialmente en NH3-SCR.

La zeolita Fe-ZSM5 ha mostrado ser activa en la reaccién de Fenton heterogéneo para la
oxidacion de diferentes sustancias (Anexo A4), como fenol (Fajerwerg y Debellefontaine,
1996), acido carboxilico (Centi et al.,, 2000), C,HsOH (Kuznetsova et al., 2004), 1,1-
dimetilhidrazina (Makhotkina et al., 2006a), azul acido 74 (Kasiri et al., 2008) y lignina
(Makhotkina et al., 2008). Aunque se ha reportado que la actividad de Fe-ZSM5 es
significativamente mas baja que la actividad de los iones de hierro en fase homogénea en el
proceso Fenton homogéneo. Esto puede ser explicado por diferentes razones, ya sea debido
a las limitaciones de difusion dentro de los microporos de la zeolita 0 una estructura en
particular de los sitios activos o por su bajo potencial redox debido al entorno de los iones de
hierro dentro de la zeolita (Kuznetsova et al., 2004; Makhotkina et al., 2008). Entonces la
actividad del catalizador zeoliticopuede ser descrita con base en la posicion del hierro dentro
de la estructura.

Una de las ventajas de este sistema es que la pérdida de hierro por lixiviacion no es
significativa. Kuznetsova et al. (2004), reportaron que el hierro lixiviado no excedio el 0.2% del
hierro contenido en el catalizador por lo que la contribucion de la catalisis homogénea en la
actividad oxidante del Fe-ZSM5 no es significante. Lo anterior concuerda con lo reportado por
Kasiri et al. (2008), quienes midieron cantidades inferiores a 0.3 mg/L de Fe lixiviado
empleando Fe-ZSM5 para la degradacion de azul acido 74 con fotoFenton heterogéneo.
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Figura 1.9 Representacion esquematica de las diferentes especies de hierro
identificadas en Fe-ZSM5 (Pérez-Ramirez et al., 2002)

1.2.5.8 Soporte

Dentro de la literatura consultada (Figura 1.6 y Tabla 1.15) se encontré que el sistema Fe-
ZSM5 es el catalizador mayormente ocupado para el tratamiento de aguas mediante la
reaccion tipo Fenton, seguido por los 6xidos de hierro soportados en carbon (FeOx/C), por
esta razon se seleccionaron estos dos catalizadores para ser estudiados.

Se ha reportado el uso de tres zeolitas principalmente como soportes para este tipo de
catalizadores (ZSM5, Zeolita Y y Zeolita B). Debido a las propiedades adsorbentes de las
zeolitas y del carbon activado permiten aumentar paralelamente la remocién de compuestos
organicos disueltos. Bergenhal y O’shaughnessy (2004) recomiendan el uso de zeolitas ya
gue tienen una gran capacidad de adsorcién de contaminantes organicos disueltos y ya que
estdn adsorbidos en la fase sdélida son susceptibles de oxidacion para regenerar el
adsorbente.

1.25.9 Tamarfio de particula de la fase activa

Diversos reportes han mostrado que los 6xidos de hierro tienen propiedades fotoquimicas y
cataliticas que dependen fuertemente del tamafio de particula (Stramel y Thomas, 1986;
Zelmanov y Semiat, 2008). Aunque se ha demostrado de manera concluyente la eficiencia de
oxidacion de los catalizadores de hierro a escala micro (Arias, 2008), ésta se puede mejorar
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debido a que las propiedades de los materiales soélidos cambian drasticamente cuando sus
dimensiones son reducidas a escala nanométrica.
Las propiedades dependientes del tamafio son: el color, el momento magnético, el modulo de
Young, el punto de fusion, el calor especifico, la superficie especifica y la energia de brecha
(band gap). En particular, las propiedades que influyen en el desempefio catalitico del material
son la superficie especifica y la energia de brecha.

A continuacién se presenta un resumen de la informacion mas importante relacionada con el
tema de nanoparticulas de 6xidos de hierro.

Nanoparticulas de éxidos de hierro

Las nanoparticulas son estructuras de tamafio de 1 a 100 nm que contienen menos de 900
atomos.

Un hecho importante de las nanoparticulas es que sus propiedades superficiales pueden ser
muy diferentes con respecto a sus contrapartes de mayor tamafno (Garrido et al., 2010). En
términos de catalisis, la actividad y selectividad de los nanocatalizadores son fuertemente
dependientes de su tamafio, forma, y estructura superficial, asi como también de su
composicidon. Existen varios estudios realizados sobre el uso de nanocatalizadores de hierro
en la degradacion de compuestos organicos recalcitrantes, que se recopilan en las Tablas
1.15y A4.1 del Anexo 4. A continuacién se resume la informacion mas importante de algunos
de esos estudios.

Balu et al. (2010) utilizaron nanoparticulas de Fe,O3; soportadas sobre aluminosilicatos
mesoporosos para la oxidacion de alcohol bencil a benzaldehido y encontraron que un efecto
sinérgico entre Fe-Al produce una actividad catalitica superior a la comparada con los
aluminosilicatos puros. También encontraron que la acidez de los materiales (un incremento
global y de tipo Lewis particularmente) tiene influencia significativa en el mejoramiento de la
eficiencia de estos sistemas utilizados en procesos de oxidacion asi como también en
procesos cataliticos acidos.

Sun y Lemley (2011), utilizaron nanoparticulas de magnetita (Fe3O,) de 30 nm de diametro
para la degradacién de p-nitrofenol mediante una reaccion tipo Fenton. Bajo condiciones
optimas (1.5 g/L de Fe304, 620 mM H,0,, pH 7 y 25-45 mg/L de p-nitrofenol) obtuvieron méas
del 90% de degradacion de p-nitrofenol después de 10h de reaccién. Sus resultados
demostraron que la degradacién de este compuesto fse debid al ataque de los radicales
hidroxil (*OH).

Xu y Wang (2011) usaron nanoparticulas Fe® como catalizador tipo Fenton para la remocién
de 4-cloro-3-metil fenol (CMP). Sus resultados experimentales mostraron que valores bajos de
pH y de la concentracién de CMP producen una alta tasa de degradacién. En particular, a pH
6.1 la degradacion de CMP sigui6é una cinética de primer orden y se desarroll6 en dos etapas,
la primera etapa consisti6 en una fase de induccidon seguida por una etapa rapida de
degradacion (segunda etapa). De acuerdo a los efectos de los inhibidores n-butanol y KiI, los
radicales hidroxil, especialmente los enlazados en la superficie, tienen un papel dominante en
la oxidacion de CMP.
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Feng et al. (2003) sintetizaron un nanocomposito de Fe con arcilla laponita y produjeron
maghemita (Fe,Os3) y hidroxisilicato de hierro (Fe,SisO10(OH),) con estructuras tetragonal y
monoclinica respectivamente. La actividad foto-catalitica de este nhanocomposito fue evaluada
para la degradacion del colorante naranja Il y encontraron que el 70% del carbén organico
total (COT) de 0.2mM puede ser removido en 90 min con 1 g de nanocomposito, 9.6 mM de
H.O, y luz UV (254 nm). Posteriormente, mejoraron el resultado obteniendo 75 % de remocion
de COT de 0.1 mM en 90 min con 1g de nanocomposito/L, 4.8 mM de H,O; y luz UV (254 nm)
(Feng et al., 2003a).

La degradacion del colorante naranja G en solucidon acuosa con nanoparticulas bimetalicas
Fe-Ni fue investigada por Bokare et al. (2008). Las nanoparticulas mostraron una geometria
esférica de 20-40 nm de tipo coraza con niquel en la superficie. La degradacion completa del
colorante se obtuvo con 3g/L de nanocatalizador después de 10 minutos de reaccion.

Zhang et al. (2011b) emplearon nanoparticulas de Fe3O4 como catalizador tipo Fenton y H,O,
para la degradacion de norfloxacin. Los resultados mostraron que la reaccion fue fuertemente
dependiente del pH de la solucién y se vié favorecida a pH 3.5. La eficiencia de remocion fue
favorecida por el incremento de la temperatura, la dosis del catalizador y la concentracion de
H,0.,. La degradacion completa se obtuvo con 4.4 mM de H,0,, 0.80 g/L de nanocatalizador y
303 °K en 5 min.

Yang et al. (2011) utilizaron nanopolvo cristalino de BiFeO3 preparado por combustion como
nanocatalizador tipo Fenton y H,O, a pH 5 para la degradacion de rodamina B (10 mg/L). 1
g/L de nanocatalizador y 0.1 mL de H,0O, (30%) fueron necesarios para remover 85.1 % de
rodamina B en 240 min con una tasa constante aparente de 0.048 min-1.

Gajovic et al. (2011) evaluaron la influencia de incorporar bismuto en la composicion y
morfologia de nanoestructuras de goethita-hematita preparadas por co-precipitacion y
precipitacion separada previo a un tratamiento hidrotermal. Un incremento del contenido de Bi
en la reaccion induce la cristalizacion de nanoplatos de hematita, mientras la adicién de 20%
de sales de bismuto produc una mezcla homogénea y monodispersa de nanocristales de
hematita y BiFeOs. Posteriormente, evaluaron el desempefio de este catalizador en la
reaccion tipo Foto-Fenton para la degradacion de un pesticida que contiene metalaxil como
ingrediente activo. Con base en sus resultados determinaron que las muestras sintetizadas
por co-precipitacion previo al tratamiento hidrotermal tuvieron una actividad superior que las
muestras sintetizadas por precipitacion separada.

Carriazo et al. (2005a) utilizaron soluciones de polihidroxocationes (Al, Al-Fe o Al-Ce-Fe) para
pilarear una bentonita colombiana y observaron mediante micrografias la formacion de
nanocumulos (15- 25 nm) de especies de hierro. Este catalizador fue empleado para la
oxidacion de fenol. La degradacion total del fenol y 54 % de reduccion de COT lo obtuvieron
con el catalizador Al-Ce-Fe (10%) a pH 3.7 en 4h a 298°K y presion atmosférica. Debido al pH
acido se lixiviaron 0.25 ppm de Fe durante la reaccion.
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Duarte et al. (2009) prepararon catalizadores de Fe, Co, Ni soportados por impregnacion
hdmeda en aerogeles de carbon. Se sintetizaron dos series de muestras: la primera con
carbdn mesoporoso y la segunda con carbén microporoso; en el carbon microporoso se
depositaron nanoparticulas de Fe més grandes (15-20 nm) que en el carbon mesoporoso (1- 2
nm), este comportamiento también fue observado para el Ni y el Co. EI catalizador
depositado en el carb6n microporoso removié completamente Naranja Il en 12h en cambio el
catalizador en carbon mesoporoso sélo removié 40% de la concentracion inicial en el mismo
intervalo de tiempo, debido a que el carbon microporoso tiene mayor area superficial lo que
favorecid su capacidad de adsorcion.

Lim et al. 2006 depositaron nanoparticulas de FeOx/SBA-15 y AI-SBA-15 por impregnacion y
probaron su desempefio catalitico para la descomposicion de H,O, (5 mM) y degradacion del
colorante reactivo negro 5 (100 mg/L) a pH 4.1 con dosis de nanocatalizador de 0.2g/L.
Comparando dos nanocatalizadores con 12% (m/m) de Fe, la incorporacion de aluminio en la
estructura de la SBA-15 favorecio 1.76 veces la tasa de descomposicion del H,O».

Una ventaja que proporcionan las nanoparticulas es que aumentan el area superficial
especifica del material por unidad volumen; es decir, con la misma masa total del material
reactivo se consigue una mayor area de éste, disponible para reaccionar. El valor del area
superficial disponible es una de las variables experimentales mas significativas que afectan a
la velocidad de reduccion de contaminantes (Garcia Ferreras et al., 2005). Por lo que en
comparacion con las particulas de tamafio micrométrico, las nanoparticulas muestran una alta
actividad catalitica debido a su gran area catalitica expuesta.

Otra ventaja de usar nanoparticulas como catalizador para las reacciones tipo Fenton es que
no requieren de luz ultravioleta para acelerar la reaccién de produccion de radicales ‘'OH
(Garrido et al., 2010), debido a que se reduce el bangap, por lo que se puede utilizar luz solar.
En afos recientes, se han explorado las novedosas e interesantes propiedades de las
nanoparticulas de semiconductores. Bajo la excitacién de la banda prohibida (bandgap, en
inglés), las nanoparticulas de semiconductores actian como un corto-circuito de electrones y
directamente oxidan y/o reducen los substratos adsorbidos. Alternadamente, éstos pueden
promover la reaccion fotocatalitica funcionando como mediadores para la transferencia de
carga entre dos moléculas adsorbidas. Este proceso, el cual es comiunmente referido como
fotosensibilizacion, es extensamente usado en fotoquimica y la ciencia de imagenes. En el
primer caso, la excitacion de la banda prohibida de una particula semiconductora es seguida
por la transferencia de carga a la interfase semiconductor-electrolito. Sin embargo, en el
segundo caso, la particula semiconductora disipa el estado excitado por la aceptacion de un
electron y entonces transfiere la carga a algun otro substrato o genera fotocorriente (Fig.
1.10). Las energias de la banda de conduccién y de valencia del semiconductor y el potencial
redox de la molécula adsorbida controlan el curso de la reaccion en una reaccion fotoquimica
(Fendler, 1998).

60



Doctorado en Ingenieria Ambiental

ho
hy
B- Recomhbinacion
en el volume A
B
Figura 1.10 Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo

iluminacion (Domenech et al., 2001).

Disefar catalizadores mas eficientes, selectivos y especificos a un cierto tipo de reaccion,
puede llevar a un ahorro significativo de costos en la industria. La comprension de los
principios que gobiernan a los nanocatalizadores es clave para el desarrollo de catalizadores
més eficaces (Lexur, 2007).

El caso de las nanoparticulas soportadas de 6xidos de hierro, es un campo que esté iniciando.
Los catalizadores de Oxidos de hierro frecuentemente presentan un amplio intervalo en el
tamafio de particula, debido a la nucleacion y crecimiento simultdneo de los cristales. En la
actualidad, se ha centrado un gran interés en la sintesis de 6xidos con forma y tamafios
uniformes de geometria especifica, llamados productos monodispersos. Esto sucede por el
hecho de que las propiedades magnéticas, Opticas, electronicas y cataliticas estan
estrechamente relacionadas con el tamafio y la forma de la particula (Sanchez, 2006).

1.2.5.10 Método de sintesis de nanoparticulas de 6xidos de hierro

Los métodos de produccion de nanoparticulas de 6xidos de hierro soportadas en diferentes
materiales porosos, es un campo que se ha estado desarrollando fuertemente en los ultimos
afios. Los métodos que se encuentran reportados en la literatura para depositar
nanoparticulas de oOxidos de hierro (FexOy) sobre un soporte poroso son: precipitacion
(Adekunle y Ozoemena, 2010); deposicién quimica (Cruzat et al., 2011); descomposicion
térmica de precursores organicos (Wang et al., 2010; Gonzalez-Arellano et al., 2008; Balu
et al., 2010), métodos por aerosol/vapor (CVD) (Cordier et al., 2010), sol-gel (Moliner-
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Martinez et al., 2011), impregnacién via humeda (Bonelli et al., 2011; Alam et al., 2011; Da
Silva et al., 2010; Park et al., 2010; Xu et al.,, 2010; Lim et al., 2006), impregnacion
incipiente (Tsoncheva et al., 2010; Lu et al., 2010; Quintanilla et al., 2008; Choi et al., 2004),
Intercambio i6nico (Sarkar et al., 2011).

El método de intercambio i6nico es el menos utilizado para la obtencién de nanoparticulas
de oxidos de hierro (FexOy), ya que este méetodo se basa en el intercambio de cationes (Fe*" o
Fe®"), sin embargo después de que ya no hay cationes por intercambiar (Na*, K*, H") en el
soporte o por cambios en el pH de la solucion, el hierro en solucion precipita formando
especies precursoras de los 6xidos de hierro (Coker, 2010). En contraste, el método
mayormente utilizado es la impregnacién via himeda (Bonelli et al., 2011; Alam et al., 2011;
da Silva et al., 2010; Park et al., 2010; Xu et al., 2010; Lim et al., 2006) debido a que es un
meétodo facil y econdmico. Sin embargo, con este método no se tiene un buen control del
tamafio de la particula depositada en la superficie del catalizador, lo que implica la obtencion
de una amplia distribucién de tamafos de las nanoparticulas. En la impregnacién humeda, el
volumen del poro del soporte se satura con solvente antes de la impregnacién y el soluto se
transfiere hacia el interior de los poros solamente por medio de difusion (Caballero, 2011), por
lo que con este método se tiene pérdidas de la solucion sobrante, lo que involucra pérdidas de
los reactivos y un gasto innecesario, esto se evita con el método de impregnacion incipiente
ya que toda la soluciéon impregnante se absorbe dentro de los poros del soporte por accion
capilar.

Un problema de los métodos de sintesis de nanoparticulas es la tendencia a la produccion de
agregados de particulas en el proceso de depdsito de las particulas, formando aglomerados
de mayor tamafo, conforme se incrementa la concentracion del metal sobre la superficie del
soporte (Nagao et al., 2007; Park et al., 2010) o durante el posterior proceso térmico (Coker,
2010) que se les da a estos materiales, reduciendo su energia superficial. Tampoco es facil
poder controlar la dispersion de las especies metalicas, por lo que existe formacion de
pequefios aglomerados de o6xidos, aun a concentraciones relativamente bajas depositadas
sobre la superficie del soporte (Hao et al., 2006). Para mitigar este fenbmeno es necesario un
cambio en la pelicula inter-particula por métodos fisicos y quimicos.

Para obtener nanoparticulas soportadas se utiliza preferentemente el método quimico, en el
que las particulas adsorben surfactantes o macromoléculas que producen impedimentos
estéricos o interferencias electrostéticas entre éstas.

Un ejemplo de la aplicacién del método quimico se presenta en la solicitud de patente US
20110160045A1 (Weng-Sing et al., 2011). La invencion consiste en la formacién de un
complejo de hierro de la forma Fe[Ri]a[R2]s[H20]>" 0 Fe[Ri]a[H20]>" donde R; y R
representan al menos un agente quelante. El agente quelante puede ser etilén diamina
(NH,CH,CH,CH,), 1,10-fenantrolina (Ci2HsN;), 2,2’-Bipiridina (CioHsgN), dietilen triamina
(NH2CH2CH;NHCH,CH,NHCH,CH,NHy), fenantrolina (Ci2HgN2) vy bipiridina  (CioHsNy).
Posteriormente se usa este complejo para depositar y formar nanoparticulas de Oxido de
hierro sobre la superficie de carbén.
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Por otra parte, el proceso fisico se utiliza menos comunmente en la preparacion de
nanoparticulas soportadas debido a que puede fragmentar el soporte. El efecto de dispersion
fisico se tiene, por ejemplo, cuando las particulas absorben energia destructiva como la
energia ultrasonica. La propagacion de las ondas de ultrasonido en el medio liquido fracturan
las particulas por efecto de los esfuerzos internos generados por la variacion de la presion en
el medio (Kuo et al., 2004). Los resultados obtenidos con esta técnica muestran que la
dispersion de las particulas provenientes del efecto de cavitacion esta estrechamente
relacionada a la frecuencia del ultrasonido, la potencia y la viscosidad de la solucién
dispersante (Uchida et al., 2004).

Hao et al. (2006), emplearon un tratamiento con ultrasonido, aunque no mencionaron las
condiciones de este proceso, para sintetizar 6xidos de cobre (CuO) depositados sobre un
silicato mesoporoso (MCM41), con el fin de mejorar la dispersion del metal impregnado. El
ultrasonido ayudé a dispersar particulas de tamafio a escala nanométrica de CuO dentro de
los poros de la MCM-41 y sobre la superficie externa de este soporte.

Nagao et al. (2007), utilizaron ultrasonido (600W y 20kHz) durante 30 minutos en la sintesis
de catalizadores con 31y 6.6 % peso de Pty Ru respectivamente soportados sobre polvo de
carbon (Vulcan XC72R). El andlisis de sus catalizadores por TEM muestra que obtuvieron
nanoparticulas altamente dispersas, es decir, sin agregacion de 6xidos de esos dos metales
con tamafos que oscilaron entre 3 y 4 nm. También observaron que si se omite la irradiacion
ultrasonica durante la sintesis se forman agregados.

1.2.5.11 Métodos de sintesis de Fe-Zeolita

Los sistemas Fe-Zeolitas son conocidos también por su controversial forma de preparacion.
Diferentes métodos son descritos en la literatura para preparar estos catalizadores. En
particular, para el sistema Fe/ZSM5 se han probado ocho métodos diferentes. En la Figura
1.11 se muestra graficamente el nUmero de publicaciones que han sido reportadas para cada
método. El método de intercambio ibnico en medio acuoso es el método con mayor nimero
de articulos entre 1991 — 2008, debido a la distribucion de especies de hierro y a su actividad
catalitica asociada.
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Figura 1.11 Articulos publicados sobre la sintesis de Fe/ZSM5 entre 1991 - 2008

Intercambio I6nico — Via humeda (ll)

Es el método mas comun empleado para preparar las zeolitas intercambiadas con metales.
Una limitacién de esta técnica es que parece practicamente imposible hacer uso de todos los
sitios de intercambio de la zeolita y entonces la relaciéon Fe/Al esta limitada cerca del 50%.
Feng y Hall (1997) obtuvieron una relacion Fe/Al de 0.9; sin embargo, este resultado no ha
podido reproducirse, (Chen et al., 1998; Hall et al., 1998). Ademas, se ha reportado que
cuando el intercambio i6nico se realiza en presencia de aire se favorece la formacién de
hematita (Fe,0O3). Los factores que influyen en este proceso son pH, temperatura y
concentracion de hierro.

Intercambio I6nico — en estado solido

Una sal de hierro (p. ejem. FeSQO,, FeCls) es mecanicamente mezclada con la zeolita en polvo
y, la mezcla es subsecuentemente calcinada en un horno. El hierro sustituye los cationes de
intercambio que se encuentran dentro de la estructura de la zeolita.

Sublimacion o Deposicion quimica en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés)

Una sal de hierro con baja temperatura de sublimacion (p. ejem. FeCl3), es evaporada y
reacciona con la zeolita protonada. Este método produce una zeolita con alta tasa de
intercambio, es decir, cada sitio de Al se intercambia por el ion Fe (Fe/Al =1). Después de
CVD, el catalizador tiene que ser lavado para remover el cloro y después es calcinado.
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Fuera de la red (Ex-framework)

Este método se basa en aplicar un tratamiento hidrotérmico para sacar al Fe de los sitios de
compensacion de carga (isomorficamente ubicados en la zeolita) y colocarlo fuera de la red
formando cumulos de nanoparticulas de FeOx los cuales son mas estables y también mas
activos que los cationes en sitios de compensacion de carga de la red. Este método permite
controlar el tamafio y la dispersion de los cristales de Fe debido a que la fuente (Fe cationico)
esta bien dispersa (es isomorfica) y el camulo puede crecer de manera limitada.

Generalmente, el incentivo para la preparacion de catalizadores de Fe/ZSM5 es preparar el
catalizador denominado sobre-intercambiado (relacion molar Fe/Al =1). Independientemente
del grupo de investigacion (Chen et al., 1998; Marturano et al., 2001; Zhu, 2003) se ha
reportado la preparacion del Fe-ZSM5 sobre-intercambiado por el método de sublimacién. El
intercambio i6nico en estado solido fue reportado por Kogel et al. (1998), a pesar de no
obtener el sobre-intercambio, produjo catalizadores aparentemente activos. También, Pérez-
Ramirez (2002) reportdé un método alternativo basado en el principio de la post-modificacion
isomorfica del hierro para conseguir el sobre-intercambio.

Delgass et al. (1969) reportaron que el Fe?* es facilmente oxidado en medio acuoso, aunque
también con el FeSO, y la sal de Mohr los iones Fe*" también pueden estar presentes,
ademas el Fe*" puede ser hidratado para formar un &cido fuerte.

Por otra parte, la disolucion de una sal de Fe®*" en agua disminuira el pH de la solucién debido
a la hidrdlisis de los complejos que se forman:

Fe3* + 6H,0 —> [Fe(H,0)e]*" — [Fe(OH)(H.0s)** + H* Ec. 1.48
[Fe(OH)(H20)s]*" —>  [Fe(OH)2(H,0)4]" + H’ Ec. 1.49

Esta disminucion de pH también ocurre por la disociacion de las moléculas de agua, que
estan coordinadas, lo que produce especies hidrolizadas y protonadas.

[Fe(OH),(H20)s]" — Fe(OH)" + H™ + 4 H,O Ec. 1.50

Debido a que el valor de pKa de la primera reaccion (Ec. 1.48) es 2.2 y el de la segunda
reaccion (Ec. 1.49) es 3.3 (Pieterse et al., 2004), el pH de la solucién determinara el tipo de
i6n de intercambio, es decir, su estado de oxidacién como 3+, 2+ 6 1+. La mayoria del Fe
permanecera en la solucion o estard disponible sobre la superficie externa y puede ser
transformado en 6xidos de hierro después de una calcinacion en presencia de aire.

Ademas, se ha reportado que a 80°C se reduce el tamafio de la esfera de hidratacién de Fe**
incrementandose la difusividad dentro de los poros (Pieterse et al., 2004).

Se prefiere realizar el intercambio con sales de Fe?" que con sales de Fe** porque estos
ultimos son mas propensos a la formacion de hidréxidos insolubles, los cuales se depositan
en la superficie externa de la zeolita. Mas adn, el intercambio directo de los cationes de Fe®'
en la zeolita ZSM5 es dificil debido a un insuficiente balance de carga local en la red. Durante
la calcinacion en aire, el Fe?* es oxidado a Fe** (Pirngruber et al., 2007). Por otra parte, el
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meétodo de lavado puede afectar la distribucion de las especies de hierro sobre los diferentes
sitios de intercambio (o, B y y) (Wichterlova et al., 2004).

En particular, el método de intercambio idnico puede darse en medio acuoso, en estado solido
o por sublimacién. En Tabla 1.13 se presentan las ventajas y desventajas de cada método.

Tabla 1.13 Ventajas y desventajas de los diferentes medios de intercambio i6nico

Método Ventajas Desventajas
Il en medio acuoso Control en la distribucion | Bajo grado de intercambio
de especies
Il en estado sélido Facil preparacion Bajo control en la distribucién
de especies
Il por sublimacion Alto grado de intercambio | Costoso

Il = Intercambio i6nico

En este proyecto se empleara el método de intercambio i6nico en medio acuoso para la
sintesis de los catalizadores de Fe-ZSM5, debido a que permite tener mayor control en la
distribucion de especies. En la Tabla 1.14 se presentan los parametros que tienen influencia
en la sintesis de los catalizadores de Fe-ZSM5 por el método de intercambio i6nico acuoso,
asi como también los niveles que se han reportado en la literatura para cada factor.

La distribucion de las especies de hierro en el sistema Fe-ZSM5 no esta completamente clara,
pero se estima que depende fuertemente del pH de la solucion de intercambio (Kasiri et al.,
2008). Se considera que la interaccion del Fe* con la carga negativa de la zeolita puede
disminuir la precipitacion de los hidroxidos de hierro, incluso a pH casi neutro. Una distribucion
apropiada de la carga negativa sobre la estructura de la zeolita parece ser el factor clave para
controlar la actividad de las especies de hierro como funcién del pH en la reaccion de Fenton.
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Tabla 1.14 Factores y valores utilizados en estudios de sintesis de Fe-ZSM5

Factores Intervalo Referencias
Relacion molar 0.04-1.04 Feng et al., 1997
Fe/Al Chen et al., 1998

Pirngruber et al., 2007
Park et al., 2008

pH de la solucion 1 Schwidder et al., 2008
de intercambio Schwidder et al., 2005
Pieterse et al., 2004
1.8-3 Li et al., 2006
25-45y53-2.56 Rivallan et al., 2008
5-6 Park et al., 2008
Chen et al., 1998
7 Feng et al., 1997
Tiempo de 4 Chen et al., 2008
Intercambio (h) Pirngruber et al., 2007
12 Park et al., 2008
18 Kondratenko et al., 2008
24 Rivallan et al., 2009
48 Li et al., 2008
120 Schwidder et al., 2005
Temperatura de 250 Chen et al., 2008
Calcinacion (°C) 550 Kasiri et al., 2008; Park 2008
600 Schwidder et al., 2008

Sanchez-Galofré et al., 2007
Groen et al., 2006
Schwidder et al., 2005

Tiempo de 2 Schwidder et al., 2008
Calcinacion (h) Chen et al., 2008
4 Li et al., 2008
5 Kondratenko et al., 2008
6 Groen et al., 2006

Schwidder et al., 2005
Long et al., 2001

1.25.12 Sal precursora

La sal precursora mayormente empleada en el método de impregnacion incipiente es
Fe(NO3)3*9H,0 (Feng et al., 2003; Morawski et al., 1997; Alcala y Real, 2006; Navio, 1998;
Arafa et al., 2003; Quintanilla et al., 2006) debido a su baja temperatura de descomposicion
(47°C). También se reporta el uso de acetato férrico cuando se emplea titania como soporte
(Arafia et al., 2003).
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Como ya se mencion0 previamente, en el caso de Fe-ZSM5 se prefiere realizar el intercambio
acuoso con sales de Fe?" que con sales de Fe** porque estos (ltimos son mas propensos a la
formacion de hidroxidos insolubles, los cuales se depositan en la superficie externa de la
zeolita. Mas aun, el intercambio directo de los cationes de Fe®*" en la zeolita ZSM5 es dificil
debido a un insuficiente balance de carga local en la red. Durante la calcinacion en aire, el
Fe?* es oxidado a Fe** (Pirngruber et al., 2007).

En la literatura se reporta la influencia de las variaciones de cada uno de estos parametros
para cada sistema. En particular, los datos reportados (los intervalos de valores de cada
paradmetro) para el sistema heterogéneo se muestran en la Tabla 1.15.
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Tabla 1.15a Pardmetros de influencia del proceso tipo Fenton en fase heterogénea sin luz

Método de | Sal Soporte Tamafno | Especie Dosis | Fe/H,O, |pH | T Tiempo | Referencia
sintesis precursora de guimica H,O, | (m/m) (°C) | de
particula | de Fe (mM) reaccion
(min)
Intercambio Zeolita Cation y | Fe**/Fe* |2-5 [0.012 —|2 -[25 |90 Chen et al.
iGnico y NaY y | nano 1.1765 11 (2008)
coprecipitaci ZSM5
on
Intercambio | Fe(NOs3); Zeolita Y Cation y | Fe** 10, 0.014 - |2, 50 |120 Neamtu et al.
i6nico nano 20 y | 0.050 3,5 (20044a)
35 y7

Intercambio | Fe(NOs)s Zeolita Y Cation vy | Fe* 20 0.008 - |5 50 60 Neamtu et al.
ibnico nano 0.0406 (2004b)
Sol-gel e | Fe(NO3); ZSM5 NR Fe* y | 1460 | 3.6x10™ 70 | 240 Huu et al
intercambio Fe,Os - (2001)
i6nico 1.7x10°
Intercambio | FeSO, ZSM5 cation Fe* 0.02, 3 25 |60 Kusic et al.
iénico en | Fey(S0y)3 0.05, 0.1 (2006)
estado solido y 0.2

Zeolita NR Fe®* 50 35 Doocey et al.

Beta (2004)
Intercambio | (NH,4),Fe(SO,4), | ZSM5 cation Fe* 1.32 | 0.7052 4 25 - | 120 y | Centi et al
iGnico 70 | 240 (2000)
Intercambio FeCl; Bentonita | NR Fe,O4 100 0.0723 - | 3.5 |25y | 210 Barrault et al.
iénico comercial 0.1445 -4 |70 (2000a)

Al-Fe-

PILC
Intercambio Bentonita | NR Fe** 100 | 9.9x10° [3.5- |40 | 210 Barrault et al.
iénico comercial —-0.0722 | 3.7 (2000b)

Al-Fe- y 4-

PILC 4.8

NR: no reportado
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Tabla 1.15b Pardmetros de influencia del proceso tipo Fenton en fase heterogénea sin luz (continuacion)
Método de | Sal Soporte Tamafno | Especie Dosis | Fe/H,O, |pH | T Tiempo | Referencia
sintesis precursora de guimica de | H,O, | (m/m) (°C) | de
particula | Fe (mM) reaccion
(min)
Intercambio FeCl; Bentonita NR Fe,O4 50 -10.02 -—-|37 |25 240 Guélou et al.
i6nico comercial 200 0.177 (2003)
Al-Fe-PILC
Intercambio | Fe(NOs)s Beidelita NR Fe’* 37.23 | 0.0072 5 50 180 Catrinescu et
i6nico sintética al. (2003)
Fe-Al-PILC
Intercambio | Fe(NOs)s Bentonita 15 — 25| Fe* 100 1.6103 3.7 |25 240 Carriazo et al.
iGnico natural nm (2005a)
colombiana
Intercambio | Fe(NOs3); Bentonita NR Fe®* 100 1.6103 3.7 |25 |240 Carriazo et al.
iGnico natural (2005b)
colombiana
Intercambio | FeCly Bentonita NR 346 |0.034 7 70 | 240 Caudo et al.
iénico comercial (2007)
impregnacié | Acetato de | Saponita NR Fe®* | Fe** 6 0.369 - |3 30 240 Ramirez et al.
n Fe(ll), natural Al- 0.861 (2007a)
oxalato de | PILC
Fe(ll),
acetilaceton
ato de Fe(ll)
y

acetilaceton
ato de
Fe(lll)

NR: no reportado
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Tabla 1.15c Parametros de influencia del proceso tipo Fenton en fase heterogénea sin luz (continuacion)

Método de | Sal Soporte Tamafno | Especie Dosis | Fe/H,O, |pH | T Tiempo | Referencia
sintesis precursora de guimica de | H,O, | (m/m) (°C) | de
particula | Fe (mM) reaccion
(min)

Impregnacion | Fe(NO3)s Montmoril | nano 7412 | 1.9x10* 60 180 Pan et al
incipiente onita (2008)

natural

sodica Fe-

Al-PILC
Adsorcion en Zeolita NR Complejos 3 25 3000 Langhendries
estado sdélido NAY, de hierro et al. (1999)
y por Carbén
impregnacion activado,

alimina y

montmoril

onita
Impregnacion | Fe(NO3); Carbén NR FeOx 14.71 | 0.0457 3 50 | 250 Rey et al
incipiente Pentacarbo | activado (2009)

nil de Fe

Dopado e | Acetato de | Aerogel nano Fes04 6 0.0324 3 30 1500 Duarte et al.
impregnacién | hierro de Carbon (2009)
impregnacion | Fe(NOs); atapulgita | NR Fe,0; 196- 2,4, | 20, | 100 Zhang et al.

(ATP) 784 5,6, | 40, (2012a)

8 y|60y
10 |80

Impregnacion | Acetato Carbén NR Fe 6 0.0515 - | 3 30 240 Ramirez et al.
acuosa ferroso 0.1029 (2007b)
Impregnacion | Fe(NO3); Carbén NR Fe 14.71 | 0.04 3 50 | 250 Zazo et al
incipiente (2006)

NR: no reportado
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Tabla 1.15d Pardmetros de influencia del proceso tipo Fenton en fase heterogénea sin luz (continuacion)

Método de | Sal Soporte Tamafno | Especie Dosis | Fe/H,0, T Tiempo | Referencia
sintesis precursora de guimica de | H,O, | (m/m) (°C) | de

particula | Fe (mM) reaccion

(min)
Impregnacion | Fe(NO3)s caolin NR Fe,O4 8 0.11, 30 240 Daud y
humeda 0.14 Hameed
(2011)
Impregnacion | FeCls SBA-15 20-60 FeOx 5 0.1412 25 600 Lim et al
incipiente (3 nm (2006)
veces)
Impregnacion | Fe(NO3); alimina NR Pd 20 25 | 360 Yalfani et al.
humeda Fe3* mL/mi (2011)
Fe,O3 n O,
Precipitacion FeCls, cuarzo 2.8 — | Fe,0s, 0.08235 |5 20 200 y | Hanna et al.
de 6xidos FeSO,, 10.3um | Fes0, y a- 7 500 (2008)
FeCl, FeOOH
Coprecipitacié | Hidroxiacet NR Fe’ - Fe;0, | 300 0.00213 25 120 Costa et al.
n y reduccion | ato férrico (2008)
térmica
Coprecipitacié | FeCls, Ladrillo NR FesO,, - |50 20 | 400 Kone et al.
n bajo | FeCl, verde FeOOH (2011)
condiciones
andxicas
coprecipitacid | Fe(NOs)3 250-500 | Fe-Ce-O 62.5, 70 Martins et al.
n 125, (2011)
250

Precipitacién FeSO, nanopart | Fe® 0.6, [0.4902 | 3, 30 70 Xu y Wang

iculas 1, 2,|-29.41] |4, (2011)

3,6 5

NR: no reportado
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Tabla 1.15e Pardmetros de influencia del proceso tipo Fenton en fase heterogénea sin luz (continuacion)

Método de | Sal Soporte Tamafno | Especie Dosis | Fe/H,O, |pH | T Tiempo | Referencia
sintesis precursora de guimica de | H,O, | (m/m) (°C) | de
particula | Fe (mM) reaccion
(min)

Método ZSM5 NR Fe* 1460 | 1.4x10* |25, |70 180 Farjerwerg et
hidrotermal 3.5, al. (1996)

Sy

7
hidrotermal Fe(NO3)s MFI NR Fe*, Fe,0; | 200 0.033 y |45 |35 240 Kuznestsova

0.077 et al. (2004a)
hidrotermal Fe(NO3); ZSM5 NR Fe*, Fe,0; | 500 -|0.0028 -1 —|25 50 Makhotkina et
930 0.0226 9.7 al. (2006a)
hidrotérmica Fe(NOs)s ZSM5 NR Fe 250 a | 0.0038 4 25 | 300 Makhotkina et
300 al. (2008)

Sintesis Fe(NO3); ZSM5 NR Fe 200 0.033, 3, 35 160 Kuznetsova et
hidrotérmica 0.0772 4.5 al. (2004b)
hidrotermal ZSM5 NR CuFe 266.7 | 0.0028 34 |50 |120 Dukkanci et al.

y (2010)

6.5
Cristalizacién Fe,(S04)3 Zeolita NR FeO, 147.1 | 4.6x10* | 5.6 |100 | 120 Ovejero et al.
hidrotermal e Nay, Complejos — (2001a)
intercambio usy, de hierro 5.3x10°®
iGnico ZSM5
Cristalizacién | FeCl, y | MFI Catién y | Fe** / Fe** |411.8 | 5.5x10™ 100 | 150 Ovejero et al.
hidrotermal e | Fex(SO4)s nano 4.6x10™ (2001b)
intercambio 1.4x10°
iGnico
Substitucion ZSM5 NR Fe* 1460 | 1.9x10* | 2.5, |90 | 360 Farjerwerg et
isomorfa 3.5, al. (2000)

Sy

7

NR: no reportado

73



OS] ,Q"‘"J YO

Doctorado en Ingenieria Ambiental LO; — 1D

Tabla 1.15f Pardmetros de influencia del proceso tipo Fenton en fase heterogénea sin luz (continuacion)

Método de | Sal Soporte Tamafno | Especie Dosis | Fe/H, O, |pH | T Tiempo | Referencia

sintesis precursora de guimica de | H,O, | (m/m) (°C) | de

particula | Fe (mM) reaccion
(min)

Intercambio Montmorilo | NR FeO, 10 360 Chirchi y

iGnico nita Fe(lll)- Ghorbel
PILC (2002)

Dialisis FeCl; Bentonita NR Fe,O4 100 1.1x10* | 3.7 240 Sanabria et al.
natural (2008)
colombiana

No reportado | FeCl; Arcilla NR Fe¥* 25 |25 50 Platon et al.
pilareada -7 (2011)

Precipitacion Fe,O3 NR FeO 100 2 30 1440 Baldrian et al.

12 (2006)
No aplica | | - Malla 30 | o-FeOOH 29 y|01278-|28 |25 50y 120 |Liou y Lu
-50 Goethita 290 5.112 (2008)
comercial

Precipitacion Fe(NOz)s;, | -—----- NR Ferrihidrita, | 80 3 25 1440 Matta et al.

y  productos | FeSO, hematita, 6.8 (2007)

comerciales goetita,

lepidocrocit
a,
magnetita y
pirita
Precipitacion Fe(NO3); | - 74 — 149 | Ferrihidrita, | 5.88 | 3.147 6.3 |30 1440 Huang et al.
micras goetita y (2001)
hematita

No aplica | | - 80 — 150 | a-FeOOH 980, 9.5x10* | 3 30 360 Lu et al.

micras Goethita 1960, | — (2002)
comercial 3920 | 1.5x10%

Cristalizacion Granos de | NR o-FeOOH 23.53 | 1.689 3.2 360 Chou y Huang
ladrillo (1999)

NR: no reportado
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Tabla 1.15g Pardmetros de influencia del proceso tipo Fenton en fase Heterogénea sin luz (continuacion)
Método de | Sal Soporte | Tamafo | Especie Dosis | Fe/H,O, | pH T Tiempo | Referencia
sintesis precursora de guimica de | H,O, | (m/m) (°C) | de
particula | Fe (mM) reaccion
(min)
NR NR | - NR a-FeOOH 2 6 25 120, 180 | Andreozzi et
y 200 al. (2002a)
No aplica 300 o-FeOOH vy 0.0925 20 12000 Kong et al
micras Fe;0, (1998)
Origen
minero
No aplica NR o-FeOOH 25 5 Yeh et al
goethita (2008)
comercial
NR NR ferrihidrita 1, 2,{0.1712 -3, 4,|16 11520 Barreiro et al.
10 17.12 5, 6.5 (2007)
y 8
NR NR o-FeOOH 2 0.278 6 20 - | 100 Andreozzi et
35 al. (2002b)
Impregnacion PAN NR Fe®* 1.47 1.792 11 -] 25 35 Ishtchenko et
3 al. (2003)
NR FeSO, NR Fe®' 13.68 | 0.00506 60 | 360 Monfared y
Amouei (2004)
No aplica ZSM5 NR Fe’* 29 —|0.015 - |7 250 Gonzalez -
Producto 221 0.55 Olmos et al.
comercial (2009)
Impregnacion | Sulfato PAN NR Fe* 0.979 | 0.2186, |3.4 22 180 Chi et al
ferroso — 6.5613 (2011)
29.38
Impregnacion Atapulgit | NR Fe,O3 2.45, | 4.2x10* | 1.5, 25 60 Zhang et al.
humeda a 490, |- 2, (2012a)
9.79 |9.6x10° | 25,3

NR: no reportado
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Tabla 1.15h Pardmetros de influencia del proceso tipo Fenton en fase heterogénea sin luz (continuacion)
Método de | Sal Soporte Tamafno | Especie Dosis | Fe/H,O, |pH | T Tiempo | Referencia
sintesis precursora de guimica de | H,O, | (m/m) (°C) | de
particula | Fe (mM) reaccion
(min)
Intercambio Zeolita 'Y NR Fe,Al,(Si0,); | 2.941 | 1.22 4 30 120 Zhang et al.
i6nico (2011a)
Impregnacion Montmorill | NR Fe,O3 2340, | 3.6x10”° | 3.7 |18 |240 Galeano et al.
humeda onita 4680 | - (2011)
pilareada
No aplica nano Fe;0O, 10, 5.4x10° |5, 22 600 Sun y Lemley
Producto 205, |- 6, (2011)
comercial 400, |3.8x10° |7,
595, 8,9
790
No reportado nano Fes0, 4 3.8724 3.5 |30 5 Zhang et al.
(2011b)
Combustion Fe(NO3); nano BiFeO3; 10 0.5262 5 5 Yang et al.
(2011)
Impregnacion | Sulfato NR Fe,O3 15 [3- |30 |45 Zhang et al.
hdmeda ferroso FeOOH-C 8] (2011c)
Precipitacion Fe(NO3); Fe,Oy- NR S,08” 20 44 |15, |25 Zhang et al.
CuOy 25, (2011d)
35,
45
No aplica ZSM5 NR Fe®* 30 y|0.0206, |7 25 | 300 Gonzélez-
Beta Producto 150 0.1029, Olmos et al.
comercial 0.2059, (2011)
1.0294
Precipitacién Fe(NO3)s NR Fe* 18 0.4328 3, 30 60 Tian et al.
5, (2011)
6.7,
9,
11

NR: no reportado
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Tabla 1.15i Parametros de influencia del proceso tipo Fenton en fase heterogénea sin luz (continuacion)
Método de | Sal Soporte Tamafno | Especie Dosis | Fe/H,O, |pH | T Tiempo | Referencia
sintesis precursora de guimica de | H,O, | (m/m) (°C) | de
particula | Fe (mM) reaccion
(min)
Sol-gel Fe(NO3), Membrana | NR Fe®*/Ccu? 5, 10, 3.1, | 20, | 240 Zhang et al.
PVDF 15, 4, 30, (2011e)
20, 5.3, | 40,
25 6.2, | 50,
7 60
Sol-gel Fe(NO3)s Membrana | NR Fe®*-TiO, 10, 3.1, | 20, | 300 Zhang et al.
PVDF 15, 5, 40y (2011f)
20, 7.1, | 60
25, 11,
30 4,
6,
9.1
microondas FeCl, 5-10 nm | hematita 25 60 Balu et al
(2010)
Sol-gel FeCl; 100-150 | BiFeOs 10 0.263 5 25 |30 Luo et al
nm (2010)

NR: no reportado
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

Este estudio se desarroll6 en ocho etapas que se enlistan a continuacion:

1. Seleccion de los tipos y del método de sintesis de nanocatalizadores a evaluar en la
inactivacion de hAs

2. Elaboracion del disefio experimental de las pruebas de sintesis de nanocatalizadores y
de inactivacion de hAs

3. Sintesis y caracterizacion fisicoquimica de nanocatalizadores producidos

4. Realizacion de pruebas de inactivacion de hAs

5. Andlisis estadistico de resultados y célculo de las condiciones éptimas de sintesis de
dos nanocatalizadores tipo Fenton.

6. Determinacién de la eficiencia de inactivacion de hAs bajo condiciones Optimas en
muestra sintética.

7. Caracterizacion fisicoquimica de los dos nanocatalizadores sintetizados bajo
condiciones 6ptimas

8. Evaluacion del dafio genético y proteico en los hAs inactivados bajo condiciones
optimas.

Con base en la revision bibliografica (Figura 1.6) se seleccionaron los dos sistemas
mayormente publicados Fe-ZSM5 — H,0, y FeOx/C — H,0, para ser evaluados en la reaccion
de inactivacién de huevos de Ascaris suum presentes en agua mediante la reaccion tipo
Fenton.

Inicialmente el sistema Fe-ZSM5 — H,0, (que es un sistema ampliamente usado en la
reaccion tipo Fenton) se optimizé para la inactivacion de hAs. Posteriormente el sistema
FeOx/C, reportado en literatura para microparticulas de oxidos de hierro FeOx, se mejor6 y
optimizé incorporando nanoparticulas de FeOx, por lo que este nuevo sistema se denomind
nano-FeOx/C — H,O, también para la inactivacion de hAs. El método de cuantificacion de
huevos viables fue el de tincién con azul tripano.

Debido a que, de acuerdo a la informacion reportada en la literatura, no se ha determinado la
posible relaciébn entre las variables experimentales relacionadas con la sintesis de los
catalizadores y las variables relacionadas con la reaccién tipo Fenton, se evaluaron ambos
grupos de variables conjuntamente y se determinaron las condiciones optimas de sintesis y de
reaccion medido como el maximo porcentaje de inactivacion. Las condiciones éptimas se
reprodujeron experimentalmente por quintuplicado y los datos también se correlacionaron con
los resultados observados en las pruebas electroforéticas de acidos nucleicos y proteinas.

2.1 Materiales y Reactivos

A continuaciéon se describen los materiales y reactivos utilizados en la sintesis de los
nanocatalizadores y en las pruebas de inactivacion:
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2.1.1 Preparacion de la suspension stock de huevos de Ascaris suum

La suspension stock se prepard a partir de ejemplares de Ascaris suum recolectados en el
rastro “Los Arcos” ubicado en Texcoco, Edo. de México. Para evitar su deshidratacion, los
nematodos se almacenaron en un frasco con una solucion de NaCl al 0.85 % en peso.

Una vez obtenidos los nematodos, la extraccion de los huevos de A. suum, se llevo a cabo

con ayuda de una tabla de unicel, alfileres, equipo de diseccion, mortero, manta de cielo y

embudo. La mayor parte del material es de plastico debido a que los huevos de helminto

tienen una cubierta exterior de mucopolisacarido que se adhiere al material de vidrio.

La diseccidn y extraccion de los huevos se realizo de la siguiente manera:

» Primero se separaron las hembras de los machos, para lo cual se colocaron los
especimenes sobre la ldmina de unicel y se observaron los extremos apicales. Si éstos
son curveados, los ejemplares son machos y si son rectos son hembras.

» Una vez seleccionadas las hembras, se hizo la diseccion de los nematodos. Para esto, se
extendieron los ejemplares sobre la lamina de unicel para que quedaran rectos y se fijaron
con alfileres. Se realizd un corte longitudinal, iniciando de la cola hasta la cabeza.

» Una vez abierto el nematodo, se extrajeron los érganos reproductores con ayuda de las
tijeras y pinzas, se colocaron en un mortero adicionando un poco de solucién salina
isotonica (NaCl al 0.85%). Posteriormente, con el pistilo se tritur6 hasta formar una
suspension espesa, la cual se filtré6 por un trozo de manta de cielo. Al terminar de filtrar
toda la suspension, se enjuag6 el mortero un par de veces con solucion salina isoténica y
se juntaron los filtrados en el mismo recipiente.

» Para asegurar que los hAs quedaran lo mas libre posible de materia adherida en la
suspension, se empleé un homogenizador de tejidos, de esta manera los huevos fueron
liberados sin sufrir dafios.

> Para remover los materiales adheridos, la suspension se colocé en los tubos de centrifuga
y se centrifug6 a 2,000 rpm durante 5 minutos; después el sobrenadante se decanto y el
sedimento se resuspendio con solucién de Triton X-100 al 0.1 %; de nuevo se centrifugd y
se resuspendié el sedimento ahora con solucion salina isotonica; este procedimiento se
repitié dos veces mas.

» Finalmente, el sedimento se resuspendio en una solucion de formaldehido al 2 % (a partir
de una solucién de formaldehido al 37.2 %, marca Baker) y se guardd en un frasco de
plastico en refrigeracién (5 °C) para que no se afectara su viabilidad.

2.1.2 Preparacion de la suspension intermedia de huevos de Ascaris suum

Se preparé una suspension intermedia de hAs a partir de la suspension stock preparada
anteriormente diluyendo con solucion de NaCl al 0.85 % en peso. La suspension intermedia
también se mantuvo en refrigeracion (5 °C) para no afectar su viabilidad.

A partir de esta suspension se tomaron alicuotas a adicionar a los sistemas de reaccion para
preparar las muestras de agua sintética.
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2.1.3 Preparacion de las muestras de agua a tratar con huevos de Ascaris en los
experimentos de inactivacion

La reaccion de inactivacion se realizé en un matraz Erlenmeyer con tapa a rosca de PMP
(Polimetilpentano), que es relativamente inerte a las reacciones de oxidacion, en el cual se
afiadieron 150 mL de agua destilada (a pH controlado) conteniendo 4 hAs/mL.

2.1.4 Preparacion de las soluciones para la determinacion de la viabilidad de los
huevos de A. suum

El porcentaje de viabilidad de la suspension stock y de la suspension intermedia de los hAs se
determind por dos dos métodos: por la técnica de tincion de membranas (De Victorica y
Galvan, 2003; Guzméan y Campos, 2001) y por el método de incubacion NOM-004-
SEMARNAT-2002.

En la técnica de tincion se empled una solucién de azul tripano al 0.1 % (p/v) (J. T. Baker)
como colorante y para los lavados se empleé alcohol etilico al 80% y 100% grado absoluto
(marca Reproquifin).

En la técnica de incubacién se prepard una solucién agar-agar (granular, grado bacterioldgico
marca Hycel reactivos quimicos, CAS 9002-18-0) al 2 % .

2.1.5 Reactivos para la sintesis de nanocatalizadores FeOx/C

Para la preparacion de la solucion impregnante de hierro, se disolvio Fe(NO3)s *9H,0O (99%,
Merck) en alcohol isopropilico grado HPLC (Burdick and Jackson).

El soporte utilizado en la sintesis de los nanocatalizadores fue carbén activado (951.83 m?/g,
Vp = 0.469 cm?/g) de origen mineral (LQ 1000, Carbochem Co.) con tamafio de grano entre
[297-590] um (en el Anexo A1l5 se explica la seleccion del tamafio de grano); se lavo tres
veces con agua destilada y se sec6 a temperatura ambiente, el agua remanente se evaporo a
40°C con flujo de Na.

2.1.6 Reactivos para la sintesis de los nanocatalizadores Fe-ZSM5

Se preparé una solucién de cloruro ferroso (FeCl, *4H,0, 99% J. T. Baker) 0.2 M aforando
con agua bidestilada y se mantuvo a pH acido en refrigeracion. De esta solucion se tomaron
los volimenes correspondientes a adicionar a los matraces para tener la relacién molar de
Fe?/Al =0.279. El soporte utilizado fue una zeolita comercial, Na-ZSM5 (Si/Al = 12),
ZEOCHEM con densidad calculada de 1.8409 g/cm?®. La capacidad de intercambio catiénico
calculada para esta zeolita fue de 1.284 meqg/g

2.1.7 Preparacion de las soluciones intermedias de H,0,

Se prepararon dos soluciénes intermedias de peroxido de hidrogeno a partir de peroxido de
hidrogeno (J. T. Baker, 30% w/w) haciendo diluciones 1:10 y 1:100, respectivamente. Se aforo
con agua destilada proveida por el laboratorio de Ingenieria Ambiental. Finalmente, las
soluciones se almacenaron en frascos de polipropileno y se mantuvieron en refrigeracién (5
°C).
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2.1.8 Preparacion de la soluciéon de TiSO, para la determinacion de la
concentracion de H,0,

Esta solucion se ocupa para medir la concentracion residual de H,O, y para realizar la curva
de calibracion mediante el método colorimétrico con absorbancia de 410 nm.

A continuacion se presenta el diagrama de flujo (Fig. 2.1) para la preparacion de esta
solucién:

Calentar 100 mL de H,SO,4 concentrado a 80 °C y
adicionar 1 g de TiO, y cuando desaparezca la
turbiedad subir la temperatura a 180°C

s

Dejar en digestion a 180 °C durante 72h para la
disolucidn total, ya disuelto el TiO, dejar enfriar

4L

Filtrar con fibra de vidrio para retirar el sélido
remanente y aforar a 500 mL con agua destilada
(no olvidar la cama de agua previa)

Figura 2.1 Diagrama para la preparacion de TiSO,4

2.1.9 Preparacion del gel de agarosa para electroforesis de acidos nucleicos

El gel de agarosa al 0.8% m/v se hizo con 70 ml de TAE (tris-acetato/ acido acético/ EDTA) 1X
con 0.56 g de agarosa. La mezcla se calenté consecutivamente hasta antes de ebullicion
moviéndola constantemente. Una vez disuelta la agarosa se le afiadié 5 ul de bromuro de
etidio como colorante.

2.1.10 Preparacion de la solucion de azul de coomassie para tefiir geles de
acrilamida para proteinas

La solucién de azul de coomassie al 0.5% se utiliz6 para tefiir el gel de acrilamida. Se
mezclaron 1000 mg de azul de coomassie, 850 mL de metanol, 1040 mL de H,O destilada y
143 mL de acido acético.

2.1.11 Preparacion de la solucién para desteiiir el gel de acrilamida

Para destefiir el gel de acrilamida y revelar las bandas se utilizé una solucién preparada con
341.5 mL de metanol, 866.5 mL de H,O destilada y 90.5 mL de acido aceético.
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2.2 Diseio de experimentos

La optimizacion de los sistemas de inactivacion FeOx/C con H,0, y Fe-ZSM5 con H,0, se
realizé siguiendo la Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR) descrita en el Anexo A6.
La MSR se divide en dos etapas:

1. La seleccion de las variables independientes de mayor influencia sobre el sistema
determinado mediante estudios de Tamizado de variables y la delimitacion de la regién
experimental.

2. La determinacion de los valores éptimos mediante disefios de optimizacion.

La primera etapa para ambos sistemas consistio en realizar un Tamizado de variables
(Screening of variables). Este tipo de disefio permite realizar un tamizado de las variables
evaluadas con un bajo numero, pero estadisticamente aceptable, de experimentos. En el
Anexo A6 se describe con mayor detalle este tipo de disefio. Para cada sistema de
inactivacion, se elaboré un disefio experimental de tipo factorial fraccional 2¢ y el programa
estadistico Statgraphics version XV Centurion para la elaboracion de la matriz de
experimentos.

El nimero de experimentos (N) se calculé como sigue:

Donde:
N = lzk N = numero de experimentos a realizar
n k = nimero de factores

n = la fraccion

Los resultados fueron analizados estadisticamente con el software Statgraphics version XV
Centurion para determinar su validez y los factores o variables experimentales que
presentaron una influencia estadistica significativa, sobre el proceso de inactivacion de hA. El
andlisis estadistico incluyo:

1.- Analisis de la variabilidad de los resultados con base en el célculo de los errores residuales
2.- Andlisis de los efectos estandarizados (Gréfica de Pareto)

3.- Analisis de varianza (ANOVA)

Con base en los resultados obtenidos en la etapa anterior se fijaron los valores de las
variables que no tuvieron influencia significativa sobre la variable de respuesta para realizar la
optimizacién sobre las variables restantes.

La segunda etapa para cada sistema fue propiamente la optimizacion del sistema empleando
un disefio experimental de tipo central compuesto 2¥ centrado en las caras con una réplica en
el punto central. Se utilizo el programa estadistico Statgraphics version XV Centurion para la
elaboraciéon de la matriz de experimentos. El nimero de experimentos (N) se calcul6 como
sigue:

Donde:

N = numero de experimentos a realizar

k = numero de factores

N = numero de réplicas en el punto central

N = 2K+ 2k + n,
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Finalmente, los resultados fueron analizados estadisticamente con el software Statgraphics
version XV Centurion, también se genero la superficie de respuesta y se ajustd a un modelo
matematico lo que permitié calcular el punto maximo del % de inactivacion de hA para cada
sistema. Los valores éptimos calculados para cada factor se verificaron experimentalmente.

2.2.1 Tamizado de variables en el sistema de inactivacion de huevos de Ascaris
suum empleando nanocatalizadores de Fe-ZSM5 con H,0,

En el tamizado de variables para este sistema se evaluaron ocho variables en total, cinco
relacionadas con el método de sintesis (relacion molar Fe/Al, pH y tiempo de intercambio,
temperatura y tiempo de calcinacion) y tres relacionadas con la reaccion (Dosis de H,0O.,
relacion masica Fe/H,O, y tiempo de reaccidn), la reaccion tipo Fenton se realizé a pH neutro.
Los 32 experimentos para el disefio de tamizado y su réplica (64 pruebas en total) se
realizaron aplicando dos valores reales de cada variable experimental, para dos niveles
codificados (-1, 1). En la Tabla 2.1 se muestran los factores evaluados y los valores reales de
Iossgniveles codificados para cada factor del disefio. Se emple6 un disefio factorial fraccional
2°°,

La sintesis de los nanocatalizadores Fe-ZSM5 se realizO mediante la técnica descrita en la
seccién 2.3.2 y la reaccién tipo Fenton se hizo siguiendo la técnica descrita en la seccion
2.3.4.

Tabla 2.1 Valores reales de los niveles codificados para cada factor

Factores experimentales

-1 1
FACTOR A = Relacién molar Fe/Al 0.279 0.821
FACTOR B = Dosis de H,0, (mg/L) 6.164 21.336
FACTOR C = Relacion mésica de Fe/H,0, 0.067 0.335
FACTOR D = pH de intercambio 2.2 5.8
FACTOR E = Temperatura de calcinacion (°C) 320 530
FACTOR F = Tiempo de calcinacion (h) 2.8 5.2
FACTOR G = Tiempo de intercambio (min) 39.8 145.1
FACTOR H = Tiempo de la reaccién (minutos) 79.5 160.5

Los resultados del tamizado (Anexo A7) permitieron fijar cuatro variables (relacion molar Fe/Al
=0.279, Dosis de H,0, = 6.16 mg/L, pH de intercambio = 2.2 y el tiempo de calcinacién = 2.8
h) y optimizar las cuatro variables restantes.

2.2.2 Optimizacion del sistema de inactivacion de huevos de Ascaris suum
empleando nanocatalizadores Fe-ZSM5 con H,0,

Los 26 experimentos y su réplica (52 experimentos en total) se realizaron utilizando tres
valores reales de cada variable experimental, para tres niveles codificados (-1, 0, 1). En la
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Tabla 2.2 se muestran los factores evaluados y los valores reales de los niveles codificados
para cada variable o factor experimental.

Tabla 2.2 Valores reales o naturales de los niveles codificados para cada factor experimental
optimizado en el sistema de oxidacion avanzada con Fe-ZSM5 y H,O; para la inactivacion de

hAs

Factores experimentales

-1 0 1
FACTOR A = Relacion mésica de Fe/H,0, 0.067 0.201 0.335
FACTOR B = Tiempo de intercambio (minutos) 39.9 92.5 145.1
FACTOR C = Tiempo de reaccion (minutos) 79.5 120 160.5
FACTOR D = Temperatura de calcinacion (°C) 320 425 530

2.2.3 Tamizado de variables en el sistema de inactivacion de huevos de Ascaris
suum empleando nanocatalizadores de FeOx/C con H,0,

Para este sistema se evaluaron siete factores en total: tres factores de influencia en el
proceso de sintesis de los nanocatalizadores de FeOx/C (el contenido de hierro a depositar, la
temperatura de calcinacion y el tiempo de calcinacién) y cuatro factores de influencia en la
reaccion de inactivacion de huevos de Ascaris (pH, dosis de peréxido de hidrégeno, relacion
masica de Fe/H,0O, y tiempo de reaccion).

Los 32 experimentos para el disefio de tamizado de variables y su réplica (64 pruebas en
total) se realizaron aplicando dos valores reales de cada variable experimental, para dos
niveles codificados (-1, 1). En la Tabla 2.3 se muestran los factores a evaluar y los valores
reales de los niveles codificados para cada factor del disefio.

Tabla 2.3 Valores reales de los niveles codificados para cada factor

Factores experimentales

-1 1
FACTOR A = % Fe soportado en carbén activado (C.A.) |1 4.5
FACTOR B = Dosis de H,0, (mg/L) 61.64 213.36
FACTOR C = Relacion mésica de Fe/H,0, 0.067 0.335
FACTOR D = pH 3 7
FACTOR E = Temperatura de calcinacion (°C) 103 232
FACTOR F = Tiempo de calcinacién (minutos) 26.76 213.24
FACTOR G = Tiempo de la reaccion (minutos) 79.5 160.5

En el Anexo A7 se presenta la matriz de este disefio experimental con los valores codificados
y los valores reales para cada factor. Los valores de los limites -1 y 1 se fijaron de acuerdo a
los resultados obtenidos durante el desarrollo del nuevo método de sintesis (en el Anexo A8
se explica a detalle). En el Anexo A10 se presenta el analisis estadistico de los resultados
obtenidos para el disefio de tamizado.

La sintesis de los nanocatalizadores FeOx/C se realiz0 mediante la técnica descrita en la
seccion 2.3.1y la reaccidn tipo Fenton se hizo siguiendo la técnica descrita en la seccién 2.3.4
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2.2.4 Optimizacion del sistema de sistema de inactivacion de huevos de Ascaris
suum empleando nanocatalizadores de FeOx/C con H,0,

Con base en los resultados obtenidos en el tamizado de las variables se fijaron tres variables
(% Fe soportado = 4.5, Dosis de H,0, = 61.64 mg/L y pH =7) para realizar la optimizacion
sobre las cuatro variables restantes.

Los 26 experimentos y su réplica (52 experimentos en total) se realizaron utilizando tres
valores reales de cada variable experimental, para tres niveles codificados (-1, 0, 1). En la
Tabla 2.4 se muestran los factores evaluados y los valores reales de los niveles codificados
para cada variable o factor experimental. En el Anexo A7 se presenta la matriz de este disefio
experimental con los valores codificados y los valores reales para cada factor.

Tabla 2.4 Valores reales o naturales de los niveles codificados para cada factor experimental
optimizado en el sistema de oxidacion avanzada con FeOx/C y H,0, para la inactivacion de
hA

Factores experimentales

-1 0 1
FACTOR A = Relacion mésica de Fe/H,0, 0.067 0.201 0.335
FACTOR B = Temperatura de calcinacion (°C) 103 168 232
FACTOR C = Tiempo de calcinacién (minutos) 26.8 120 213.2
FACTOR D = Tiempo de la reaccion de inactivacion | 79.5 120 160.5
(minutos)

2.3 Técnicas experimentales

2.3.1 Método de sintesis de los nanocatalizadores de 6xidos de hierro
soportados en carbon (FeOx/C)

La sintesis de los nanocatalizadores se realiz6 de acuerdo al método desarrollado en este
trabajo (en el Anexo A8 se describe a detalle). Cabe resaltar que este método es objeto de
una solicitud de patente, quedando registrada en el Instituto Mexicano de Propiedad
intelectual (IMPI) con el nUmero de expediente MX/a/2012/000450.

El nuevo método se basa en el método de impregnacion incipiente utilizando alcohol
isopropilico como agente quelante y ultrasonido para mejorar la dispersion del hierro. Con una
jeringa de 1 mL se adiciond la solucién impregnante (preparada de acuerdo al inciso 2.1.5) por
goteo al carbon activado. Para mejorar la dispersion y evitar la aglomeracion de las particulas
soportadas se aplicaron 30 minutos de ultrasonido (Bransonic 2510R-MT, de 100W y 42 kHz £
6%) después de la impregnacién. Por ultimo, la muestra se calciné a la temperatura y tiempos
establecidos en el disefio experimental con un flujo de 30 cm*min de N,, en un equipo
multitareas RIG-100 /ISRl y el gas de salida se monitore0 por espectroscopia de masas
(Marca Hyden Lt) a 8x10° torr de presién en la cdmara de andlisis. En el Anexo All se
presentan los patrones de desorcion de masas que se presentaron en la descomposicion de
la sal precursora para cada catalizador.
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2.3.2 Método de sintesis de los nanocatalizadores Fe-ZSM5

La sintesis de los nanocatalizadores se realiz6 mediante intercambio idnico en medio acuoso
ya que permite tener un mejor control de la distribucién de especies. EI método utilizado se
bas6é en el método desarrollado por Long y Yang (2001). Los tiempos de intercambio se
seleccionaron de acuerdo al comportamiento observado en las cinéticas de intercambio
presentadas en el Anexo A12.

La metodologia seguida para la sintesis de los catalizadores Fe-ZSM5 fue la siguiente:

» En 200 mL de agua bidestilada a pH 2.2 se adicionaron 2 g de zeolita sédica (Na-
ZSM5, relacion molar Si/Al = 12) en matraces Erlenmeyer de PMP. Estos matraces
fueron forrados con aluminio debido a que el hierro es un compuesto fotosensible.

» Se colocaron en agitacion a 250 rpm y a 80 °C en atmésfera de aire estatico. La
temperatura de intercambio se fij6 en 80 °C debido a que la reduccién de la esfera de
hidratacion del hierro se reporta a esta temperatura (Pieterse, et al., 2004). El
experimento se realizé en un termo orbital Lab-Line Barnstead Max Q 4000 de ocho
canastillas.

» Después de transcurrido el tiempo de intercambio determinado en el disefio
experimental (39.9 6 145.1 minutos), se recupero la zeolita mediante filtracion al vacio.
La torta resultante se re-suspendié en 500 mL de agua bidestilada y se colocé en
agitacion (250 rpm) durante 1 hora para retirar cualquier exceso de iones de hierro no
intercambiados.

» La mezcla se filtr6 nuevamente y el solido resultante se secd a temperatura ambiente
durante 24 h.

> Finalmente, el sélido recuperado se calcind durante 2.8 h a la temperatura (530 6 320
°C) especificada en el disefio experimental en atmdsfera de aire estatico en una mufla
ThermoScientific .

Por ultimo se almacenaron y etiquetaron en capsulas de polietileno con tapa, para su posterior
analisis de contenido de hierro como se describe en la seccién 2.4.8 Cada uno de los
catalizadores se sintetiz6 por duplicado.

2.3.3 Determinacion de la concentracion y viabilidad de los huevos de Ascaris
suum en la suspension stock y suspension intermedia

La determinacién de la concentracion de la suspensién stock de huevos de A. suum se realizd
con una camara de Neubauer (de 0.1 uL de capacidad) y se observdé en un microscopio
binocular de campo claro (marca Olympus modelo CX31) (ver Anexo A13).

A lo largo del periodo de duracion de todos los experimentos se realizd un monitoreo mensual
de la viabilidad de la suspension stock de huevos de A. suum y de la suspension intermedia
utilizando simultaneamente dos métodos:

a) Tincion de membranas (de Victorica y Galvan, 2003) como se explica en el inciso 2.4.1
b) Incubacién de acuerdo a la norma NOM-004-SEMARNAT-2002 (inciso 2.4.2)
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La comparacién de resultados de los dos métodos analiticos para la determinacion del
porcentaje de inactivacion, se realizd para evaluar la equivalencia de ambas técnicas y, por lo
tanto, la validez de los resultados de las pruebas del disefio experimental realizadas para
optimizar el proceso de inactivacion de hAs y determinar el proceso mas practico.

La concentracion promedio (n=5) de la suspension stock fue de 116 535 hAs/mL con 84.7 %
de viabilidad medida por tincién (85.5 % medida por incubacién) y de la suspensién intermedia
fue 513 hA/mL con 91.82% de viabilidad (ver Anexo 14).

Con base en lo anterior se observa que se obtienen porcentajes de vialibilidad muy similares
medidos por los métodos de tincidn e incubacion. En la técnica de incubacion (inciso 2.4.2) se
puede observar el fendmeno de embrionamiento y eclosion de la larva in vitro, sin embargo,
tiene el inconveniente de que este método toma cuatro semanas para completarse (De
Victorica y Galvan, 2002) por lo que el método de tincién fue el més practico (inciso 2.4.1).

2.3.4 Técnica experimental de las pruebas de inactivacion de los huevos de
Ascaris summ

Los soportes y los nanocatalizadores sintetizados junto con las soluciones intermedias de
H,O, preparadas (2.1.7) fueron usados para las pruebas de inactivacion por la reaccion de
Fenton en fase heterogénea. En el Anexo Al5 se presenta el desarrollo para la
implementacion de la técnica de las pruebas de inactivacion.

En un matraz PMP se adicionaron 150 mL de agua destilada (a pH = 7) conteniendo 2 hA/ml
aproximadamente. La reaccion de inactivacion inici6 cuando se adiciond el catalizador
corresponFie?te y la cantidad de peréxido de hidrogeno (necesario para mantener la relacion
Fe

[H.0,]
matraz se puso en agitacion oscilatoria (300 rpm) en un termo orbital Lab-Line Barnstead Max
Q 4000 durante el tiempo de reaccion estipulado en el disefio de experimentos. Después de
transcurrido el tiempo de reaccion especificado, se filtré la muestra en malla 150 para
recuperar el catalizador. Del filtrado se tomaron muestras para determinar la concentracion
residual de peroxido de hidrégeno y la concentracion de hierro lixiviado, aplicando técnicas
colorimétricas (2.4.6 y 2.4.7). Al resto de la muestra liquida se le adicionaron 100 uL de una
solucién 0.1 N de tiosulfato de sodio (HYCEL, Mexico) para detener la accién oxidante del
contenido residual de peréxido de hidrégeno y de los radicales "OH.

El porcentaje de viabilidad de los huevos de A. suum se determind por la técnica de tincién
descrita en el inciso 2.4.1.

masica establecida en el disefio) a la muestra de agua a tratar. Posteriormente, el
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2.4 Técnicas analiticas

2.4.1 Técnicade tincién para la determinacién del porcentaje de viabilidad

Para cuantificar el porcentaje de viabilidad de los huevos de Ascaris suum por la técnica de
tincion (De Victorica y Galvan, 2003; Guzman y Campos, 2001), se tomo6 una muestra de 50
mL en jeringas de plastico y se filtr6 en membranas de nitrocelulosa de 8.0 ym (Millipore)
contenidas en un swinnex de plastico. La membrana se lavo con 30 mL de agua destilada y se
adicionaron 5 mL de azul de tripan (inciso 2.1.4). El exceso de colorante fue retirado mediante
dos lavados de 3 mL cada uno de alcohol etilico al 80% y 100% respectivamente. Finalmente,
la membrana se montd en portaobjetos con glicerina y se observé en un microscopio 6ptico
binocular de campo claro (marca Leica Microscopy, Leitz, modelo Laborlux S) para determinar
la viabilidad residual de acuerdo con el criterio descrito en la Figura 1.4, y con este dato,
calcular el % de inactivacién de los huevos de Ascaris suum. El % de viabilidad y el % de
inactivacion se determinaron de acuerdo con las siguientes ecuaciones (Guzman y Campos,

2001):
Yeviabilidad — No. huevos viables 100  Ee.2.1
No. total de huevos

(%viabilidad ), .., — (%viabilidad )
(%viabilidad )

%inactivacion = ! x100 ...Ec. 2.2

inicial

2.4.2 Técnica de incubacion para la determinacion del porcentaje de viabilidad

Esta técnica se ha utilizado para Ascaris lumbricoides, Ascaris suum, Trichuris spp., Toxocara
spp. obteniéndose buenos resultados (NOM-004-SEMARNAT-2002).

i. Consiste en la preparacion cajas petri de 15 cm con una cama de agar-agar (preparado
como lo indica el inciso 2.1.4) solidificado y preparado bajo condiciones asépticas.

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

iii. La caja que contiene la muestra se coloca sin tapa en la platina del microscopio y se
observa con el objetivo de 10X. La observacibn se comienza en un punto,
identificado con una marca de plumén 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.

iv. 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.

v. 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.

vi. Para el recuento final, sélo se toma en cuenta como viables los huevos que hayan
eclosionado. La viabilidad se reporta en porcentaje.

Se prepararon 5 cajas petri con agar y muestras de la suspension stock, de las cuales los
resultados obtenidos se muestran en el Anexo Al4.
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2.4.3 Técnica para la extraccion de acidos nucleicos de huevos de Ascaris suum

Para evaluar el efecto de la reaccion de Fenton heterogéneo sobre el material genético de los
hAs, se realizé la extraccion de sus acidos nucleicos (DNA y RNA) empleando un sistema
comercial, antes y después de la reaccidn de inactivacion. La integridad del DNA y el RNA se
observd en geles de agarosa tefiidos con bromuro de etidio y posteriormente se
fotodocumentaron. En primer lugar, el efluente se filtr6 en tres membranas de nitrocelulosa de
8.0 um contenidas en un swinnex. Los huevos de Ascaris depositados en las membranas se
recuperaron lavando las membranas con 20 mL de agua destilada y con ayuda de un vortex
se resuspendieron. Los 20 mL de muestra se concentraron en cuatro viales centrifugando a

13 000g por 3 minutos para tener finalmente 500 puL en cada vial. El concentrado y una

alicuota de 2000 hA (sin tratamiento) se procesaron siguiendo la metodologia propuesta por el

proveedor del sistema comercial PUREGENE TM DNA Purification System (Gentra,

Alemania), la cual se describe brevemente a continuacion:

1. Se macer6 mecanicamente con pistilo la muestra en 250 uL de solucion con agentes
tensoactivos (amortiguador de lisis) para romper las membranas de los huevos.
Después se enjuago el pistilo con 250 uL de la solucidn para recuperar lo que se haya
adherido al pistilo.

2. Se dej6 en bafio maria a 55°C durante toda la noche con 750 uL de proteinasa K,
Invitrogen (20 mg/L) con el fin de romper la mayor cantidad de material celular.
Después de enfriar a temperatura ambiente se separaron 625 uL en un segundo vial.

4. Se agreg06 200 pL de una solucién con sales (acetato de amonio) y amortiguador para
precipitar proteinas y se agitaron los viales por inversién 15-20 segundos, después se
colocaron los viales a 4 °C durante 90 minutos.

5. Posteriormente se centrifugaron durante 3 minutos a maxima velocidad (13 000 g) (2
veces).

6. Se separaron 700 uL del sobrenadante a un tubo nuevo y se agregé un volumen

equivalente de isopropanol frio dejandolo durante toda la noche a 4°C para precipitar el

DNA.

Se centrifug6 por 10 minutos a 13 000g

8. Se descarto el sobrenadante y se agregaron 600 pL de etanol al 70% para limpiar el
DNA, se homogenizé por inversidon suave y se centrifugdé a maxima velocidad (13000gq)
por 3 minutos.

9. Se removio el etanol y se dejé evaporar el excedente en la campana de extraccidon
durante 2 horas.

10.Por ultimo, para rehidratar el DNA se agregaron 10 uL de una solucidon de agua con
dietil pirocarbonato y se mantuvo a 4°C durante toda la noche.

w

~

La concentracion del DNA extraido se cuantificO midiendo su absorbancia a 260nm en un
equipo Bioteck, Kimberly-Clark, considerando que la absorbancia de 1 unidad a 260 nm
corresponde a 50 ug/mL de DNA, (Sambrook et al., 1989). Posteriormente, las muestras se
analizaron por electroforesis en un gel de agarosa (0.8 % m/v). También se afadieron 10 ul de
bromuro de etidio al amortiguador de corriemiento electroforético en el tanque de la camara de
electroforesis. Con el proposito de comparar las muestras extraidas con DNA de control, se
analizaron ademas tres muestras de DNA de rata tratadas con RNAasas (P;, P, y P3). La
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electroforesis se realizdé a 80 volts durante 45 minutos. Finalmente, el gel se visualiz6 en un
transiluminador de luz UV y se registro la imagen en un fotodocumentador.

2.4.4 Técnica para la extraccion de proteinas de huevos de Ascaris suum

Para evaluar el efecto de la reaccion de Fenton heterogéneo sobre las proteinas de los
huevos de Ascaris suum, se realiz0 la extraccion de las proteinas de acuerdo a un protocolo
desarrollado en el laboratorio de Ecologia de Agentes Patdgenos del Hospital General “Dr.
Manuel Gea Gonzélez”, antes y después de la reaccién de inactivacion.

Para recuperar los huevos después de reaccion y separarlos del polvo fino de los
nanocatalizadores Fe-ZSM5 y FeOx/C se aplico la técnica de flotacion descrita en la norma
NMX-AA-113-SCFI-1999 concentrandolos en 100 pL.

Inicialmente, se macero con pistilo la muestra en 100 pL de solucién de lisis (10mM TRIS HCI
pH 7.5, 140 mMNaCl, 1% triton X-100, 1% desoxicolato de Na) con inhibidor de proteinasas
(AMRESCO) para romper las membranas que protegen a los huevos. Posteriormente, se
hicieron tres ciclos de choques térmicos (congelando a -70°C y descongelando en hielo.
Después se centrifugaron a 13g durante 5 minutos a 5°C para separar las fases y recuperar
las proteinas.

Para la cuantificacion de las proteinas se aplicé el método Bradford utilizando PBS 1X como
blanco y diluyente. La curva de calibracion se hizo con Albumia Serica Bobina (ASB) en un
intervalo de 10 a 100 ng/uL con colorante Bradford (Bio-Rad) (Fig. 2.2). Las absorbancias de
las muestras a 600 nm se midieron en un equipo StatFax-2100, Awareness technology Inc.
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Figura 2.2 Método Bradford

Los extractos proteinicos se sometieron a electroforesis en un gel de poliacrilamida al 10%
(Mini-Protean TGX, Bio-Rad) en condiciones reductoras. Se cargaron 20 uL de cada muestra
(5 png) diluidos en buffer de carga. También se utilizo6 un PM AMRESCO (Broad range) para
identificar las bandas. El gel se corrié a 80 volts durante 2 horas en a 4°C. Después, se tifio
con azul de coomasie al 0.5% durante cinco dias. Posteriormente el gel se dej6é en solucién
para destefir durante tres dias seguidos cambiando la solucion diariamente.

2.4.5 Método iodométrico para la determinacién de la concentracion de las
soluciones intermedias de H,0,

La concentracién de H,O, en las soluciones preparadas en el inciso 2.1.7 se determinaron
por el método iodométrico (concentracion > 10 m) descrito en el Anexo A16.

Se empled Kl (J. T. Baker, 99.5%) como donador de electrones y Molibdato de amonio (J. T
Baker, 82.2% como MoO3) como catalizador. También se utilizé tiosulfato de sodio 0.1N (J. T
Baker, 0.0998N) para titular la solucion.
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2.4.6 Método colorimétrico para la determinacién de la concentracion residual de
H,0, (6x10™° m < concentracién <102 m = 2.04 < concentraciéon< 34 mg/L)

El principio de este método es la medida espectrofotométrica de un complejo formado por la
reaccion selectiva de los iones Ti(IV) con el peroxido de hidrégeno en medio acido (Eisenberg,
1943). Este método se describe detalladamente en el Anexo Al6.

En matraces aforados de 10 mL se adicionaron 3 mL de muestra con 500 pL de Ti(SO4).
(preparado de acuerdo al procedimiento descrito en el inciso 2.1.8) y aforando con agua
destilada (por triplicado). Posteriormente se midio la absorbancia de las muestras a 410 nm en
un espectrofotometro Spectroquant Nova 60 de Merck.

2.4.7 Método colorimétrico para la determinacion de la concentracion de hierro
lixiviado en las reacciones de inactivacion de hA (0.01 -5 mg/L)

El probable hierro lixiviado de los nanocatalizadores durante la reaccion tipo Fenton para la
inactivacion de los hA, se determind mediante un método colorimétrico. ElI método
Ferroespectral® de Merck consiste en la adicibn de un reactivo que contiene tioglicolato
amonico (Fe-AN), el cual mineraliza complejos de hierro débiles y reduce hierro (lll),
mostrando una coloracion violeta azulado.

La reaccion de color no muestra practicamente ninguna influencia de la temperatura.
El procedimiento es el siguiente:
a) Tomar 10 ml de muestra, por duplicado
b) Adicionar 6 gotas de reactivo Fe-AN y mezclar. Permitir que se efectlde la reaccion
durante 3 minutos
c) Tomar una alicuota y vaciar en una cubeta de cuarzo e introducirla en un
espectrofotometro Spectroquant NOVA-60, marca Merck.

2.4.8 Determinacion del contenido de hierro

El contenido de hierro total en cada uno de los nanocatalizadores sintetizados se determiné
mediante Absorcién Atémica (AA) con un espectrofotdmetro Spectra AA (Varian), modelo 220
FS, equipado con flama de aire/acetileno. La calibracién del equipo se realizé con estandares
de concentracion de Fe de 1, 5, 10, 20 y 30 ppm hechos a partir de un patrén certificado de
1000 £ 3 ppm, High-Purity Standards. Las lecturas fueron tomadas con una longitud de onda
de 372 nm que mide en el intervalo de [1-100] ppm. Previo al analisis, se realiz6 la digestidon
acida por triplicado de cada nanocatalizador.

Para el caso de los nanocatalizadores de FeOx/C, en un matraz de Teflon de 250mL con
tapon se anadieron 20 mL de HNO3:HCI (3:1) y a esta solucion se le adicionaron 50 mg de
cada muestra. Posteriormente se sometieron a 45 minutos de ultrasonido y después 1 hora en
bafio maria a 140°C. Finalmente, se aforé hasta 100 ml con agua bi-destilada Se analizo
también el carbon LQ 1000 empleado como soporte.

En el caso de los nanocatalizadores de Fe-ZSM5 se utilizé el método descrito por Texon
(2005), en botes de PP de 120 ml con tapa se afiadieron 50 mg de catalizador con 10 ml de
HF al 20% (preparado a partir de HF al 40% marca Merck) para dejar libre el hierro. Después
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de 24 horas, la solucion se afora a 100 ml con agua desionizada o bidestilada en matraces
aforados de PMP.

Con este dato se calculd la cantidad de catalizador a adicionar en cada reaccion segun el
disefio experimental (Anexo A7) en funcion de la relacion Fe / H,O, a aplicar. El porcentaje de
Fe soportado para cada catalizador se reporta en el Anexo A9.

2.4.9 Determinacion del area superficial

El area superficial se determiné mediante la técnica de adsorcion fisica de N, en el carbon LQ
1000 y en la zeolita Na-ZSM5 (utilizados como soporte), asi como en los nanocatalizadores
optimos (FeOx/C y Fe-ZSM5) antes y después de reaccion. Las isotermas de adsorcion se
obtuvieron en un equipo Bel-Sorp mini Il, Bel-Japan Inc. En cada corrida se midi6 la presion
atmosférica y también se hizo la correccion de la no-idealidad del gas mediante el coeficiente
de correlacion viral. Previo al analisis las muestras de carbon se pretrataron con flujo de N, a
80°C por 18 h para limpiar la superficie y las de zeolita a 200°C durante toda la noche. Todas
las muestras se midieron por duplicado.

2.4.10 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

La morfologia de los dos soportes (carbon LQ-1000 y Na-ZSM5) y de los nanocatalizadores
optimos (FeOx/C y Fe-ZSMb5) fue observada por microscopia electronica de barrido. El carbon
activado se observd con un microscopio JEOL, Cambrige-Leica Stereoscan 440, el resto de
las muestras se observaron con un microscopio de barrido de presion variable JEOL JSM-
5900LV. Para hacer las imagenes, se utilizaron dos tipos de detectores: para electrones
secundarios (ES) y para electrones retrodispersados (QBSD). Se emple6 un voltaje de 20 Ev
y la corriente usada fue de 1 nA. A 27 mm se hizo Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Rayos X (EDS) en las particulas analizadas para identificar cuantitativamente la abundancia
relativa de cada elemento que la compone.

2.4.11 Microscopia Electronica de Transmision (MET) y Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

Los dos soportes (carbdon LQ-1000 y Na-ZSM5) y los nanocatalizadores 6ptimos (FeOx/C y
Fe-ZSM5) fueron observados por Microscopia Electronica de Transmision (MET). En las
particulas identificadas se hizo microanalisis de Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Rayos X (EDS) para conocer cuantitativamente la abundancia relativa de hierro presente. El
nanocatalizador optimo Fe-ZSM5 fue observado con un microscopio JEOL JEM-2010. El
carboén activado y el nanocatalizador 6ptimo FeOx/C se observaron con un microscopio JEOL
JEM-2010F que cuenta con contraste Z en campo 0Scuro.

Para determinar el diametro promedio de las particulas soportadas en cada muestra se
analizaron las micrografias con el software ImageJ.
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2.4.12 Espectroscopia de UV-VIS

La caracterizacion de los nanocatalizadores mediante analisis de UV-VIS permite estudiar las
propiedades electronicas y estructurales tanto de las especies depositadas como del soporte.
Para realizar el experimento el polvo del nanocatalizador se compacté en el portamuestras
con ventana de cuarzo y posteriormente se analizé con un aditamento de reflectancia difusa
para solidos en un espectrometro Varian Cary 500. El ambiente se tom6 como linea base.
Para el andlisis se utilizé6 un rango de longitud de onda de 600 a 200 nm. La absorbancia
obtenida en los espectros es transformada a la funciéon de Kubelka-Munk. La funcién de
Kubelka-Munk proporciona una correlaciéon entre la concentracién y la reflectancia, por lo que
se utiliza en el analisis de espectros de reflectancia difusa obtenidos a partir de muestras
solidas con débil absorcion.

Para el caso del nanocatalizador FeOx/C se analiz6 tomando como linea base el carbon.

2.4.13 Reduccidén a temperatura programada (TPR)

El experimento se desarrollé en un equipo BELCAT-B, Bel-Japan Inc equipado con un
detector de conductividad térmica. Para el andlisis se montaron 95.1 mg del nanocatalizador
optimo Fe-ZSM5. Previo a la reduccion se hizo un pretratamiento a la muestra con 30 cc/min
de aire durante 5 h a 550°C y después se enfri6 hasta temperatura ambiente. El TPR se
realiz6 desde temperatura ambiente hasta 900°C con rampa de 10°/min en presencia de 50
cc/min de 5% Hy/Ar (Meloni et al., 2003; Brandenberger et al., 2011).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos empleando el sistema de referencia
(Fe-ZSM5 con H,0,) y el sistema propuesto (FeOx/C con H,0;) para la inactivacion de hAs.
Para ambos sistemas, en este capitulo se presenta el analisis estadistico de los resultados de
las pruebas de optimizacion del sistema y las condiciones 6ptimas calculadas con los modélos
estadisticos obtenidos. Los resultados del tamizado de variables se presentan en los Anexos
A7y Al0.

También, se presentan las caracteristicas morfolégicas y estructurales de los
nanocatalizadores Fe-ZSM5 y FeOx/C sintetizados bajo condiciones Optimas.

Por dltimo, se presentan los resultados obtenidos en la evaluacion de la integridad de los
acidos nucleicos y de las proteinas de los hAs tratados por ambos sistemas de oxidacion
Optimos.

3.1 Inactivacion de huevos de Ascaris suum empleando el sistema Fe-
ZSM5 con H,0,

3.1.1 Andlisis estadistico de los resultados de las pruebas de optimizacion
del sistema de inactivacion de huevos de Ascaris suum empleando Fe-
ZSM5 con H,0,

En la Figura 3.1 se presentan graficamente los resultados de las 26 pruebas de inactivacion
de huevos de Ascaris suum (y su duplicado), aplicando el proceso tipo Fenton en fase
heterogénea con catalizadores de Fe-ZSM5 y peréxido de hidrogeno (en la Tabla 3.1 se
presentan los valores numéricos y las condiciones experimentales de cada experimento).

En primer lugar, se puede observar que en las 52 pruebas realizadas se obtuvieron
porcentajes de inactivacion que oscilaron en un amplio intervalo (26.18% a 74.35%). En
segundo lugar, también se observa que 5 diferentes condiciones de reaccion produjeron
porcentajes de inactivacion superiores al 70%. El mejor resultado obtenido en este disefio fue
de 74.35% de inactivacion (experimento 15) a pH neutro.

Los resultados fueron analizados estadisticamente (con el software Statgraphics version XV
Centurion) para determinar su validez y los factores o variables experimentales que
presentaron una influencia estadistica significativa, sobre el proceso de inactivacion de hAs. El
analisis estadistico incluyo:

1.- Andlisis de la variabilidad de los resultados con base en el calculo de los errores residuales
2.- Analisis de los efectos estandarizados (Grafica de Pareto)
3.- Analisis de varianza (ANOVA)
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Tabla 3.1  Matriz de experimentos de la optimizacién del sistema Fe-ZSM5 con H,0..
Temperatura % de Fe
Relacién |Tiempo de [tiempo de |de soportado
FACTOR Fe/H,0O, intercambio |reaccién calcinacion Bloque 2 (n=3) %inactivacion
exp B C D [(mg/mg) (min) (min) (°C) (m/m) Bloque 1 Bloque 2
1 0 0 0 0 0.201 92.5 120.0 425 0.092 +0.00 54.85 56.40
2 -1 0 0 0 0.067 92.5 120.0 425 0.092 +0.00 48.18 54.45
3 1 -1 -1 1 0.335 39.9 79.5 530.3 0.189 +0.02 70.87 57.86
4 0 0 0 -1 0.201 92.5 120.0 319.7 0.231+0.00 63.14 53.81
5 -1 1 -1 1 0.067 145.1 79.5 530.3 0.321+0.03 46.39 49.94
6 0 0 1 0 0.201 92.5 160.5 425 0.092 + 0.00 55.36 56.38
7 0 0 0 0 0.201 92.5 120.0 425 0.027 + 0.00 53.03 55.20
8 -1 -1 1 1 0.067 39.9 160.5 530.3 0.189 +0.02 68.85 71.35
9 0 1 0 0 0.201 145.1 120.0 425 0.064 + 0.00 55.59 52.78
10 -1 -1 -1 -1 0.067 39.9 79.5 319.7 0.148 £ 0.01 28.48 41.47
11 -1 1 1 -1 0.067 145.1 160.5 319.7 0.380+0.03 27.77 41.10
12 -1 1 1 1 0.067 145.1 160.5 530.3 0.321 +0.03 26.18 33.42
13 1 1 1 1 0.335 145.1 160.5 530.3 0.321 +0.03 47.92 50.72
14 -1 1 -1 -1 0.067 145.1 79.5 319.7 0.380+0.03 31.55 33.57
15 -1 -1 1 -1 0.067 39.9 160.5 319.7 0.148 +0.01 63.94 74.35
16 1 0 0 0 0.335 92.5 120.0 425 0.027 +0.00 60.32 73.50
17 1 1 -1 -1 0.335 145.1 79.5 319.7 0.380+0.03 64.99 61.06
18 0 -1 0 0 0.201 39.9 120.0 425 0.053 +0.00 54.51 53.82
19 1 -1 1 1 0.335 39.9 160.5 530.3 0.189+0.02 66.40 57.83
20 1 1 -1 1 0.335 145.1 79.5 530.3 0.321+0.03 55.00 53.65
21 1 -1 -1 -1 0.335 39.9 79.5 319.7 0.148 +0.01 46.27 60.53
22 0 0 -1 0 0.201 92.5 79.5 425 0.027 £ 0.00 51.55 54.84
23 -1 -1 -1 1 0.067 39.9 79.5 530.3 0.189+0.02 68.45 61.16
24 0 0 0 1 0.201 92.5 120.0 530.3 0.172 + 0.00 54.50 54.11
25 1 1 1 -1 0.335 145.1 160.5 319.7 0.380+0.03 57.89 59.48
26 1 -1 1 -1 0.335 39.9 160.5 319.7 0.148 +0.01 65.38 73.57
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3.1.1.1 Analisis de la variabilidad de los resultados

En la Figura 3.2 se presenta la gréafica de los errores residuales representados en funcién de
los valores estimados se observé que no hay dependencia entre los valores de los errores
residuales y el de los datos calculados o estimados, lo cual sugiere que el error experimental
se debe a un error aleatorio de los resultados sin tendencia alguna.

residual
'_\
{YYT‘TTT{TYT‘TTT{YTT‘TTT{

lllllllllllllllllllllllll

'll 1 " " " " 1 " ° " " " 1 " " " " 1 " " L L 1 L L L L 1
26 36 46 56 66 76

Valor estimado

Figura 3.2 Gréfica de los errores residuales en funcion de los valores estimados para
el % de inactivacién de huevos de Ascaris suum aplicando el sistema de oxidacion avanzada
de Fe-ZSM5 con H;0,

3.1.1.2 Analisis de varianza (ANOVA)

En la Tabla 3.2 se presentan los datos obtenidos en el analisis de varianza (ANOVA), en esta
prueba se evalud la significancia estadistica de cada efecto por comparacién de la media
cuadratica contra un estimado del error experimental. En este caso, siete efectos tienen
valores de P menores a 0.05 indicando que estos efectos tienen influencia significativa sobre
el proceso de inactivacion de hAs, con un 95% de nivel de confianza. Este resultado coincide
con lo presentado en la grafica de Pareto.
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Tabla 3.2 Andlisis de varianza (ANOVA) para el disefio de optimizacion del sistema FeOx/C
con H,0O, para la inactivacion de huevos de Ascaris suum.

Efectos Suma de Grados |Media de |Cociente F |Valor P
cuadrados |de cuadrados
libertad

A:Factor A 1255.99 1 1255.99 |34.54 0.0000
B:Factor B 1548.29 1 1548.29 |42.58 0.0000
C:Factor C 100.869 1 100.869 |2.77 0.1043
D:Factor D 59.4184 1 59.4184 |1.63 0.2091
AA 30.3639 1 30.3639 |0.83 0.3667
AB 613.638 1 613.638 |[16.87 0.0002
AC 42.7581 1 42,7581 |(1.18 0.2852
AD 395.016 1 395.016 |10.86 0.0022
BB 32.0817 1 32.0817 |0.88 0.3537
BC 782.596 1 782.596 (21.52 0.0000
BD 215.126 1 215.126 |5.92 0.0200
CcC 23.5709 1 23.5709 |0.65 0.4259
CD 579.786 1 579.786 |15.94 0.0003
DD 0.423993 1 0.423993 |0.01 0.9146
Total error 1345.48 37 36.3642

Total (corr.) 7050.74 51

La R? indica que el 80.9% de los datos experimentales son estimados adecuadamente por el
modelo estadistico calculado. El error estandar de los estimados muestra que la desviacion
estandar de los residuales es 6.03.

3.1.1.3 Analisis de los efectos estandarizados

En la Figura 3.3 se presenta la gréfica de Pareto para los efectos de cada factor. Existieron
cinco interacciones entre dos factores y dos efectos principales que fueron significativos sobre
el proceso de inactivacion de hAs. Los incrementos en el Factor A (Relacién mésica Fe/H,05,)
y en la interaccion AB (Relacion masica Fe/H,O, — tiempo de intercambio) produjeron un
incremento en el % de inactivacion de hAs (factor de optimizacion). Por el contrario, los
incrementos en el Factor B (tiempo de intercambio) y en las interacciones entre los Factores
BC (tiempo de intercambio — tiempo de reaccion), CD (tiempo de reaccion — temperatura de
calcinacion), AD (relacion masica Fe/H,O, — temperatura de calcinacion) y BD (tiempo de
intercambio — temperatura de calcinacion) redujeron el valor de la variable de respuesta (% de
inactivacion de hAs).

Cabe resaltar que unicamente de manera individual (sin interaccion con otra variable
experimental) los factores A y B (relacion Fe/H,O, y tiempo de intercambio) tuvieron influencia
significativa sobre el % de inactivacion, sin embargo los otros dos efectos principales C yD
(tiempo de reaccién y temperatura de calcinacién) de los cuatro factores evaluados no
influyeron de manera individual significativamente en el proceso.
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Figura 3.3 Gréfica de Pareto del disefio experimental para la optimizacion del sistema
Fe-ZSM5 con H,0, para la inactivacion de huevos de Ascaris suum

Como ya se habia mencionado antes, un incremento en la relacion Fe/H,O, (Factor A)
significa adicionar una mayor cantidad de Fe con respecto al H,O, y esto se refleja en una
mayor cantidad de sitios activos disponibles para la produccion de especies ROS, por lo que
resulta l6gico que el % de inactivacién de huevos de Ascaris aumente.

Por otra parte, el tiempo de intercambio (Factor B) influye directamente sobre la especiacion
producida en el catalizador. Como ya se discutié en la seccién 1.2.5.7 en la zeolita ZSM5 se
pueden formar 5 diferentes especies (Figura 1.9) y cada una de ellas tiene diferente actividad
catalitica. El tiempo de intercambio influye sobre la abundancia relativa de cada especie
presente en el nanocatalizador por lo que es de esperarse que la contribucion de la actividad
de cada especie incremente la actividad total del nanocatalizador (Pérez-Ramirez et al.,
2002).

3.1.2 Superficie de respuesta del % de inactivacion de hA con el sistema de
oxidacion avanzada Fe-ZSM5 y H,0,

La superficie de respuesta para el % de inactivacion en funcion de las variables evaluadas se
muestra en la Figura 3.4. Se fijaron los valores de los Factores C y D (tiempo de reaccion y
temperatura de calcinacion, respectivamente) en el punto central y se observo la variabilidad
con respecto a los dos factores individuales A y B (relacion Fe/H,O, y tiempo de intercambio,
respectivamente) de mayor influencia sobre la variable de respuesta (% de inactivacion de
hAs). La region factible se dividié en cuatro zonas y esta region asemeja a un plano inclinado.
En la Figura 3.4 se observa que el punto éptimo se encuentra en la zona iluminada de verde,
cercana al valor de -1 para el Factor B.
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Figura 3.4 Superficie de respuesta del % de inactivacion de huevos de Ascaris suum

con el sistema FeOx/C con H;0,. (Factor C = 120 min y Factor D = 425°C)

3.1.3 Calculo de los valores 6ptimos del sistema de inactivacion de huevos de
Ascaris suum empleando el sistema Fe-ZSM5 con H,0,
El modelo estadistico para estimar el porcentaje de inactivaciéon de huevos de Ascaris suum

en funcién de las variables significativas y el cual se desarroll6 con los datos obtenidos en las
pruebas de inactivacion es el siguiente:

% inactivacion de hAs = 56.2258 + 5.90667 (Factor A) — 6.55806 (Factor B) + 4.37906 (Factor
A) * (Factor B) — 3.51344 (Factor A) * (Factor D) — 4.94531 (Factor B) * (Factor C) -2.59281

(Factor B) * (Factor D) -4.25656 (Factor C) * (Factor D) Ec.3.1
Donde:

Factor A = Relacién masica de Fe/H,0, Factor C = tiempo de reaccion

Factor B = tiempo de intercambio Factor D = Temperatura de calcinacion

Los valores de las variables deben alimentarse al modelo con valores codificados.

Con la funcion o modelo matematico que describe el comportamiento del factor de respuesta
(% inactivacion de hAs) en funcion de las siete variables evaluadas, se realizo la optimizacion
del sistema Fe-ZSM5 con H,0, para la inactivacion de hAs.

Para determinar los valores de las variables que permitan la maximizacién de la funcién se
fijaron las siguientes restricciones:

-1< FactorA<1 -1< FactorC<1
-1< FactorB< 1 -1< FactorD <1
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Los valores de las cuatro variables o factores se calcularon para obtener el maximo % de
inactivacion de hAs, con ayuda del software Statgraphics version XV Centurion. Los valores
de las ocho variables evaluadas mediante la metodologia de superficie de respuesta, que
permiten obtener maxima eficiencia de inactivacion de hAs por el sistema Fe-ZSM5 y H,0,
(reaccion tipo Fenton en fase heterogénea) se presentan en la Tabla 3.3. Utilizando estos
valores y con ayuda del modelo estadistico (Ec. 3.1) se estim6 que el maximo porcentaje de
inactivacion de hAs teorica seria de 71.2 %.

Tabla 3.3 Valores de las siete variables experimentales evaluadas para obtener el maximo
porcentaje de inactivacion de huevos de Ascaris suum aplicando el sistema Fe-ZSM5 con
H.O,

Valor Valor real
codificado
FACTOR A = Relacion masica de Fe/H,0, 1.0 0.335 mg/mg
FACTOR B = tiempo de intercambio -0.9 44.8 min
FACTOR C = tiempo de reaccion 1.0 160.5 min
FACTOR D = Temperatura de calcinacion -1.0 320 °C
Dosis de H,0, -1.0 6.16 mg/L
pH de intercambio -1.0 2.2
Relaciéon Fe/Al -1.0 0.279
Tiempo de calcinacion -1.0 2.8 h

El % de inactivacion calculado de hAs fue verificado realizando pruebas en laboratorio por
guintuplicado, utilizando los valores Optimos de los factores experimentales. También se
corrieron blancos con la dosis equivalente de la zeolita sin hierro y con la dosis de H,0O, para
discriminar efectos. Los resultados se reportan en la Tabla 3.4.

Experimentalmente se determind que este sistema produce en promedio 82.31 + 2.11% de
inactivacion de hAs (medido por tincién) y 79.90 + 1.41 % de inactivacion de hAs (medido por
incubacion). Los porcentajes obtenidos por ambas técnicas fueron superiores al porcentaje
tedrico calculado (11.12 unidades por tincibn y 8.71 unidades por incubacién) y a los
porcentajes obtenidos aplicando Unicamente peroxido de hidrégeno o zeolita por separado, lo
gue sugiere que el sistema Fe-ZSM5 con H,0, produce la cantidad suficiente de ROS para
inactivar los hAs.

Tabla 3.4 Valores del porcentaje de inactivacion de hAs obtenidos bajo condiciones 6ptimas
de operacion del sistema de oxidacion Fe-ZSM5 y H,0,

% de inactivacion de hAs Consumo de | Fe lixiviado
H20:2 (%) (Ppm)
Tedrico Experimental (n=5) | (n=5) (n=5)
Optimo (Fe-ZSM5) | 71.19 82.31+2.11 41.8+4.4 0.09+0.01
Soporte (Na- | --—---—--- 7.66+412 | s | e
ZSM5)
H,O, | - 6.10 £ 4.70 38.7+31 | ---eee-

102



UN,4M 50
POSGQ DO 552

Doctorado en Ingenieria Ambiental

Tabla 3.5 Cuadro comparativo de los porcentajes de inactivacion obtenidos con diferentes
sistemas

FENTON HOMOGENEO
SIN LUZ UV CON LUz uVv SOLAR SIN LUZ
uv

Ramirez | Solis Garcia | Solis Guizar | Bandala | Redondo Este

et al. (2009) | etal. (2009) | etal. et al. (2010) trabajo

(2006a) (2008) (2007) | (2011) (2012)
Catalizador | g ** e | e | RS | Fe e Escoria | Fe-

ZSM5

% 66.8 87.02 79 87.93 | 49 84 88.86 82.31
inactivacion
% 3.34 1.29 NR 1.30 0.41 0.18 0.18 89.08
inactivacion
/mg HzOz
adicionado
pH 3 3 3 3 3 3 3 7
Dosis H202 40 225 NR 225 2380 9520 1000 6.16
(mg/L)
Tiempo de 50 58.5 120 325 90 120 180 160.5
reaccion
(min)
Relacién 10 6 NP 6 0.12 0.058 0.18 0.335
masica
Fe/H202
(mg/mg)

NR: No reportado

En la Tabla 3.5 se compara el resultado obtenido para este sistema de inactivaciéon de hAs
respecto a lo reportado en la literatura, lo0 mas importante que resalta es que es el primer
sistema de Fenton heterogéneo que opera bajo condiciones neutras (pH = 7) para inactivar
hAs.

Con el sistema Fe-ZSM5 con H,O, se obtuvo tan sélo 6.58 unidades por debajo del mayor
porcentaje reportado (88.89%,) por Redondo (2010). Sin embargo, el sistema de escorias
tiene como principal desventaja que opera a pH acido (pH=3) lo que conlleva el manejo de
corrientes acidas y desgaste del catalizador debido a las grandes cantidades de hierro
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lixiviado por lo que el sistema de escorias funciond principalmente como un sistema
homogéneo. Para el sistema Fe-ZSM5 no se detect6 lixiviacion significativa de hierro (Tabla
3.4).

Otra ventaja del sistema de Fe-ZSM5 es que necesitdé 162 veces menor cantidad de H,O, que
el sistema de escorias, ademas este porcentaje de inactivacion se obtuvo en menor tiempo.
Por otra parte, con el sistema Fe-ZSM5 y H,O, se obtuvo un porcentaje de inactivacion
superior a los sistemas obtenidos por Ramirez (2005), Garcia (2008) y Guizar (2007)
empleando el proceso de Fenton en fase homogénea. Es conveniente mencionar que el
sistema Fe-ZSM5 no requirié el uso de ningun tipo de luz. Con base en lo anterior se observo
gue el principal sistema reportado en la literatura de Fe-ZSM5 con H,O, empleado para la
degradacion de contaminantes recalcitrantes, mostré un porcentaje eficiente de inactivacion
de hAs.

3.1.4 Caracteristicas del catalizador 6ptimo Fe-ZSM5

Bajo las condiciones Optimas calculadas en el inciso anterior se sintetizé el catalizador 6ptimo
evaluado. El catalizador 6ptimo Fe-ZSM5 fue caracterizado por absorcion atomica (AA) para
conocer el contenido total de hierro, por espectroscopia de UV-VIS y por reduccién a
temperatura programada (TPR) para identificar las especies de hierro presentes en el sistema.
Con el espectro obtenido por UV-VIS también se determin6é la energia de brecha del
nanocatalizador. Por medio de Microscopia electronica de Barrido (MEB) y de Transmision
(MET) se observé la morfologia y las nanoparticulas depositadas. El contenido de hierro total
en el catalizador éptimo Fe-ZSM5 fue de 0.327% + 0.068 (m/m) distribuido en cinco diferentes
especies que a continuacién identificamos.

3.14.1 Espectroscopia de UV-VIS

Por medio de la espectroscopia de UV-VIS se determinaron las propiedades electrénicas de
las especies de hierro soportadas sobre la zeolita en el nanocatalizador Fe-ZSM5.

En el espectro de UV-VIS en funcion de Kubelka-Munk F(R) se identificaron tres bandas de
absorcion (Figura 3.5). Las bandas centradas en 244nm y 282nm corresponden a la presencia
de iones aislados Fe(lll) en coordinacion tetrahedral y octahedral respectivamente. La banda
en 319nm corresponde a aglomerados oligomericos Fe(”')XOy (Gonzéalez-Olmos et al., 2011).
Con esto se identifica la presencia de especies del tipo a) y b) de la Figura 3.6.
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Figura 3.5 Espectro de absorcion de UV-VIS del catalizador 6ptimo Fe-ZSM5
3.1.4.2 Reduccién a Temperatura Programada (TPR) de 6xidos de hierro

Con respecto a los agregados oligoméricos, éstos se observaron por TPR. En la Figura 3.7 se
observa que se formaron preferentemente (89.4 %) complejos oligoméricos fuera de la
estructura de la red en forma de nanoparticulas como las mostradas en la Figura 3.6 d) y/o e).
El 10.6 % restante corresponde a complejos oligoméricos dentro de las cavidades de la zeolita
gue pueden ser dimeros como los mostrados en la Figura 3.6 c¢) (Meloni et al., 2003; Pérez-
Ramirez et al., 2002).

Cabe resaltar que en este catalizador se sintetizaron las especies que han sido reportadas y
han mostrado actividad para la reaccion de descomposicion de peroxido mediante la reaccion
tipo Fenton (Tabla 1.15).
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Figura 3.6 Representacion esquematica de las diferentes especies de hierro
identificadas en Fe-ZSM5, iones aislados a) dentro de la estructura (substitucion isomorfa), b)
en posiciones catidnicas en los canales de la zeolita, c) binucleares y, en general, complejos
de hierro oligonucleares en posiciones extra-red, d) nanoparticulas de 6xidos de hierro FeOx
de tamano < 2nm, e) particulas grandes de Fe,O3; de una amplia distribucion de tamafos
(desde 25 nm) localizados en la superficie del cristal de la zeolita (Pérez-Ramirez et al., 2002).
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Figura 3.7 TPR del catalizador éptimo Fe-ZSM5 (30)

3.1.4.3 Diametro de las nanoparticulas
sintetizadas bajo condiciones Gptimas

depositadas en Fe-ZSM5 vy

Los complejos oligoméricos son nanoparticulas de oxidos de hierro (FeOx) depositadas
durante el proceso de sintesis, ya que después de que se neutralizd la carga de la zeolita
durante el intercambio idnico, el hierro precipita formando las nanoparticulas de 6xidos de
hierro sobre la superficie de la zeolita. Estas nanoparticulas se observaron mediante
Microscopia Electronica de Transmision (MET). En la Figura 3.8 los puntos brillantes
corresponden a las nanoparticulas de 6xidos de hierro formadas depositadas dentro y fuera
de la estructura de la red. También se pudo apreciar una distribucion uniforme de las
nanoparticulas depositadas.

En la Figura 3.9 se presenta un histograma del tamafio de las nanoparticulas depositadas
sobre la zeolita, estimado a partir de las micrografias obtenidas por MET. Se seleccionaron 70
particulas y se realizé la mediciéon del diametro de particula con la ayuda del software Image
J. El histograma abarca el rango [10-60] nm, con una frecuencia mayor para los diametros de
[25-30] nm.
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Figura 3.8 Micrografias del catalizador Optimo Fe-ZSM5 con

retrodispersados

electrones
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Figura 3.9 Histograma de los tamafios de particula obtenidos de la micrografia de
MET para el nanocatalizador Fe-ZSM5 sintetizado bajo condiciones 6ptimas.

3.1.4.4 Morfologia del catalizador Fe-ZSM5 sintetizado bajo condiciones
optimas

En la Figura 3.10 se muestran las micrografias obtenidas por microscopia electronica de
barrido (MEB) de la zeolita Na-ZSM5 antes del intercambio con Fe y en la Figura 3.11 se
muestra la micrografia de la zeolita Fe-ZSM5 después del intercambio iénico con hierro. En
estas micrografias no se observaron diferencias en la superficie de la zeolita, lo que sugiere
gue el método de sintesis y las nanoparticulas depositadas no afectaron significativamente la
morfologia de la zeolita.

109



POSGR, DO =2

Doctorado en Ingenieria Ambiental

Mag= 250 KX
EHT = 20.00 kV

Mag = 10.00 KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 3.10 Micrografias de la zeolita Na-ZSM5 con electrones retrodispersados

110



POSGR, ﬁiﬁ"‘@

Doctorado en Ingenieria Ambiental

igura 3.11 | Mlcrografla del catalizador Fe-ZSM5 con electrones secundarios

3.1.45 Determinacién de la Energia de Brecha (Bandgap) en el catalizador
optimo Fe-ZSM5

A partir del espectro obtenido por UV-VIS se calcul6 el borde de absorcién de energia para el
nanocatalizador Fe-ZSM5. En la Figura 3.12 se presenta el valor de [F(R)*hv]® vs energia para
obtener la energia del borde de absorcién (Eg). Esto se realiza trazando una linea recta que
toque la mayor cantidad de puntos. El valor de la Eg se determina en el punto de interseccién
de la linea recta con el eje de energias en [F(R)*hv]* =

En la Figura 3.12 se observa que el catalizador 6ptimo de Fe-ZSM5 tiene una energia de
brecha de 3.9 eV siendo ligeramente superior al de la titania (3.7 eV) Vazquez (2011).
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Figura 3.12 Energia de brecha en el catalizador 6ptimo Fe-ZSM5

3.1.4.6 Propiedades texturales del catalizador Fe-ZSM5 6ptimo

En la Figura 3.13 se presentan las isotermas de adsorcion fisica de N, correspondientes a la
zeolita antes del intercambio (Na-ZSM5), después del método de sintesis bajo condiciones
Optimas (Fe-ZSM5-OPT) y del catalizador 6ptimo después de la reaccién de inactivacion de
hA (Fe-ZSM5-dr). Las isotermas son caracteristicas de materiales microporosos con una
meseta a altas presiones relativas (tipo |, IUPAC). También contienen efectos menores de
mesoporosidad y macroporosidad.

El desarrollo de la adsorcion, indica una notable histéresis a altos valores de P/PO,
relacionada a la creacion de mesoporosidad en los espacios intraparticula de la zeolita. La
isoterma de N, es transformada desde tipo | a una combinada de tipo | y IV con histéresis
pronunciada. La disposicion paralela de las ramas de la curva de adsorcién-desorcion
sugiere, en contraste a las cavidades, la presencia de mesoporos abiertos conectados a la
superficie externa.

La histerisis tipo H3 indica “poros de rendija”. Tambien, una amplia distribucién de mesoporos
organizados al azar resultaran a menudo en una histerisis tipo H3, lo que sugiere geometria
en forma de rendija incluso cuando los poros tienen diferente geometria. Esto es particular
cuando el tamafio de poro cruza el tamafio critico de 4nm.
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Isotermas de adsorcion de N, de la zeolita antes del intercambio (Na-

ZSM5), después del método de sintesis bajo condiciones Optimas (Fe-ZSM5-OPT) y del
catalizador 6ptimo después de la reaccion de inactivacion de hAs (Fe-ZSM5-dr).

Tabla 3.6 Parametros texturales obtenidos mediante la ecuacion BET

Na-ZSM5 (n=2)

Fe-ZSM5-OPT (n=2)

Fe-ZSM5-dr (n=2)

Area (m?/g) 304.285 + 1.138 363.495 + 5.438 353.985 + 6.781
Vp (cm’lg) 0.462 + 0.005 0.438 + 0.008 0.540 + 0.311
Vm (cm/g) 69.911 + 0.261 83.515 + 1.233 81.330 + 1.559

Se empled el modelo de Brunauer, Emmet y Teller (1940) para calcular el area especifica
(m?/g) de cada material, el volumen total de poros (cm®g) y el volumen de la monocapa
(cm®/g), los valores calculados se presentan en la Tabla 3.6. La zeolita comercial Na-ZSM5
mostro area especifica similar a los valores reportados para este tipo de material (Divakar et
al., 2011; Farjerwerg et al., 2000).
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En la Figura 3.14 se presentan las distribuciones de microporosidad de la zeolita Na-ZSM5 y
del catalizador sintetizado bajo condiciones éptimas Fe-ZSM5 antes y después de reaccion de
inactivacion de hAs (Fe-ZSM5-dr). La distribucion se encuentra centrada en 0.6 nm, se
observa que después del proceso de sintesis se incrementd la microporosidad en la zeolita
(posiblemente debido al tratamiento térmico) lo que incrementd 19.5% el area especifica sin
variar significativamente después de la reaccion, esto se confirma con el mismo incremento en
el volumen de la monocapa. Debido a la presencia de microporosidad (< 2nm) en la zeolita, el
huevo de A. suum (mide 40-80 x 25-50 micras) no penetra dentro de los poros de la zeolita
sino que los radicales ROS generados dentro de la estructura zeolitica tienen que migrar por
difusién hasta el huevo de A. suum. Ademas, tomando en cuenta que la trayectoria que
pueden recorrer los radicales ‘OH es de 3.20515 nm (Anexo Al7) es probable que en este
sistema participen principalmente las especies de hierro soportadas en la superficie externa
de la zeolita. El resultado anterior sugiere que es preferible seleccionar un soporte con mayor
area superficial externa como el carbén.

1
—<— Na-ZSM5
—+=— OPT-Fe-ZSM5
0.8 —<— OPT-FeZSM5-dr
0.6
o
=]
=)
=
=
=]
0.4
0.2
0 =]

1.5 2

dp (nm)

Figura 3.14 Distribucion de microporosidad de la zeolita Na-ZSM5 y del catalizador
sintetizado bajo condiciones 6ptimas Fe-ZSM5 antes y después de reaccion de inactivacion
de hAs (Fe-ZSM5-dr)
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3.2 Inactivacién de huevos de Ascaris suum empleando el sistema
FeOx/C con H,0,

3.2.1 Andlisis estadistico de resultados de las pruebas de optimizacién
sistema de inactivacion de huevos de Ascaris suum empleando FeOx/C
con H,0O,

Con base en los resultados obtenidos en el disefio de tamizado de variables para el sistema
FeOx/C con H,0, (Anexo A10) se desarrollo el disefio para la optimizacion de este sistema. El
disefio experimental con los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.7 y su
representacion grafica se muestra en la Figura 3.15. En primer lugar, se puede observar que
en las 52 pruebas realizadas se obtuvieron porcentajes de inactivaciéon de hAs que oscilaron
en un amplio intervalo (27.8% a 84.4 %). En segundo lugar, también se observa que tres
diferentes condiciones de reaccion produjeron porcentajes de inactivacion superiores al 75%.
El mejor resultado obtenido en esta etapa fue de 84.44% de inactivacion (experimento 26) a
pH neutro.

Los resultados fueron analizados estadisticamente (con el software Statgraphics version XV
Centurion) para determinar su validez y los factores o variables experimentales que
presentaron una influencia estadistica significativa, sobre el proceso de inactivacion de hAs. El
andlisis estadistico incluyo:

1.- Analisis de la variabilidad de los resultados con base en el calculo de los errores residuales
2.- Andlisis de los efectos estandarizados (Gréfica de Pareto)

3.- Analisis de varianza (ANOVA)
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Figura 3.15 % de inactivacion de huevos de Ascaris suum aplicando perdxido de hidrégeno y nanocatalizadores FeOx/C.
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Tabla 3.7  Matriz de experimentos para la optimizacion del sistema FeOx/C con H,0..
tiempo % de Fe
Relacién |Temperatura|tiempo de soportado
Fe/H,0, calcinacion |calcinacién [reaccion (m/m)
FACTOR (m/m) (°C) (min) (min) %inactivacion
exp A B C D (n=3) Bloque 1 Bloque 2
1 0 0 0 0 0.201 168 120 120.0| 3.863 £ 0.10 40.8 51.6
2 -1 0 0 0 0.067 168 120 120.0| 3.863 + 0.10 49.9 47.4
3 1 1] -1 1 0.335 103 26.76 160.5| 3.454 + 0.03 46.5 47.3
4 0 0 0| -1 0.201 168 120 79.5| 3.863 £ 0.10 44.9 49.2
5 -1 1] -1 1 0.067 232 26.76 160.5| 4.130 £ 0.23 46.3 40.7
6 0 0 1 0 0.201 168 213.2 120.0| 3.947 £ 0.28 39.6 51.2
7 0 0 0 0 0.201 168 120 120.0| 3.863 + 0.10 37.1 47.6
8 -1 -1 1 1 0.067 103 213.2 160.5|3.714 £ 0.11 814 76.2
9 0 1 0 0 0.201 232 120 120.0| 3.984 + 0.40 57.1 54.3
10 -1 1) -1 -1 0.067 103 26.76 79.5| 4.275 £ 0.27 43.1 43.5
11 -1 1 1] -1 0.067 232 213.2 79.5| 3.614 + 0.09 50.0 43.7
12 -1 1 1 1 0.067 232 213.2 160.5| 4.189 + 0.05 50.6 51.6
13 1 1 1 1 0.335 232 213.2 160.5| 4.189 + 0.05 40.1 41.1
14 -1 1| -1 -1 0.067 232 26.76 79.5| 4.130 £ 0.23 31.3 27.8
15 -1 -1 1] -1 0.067 103 213.2 79.5| 3.970 £ 0.09 44.0 41.5
16 1 0 0 0 0.335 168 120 120.0| 3.863 £ 0.10 47.6 58.6
17 1 1] -1] -1 0.335 232 26.76 79.513.953+£0.11 51.7 53.4
18 0 -1 0 0 0.201 103 120 120.0| 3.617 + 0.07 75.6 73.5
19 1 -1 1 1 0.335 103 213.2 160.5| 3.970 + 0.09 67.7 63.7
20 1 1] -1 1 0.335 232 26.76 160.5| 4.130 £ 0.23 60.5 61.5
21 1 N e 0.335 103 26.76 79.5|4.275 £ 0.27 59.4 59.3
22 0 0| -1 0 0.201 168 26.76 120.0| 3.717 £ 0.16 66.4 67.1
23 -1 -1 -1 1 0.067 103 26.76 160.5| 4.275 + 0.27 73.8 63.3
24 0 0 0 1 0.201 168 120 160.5| 3.863 £ 0.10 68.9 57.8
25 1 1 1] -1 0.335 232 213.2 79.5]14.189 + 0.05 71.7 72.0
26 1 -1 1| -1 0.335 103 213.2 79.5|3.970 £ 0.09 70.7 84.4
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3.2.1.1 Analisis de la variabilidad de los resultados

En primer lugar se determiné la variabilidad de los resultados con base en el calculo de los
errores residuales.

En la gréfica de los errores residuales, representados en funcion de los valores estimados se
observa que no hay dependencia entre los valores de los errores residuales y el de los datos
calculados o estimados, lo cual sugiere que el error experimental se debe a un error aleatorio
de los resultados sin tendencia alguna (Figura 3.16). Este es un resultado aceptable para
determinar la validez de los datos ya que demuestra que el disefio experimental se realiz6
aleatoriamente sin seguir ningun patrén de comportamiento en la experimentacion (Box et al.,
1988).

23 jI T T T T T Ij

13 .

= r . ]
S F N 4
S 3 . 4
[%] - B
(<] L 4
'17 ;1 P S S RS S S S R ‘D ‘D S S S E S S B S S 1;

27 37 47 57 67 77 87

predicted
Figura 3.16 Gréfica de los errores residuales en funcion de los valores estimados para

el % de inactivacion de huevos de Ascaris suum aplicando el sistema de oxidacidon avanzada
de FeOx/C con H,0,

A continuacion se presentan los resultados obtenidos aplicando dos métodos para comprobar
la influencia de estos efectos sobre la variable de respuesta: Gréafica de Pareto y el Andlisis de
varianza (ANOVA).

3.2.1.2 Andlisis de los efectos estandarizados

Los datos calculados para los efectos de cada factor se representan en lo que se denomina
grafica de Pareto (Figura 3.17) y los factores o las interacciones por parejas de éstos que
tengan efectos estandarizados mayores a dos veces el valor de la desviacion estandar (con
un 95% de nivel de confianza) afectan significativamente la variable de respuesta (% de
inactivacion de huevos de Ascaris suum).

Como se puede observar en la Figura 3.17 existen dos interacciones entre dos factores y dos
efectos principales que fueron significativos o importantes sobre el proceso de inactivacion de

—huevas de Ascaris suum con FeOx/C vy HoOo
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Las variables e interacciones de éstas que producen un efecto positivo sobre el % de
inactivacion son: interaccion BB (temperatura de calcinacion — temperatura de calcinacion) y
de la variable A (relacion Fe/H,0,). Por otra parte, las variables que presentan un efecto
negativo son: interaccion AD (relacion masica Fe/H,O, — tiempo de reaccion) y la variable B
(temperatura de calcinacion).

ol
B:Factor B

A:Factor_A | |
BB | |
C:Factor C | |
D:Factor_D | |
BD | I
AB | |
CD | I
AA | I
I
[ |
|
I

il

BC
DD
CcC
AC

0 1 2 3 4 5
Standardized effect

Figura 3.17 Gréfica de Pareto del disefio experimental para la optimizacién del sistema
FeOx/C con H,0, para la inactivacién de huevos de Ascaris

Un incremento en la relacion masica de Fe/H,O; significa adicionar mayor cantidad de Fe con
respecto al H,O, y esto se refleja en una mayor cantidad de sitios activos disponibles para la
produccién de radicales *OH, por lo que resulta légico que el % de inactivacion de huevos de
Ascaris aumente hasta un cierto grado porque luego existe el efecto del reactivo limitante.

En la Figura 3.18 se presenta la descomposicion de la sal precursora con respecto a la
temperatura durante la sintesis de los catalizadores FeOx/C (en el Anexo A8 se explica con
mayor detalle). En esta Figura se observa que la descomposicién de la sal precursora se dio
en el intervalo de temperatura de 85-200 °C. En la Figura 3.19 se observa que la temperatura
de calcinacion del catalizador influye sobre la abundancia relativa de los éxidos de hierro
soportados identificando tres especies.

De acuerdo a la grafica de Pareto un incremento en la temperatura de calcinacion produce
una disminucion en el % de inactivacion, y esto sugiere que las especies formadas a relativas
altas temperaturas (Magnetita) son menos activas para la inactivacion de hAs que las
especies formadas a 107°C (Maghemita) (Tabla 3.8).

Ademas, cabe resaltar que Unicamente de manera individual (sin interaccion con otra variable
experimental) los factores A y B (relacibn masica Fe/H,O, y temperatura de calcinacion)
tuvieron influencia significativa sobre el % de inactivacion; sin embargo, los otros dos efectos
principales C y D (tiempo de calcinacion y tiempo de reaccion) no influyeron significativamente
en el proceso. Esto sugiere que la reaccion de descomposicién del peréxido de hidrégeno es
rapida y como consecuencia la formacion de radicales "OH se produce en tiempos cortos y

119



) UN M )
OSGR/D(
Doctorado en Ingenieria Ambiental POSG] 7 DO

debido al corto tiempo de vida media de los radicales soOlo las especies formadas
instantaneamente oxidan las capas de los huevos. Otra posibilidad es que la reaccién entre
los radicales "OH con los componentes de las capas del hAs lleguen a un equilibrio para cada
condicion de reaccion.

l 10-6 T T 7T T T T T T T T T 7T T T T T T T ‘ T T T T ‘ T T T 5 10-8
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800
Figura 3.18 Espectro de masas de las emisiones provenientes de la descomposicion

del nitrato de hierro (Ill) soportado con alcohol isopropilico durante la calcinacion de los
catalizadores FeOx/C
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Tabla 3.8 Datos numéricos de la deconvolucion del patrén de masas de desorcion de NO

Especie I [l [l

T 107.335 138.161 176.156

Area 1.841 x 10™ 5.941 x 10” 5.839 x 10°

% area 22.01 71.01 6.98

Especie probable | y-Fe,O3 o-Fe,03 Fe30q4
(maghemita) (hematita) (magnetita)
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3.2.1.3 Andlisis de varianza (ANOVA)

En la Tabla 3.9 se presentan los datos obtenidos en el analisis de varianza (ANOVA), en esta
prueba se evalud la significancia estadistica de cada efecto por comparacion de la media
cuadratica contra un estimado del error experimental. En este caso, cuatro efectos tienen
valores de P menores a 0.05 indicando que estos efectos tienen influencia significativa sobre
el proceso de inactivacion de hAs, con un 95% de nivel de confianza. Este resultado coincide
con lo presentado en la grafica de Pareto.

Tabla 3.9 Analisis de varianza (ANOVA) para el disefio de optimizacion del sistema FeOx/C
con H,0O, para la inactivacion de huevos de Ascaris suum.

Efectos Suma de Grados |Media de |Cociente F |Valor P
cuadrados |de cuadrados
libertad

A:Factor A 634.536 1 634.536 |6.98 0.0120
B:Factor B 1219.64 1 1219.64 |13.41 0.0008
C:Factor C 268.632 1 268.632 |2.95 0.0941
D:Factor D 263.305 1 263.305 |(2.89 0.0973
AA 150.708 1 150.708 |1.66 0.2060
AB 188.957 1 188.957 |2.08 0.1579
AC 0.2178 1 0.2178 0.00 0.9612
AD 2004.08 1 2004.08 |22.03 0.0000
BB 398.957 1 398.957 |4.39 0.0431
BC 65.6658 1 65.6658 |0.72 0.4010
BD 216.112 1 216.112 |2.38 0.1317
CcC 0.257874 1 0.257874 |0.00 0.9578
CD 180.69 1 180.69 1.99 0.1671
DD 6.19059 1 6.19059 |0.07 0.7956
Total error 3365.41 37 90.9571

Total (corr.) 8872.09 51

La R? indica que el 62.1 % de los datos experimentales son estimados adecuadamente por el
modelo estadistico calculado. El error estandar de los estimados muestra que la desviacion
estandar de los residuales es 9.537.

El modelo estadistico para estimar el porcentaje de inactivacion de huevos de Ascaris suum
(hAs) en funcion de las variables significativas y el cual se desarrollé con los datos obtenidos
en las pruebas de inactivacién es el siguiente:

% inactivacion de hAs = 53.29 + 4.19 (Factor A) — 5.82 (Factor B) — 7.91 (Factor A) * (Factor
D) + 8.82 (Factor B)?

Donde:
Factor A = Relacion masica de Fe/H,0, Factor C = tiempo de calcinacion
Factor B = Temperatura de calcinacion Factor D = tiempo de la reaccién de

inactivacion
Los valores de las variables deben alimentarse al modelo con valores codificados.
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3.2.2 Superficie de respuesta del % de inactivacion de hA con el sistema de
oxidacion avanzada FeOx/C y H,0,

La superficie de respuesta para el % de inactivacion en funcién de las variables evaluadas se
muestra en la Figura 3.20. Se fijaron los valores de los Factores C y D (tiempo de calcinacion
y tiempo de reaccion, respectivamente) en el punto central y se observé la variabilidad con
respecto a los dos factores individuales A y B (relacion Fe/H,O, y temperatura de calcinacion,
respectivamente) de mayor influencia sobre la variable de respuesta (% de inactivacion de
huevos de Ascaris). La region factible se dividié en cuatro zonas y esta region asemeja a una
silla de caballo. En la Figura 3.20 se observa que el punto Optimo se encuentra en la zona
iluminada de verde, cercana al valor de -1 para el Factor B.

Estimated Response Surface
Factor_C=0.0,Factor_D=0.0

Var_1

35.0-45.0
G B 45.0-55.0
8 55.0-65.0
= 65.0-75.0
(]
£
X

Factor A (Fe/H20%). )
Factor B (T calc)
Figura 3.20 Superficie de respuesta del % de inactivacion de huevos de Ascaris suum

con el sistema FeOx/C con H,0,. (Factor C = 120 min y Factor D = 120 min)

3.2.3 Calculo de los valores 6ptimos del Proceso de Oxidacion Avanzada FeOx/C
con H,0,

Con la funcion o modelo matematico que describe el comportamiento del factor de respuesta
(% inactivacion de hAs) en funcidbn de las cuatro variables evaluadas, se realizé la
optimizacién del sistema FeOx/C con H,0, para la inactivacién de huevos de Ascaris suum. El
modelo matematico simplificado o que contiene solamente los términos de las variables
significativas es:

% de inactivacion hA = 53.29 + 4.19 (Factor A) — 5.82 (Factor B) — 7.91 (Factor A) * (Factor D)
+ 8.82 (Factor B)? Ec. 3.2

Para determinar los valores de las variables que permitan la maximizacion de la funcion se
fijaron las siguientes restricciones:

-1<FactorA<1 -I<FactorC<1

-I<FactorB<1 -I<FactorD<1

123



Doctorado en Ingenieria Ambiental

Los valores de las cuatro variables o factores se calcularon para obtener el maximo % de
inactivacion de hAs, con ayuda del software Statgraphics version XV Centurion (Tabla 3.10).
Utilizando estos valores y con ayuda del modelo matematico (Ec. 3.2) se estimO que el
maximo porcentaje de inactivacion de hAs calculado fue de 75.32 %.

Tabla 3.10 Valores de cuatro variables del sistema de oxidacion avanzda FeOx/C con H,0,
para obtener el maximo porcentaje de inactivacion de huevos de Ascaris suum.

Valor Valor
codificado real
FACTOR A = Relacion masica de Fe/H,0, -0.56 0.126
mg/mg
FACTOR B = Temperatura de calcinacion -0.99 103 °C
FACTOR C = Tiempo de calcinacion 1.0 213.2 min
FACTOR D = Tiempo de la reaccion de inactivaciéon | 1.0 160.5 min

Finalmente, los valores de las siete variables evaluadas mediante la metodologia de superficie
de respuesta, que permiten obtener maxima eficiencia de inactivacion de hAs por el sistema
FeOx/C y H,0, (reaccion tipo Fenton en fase heterogénea) se presentan en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11 Valores de las siete variables experimentales evaluadas para obtener el maximo
porcentaje de inactivacion de huevos de Ascaris suum aplicando el sistema FeOx/C con H,0,

Variables experimentales Valores reales
% de Fe soportado en carbén activado 4.5

Dosis de H,O, (mg/L) 61.64

Relacion masica Fe/H,0O, (mg/mq) 0.126
Temperatura de calcinacién (°C) 103

Tiempo de calcinacion (min) 213.2

Tiempo de reaccion (min) 160.5

pH de la reaccién de inactivacion 7

Estos valores calculados de las variables fueron evaluadas experimentalmente por
qguintuplicado para verificar el % de inactivacion teérico de hAs. El valor experimental
promedio fue de 72.15 + 5.37 % de inactivacion de hAs (medido por tincién) y 70.5 £ 2.91 %
de inactivacion de hAs (medido por incubacion) (Tabla 3.12). Ambos valores fueron muy
cercanos al valor teérico calculado 3.17 unidades del porcentaje de tincién y 4.82 unidades
del porcentaje de incubacion.

También se observo que el porcentaje de inactivacion de hAs se incremento 4.12 veces al
incorporar las nanoparticulas de 6xidos de hierro sobre la superficie del carbdén con respecto
al porcentaje que produce el carbon con H,O,. Ademas se observo que el peroxido solo
contribuye con menos de una quinta parte de la inactivacion obtenida en el sistema completo
FeOx/C con H;05,.
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Tabla 3.12 Valores del porcentaje de inactivacion de hAs obtenidos bajo condiciones 6ptimas

% de inactivacion de hAs Consumo de | Fe lixiviado
H20, (%) (ppm)
tedrico Experimental (n=5) (n=5) (n=5)
Optimo (FeOx/C) 75.32 72.15 £5.37 458 + 3.8 0.02 £0.01
Soporte (Carb6n) | --------- 17.53 + 3.40 64.3+3.1 0.04 £ 0.02
HO, | - 14.18 + 7.97 31.8+4.8 | -----—--mmm-

En la Tabla 3.13 se compara este sistema propuesto de nanoparticulas de 6xidos de hierro
soportadas en carbdn con respecto a los sistemas reportados en la literatura y con respecto al
sistema mayormente empleado en la reaccion tipo Fenton para la degradacion de
contaminantes recalcitrantes (Fe-ZSM5).

Con el sistema propuesto en este trabajo (FeOx/C y H,0,) se obtuvo un porcentaje de
inactivacion superior a los reportados por Ramirez et al., (2005) y Guizar et al., (2007) y tan
s6lo 10% menos del porcentaje de inactivacion obtenido con el sistema Fe-ZSM5 con H,05.
La principal ventaja del sistema propuesto en este estudio, nanoparticulas de FeOx
depositadas sobre carbon, es que opera a pH neutro y no requiere de ningun tipo de luz para
producir un alto porcentaje de inactivacion. Ademas no hay pérdida del hierro depositado
(Tabla 3.12)
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Tabla 3.13 Cuadro comparativo de los porcentajes de inactivacion obtenidos con diferentes sistemas

FENTON HOMOGENEO

FENTON HETEROGENEO

POSGR/1DO %=

[ 4

SIN LUZ UV CON LUZ uVv SOLAR SIN LUZ SIN LUZ UV
uv
Ramirez | Solis Garcia | Solis Guizar | Bandala | Redondo En este En este
et al., (2009) | etal., (2009) | etal. et al., (2010) trabajo trabajo
(2006a) (2008) (2007) | (2011) (2012) (2012)
Catalizador e e | e | RS | Fe Fe Escoria | Fe-ZSM5 [FeOx/C
% inactivacion 66.8 87.02 79 87.93 49 84 88.86 82.31 72.15
% inactivacion / 3.34 1.29 NR 1.30 0.41 0.18 0.18 89.08 7.80
mg HzOz
adicionado
pH 3 3 3 3 3 3 3 7 7
Dosis H202 40 22.5 NP 22.5 2380 9520 1000 6.16 61.6
(mg/L)
Tiempo de 50 58.5 120 32.5 90 120 180 160.5 160.5
reaccion (min)
Relacion masica | 10 6 NP 6 0.12 0.058 0.18 0.335 0.126

Fe/H202
(mg/mg)

NR: No reportado
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3.2.4 Sintesis del catalizador FeOx/C optimo

La sintesis del catalizador FeOx/C 6ptimo se realizé de acuerdo a la metodologia
desarrollada en el inciso 2.3.1 y con los valores calculados en el apartado 3.2.3
para las variables experimentales.

El catalizador 6ptimo se calcind a 103°C en atmésfera de nitrdgeno durante 213.2
min, el efluente se monitore6 por espectroscopia de masas y se siguieron las
desorciones de NO, NO,, CO, CO;, y O,. En la Figura 3.21 se presenta el patron
de desorcion del catalizador 6ptimo, durante los primeros 30 minutos se observo la
descomposicion completa de la sal precursora (Fe(NO3)s) en una sola etapa con
desorcion de NO y trazas de NO; provenientes de la descomposicion del nitrato
férrico, ademas de CO y CO, provenientes de la descomposicion del alcohol
isopropilico.

Catalizador 12-2116

200 1210° 3107
110° 4 25107
150+ (\
7 -7
810 12107
Q F
= d
o O Z
= 100 Z 6107 115107 3
o O
& L
* 3
1107 Vf 1 1107
—e— NO
50
—&8— C02
2107 |/} ——NO2 { 510°
—_—— 02
—+—CO
0- 0 ! s e T RS RS T = : = 0
0:00:00 0:3320 1:06:40 1:40:00 21320 24640 3:20:00 353.20
tiempo {h:mn:seg)
Figura 3.21 Patron de desorcion de gases durante la sintesis del

nanocatalizador FeOx/C 6ptimo
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3.2.5 Caracterizacion del catalizador 6ptimo FeOx/C

El catalizador 6ptimo FeOx/C sintetizado en el inciso anterior fue caracterizado por
absorcién atomica (AA) para conocer el contenido total de hierro, por medio de
Microscopia electronica de Barrido (MEB) y de Transmision (MET) se observo la
morfologia y el didmetro de las nanoparticulas depositadas y con Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) se identifico la presencia de hierro. El
contenido de hierro total en el catalizador 6ptimo FeOx/C fue de 3.97 £+ 0.086%
(m/m). También se caracterizO por espectroscopia de UV-VIS para determinar la
energia de brecha de las nanoparticulas de FeOx soportadas.

Doctorado en Ingenieria Ambiental

3.25.1 Morfologia del catalizador FeOx/C sintetizado bajo
condiciones Optimas

El carbon utilizado como soporte para este sistema es de origen mineral con
granulometria entre 297- 590 um. En la Figura 3.22 se muestra la micrografia de

los granos de carb6on tomada mediante (MEB). Los granos observados presentan
forma alargada de una superficie rugosa con porosidad visible.

CEBBkm FO-USAI

Figura 3.22 Micrografl’a de los ranos de carbon obtenida con electrones

secundarios
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Debido a que el carbon es de origen mineral en su superficie se observaron
diferentes estructuras cristalinas y amorfas (Figura 3.23). Por EDS se identificd
SiO; (cuarzo), TiO,, Au, Zr, Cu, Na, P y o6xidos de hierro de tamafio micrométrico.

» , 4 ‘%‘ _‘; ‘ e " 4 ' 4

Figura 3.23 Micrografia de carb6n obtenida con electrones secundarios

3.25.2 Diametro de las particulas de FeOx producidas y
soportadas bajo condiciones 6ptimas

En la Figura 3.24 se presentan las micrografias del carb6n tomadas por TEM con
electrones retrodispersados; en estas micrografias se confirma la presencia de
compuestos metdlicos de tamafio micrométrico. En estas micrografias no se
observaron estructuras de hierro nanométricas. Por lo que el hierro presente
inicialmente en el carbon corresponde Unicamente a estructuras micromeétricas.

En la Figura 3.25 se presentan las micrografias del catalizador FeOx/C tomadas
por TEM con electrones retrodispersados. En la micrografia 3.25 a) se
identificaron dos nanoparticulas de diametro: 7.5y 14.9 nm. En la micrografia 3.25
b) se identificaron nanoparticulas de diametro: 2.5, 3.5, 4.2 y 4.4 nm. Con estos
resultados se corrobora que el método de sintesis propuesto en este trabajo
produce nanoparticulas de Oxidos de hierro (FeOx) soportadas. Estas
nanoparticulas han sido depositadas en la superficie y dentro de los poros del
carbon.
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[
B

Figura 3.24 Micrografia de carbon obtenida con electrones retrodispersados
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Figura 3.25 Micrografia de .'.Fe obtenida con  electrones
retrodispersados
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3.2.5.3 Propiedades texturales del catalizador FeOx/C
sintetizado bajo condiciones 6ptimas

En la Figura 3.26 se presentan las isotermas de adsorcion de nitrégeno para el
soporte (carbén activado), el catalizador oOptimo (FeOx/C OPT) y para el
catalizador 6ptimo después de reaccion (FeOx/C OPT-dr). De acuerdo a la
clasificacion IUPAC corresponde a una isoterma tipo | caracteristica de solidos
microporosos. Se observa que la adsorcion toma lugar a bajas presiones debido a
la fuerte interaccion entre las paredes del poro y el adsorbato. Para el llenado
completo se requieren de altas presiones para favorecer la interaccion entre las
moléculas del adsorbato (Leofanti et al., 1998). En este caso el llenado de los
poros ocurrié sin condensacion capilar.

350
300
250
g 200
(0)]
o
E
> 150
i —&— CARBON
—+=— FeOx/C OPT
i —— FeOx/C OPT-dr
100
50 §
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
P/PO
Figura 3.26 Isotermas de fisisorcién de N, para carbon activado, catalizador

FeOx/C optimo y el catalizador FeOx/C después de la reaccion
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La histéresis es de tipo H4 de acuerdo con la clasificacion IUPAC (Leofanti et al.,
1998). Este tipo de histéresis corresponde a solidos formados por aglomerados de
particulas formando poros entre placas.

En la Tabla 3.14 se muestran las caracteristicas del soporte antes, después del

pretratamiento y el catalizador después de la impregnacion de las nanoparticulas y
después de la reaccion tipo Fenton para la muestra FeO,/C.

Tabla 3.14 Propiedades fisicas calculadas a partir de la ecuacién BET

(M’/g) (0=2) | (cm’/g) (n=2)

Area BET |V poro | Vm (cm®/g) (n=2)

pretratamiento

Carboén Activado antes del | 936.475+2.52 | 0.508 £ 0.0 215.16 + 0.58

pretratamiento

Carbén  Activado después del | 758.40 + 32.07 | 0.464 £ 0.019 | 174.25 + 7.37

FeOx/C OPT 676.37 £31.11 | 0.377 £0.009 | 155.40 + 7.15

FeO,/C OPT después de reaccibn | 609.10 + 83.74 | 0.348 + 0.047 | 139.95 + 19.24

Con el pre tratamiento, el carb6n perdio 19.05 % del area superficial y 8.7% del
Vp. Por otra parte, el 10.8% del area superficial se cubrié con las nanoparticulas
de Fe,Oy soportadas mediante el método desarrollado en el presente trabajo (Fig
3.26). La reduccion en 0.087 unidades del Vp sugiere que debido a la
impregnacion incipiente, las nanoparticulas también se depositaron dentro de los
poros del carbon obstruyéndolos, es decir, redujo 0.217 unidades el Dp.

En la Figura 3.27 se muestra la distribucién de microporos centrada en 0.7 nm. La
disminucién en la frecuencia de la distribucion a partir de 0.6 nm sugiere que las
nanoparticulas fueron depositandose preferentemente sobre microporos con
didmetros mayores a 0.6 nm.

Por otra parte, la similitud entre las isotermas y la distribucién de microporos del
catalizador antes y después de la reaccion (Fig. 3.26 y 3.27) sugiere que la
reaccion de Fenton no afectd significativamente las propiedades fisico-quimicas
del cartalizador, esto concuerda con lo reportado por Toledo et al. (2003).
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Figura 3.27 Distribucién del tamafio de microporo obtenido por el método
MP

134




Doctorado en Ingenieria Ambiental

3.25.4 Determinacion de la Energia de Brecha (Bandgap) del
nanocatalizador FeOx/C sintetizado bajo condiciones 6ptimas

Por medio de la espectroscopia de UV-VIS se determinaron las propiedades
electronicas de las nanoparticulas de 6xidos de hierro soportadas sobre el carbén
activado (FeOx/C). El carbdn activado se tomd como linea base para realizar el
andlisis. En la Figura 3.28 se presenta el valor de [F(R)*hv]® vs energia para
obtener la energia del borde de absorcion (Eg). Esto se realiza trazando una linea
recta que toque la mayor cantidad de puntos. El valor de la Eg se determina en el
punto de interseccion de la linea recta con el eje de energias en [F(R)*hv]? = 0.

En la Figura 3.28 se observa que el catalizador 6ptimo de FeOx/C tiene una
energia de brecha de 2.8 eV por lo que se considera un semiconductor (0-3 eV)
(Strehlow y Cook, 1973). El Eg medido para el catalizador FeOx/C 6ptimo fue 1.1
unidades inferior al Eg del nanocatalizador Fe-ZSM5 Optimo y muy cercano al
valor reportado por Ghandoor et al.,, (2012) para nanoparticulas de magnetita
(2.87eV). Sin embargo, el valor medido esta 0.6 eV por encima del valor reportado
para la hematita en tamafio micro y a nanoescala (Gilbert et al., 2009) y 0.5 eV por
encima del valor reportado para nanoparticulas de maghemita (Chirita y Grozescu,
2009). Por lo que este resultado sugiere que las nanoparticulas fueron
depositadas en fase magnetita (FezO,).

El valor de Eg medido indica que este nanocatalizador absorbe energia en el
espectro solar incluyendo el intervalo de longitud de onda de luz visible, lo que
sugiere que podria tener un buen desempefio fotocatalitico para la remocion y
degradacion de contaminantes presentes en agua.
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Figura 3.28 Energia de brecha del nanocatalizador FeOx/C sintetizado en

condiciones 6ptimas
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3.2.6 Evaluacion del dafio a los acidos nucleicos de huevos de
Ascaris producido por el Proceso de Oxidacion Avanzada

Para evaluar el efecto de la reaccion de Fenton heterogéneo sobre el material
genético de huevos de Ascaris suum, se realiz0 la extraccidon de sus acidos
nucleicos (DNA y RNA), como se describio en el inciso 2.4.4, antes y después de
la reaccion de inactivacion.

La concentracién e integridad de los acidos nucleicos extraidos, asi como el
tamario de distintos fragmentos fueron verificados mediante electroforesis en gel
de agarosa y posteriormente se fotodocumentaron.

En la Tabla 3.15 se muestran las concentraciones de DNA de las muestras de
control y las muestras extraidas de los huevos de Ascaris antes y después de
reaccion.

Tabla 3.15. Concentraciones de &cido nucleico extraido de huevos de helminto
antes y después de reaccion y de muestras de rata como control

Muestra [ADN] ng/uL 260/280 nm | 260 nm 280 nm
hAs sin | 3040.264 1.784 3.041 1.705
tratamiento

hAs tratados con | 88.663 1.702 0.052 0.089
Fe-ZSM5 con

H202

hAs tratados con | 33.24 1.069 0.033 0.031
FeOx/C con H,O,

P1 18.384 1.458 0.018 0.013
P2 203.517 1.633 0.204 0.125
P3 87.774 1.251 0.088 0.07
3.2.6.1 Acidos nucleicos de los huevos de Ascaris sin

tratamiento

En la Figura 3.29 se observa la electroforesis en gel de agarosa tefido con
bromuro de etidio en el cual se corrié en el primer carril un peso molecular alto
(>>1000 pb) y tres muestras de DNA en el segundo carril DNA concentrado y en
los carriles subsecuentes DNA diluido al 20% y 10% respectivamente.

En el gel se observaron las bandas correspondientes al DNA y RNA integras.
Aunque, para el caso del RNA, se observd una intensa banda del RNA de
transferencia que impidid observar claramente las bandas ribosomales (28S y
18S).
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pb

DNA

1000-

28 S
500-

18 S

t-RNA
100-

Figura 3.29 Imagen digital del gel de agarosa tefiido con bromuro de etidio; carril
1: pesos moleculares en pares de bases (pb), carril 2: acidos nucleicos de hAs sin
tratamiento concentrado, carril 3: acidos nucleicos de hAs sin tratamiento dilucion
1/5, carril 4: &cidos nucleicos de hAs sin tratamiento dilucién 1/10

3.2.6.2 Acidos nucleicos de los huevos de Ascaris tratados
con el sistema Fe-ZSM5 con H,0,

En la Figura 3.30 se presenta la electroforesis en gel de agarosa tefiido con
bromuro de etidio en el cual se corrié en el primer puerto acidos nucleicos de hAs
sin tratamiento y en el segundo puerto acidos nucleicos de hAs tratados con el
sistema Fe-ZSM5 con H,0,. En la Figura 3.30 se observa la presencia de las
bandas de DNA y RNA (ribosomales y de transferencia) para ambos extractos. Lo
que sugiere que las ROS producidas con el sistema de referencia Fe-ZSM5 con
H.O, no produjeron dafio a los &cidos nucleicos de los hAs o que el dafio
producido es reversible.

138



UN/{M S50
POSGR, DO =22

Doctorado en Ingenieria Ambiental

DNA

28 S

18S

t-RNA

Figura 3.30 Imagen digital del gel de agarosa tefiido con bromuro de etidio; carril
1: acidos nucleicos de hAs sin tratamiento, carril 2: acidos nucleicos de hAs
tratados con el sistema Fe-ZSM5 con H,0,

3.2.6.3 Acidos nucleicos de los huevos de Ascaris tratados
con el sistema FeOx/C con H»0,

En la Figura 3.31 se observa la electroforesis en gel de agarosa tefido con
bromuro de etidio en el cual se corrié en el primer puerto un peso molecular alto
(>>1000 pb), tres muestras de DNA de rata (P1, P2 y P3), dos muestras de los
huevos de Ascaris suum antes de la reaccidbn y una muestra después de
tratamiento con la reaccion tipo Fenton. Para la muestra antes del tratamiento se
observa la separaciéon completa del DNA y del RNA; sin embargo, en la muestra
obtenida después de tratamiento no se observo presencia de RNA, esto sugiere
gue las especies ROS degradaron el RNA. Aun cuando hay presencia de DNA, en
ausencia de RNA no es posible la regeneracion del material genético por lo que el
nivel del dafio al metabolismo genético probablemente sea irreversible lo cual
sugiere muerte celular.
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DNA
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Figura 3.31 Imagen digital del gel de agarosa tefiido con bromuro de etidio;

carril 1. pesos moleculares en pares de bases (pb); carriles 2 a 4: DNA de rata (P
a P3 respectivamente); carriles 5 y 6: DNA y RNA total de huevos de Ascaris antes
de la reaccion tipo Fenton; carril 7: DNA y RNA total de huevos de Ascaris
después de la reaccion tipo Fenton

3.2.7 Evaluacion del dafio a las proteinas de huevos de Ascaris
producido por el Proceso de Oxidacion Avanzada

A continuacion se presenta la curva de calibracién para el método Bradford. Las
absorbancias siguieron una tendencia lineal con un ajuste de 0.9852 (Fig. 3.32)
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Figura 3.32 Curva de calibracion utilizada en el método Bradford

Con la ecuacion de ajuste se calcularon las concentraciones de proteinas
correspondientes para cada extraccion de las muestras. Los resultados se
presentan en la Tabla 3.16

Tabla 3.16 Concentracion de proteinas en los extractos obtenidos para hAs sin
tratamiento y tratados con los dos sistemas desarrollados.

MUESTRA CONCENTRACION DE PROTEINAS
(ng/pL)
(n=2)

hAs sin tratamiento 2329.816 + 153.912

hAs tratados con el sistema: Fe-ZSM5 | 814.284 + 27.566

con H->0,

hAs tratados con el sistema: FeOx/C | 1301.594 + 133.238

con H,0»,

En la Figura 3.33 se observa la electroforesis de los extractos proteinicos en gel
de acrilamida tefiido con azul de coomasie. Para la muestra antes de tratamiento
se observé la presencia de las proteinas, principalmente de alto peso molecular,
sin embargo para las dos muestras tratadas con los dos sistemas de Fenton no se
observaron bandas proteinicas. Lo anterior sugiere que el proceso de Fenton
aplicado degrad6 las proteinas provocando un dafio irreversible al material
genético.
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Figura 3.33 Imagen digital del gel de acrilamida tefiido con azul de
coomasie; carril 1: pesos moleculares de amplio rango; carril 2: extracto proteinico
de hAs antes de la reaccidn tipo Fenton; carril 3: extracto proteinico de hA tratados
con el sistema Fe-ZSM5 con H,0,, carril 4: extracto proteinico de hAs tratados con
el sistema FeOx/C con H;0..

Con base en los resultados anteriores, el dafio producido con el sistema FeOx/C
con H,O, fue mayor que el dafio producido con el sistema de referencia Fe-ZSM5
con H,0,, ya que con el sistema de FeOx/C con H,0, se dafid el material genético
y se degradaron las proteinas, ambos son elementos esenciales para la vida de la
célula ya que sin las proteinas el RNA no puede regenerarse. En el caso del
sistema de referencia aunque sélo se degradaron las proteinas esto es suficiente
para provocar la muerte celular.

Es probable que las proteinas se degradaran mediante un mecanismo de
oxidacioén polipeptida como lo reporta Imlay (2008).

El estrés oxidativo al que fueron sometidos los hAs produjo dafios similares a los
reportados por Jomova y Valko (2011).
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CaprPiTuL0 4.

4.1 Conclusiones

En el presente trabajo se desarroll6 un sistema de inactivacion de huevos de
Ascaris suum en agua dopada, basado en la reaccién tipo Fenton en fase
heterogénea con nanocatalizadores de Oxidos de hierro soportados en carbon
activado (FeOx/C) para la descomposicion catalitica de H,O, en especies
reactivas de oxigeno, 10 % menos eficiente que el sistema Fe-zeolita ZSM5 y
H,0..

e El andlisis estadistico (ANOVA vy grafica de Pareto) de los resultados del
disefio de optimizacién del sistema Fe-ZSM5 con H,O, permitid determinar
qgue los incrementos en la relacion masica Fe/H,O, y en la interaccion
relacion maésica Fe/H,O, — tiempo de intercambio presentaron un efecto
significativo y positivo sobre el % de inactivacion de hAs. Por el contrario,
los incrementos en tiempo de intercambio y en las interacciones entre el
tiempo de intercambio - tiempo de reaccién, tiempo de reaccion -
temperatura de calcinacion, AD relacion masica Fe/H,0O, - temperatura de
calcinacion y tiempo de intercambio — temperatura de calcinacion
presentaron un efecto significativo y negativo sobre el % de inactivacion de
hAs (con 95% de nivel de confianza).

e Las condiciones Optimas de sintesis y operacion para el sistema de
oxidacion Fe-ZSM5 — H,0,, utilizando el modelo estadistico desarrollado en
funcién de las variables cuantitativas evaluadas en este estudio, que
produjeron 82.31 % de inactivacion de hA en agua son:

Valor real
Relacién masica de Fe/H,0,: 0.335 mg/mg
Tiempo de intercambio: 44.8 min
Tiempo de reaccion: 160.5 min
Temperatura de calcinacion: 320 °C
Dosis de H,0; : 6.16 mg/L
pH de intercambio: 2.2
Relacion Fe/Al : 0.279
Tiempo de calcinacién: 2.8h

e El andlisis estadistico (ANOVA y grafica de Pareto) de los resultados del
disefio de optimizacion del sistema FeOx/C con H,O, permitio determinar
gue la interaccion temperatura de calcinacion — temperatura de calcinacion
y la relacion Fe/H,O, presentaron un efecto significativo y positivo sobre el
porcentaje de inactivacion de hAs. Por otra parte, la interaccion relacién
masica Fe/H,O, — tiempo de reaccion y la temperatura de calcinacion
tuvieron un efecto significativo y negativo sobre el porcentaje de
inactivacion de hAs (con 95% de nivel de confianza).
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4.2

4.3

Las condiciones Optimas de sintesis y operacion para el sistema de
oxidacion FeOx/C — H,0,, utilizando el modelo estadistico desarrollado en
funcion de las variables cuantitativas evaluadas en este estudio, que
produjeron 72.15 % de inactivacion de hAs presentes en agua son:

Variables experimentales Valores reales
% de Fe soportado en carboén activado: 4.5

Dosis de H,0; : 61.64 mg/L
Relacion masica Fe/H,0; : 0.126 mg/mg
Temperatura de calcinacion: 103 °C

Tiempo de calcinacion: 213.2 min
Tiempo de reaccion: 160.5 min

pH de la reaccién de inactivacion: 7

Con el sistema propuesto en este trabajo (FeOx/C y H,0,) se obtuvo un
porcentaje de inactivacion superior a los reportados por Ramirez et al.,
(2005) y Guizar et al., (2007) y tan so6lo 10% menor del porcentaje de
inactivacion obtenido con el sistema de referencia Fe-ZSM5 con H,0.

Las especies ROS producidas con el sistema propuesto (FeOx/C y H,0,)
degradaron el RNA ya que no se observaron las bandas ribosomales (28S y
18S) ni t-RNA y también degradaron las proteinas de los hAs lo que sugiere
que se provocod un dafo irreversible al metabolismo celular del parésito.
Este tipo de dafio no se observé con el sistema de referencia.

Aportacién alaciencia

Se desarrollé y patenté una nueva técnica de sintesis de nanocatalizadores
de FeOx/C mediante pruebas en laboratorio.

Se desarrollaron dos nanocatalizadores Fe-ZSM5 y FeOx/C que no
requieren el uso de ningun tipo de luz.

El principal sistema reportado en la literatura de Fe-ZSM5 con H,0;
empleado para la degradacion de contaminantes recalcitrantes, mostré un
porcentaje eficiente de inactivacion de hAs.

Con el sistema propuesto FeOx/C con H,O, se produjo un dafio celular
mayor que con el sistema de referencia Fe-ZSM5 con H;0..

Recomendaciones

Para trabajos posteriores se recomienda:

e Evaluar la vida util del catalizador mediante ciclos de reaccion.

e Investigar la posible regeneracion del catalizador agotado.

e Evaluar la eficiencia del catalizador con agua residual real contaminada
con hAl bajo condiciones 6ptimas.

e Determinar la produccion de radicales ROS.
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GGLOSARIO

Aguas crudas
Son las aguas residuales sin tratamiento (inciso 3.2 de la NOM-003-
SEMARNAT-1997).

Aguas para uso Agricola

La aplicacion de agua nacional para el riego destinado a la produccién agricola
y la preparacion de ésta para la primera enajenacién, siempre que los
productos no hayan sido objeto de transformacién industrial (fraccion LIl del
articulo 3 de la LAN).

Aguas Residuales

Las aguas de composicion variada provenientes de las descargas de usos
publico urbano, domeéstico, industrial, comercial, de servicios, agricola,
pecuario, de las plantas de tratamiento y en general, de cualquier uso, asi
como la mezcla de ellas (fraccion VI del articulo 3 de la LAN).

Aguas residuales tratadas

Son aquellas que mediante procesos individuales o combinados de tipo fisicos,
qguimicos, biolégicos u otros, se han adecuado para hacerlas aptas para su
redso en servicios al publico (inciso 3.3 de la NOM-003-SEMARNAT-1997).

Aprovechamiento
Aplicacién del agua en actividades que no impliqguen consumo de la misma
(fraccion VIl del articulo 3 de la LAN).

Condiciones Particulares de Descarga

El conjunto de parametros fisicos, quimicos y biolégicos y de sus niveles
maximos permitidos en las descargas de agua residual, determinados por la
Comision o por el Organismo de Cuenca que corresponda, conforme a sus
respectivas competencias, para cada usuario, para un determinado uso o
grupo de usuarios de un cuerpo receptor especifico con el fin de conservar y
controlar la calidad de las aguas conforme a la presente Ley y los reglamentos
derivados de ella (fraccion XIV del articulo 3 de la LAN).

Contaminacion

La presencia en el ambiente de uno o mas contaminantes o de cualquier
combinacion de ellos que cause desequilibrio ecologico (fraccion VI del articulo
3 de la LGEEPA).

Contaminante
Toda materia o0 energia en cualesquiera de sus estados fisicos y formas, que al
incorporarse o actuar en la atmosfera, agua, suelo, flora, fauna o cualquier
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elemento natural, altere o modifique su composicion y condicion natural
(fraccion VIl del articulo 3 de la LGEEPA).

Contaminantes patégenos y parasitarios

Son los microorganismos, quistes y huevos de parasitos que pueden estar
presentes en las aguas residuales y que representan un riesgo a la salud
humana, flora o fauna (inciso 3.5 de la NOM-003-SEMARNAT-1997).

Cuerpo Receptor

La corriente o deposito natural de agua, presas, cauces, zonas marinas o
bienes nacionales donde se descargan aguas residuales, asi como los terrenos
en donde se infiltran o inyectan dichas aguas, cuando puedan contaminar los
suelos, subsuelo o los acuiferos (fraccion XVII del articulo 3 de la LAN).

Descarga
La accion de verter, infiltrar, depositar o inyectar aguas residuales a un cuerpo
receptor (fraccion XXII del articulo 3 de la LAN)

Electrones retrodispersados

La sefal de electrones retrodispersados estd compuesta por aquellos
electrones que emergen de la muestra con una energia superior a 50 eV. Estos
electrones proceden en su mayoria del haz incidente que rebota en el material
después de diferentes interacciones. La intensidad de la sefal de
retrodispersados, para una energia dada del haz, depende del nimero atémico
del material (a mayor niumero atbmico mayor intensidad). Este hecho permite
distinguir fases de un material de diferente composicién quimica. Las zonas
con menor numero atébmico se veran mas oscuras que las zonas que tienen
mayor numero atémico.

Helminto

Término designado a un amplio grupo de organismos que incluye a todos los
gusanos parasitos (de humanos, animales y vegetales) y de vida libre, con
formas y tamafios variados (Anexo 1 de la NOM-003-SEMARNAT-1997).

Limite maximo permisible

Valor o intervalo asignado a un parametro, que no debe ser excedido por el
responsable del suministro de agua residual tratada (inciso 3.9 de la NOM-003-
SEMARNAT-1997).

Nematelmintos

Gusanos de cuerpo alargado y forma cilindrica. Algunas especies
enteroparasitas de humanos y animales son: Ascaris lumbricoides, Toxocara
canis, Enterobius vermicularis y Trichuris trichiura, entre otros (Anexo 1 de la
NOM-003-SEMARNAT-1997).
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Normas Oficiales Mexicanas

Aquellas expedidas por la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos
Naturales, en los términos de la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion
referidas a la conservacion, seguridad y calidad en la explotacion, uso,
aprovechamiento y administracion de las aguas nacionales y de los bienes
nacionales a los que se refiere el articulo 113 de la LAN (fraccion XXXVIII del
articulo 3 de la LAN).

POA

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) han sido definidos por Glaze et
al., 1987) como procesos que involucran la generacién y uso de especies
transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HO").

Relso
La explotacion, uso o aprovechamiento de aguas residuales con o sin
tratamiento previo (fraccion XLVI del articulo 3 de la LAN).

Relso en servicios al publico con contacto directo.

Es el que se destina a actividades donde el publico usuario esté expuesto
directamente o en contacto fisico. En lo que corresponde a esta Norma Oficial
Mexicana se consideran los siguientes reusos: llenado de lagos y canales
artificiales recreativos con paseos en lancha, remo canotaje y esqui; fuentes de
ornato, lavado de vehiculos, riego de parques y jardines (inciso 3.11 de la
NOM-003-SEMARNAT-1997).

Viabilidad
La viabilidad de un huevo de helminto (hH) se define como su capacidad para
desarrollar la larva e infectar al ser humano y animales que lo alojan.

Inactivacién
La inactivacion es la supresion de la actividad biologica, es decir, la pérdida de
la viabilidad.
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ANEXOS

ANEXO Al

Relso de aguas residuales como fuente alternativa para paliar la
problematica del agua

Dentro de los planes hidraulicos del pais, se considera la posibilidad del uso de las
aguas negras como fuente alternativa para paliar la problemética del agua; sin
embargo, es importante prever todas las implicaciones que vienen aparejadas con
su empleo; ya que es necesario conocer sus alcances y sus limitaciones, para
poder planear su correcto aprovechamiento en una forma segura y sanitaria.

La reutilizacién del agua tratada se clasifica segun su aplicacion en: 1) municipal;
2) industrial; 3) agricola; 4) de recreo, y 5) recarga de acuiferos. Sus aplicaciones
directas e indirectas se presentan en la Tabla Al.1.

Tabla Al.1 Usos del agua residual tratada.

uUso DIRECTO INDIRECTO

Municipal Riego de campos de golf o Recarga de agua subterranea
parques. para reducir el agotamiento de los
Riego de césped con sistema de facuiferos.
distribucioén distinto.

Recurso potencial de
abastecimiento de aguas para el
municipio.

Industrial Agua para torres de | Recarga de acuiferos para
refrigeracion. Agua de | abastecimiento de agua para uso
alimentacion de calderas. Agua | industrial.
para proceso.

Agricola Irrigacion de ciertos campos | Recarga de acuiferos para
agricolas, cultivos huertos, | abastecimiento de agua.
pastos y bosques.

Recreativos | Construccion de lagos | Desarrollo de zonas para la
artificiales para usos nauticos, | pesca y cotos de pajaros.
natacion, etc.

Piscinas

Otros Recarga de acuiferos para|Recarga de acuiferos para
controlar la intrusibn de agua | controlar los problemas de
salada. asentamiento del terreno.

Control del equilibrio salino en | Represurizacion de los pozos de
el agua subterranea. petréleo

Agente humectante para la | Compactacion del terreno.
compactacion de residuos.

Fuente: Metcalf y Eddy (1977).
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El redso del agua residual tratada en el Distrito Federal es minimo. Se reutiliza un
caudal total de 4 m®/s con fines industriales, de riego de areas verdes o de recarga
del manto acuifero. Esto se debe a que la infraestructura hidraulica de drenaje y
saneamiento fue construida a lo largo de cuatro siglos con una sola finalidad:
desaguar el Valle de México. Debido a esta caracteristica estructural, la inercia del
sistema en su conjunto no favorece el reciclamiento de agua en grandes
proporciones (Perl6 y Gonzalez, 2005).

Las aguas negras de la ciudad, en cambio, son casi en su totalidad reutilizadas
fuera del Valle de México, como reporta la CNA (2002):

Las descargas de la subregion Valle de México hacia el valle de
Tula operan como un eficiente sistema de reutilizacion, lo que hace
que a la disponibilidad propia de la subregion Tula se le sumen
aproximadamente 1,588 hm?® por concepto de importaciones de la
cuenca del Valle de Meéxico. Sin embargo, a causa de la
relativamente baja capacidad instalada de tratamiento, la mayor
parte del agua se reutiliza sin previo tratamiento. Las zonas de
riego funcionan como un gran sistema de tratamiento de mas de
100 mil hectéareas, con el grave inconveniente de ocasionar
problemas de salud publica, al presentarse el flujo de las aguas
negras a cielo abierto desde las zonas urbanas del Valle de México
hasta las zonas de riego en el Valle del Mezquital.

El sistema de drenaje del Valle de México y el empleo agricola de sus
aguas

El uso agricola de las aguas negras provenientes del nucleo urbano de la Ciudad
de México se encuentra vinculado con la historia de su drenaje, ya que fue éste lo
que propicid la utlizacion de las aguas negras que generalmente son
consideradas como un desecho, para transformarlas en un recurso hidraulico que
ha permitido incrementar las areas agricolas de cultivo.

Desde la antigiiedad al agua cred problemas a la Ciudad ya que su ubicacién
propiciaba que el agua de los rios, las lluvias, los manantiales y los lagos la
inundaran con los consiguientes problemas de derrumbes y la creaciéon de
pantanos propiciadores de enfermedades (CHCVM, 1970).

Las obras del Gran canal del Desague (Figura Al.1) iniciaron su construccion en
febrero de 1886 y fueron inauguradas el 17 de marzo de 1900 (CHCVM, 1970).
Dichas obras tenian por objetivos primordiales:

1.- Impedir las inundaciones.

2.- Recibir las aguas negras de la Ciudad de México para llevarlas fuera del Valle.
3.- Dirigir el cause de las aguas negras del propio Valle y sacarlas fuera de él para
evitar problemas de inundaciones.

En la Ciudad de México se genera un caudal de aguas negras del orden de los 45
m®/s, de los cuales el Distrito Federal produce 25 m*/s y 17 municipios conurbados
del Estado de México aportan 20 m®s (Perl6 y Gonzélez, 2005). La salida de un
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gasto constante de aguas negras a través del Gran Canal del Desague, propicio el
empleo de ellas en usos agricolas y, desde el afio de 1910 a la fecha, las aguas
negras de la Ciudad de México han sido empleadas en la agricultura de la Region
de El Mezquital, Hgo.

La cuenca del rio de Tula recibe, a través del Tajo de Nochistongo y de los dos
tineles de Tequixquiac, un volumen aproximado de 45 m®s de aguas residuales
crudas. A lo largo del rio ElI Salado, y principalmente desde Atitalaquia hacia
aguas abajo se efectian importantes derivaciones de sus aguas para Ssu
aprovechamiento en el Distrito de riego 003, ubicado en territorio del estado de
Hidalgo. En 1970 se utilizaban anualmente alrededor de 500 millones de m® de
aguas negras y pluviales, provenientes de la Ciudad de México, en el riego de
unas 45,000 Ha con riego seguro en la Region de El Mezquital, Hgo. y unas 3,000
Ha dentro del Valle de México, actualmente se han superado estas cifras (Tabla
Al1.2). Un volumen no cuantificado se capta de los canales de cielo abierto por
pequefias y medianas unidades de riego en territorio del Estado de México, sobre
todo en los alrededores de Zumpango.

Dentro del Valle de México, algunas pequefias areas ubicadas a lo largo del Gran
Canal del Desagle, han tenido oportunidad de emplear las aguas negras en el
cultivo agricola, asi como aquellos ubicados en el Distrito de riego Chiconautla
(Tabla Al1.2) que incluye las localidades Santa Maria Tonanitla, San Pedro
Atzompa, Santa Maria Ozumbilla, Santo Tomas Chiconautla y Santa Maria
Chiconautla.

Es importante sefialar que las aguas residuales generadas por la zona
metropolitana de la ciudad de México no solamente benefician a los distritos de
riego hidalguenses, sino también a un distrito de riego mexiquense y a una serie
de unidades de riego localizadas en territorio del Estado de México (Tabla A1.2).
El caudal continda por el rio Tula hasta desembocar en el Golfo de México. Un
porcentaje de esta agua se ha infiltrado en el subsuelo del valle de Tula, de
manera que desde hace cinco afios los ingenieros del Distrito Federal han
comenzado a considerar la posibilidad de importar agua de ese acuifero en el Plan
Maestro de Agua Potable del Distrito Federal.

Tabla Al.2 Distritos de riego que usan aguas negras

NUM. NOMBRE ENTIDAD | SUPERFICIE | USUARIOS | VOL.
(HECTAREAS) AGUA
(hm?®)
003 Tula Hidalgo 49,124 35 858 830.6
100 Alfayayucan | Hidalgo 33,844 21 795 389.6
112 Ajacuba Hidalgo 3,998 2043 21.4
088 Chiconautla | México 5,500 2081 -

Perl6 y Gonzélez, 2005

El empleo de las aguas negras con fines agricolas resulta atractivo ya que plantea
solucion a multiples problemas de supervivencia permitiendo (CHCVM, 1970):
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a)

Liberar volimenes de agua considerables de primera calidad para
destinarlos en un primer uso, al abastecimiento de agua potable de los
nacleos urbanos.

Incrementar el area de cultivo y por consiguiente aumentar la produccién
agricola.

Fomentar el desarrollo pecuario como un resultado colateral del
incremento agricola.

Aumentar el valor de los terrenos haciéndolos pasar de cultivo temporal
al riego seguro.

Mejorar el medio ambiente circundante de los nucleos urbanos por crear
zonas verdes.

Propiciar el mejoramiento técnico agricola con base en las
investigaciones que sobre las aguas negras y su empleo haya que
desarrollar.
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Fuente: Garza, Gustavo, coord,, La Ciudad de México al final del segundo milenio, COLMEX-GDF, 1999

Figura Al.1 Esquema del sistema de drenaje elaborado en el afio 2000.

El agua negra como recurso hidraulico en la Cuenca del Valle de
México

Las aguas negras tienen la valiosa caracteristica de estar siempre disponibles
para su aprovechamiento siempre en volUmenes crecientes, ya que a medida que
el abastecimiento de una poblacién aumenta, se generan mayores volimenes de
aguas negras que es posible aprovechar. Sin embargo, su empleo masivo en el
riego, plantea problemas sanitarios. Por lo anterior, en 1963 se cred la Comision
Hidrologica de la Cuenca del Valle de México (CHCVM) que interesada en los
problemas que aquejan al Valle de México y a la region de El Mezquital, Hgo,
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donde se propicio la creacion del Distrito de Riego 03, contemplo el empleo
agricola de las aguas negras con base en un estudio realizado y publicado
enfocado principalmente al contenido de sales en las aguas negras (CHCVM,
1970). Los andlisis de las aguas negras se iniciaron en el afio de 1960 dentro del
Valle de México, posteriormente se hicieron andlisis de aguas negras en la
Cuenca del Valle de México en la region de El Mezquital, Hgo., en los afios de
1962 a 1967. Dichos analisis incluyeron las determinaciones fisico-quimicas de las
aguas. Finalmente, su dictamen fue aprobatorio por lo que actualmente el Distrito
de riego 003 es el principal consumidor de aguas negras para el riego agricola.
Otra contribucion importante del estudio realizado por la Comision (CHCVM, 1970)
fue la elaboracién de un reglamento para el riego de cultivos con aguas negras
(Anexo A2).

Al final, uno de los resultados involuntarios del combate a las inundaciones fue la
creacion de una amplia region cuya actividad econémica —la agricultura- depende
de la salida artificial de agua de la cuenca del Valle de México. Este fue el primer
paso para crear la regién hidropolitana y vincular, también, al Distrito Federal y el
Estado de México en materia hidraulica.

Por otra parte, para mitigar los inconvenientes del reuso de agua residual en la
agricultura, se han propuesto en al menos dos ocasiones la construccion de
Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR).

El primer intento fue en 1997, cuando el presidente Ernesto Zedillo y el regente
Oscar Espinosa obtuvieron un crédito de la Banca Interamericana de Desarrollo y
del Fondo de Cooperaciéon Econdmica de Ultramar de Japon, por un total de 765
millones de dolares que deberian ser destinados a cuatro proyectos:

1) Completar el sistema actual de drenaje del Valle de México.

2) Construir las mas grandes PTAR que se hayan construido en un solo
esfuerzo en la historia del mundo para poder garantizar el tratamiento de la
totalidad de las aguas residuales que se generan en el Valle de México.

3) Construir la cuarta fase del Sistema Cutzamala, es decir, el Proyecto
Temascaltepec, para conducir al valle 5 m®s adicionales al caudal
existente.

4) Construir la linea B del metro que uniria Ciudad Azteca con Ecatepec.

Con respecto a las macroplantas de tratamiento, el presidente de la Republica
involucré a los gobernadores de los estados de México y de Hidalgo en un
convenio que calificd6 como un esfuerzo institucional del nuevo federalismo. El
alcance de este gran proyecto de saneamiento abarcaba a las tres entidades.

Las cuatro macroplantas de tratamiento estarian situadas en territorio mexiquense
y el objetivo no consistia en la reutilizacion del agua de tratamiento como parte de
la ciudad de México, sino en sanear los caudales de aguas negras cuyo destino es
el riego en el estado de Hidalgo. Las cuatro macroplantas proyectadas eran:
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1. El Salto, limpiaria las aguas del Emisor Central
2. Coyotepec, sanearia las descargas del Emisor Poniente.
3. Tecamac.

4. Nextlalpan, trataria la descarga del Gran Canal del Desague.

Sin embargo, desafortunadamente, los siguientes gobiernos del Distrito Federal y
de los estados de México e Hidalgo no lograron ponerse de acuerdo con la
CONAGUA con respecto a los montos que tendria que aportar cada uno para
asumir este compromiso. De esta manera los créditos obtenidos no pudieron
utilizarse y las macroplantas no fueron construidas.

La segunda ocasién, en noviembre de 2007, el Director General de la CONAGUA
presentd el Programa de Sustentabilidad Hidrica de la Cuenca del Valle de
México. El Programa atiende diversos problemas en las areas de proteccién de
acuiferos, desarrollo de nuevas fuentes de agua potable, intercambio de aguas de
uso agricola, drenaje, tratamiento de aguas residuales y retauracion ecolégica de
cuerpos de agua en el Valle de México. Las dos obras de mayor envergadura
contempladas en el Programa son el Tunel Emisor Oriente y la PTAR en el
municipio de Atotonilco de Tula en el estado de Hidalgo. La PTAR de Atotonilco se
estima que opere con un gasto de 23 m®/s. El Programa contempla la construccién
de siete PTAR’s en total (Tabla A1.3).

Tabla A1.3 Agua Potable y saneamiento en el Programa de sustentabilidad hidrica
de la cuenca del Valle de México.

Obras 2007 - 2012 Gasto (m°/s)
PTAR Guadalupe 0.5
PTAR Berriozabal 2.0
PTAR Nextlalpan 9.0
PTAR Zumpango 2rio 1.5
PTAR Zumpango 3rio 2.5
PTAR Vaso El Cristo 4.0
PTAR Atotonilco 23.0

Programa Regional de Saneamiento y Recuperacion de Acuiferos del Valle de
México, 2007.
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Legislacion para agua de redso

En el articulo 128 de la LGEEPA, se establece que las aguas residuales
provenientes de los sistemas de drenaje y alcantarillado urbano, podran utilizarse
en la industria y en la agricultura, si se someten en los casos en que se requiera al
tratamiento que cumpla con las normas oficiales mexicanas emitidas por la
SEMARNAT, y en su caso, por la Secretaria de Salud.

En los aprovechamientos existentes de aguas residuales en la agricultura, se
promoveran acciones para mejorar la calidad del recurso, la reglamentaciéon de los
cultivos y las practicas de riego.

En los distritos de riego, los usuarios tendran el derecho de recibir el agua para
riego (Articulo 67, Seccion cuarta, LAN), por lo que la autoridad del agua debe de
proveer el recurso hidrico. En los ciclos agricolas en los que por causas de fuerza
mayor el agua sea insuficiente para atender la demanda del distrito de riego
(Articulo 69, Seccion cuarta, LAN), la distribucion de las aguas disponibles la hara
el Organismo de Cuenca respectivo, quien en época de escasez ha empleado
aguas residuales para satisfacer la demanda de las unidades de riego. Este caso
contemplado en la ley de Aguas Nacionales en su Titulo Sexto (Usos del agua),
Capitulo Il (Uso Agricola) Seccion quinta, donde se establece la promocion y
fomento por parte del Ejecutivo Federal por conducto de la comision, la cual se
apoyara en los Organismos de Cuenca y con la participacion de los usuarios, para
la creacién de unidades de temporal tecnificado incluyendo las de drenaje, a
efecto de incrementar la produccién agropecuaria. El acuerdo de creacién de la
unidad de temporal tecnificado se publicara en el Diario Oficial de la Federacion.
En dicho acuerdo se sefialaran el perimetro que la delimite, la descripcion de las
obras y los derechos y obligaciones de los beneficiarios por los servicios que se
presten con dichas obras. Mediante la creacion de dichos distritos durante el
periodo de escasez es posible utilizar las aguas residuales para el riego agricola
apegandose al articulo 49 de la LAN, cuando se trate de unidades, distritos o
sistemas de riego, la transmisiéon de los derechos de explotacion, uso o
aprovechamiento de agua se hard cumpliendo con los términos de los
reglamentos respectivos que expidan.

En particular, la Secretaria del Medio Ambiente del Gobierno del Distrito Federal
regulara la eliminacién gradual del uso de agua potable en los procesos en que se
pueda utilizar agua de redso o tratadas (Articulo 104, Capitulo 1V, de la LADF).

Sin embargo, la ley también contempla la calidad del agua residual que se utilice
para el riego como se establece en el Articulo 37 Bis, Seccion VI de la LGEEPA,
que a la letra dice: las normas oficiales mexicanas en materia ambiental son de
cumplimiento obligatorio en el territorio nacional y sefialaran su ambito de validez,
vigencia y gradualidad en su aplicacion.

En este sentido, la NOM-003-SEMARNAT-1997 establece los limites maximos
permisibles de contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en
servicios al publico, con el objeto de proteger el medio ambiente y la salud de la
poblacion, y es de observancia obligatoria para las entidades publicas
responsables de su tratamiento y relso.

Los limites maximos permisibles de contaminantes en aguas residuales tratadas
establecidos en la NOM-003-SEMARNAT-1997 se presentan en la Tabla Al.4.
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Tabla Al.4. Limites maximos permisibles de contaminantes en aguas residuales

tratadas.
PROMEDIO MENSUAL
Coliformes | Huevos | Grasas | DBOs | SST
TIPO DE REUSO fecales de y mg/L | mg/L
NMP/100mL | helminto | aceites
(hH/L) mg/L
SERVICIOS AL PUBLICO 240 1 15 20 20
CON CONTACTO DIRECTO
SERVICIOS AL PUBLICO 1,000 5 15 30 30
CON CONTACTO
INDIRECTO U OCASIONAL

Fuente: NOM-003-SEMARNAT-1997

En particular, la NOM-001-SEMARNAT-1996 regula el uso de aguas residuales
para el riego agricola (Tabla A1.5) en la cual para determinar la contaminacion por
parasitos toma como indicador los huevos de helminto (hH). El limite maximo
permisible para las descargas vertidas a suelo (uso en riego agricola), es de 1
hH/L para riego restringido y de 5 hH/L para riego no restringido.

Tabla Al.5 Limites maximos permisibles para contaminantes basicos en aguas
residuales con fines de redso (NOM-001-SEMARNAT-1996).

" EMBALSES
PARAm'Vé'/ELT ROS RIOS NATURALES Y SUELO
(EXCEPTO ARTIFICIALES
CUANDO SE Uso,en riego Usq en riego Usq en riego
ESPECIFIQUE) agricola (A) agricola (B) agricola (C)
P. M. P. D. P. M. P. D. P. M. P. D.
Temperatura (°C) N. A. N. A. 40 40 N. A. N. A.
Grasas y Aceites 15 25 15 25 15 25
?ﬁlna;;zl_n)a Flotante Ausente | Ausente | Ausente | Ausente | Ausente | Ausente
Sdlidos
sedimentables 1 2 1 2 N. A. N A.
(mL/L)
Solidos suspendidos | ;5 200 75 125 N.A. | N.A
totales
DBO5 150 200 75 150 N. A. N. A
Nitrégeno total 40 60 40 60 N. A. N. A.
Fosforo total (mg/L) 20 30 20 30 N. A. N. A.

P. D. = Promedio Diario

N. A. = No Aplica

P. M. = Promedio Mensual

(A), (B) y (C): Tipo de cuerpo receptor segun la Ley Federal de Derechos
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Por otro lado, en los articulos del 1 al 8 del reglamento sobre cultivos que se
presenta en el Anexo A2, se establece que las verduras, legumbres y arboles
frutales que pueden ser regadas con aguas negras.

La Tabla A1.6 muestra los criterios microbiolégicos recomendados por la OMS
para el agua residual destinada al retso agricola. Para el caso de los huevos de
helminto se recomienda < 1hH/L.

Tabla A1.6 Guia de calidad microbiolégica recomendada por la OMS para uso del
agua residual en agricultura®.

NEMATODOS | COLIFORMES | TRATAMIENTO DE
INTESTINALES® FECALES AGUA SUGERIDO
. | cONDICIONES | GRUPO (media . PARA CUMPLIR
CATEGORIA | "pEREUSO | EXPUESTO |  aritmética) (media LOS
NGmero de antmefucag REQUERIMIENTOS
huevos por litro® NMP/litro DE CALID'AD
MICROBIOLOGICA
Riego de | Trabajadores, | <1 <1000° Una serie de
cultivos que se | consumidores lagunas de
consumen y publico en estabilizacion
crudos, campos | general. disefiadas para
A de golf y alcanzar la calidad
parques microbiolégica
publicos. indicada 0 un
tratamiento
equivalente.
Riego de | Trabajadores | <1 Estandar no | Tiempo de
cultivos como recomendado | retencién
cereales, recomendado de las
B cultivos lagunas, de 8-10
industriales, dias o equivalente
forrajeros, y para remover los
arboles®. HHy CF
Irrigacién de | Ninguno No Aplica No Aplica Pretratamiento
localidades como requerimiento
para los por la tecnologia de
cultivos de la irrigaciéon, pero no
c categoria B, menor que una
pero la sedimentacion
exposicién de primaria
trabajadores 'y
publico nunca
ocurre.
a: En casos especificos, los estudios epidemiolégicos locales, factores

socioculturales y ambientales pueden ser tomados en cuenta y modificados

b: Especies Ascaris, Trichuris y similares

c: Durante el periodo de irrigacion
d: Una guia mas estricta (<200 CF/100 mL) es apropiada para el césped publico y
de hoteles, con el cual la gente tiene contacto directo
e: En el caso de arboles frutales, la irrigacion puede suspenderse 2 semanas
antes de la cosecha

Fuente: Jiménez, 2001
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Métodos estudiados para disminuir la contaminacion microbiolégica
de productos agricolas regados con aguas residuales

Los estudios que se han hecho sobre la remocién de la contaminacion
microbiolégica, se han enfocado a métodos en los cuales la remocion bacterial se
logra fisicamente o por muerte de los organismos sin alterar las caracteristicas de
sabor, textura y presencia de los productos agricolas. Entre ellos se ha probado el
efecto que tiene el almacenaje de los productos agricolas, el lavado con agua
limpia, el lavado con la accion de productos detergentes, el lavado con agentes
germicidas, el uso de gases principalmente cloro y sus derivados y la aplicacion
del calor.

La efectividad de los procesos se ha juzgado en base a dos criterios:

1.- La reduccion al minimo posible de la concentracidon residual de
microorganismos contaminantes.
2.- La uniformidad lograda en la disminucién de la contaminacién.

Los resultados obtenidos de los estudios de contaminacion y remocion de
microorganismos en productos agricolas regados con agua residual o en suelos
tratados con lodos de aguas residuales han permitido llegar a las siguientes
conclusiones:

a) No se ha encontrado evidencia de que las bacterias, quistes de ameba o
huevos de helmintos penetren la superficie sana de los vegetales para
causar contaminacion interna.

b) Los productos vegetales que se van a comer crudos, pueden ser cultivados
sin peligros para la salud, en suelos que hayan sido sujetos a irrigacién con
aguas negras en afios anteriores a la estacion en la cual los cultivos son
desarrollados.

c) Los productos vegetales obtenidos bajo condiciones de irrigacion con aguas
negras, N0 muestran un mayor conteo de organismos coniformes que
aguellos que se cultivan en condiciones normales, siempre y cuando las
aguas negras hayan sido aplicadas antes de que las plantas sean
sembradas o cuando estan en desarrollo.

d) Si los lodos de aguas negras son aplicados al terreno o los efluentes de
aguas negras se aplican a los vegetales por irrigacion durante su
crecimiento, tales practicas deben ser suspendidas, cuando menos un mes
antes de la cosecha.

Si esta precaucion se toma, la cosecha no mostrara mayor contaminacion
bacterial que la que se tiene cuando se utiliza fertilizacién con estiércol.

e) Las cepas de Salmonella y Shiguella no sobreviven en las superficies de los
vegetales por mas de una semana y puesto que las conclusiones se basan
en estudios de contaminacion con coliformes se ofrece un considerable
margen de seguridad.
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f)

9)

h)

)

K)

Las bacterias aplicadas a las superficies de los vegetales y que se adhieren
tenazmente son protegidas del medio exterior. Esto permite una
sobrevivencia bajo condiciones de campo y explica la dificultad de su
remocion por varios tipos de lavado o por la accién de germicidas.

La resistencia de los quistes de Entamoeba histolytica al ambiente exterior,
depende practicamente de la cantidad de humedad presente. La muerte de
ellos ocurre inmediatamente después de la desecacion.

Durante los periodos secos, los quistes de Entamoeba histolytica
sobreviven menos de tres dias en los vegetales que crecen bajo la tierra.

Para reducir el peligro de transmitir una disenteria amibiana a través de los
cultivos contaminados, la dltima aplicacion de materia contaminante al
suelo, anterior a la cosecha, debera hacerse cuando menos una semana
antes en zona de temperatura moderada y, dos semanas en climas de
regiones tropicales.

Los huevos de Ascaris lumbricoides se recuperaron en nimero reducido en
los productos cosechados, un mes después de su aplicaciéon, pero habian
degenerado completamente, no pudiendo desarrollarse en el campo. Los
posibles peligros de transmision de enfermedades se reducen
significativamente, si la fertilizacion con materia fecal es suspendida un mes
antes de la cosecha.

El almacenaje, el lavado de los vegetales con agua limpia, el lavado
incluyendo detergente de diversos tipos, son inefectivos como medios de
eliminacion de contaminacion bacterial.

Los lavados germicidas de cloro y sus compuestos, son superiores al
empleo del agua y de los detergentes para lograr la disminucién de la
contaminacion, pero no son confiables.

El agua y los detergentes, asi como los compuestos clorados, no son
efectivos para eliminacion de huevos de helmintos. Los huevos son
resistentes a los efectos de los desinfectantes que pueden ser empleados
en los lavados de productos agricolas.

m) El Unico medio confiable para remover la contaminacién bacteriana de

amebas y de organismos helminticos, es la pasteurizacion de los productos
a una temperatura de 60°C por espacio de cinco minutos.

Afortunadamente las aguas negras en su recorrido por los colectores de la ciudad
y por el gran canal del desagle, se encuentra con defensas naturales y artificiales
gue pueden evitar o disminuir los peligros de su empleo; entre las defensas
naturales se tiene la remocion de los organismos parasitos por efectos de la
sedimentacion, el control originado por organismos predadores, y el valor del pH.

Se considera que los organismos mayores como los huevos de lombrices, los
quistes de Entamoeba histolytica y aun las mismas bacterias, cuando van
adheridas a particulas grandes, pueden sedimentarse en condiciones mas o
menos tranquilas, ademas, la presencia de organismos predadores como los
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protozoarios y otros animales microscopicos, pueden ser un factor muy importante
en la disminucion de bacterias patdgenas.

El pH en las aguas negras pueden eliminar organismos patdégenos cuando es
inferior a 5 o superior a 8, lo cual puede ocurrir a la altura de San Cristobal
Ecatepec y Santa Clara, por efecto de las descargas industriales, ademas, como
las aguas negras de la ciudad de México, poseen ya una concentracion importante
de detergentes es posible que estos, por su efecto de disminuir la tension
superficial ocasionen una disminucién en los conteos bacteriales.

Cabe aclarar ademas que en algunas regiones de El Mezquital, Hgo., las aguas
negras son almacenadas antes de su aplicacion en el riego, tal es el caso del Ejido
de Apasco, Méx. en el cual se ha encontrado que el conteo bacteriano de las
aguas negras ha disminuido, existiendo por lo tanto la posibilidad de que los
peligros de contaminacion sean menores.

Para lograr que sea factible la utilizacién de las aguas negras en el riego agricola
es indispensable tener vasos de almacenamiento para modificar su régimen de
escurrimiento natural respecto al del riego.

De las conclusiones del estudio llevado a cabo por la Comision, las dos mas
importantes son las siguientes:

1.- En el sitio donde se realizé el estudio, se tiene un periodo prolongado de
exposicién a la energia solar, la cual es suficiente para propiciar un completo
desarrollo biologico en el agua, lograndose el crecimiento de protozoarios de
mayor tamafio que se alimenten de la poblacién bacteriana y contribuyan al
mejoramiento de la calidad bacterioldgica de las aguas negras. Lo anterior hace
pensar que es posible almacenar las aguas negras en regiones como la de El
Mezquital, Hgo., para lograr una depuracion parcial de las aguas negras.

2.- Debido a su almacenamiento, las aguas negras pueden mejorar su calidad
microbioldgica, sin dejar de considerar que presentan un riesgo para el riego de
productos vegetales.
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ANEXO A2
Reglamento para el riego de cultivos con aguas negras (CHCVM, 1970)

Articulo 1.  Pueden regarse con aguas negras sedimentadas los siguientes
productos: maiz, trigo, cebada, remolacha, frijol, coliflor, espéarragos,
romeros, papa, col de Bruselas, calabaza, alcachofa, salsifi, chayote,
alubias, berenjena, quimbonbo, aceituna y cebollas secas.

Articulo 2. Los arboles frutales como los citricos, platano, nogal, aguacate,
mango, granado y membrillo pueden ser regados con aguas negras
sedimentadas. Aquellos otros como el manzano, ciruelo, peral, durazno y
albaricoquero, pueden ser regados con aguas negras sedimentadas cuando
el riego se suspenda por lo menos un mes antes de la cosecha.

Articulo 3.  Las plantas ornamentales y las flores, las plantas de invernadero
y las plantas que se utilizan como semillero, pueden ser regadas con aguas
negras sedimentadas.

Articulo 4.  Las aguas negras sedimentadas pueden utilizarse para el cultivo
de forraje para la alimentacion de ganado vacuno o de cualquier tipo,
siempre y cuando sea obligatoria la pasteurizacion de la leche.

Articulo 5.  Los cultivos que no deberan ser regados con aguas negras
sedimentadas, sino Unicamente con efluentes sujetos a tratamiento
completo y desinfeccion seran los siguientes: col, zanahoria, lechuga, nabo,
apio, ajo, jitomate, escalonia, berro, perejil, cilantro y espinaca (este ultimo
producto se consume cocido pero por razones sicologicas debe incluirse en
el riego con aguas desinfectadas).

Articulo 6.  El personal que trabaje en los campos agricolas debe ser
instruido en las reglas de la higiene personal.

Articulo 7. Todas las personas que trabajen las tierras de cultivo, regadas
con aguas hegras sedimentadas, deberan someterse a vacunaciones
profilacticas contra las infecciones intestinales y a investigacion sobre
helmintiasis por lo menos una vez al afio y en su caso a la
deshelmintizacion correspondiente.

Articulo 8.  La recoleccion de los productos agricolas en los que el riego con
aguas negras se suspenda un mes antes de la cosecha, se hara colocando
dichos productos en envases o sobre un material adecuado y nunca en el
suelo.
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ANEXO A3

Efectos de la Ascariasis en el humano

Hay un amplio tipo de efectos que las larvas o los parasitos adultos pueden causar
sobre el hospedero. La desnutricion y otras parasitosis coexistentes hacen dificil la
exacta atribucion de las manifestaciones dadas por la ascariasis.

En el intestino hay un acortamiento de las microvellosidades, elongacion de las
criptas e infiltrado linfoplasmocitario de la lamina propia. En los pulmones se
observan focos microhemorragicos, infiltrado linfoplasmocitario y eosinofilico. La
sensibilizacion previa se acompafia de una respuesta inflamatoria toxico-alérgica
acrecentada debida a la etapa migratoria del huevo (Scoot, 2008).

Cuadro Clinico

Las manifestaciones clinicas y el dafio se relacionan con la intensidad de la
infestacion y las condiciones generales del paciente (edad, estado nutricional) e
intensidad de la enfermedad. El paciente puede estar asintomético o presentar
sintomas digestivos vagos y cronicos como dolor coélico, nauseas, vOmito
ocasional, diarrea recidivante, meteorismo con alteraciones en la absorcion del
nitrégeno, grasas, vitamina A y producciéon de lactasas. Los sintomas generales
incluyen anorexia, hiporexia, pérdida de peso, desnutricibn y retardo del
crecimiento. La bronquitis asmatiforme se manifiesta por tos seca o productiva,
disnea, fiebre, datos de obstruccion pulmonar (sibilancias o roncus) y eosinofilia
transitoria. En el sindrome de Loeffler la radiografia de térax evidencia infiltrados
interticiales migratorios que se manifiestan clinicamente como bronquitis. A nivel
neurolégico el suefio es intranquilo y hay irritabilidad. Sintomas alérgicos como
urticaria, prurito nasal o anal.

La Ascariasis también ha sido asociada con la disminucion de la funcion cognitiva
en nifios de 7 a 18 afos de edad (Scoot, 2008).

Parte de los efectos negativos de la Ascariasis, también, son la mala absorcion de
vitamina A, proteinas y ciertos azucares junto con la anorexia son inducidos por la
infeccion, provocando el débil crecimiento de los nifios infectados.

Complicaciones

Dafio mecanico por obstruccion intestinal (un ovillo). La migracion erratica de los
hA (por alcohol, fiebre elevada, medicamentos y sobrepoblacion de helmintos),
puede ocasionar ictericia obstructiva por oclusion del colédoco y pancreatitis por el
conducto de Wirsung. Los hA pueden atravesar el intestino en sitios de baja
resistencia como suturas quirargicas o en diverticulos, causando peritonitis,
apendicitis aguda, colecistitis y absceso hepatico. Es frecuente la eliminacion de
parasitos adultos por el ano, nariz o boca.
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Aplicaciones de lareaccion tipo Fenton en fase heterogénea

ANEXO A4

En las siguientes Tablas se resume la informacién identificada sobre la aplicacion
del reactivo de Fenton en fase heterogénea para la degradacion de contaminantes
disueltos en agua. Observese que en la Tabla A4.1 se enlistan los trabajos
reportados para la degradaciéon de soluciones fendlicas, en Tabla A4.2 para la
degradacion de colorantes, en la Tabla A4.3 para la degradacién de combustibles,
en la Tabla A4.4 para la degradacion de farmacos, en la Tabla A4.5 para el
tratamiento de aguas residuales vy lixiviados, en la Tabla A4.6 para el tratamiento
de pesticidas, en la Tabla A4.7 para el tratamiento de detergentes y solventes y en
la Tabla A4.8 para el tratamiento de compuestos organicos.

Tabla A4.1 Degradacion catalitica de soluciones fendlicas mediante procesos tipo
Fenton en fase heterogénea

Compu | Catalizador/Soporte Proceso Referencia
esto
Fenol Fe-ZSM5 Reaccion tipo Fenton | Huu Phu et al. (2001)
Fenol Fe-ZSM5 Reaccidn tipo Fenton | Kusic et al. (2006)
y Foto-Fenton
Fenol Cu-Y-5 Reaccion tipo Fenton | Zrncevic 'y Gomzi
(2005)
Fenol Fe(ll)-HY Foto-Fenton Noorjahan et al.
(2005)
Fenol Fe-MFI Reaccion tipo Fenton | Ovejero (2001b)
Fenol Fe-ZSM5 Reaccion tipo Fenton | Farjerwerg et al.
(2000)
Fenol Cu-ZSM5 Reaccibn tipo Fenton | Valkaj et al. (2007)
Fenol Al-Fe-PILC (Bentonita comercial) | Reaccion tipo Fenton | Barrault et al. (2000a)
Fenol Al-Cu-PILC (bentonita comercial) | Reaccion tipo Fenton | Barrault et al. (2000b)
Al-Fe-PILC
Fenol Al- o Al-Fe-PILC (bentonita | Reaccion tipo Fenton | Guélou et al. (2003)
comercial)
Fenol Al-Cu-, Al-Fe- 'y Fe-PILC | Reaccion tipo Fenton | Carriazo et al. (2003)
(bentonita natural sodica 'y
montmorilonita natural sodica)
Fenol Fe-PILC (Laponita) Foto-Fenton lurascu et al. (2009)
Fenol Fe-Al-PILC (beidelita sintética) Reaccion tipo Fenton | Catrinescu et al.
(2003)
Fenol Al-,  Al-Fe- y Al-Ce-Fe-PILC | Reaccion tipo Fenton | Carriazo et al.

(bentonita natural colombiana)

(2005a)

PILC = arcilla pilareada
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Tabla A4.1 Degradacion catalitica de soluciones fendlicas mediante procesos tipo
Fenton en fase heterogénea (continuacion)

Compuest | Catalizador/Soporte
0

Proceso

Referencia

Fenol Al-Fe-PILC Reaccion tipo Fenton | Carriazo et  al.
Al-Ce-Fe-PILC (2005b)
(bentonita natural
colombiana)
Fenol Al-Fe-PILC (bentonita | Reaccion tipo Fenton | Sanabria et al.
natural) (2008)
Fenol Fe-PILC Reaccion tipo Fenton | Platon et al. (2011)
Fenol PVF-TiO,-FeOx Solar-Fenton Mazille et al.
(2010a)

Fenol Fe,03-Zr0, / Al,O3 Foto-Fenton Liu et al. (2012)
Fenol Especies de Fe / Silica | Foto-Fenton Martinez et al.
(amorfa, zeolitica vy (2007)

mesoestructurada)
Fenol Fe/AC Reaccion tipo Fenton | Rey et al. (2009)
Fenol FelC Reaccion tipo Fenton | Zazo et al. (2006)
Fenol Arreglos tipo cadenas | Reaccion tipo Fenton | Lu et al. (2008)
de nanoparticulas de
Ru
Fenol nanoparticulas Reaccion tipo Fenton | Balu et al. (2010)
Fe,0s/ MCM41
Fe203/ SBA15
Fenol Particulas de Fe’ Reaccion tipo Fenton | Segura et  al.
(2012)
Fenol Fe/Ceria Reaccion tipo Fenton | Rossi et al. (2012)

Soluciones | Fe-NaY, Fe-USY y Fe-
fendlicas ZSM5

Reaccion tipo Fenton

Ovejero et al.
(2001a)

Soluciones | Fe-ZSM5 Reaccion tipo Fenton | Farjerwerg y

fenodlicas Debellefontaine
(1996)

Soluciones | Fe-ZSM5 Reacciobn tipo Fenton | Farjerwerg et al.

fendlicas (1997)

Polifenoles | Cu-zeolita
Cu-PILC (bentonita
comercial)

Reaccion tipo Fenton

Giordano et al.
(2007)

4-Nitrofenol | Fe(lll)-PILC
(Montmorilonita)

Reaccion tipo Fenton

Chirchi y Ghorbel
(2002)

4-nitrofenol | Fe-ZSM5

FotoFenton

Pulgarin et al.
(1995)

p-nitrofenol | Nano-Fe3O4

Reaccion tipo Fenton

Sun 'y Lemley
(2011)

PILC = arcilla pilareada
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Tabla A4.1 Degradacion catalitica de soluciones fendlicas mediante procesos tipo
Fenton en fase heterogénea (continuacion)

p-nitrofenol Cenizas volantes Reaccion tipo Fenton | Zhang et  al.
(2012Db)

Clorofenol Pd-Fe/alumina Reaccion tipo Fenton | Yalfani et  al.
(2011)

4-cloro-3-metil
fenol

Nano-Fe®

Reaccion tipo Fenton

Xuy Wang (2011)

Fenoles Fe-zeolita Beta Reaccion tipo Fenton | Doocey et al.
clorados Fe-zeolita 4A (2004)
2-Clorofenol a-FeOOH (goetita) Reaccion tipo Fenton | Kwan y Voelker
(2004)
2- Clorofenol Ferrihidrita, goetita y | Reaccion tipo Fenton | Huang et  al.
hematita (2001)
2-Clorofenol Goethita Reaccibn tipo Fenton | Lu et al. (2002)

2.,4-diclorofenol

Membranas de Fe-
Nafion

Foto-Fenton

Sabhi y  Kiwi

(2001)

Pentaclorofenol

Ladrillo verde

Reaccion tipo Fenton

Kone et al. (2011)

Tabla A4.2 Degradacion catalitica de colorantes mediante procesos tipo Fenton en

fase heterogénea

Compuesto Catalizador/Soporte Proceso Referencia
Azul de metileno | Fe®/ Fe30, Reacciéon tipo | Costa et al. (2008)
Fenton

Azul de metileno | Fes(PO4)4(OH)3+2H,0 Foto-Fenton Li et al. (2011)

Azul de metileno | Fe-PILC (montmorilonita | Foto-Fenton De Le6n et al.
natural) (2008)

Azul de metileno | Fe/C Reaccion tipo | Zhou et al. (2011)

Fenton

Naranja Il Fe** dopado en TiO. y | Foto-Fenton Feng et al.
en bentonita (2004a)

Naranja Il Fe-nanocomposito Foto-Fenton Feng et al.
basado en bentonita (2004b)

Naranja Il Membranas Fe-Nafion Foto-Fenton Fernandez et al.

(1999)

Naranja Il Membranas de Fe- | Foto-Fenton Dhananjevan et al.
Nafion / fibra de vidrio (2001)

Naranja Il Fe / aerogel de C Reaccion tipo | Duarte et al.
Co / aerogel de C Fenton (2009)
Ni / aerogel de C

Naranja Il Hydroxyl-Fe-PILC Foto-Fenton Cheny Zhu (2006)
(Bentonita)

Naranja Il Al-PILC impregnada con | Reaccién tipo | Ramirez et al.
Fe (Saponita natural) Fenton (2007a)

PILC = arcilla pilareada
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Tabla A4.2 Degradacion catalitica de colorantes mediante procesos tipo Fenton en
fase heterogénea (continuacion)

Naranja Il FelC Reaccion tipo | Ramirez et al.
Fenton (2007b)
Naranja Il Fe-zeolita Y Reaccion tipo | Zhang et al.
Fenton (2011a)
Naranja Il Nanocomposito Foto-Fenton Feng et al. (2003)
de Fe,O5
(hematita) y arcilla
saponita RD
(F628i4010)
Naranja Il Fel/Ceria Foto-Fenton Martinez et al.
(2011)
Naranja Il Fe-Nanocomposito | Foto-Fenton Feng et al. (2003a)
Nanoparticulas de
Fe y silicatos
Naranja Il FeOOH-C Reaccion tipo | Zhang et al.
Fenton (2011c)
Naranja Il Fe2(MoOy)3 Reaccion tipo | Tian et al. (2011)
Fenton
Naranja IV 82082'/Fexoy-CuOX Reaccion tipo | Zhang et al.
Fenton (2011d)
Naranja IV Membrana Reaccion tipo | Zhang et al.
PVDF/Fe* /Cu®* Fenton (2011e)
Naranja IV Membrana Reaccion tipo | Zhang et al.
PVDF/Fe*-TiO, Fenton (2011f)
Remazol brillante | Fe(lll)-zeolita Foto-Fenton Tekbas et al.
naranja 3C natural (2008)
Naranja G Nanoparticulas Reaccion tipo | Bokare et al.
bimetélicas Fe-Ni Fenton (2008)
Amarillo 84 Fe-zeolita Y Reaccion tipo | Neamtu et al.
Fenton (2004b)
Amarillo G Fe-PILC (Bentonita | Foto-Fenton Chen y Zhu (2007)
natural)
Rojo 1 Fe/caolin Reaccion tipo | Daud y Hameed,
Fenton (2011)
Metil rojo Cuarzo/ oOxido de | Reaccion tipo | Hanna et  al.
hierro (II) amorfo Fenton (2008)

Cuarzo /
maghemita, cuarzo
/ magnetita

cuarzo / goetita

PILC = arcilla pilareada
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Tabla A4.2 Degradacion catalitica de colorantes mediante procesos tipo Fenton en
fase heterogénea (continuacion)

Cango red Nanoparticulas de | Decoloracion Yang et al. (2008)
Se fotocatalitica
Colorantes  Azul | FeO-Fe;03 Reaccion tipo | Baldrian et al.
bromofenol, azul | CoO-Fe,03 Fenton (2006)
cielo Chicago,Cu | CuO-Fe,03
ftalocianina, MnO-Fe,03
eosina
amarillenta, evans
azul, naftol azul
negro, fenol rojo,
poly B-411,
Naranja 16
Indigo, azul 74 Fe-ZSM5 Foto-Fenton Kasiri et al. (2008)
Azul brillante KN- | Fe-NaY y Fe-ZSM5 | Reaccion tipo | Chen et al. (2008)
R Fenton
Violeta 7 Fe(lll) inmovilizado | Foto-Fenton Muthuvel y
sobre Al,O3 Swaminathan
(2008)
Porcion marina H- | Fe-zeolita Y Reaccion tipo | Neamtu et al.
EXL Fenton (2004a)
Café acido Mn-NaY Reaccion tipo | Aravindhan et al.
Fenton (2006)
Colorante X-3B Fe-PILC Foto-Fenton Li et al. (2006)
(Bentonita)
AL-Fe-PILC

PILC = arcilla pilareada
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Tabla A4.3 Degradacion catalitica de combustibles mediante procesos tipo Fenton

en fase heterogénea

Compuesto Catalizador/Soporte Proceso Referencia

1,1- Fe-MFI Reaccion tipo | Kuznestsova et al.

Dimetilhidrazina vy Fenton (2008)

etanol

1,1- Fe-ZSM5 Reaccion tipo | Makhotkina et al.

Dimetilhidrazina Fenton (2006)

Nitrobenceno a-FeOOH (goetita) Reaccion tipo | Kwan y Voelker
Fenton (2004)

2, 4, 6-trinitrofenol | Goetita Reaccién tipo | Liou y Lu (2008)

y picrato de Fenton

amonio

2, 4, 6- | Ferrihidrita, hematita, | Reaccion tipo | Matta et al. (2007)

trinitrotolueno goetita, lepidocrocita, | Fenton

magnetita y pirita

Suelo Goetita y magnetita Reaccién tipo | Kong et al. (1998)

contaminado con Fenton

petrdleo (diesel y

guerosina)

Hidrocarburons Goetita Reaccién tipo | Yeh et al. (2008)

aromaticos y Fenton

cloroetilenos

Suelos Magnetita Reaccion tipo |Usman et al.

contaminados con Fenton (2012)

HC

Hidrocarburos Fe, O3/ Al,O3 Reaccién tipo | Monfared y

aromaticos Fenton Amouei, (2004)

hidroquinona

PVF-TiO,-FeOx

Foto-Fenton

Mazille et al
(2009)

Hidroquinona FeOx / PVF Foto-Fenton Mazille et al.
FeOx / PE (2010Db)
FeOx / PET

Hidroquinona Telas de alumino- | Foto-Fenton Moncayo-Lasso et
borosilicato con Fe al. (2008)

MTBE Fe-ZSM5 Reaccion tipo | Gonzéalez-Olmos
Fe-Beta Fenton et al. (2009)

2,4-xilidina zeolita Y con Fe(bpi)s** | Foto-Fenton Bossmann et al.
(bpi= 2,2’-bipiridina) (2002)
encapsulada y
nanoparticulas de TiO,

2,4-xilidina Ru(ll)-tris- Foto-Fenton Bossman et al.
bipiridina/TiO,/zeolita Y (2009)

2,4-xilidina Fe(lll)-zeolita Y Reaccion tipo | Rios-Enriquez et

Fenton al. (2004)
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Tabla A4.3 Degradacion catalitica de combustibles mediante procesos tipo Fenton
en fase heterogénea (continuacion)

Compuesto Catalizador/Soporte | Proceso Referencia
Etanol Mn304/SBA-15 Reaccién tipo | Han et al. (2007)
Fenton
Etanol Fe-ZSM5 Reaccion tipo | Kuznetsova et al.
Fenton (2004)
ciclohexano Complejos de hierro- | Reaccién tipo | Langhendries et
ftalocianina en | Fenton al. (1999)
zeolitas NaY, en
carbon activado, en
alimina, en
montmorilonita
Tabla A4.4 Degradacion catalitica de farmacos mediante procesos tipo Fenton en
fase heterogénea
Compuesto Catalizador/Soporte | Proceso Referencia
Ciprofloxacin Fe- PILC (laponita) Foto-Fenton Bobu et al
(fluoroquinolones) (2008)
Resorcinol FeOx / PE Foto-Fenton Gonzalez-
Bahamon et al.
(2011)
Rhodamine 6G CuFeZSM5 Reaccion tipo | Dukkanci et al.
Fenton (2010)
Butaclor Nanoparticulas Fotocatalisis en | Mahmoodi et al.
inmovilizadas de | solucién acuosa | (2007)
TiO;
norfloxacin Nano-Fe304 Reaccion tipo | Zhang et al
Fenton (2011b)
Rodamina B Nano-BiFeO; Reaccion tipo| Yang et al
Fenton (2011)
Rodamina B Nano-BiFeO; Reaccion tipo | Luo et al. (2010)
Fenton
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Tabla A4.5 Tratamiento de aguas residuales y lixiviados mediante procesos tipo
Fenton en fase heterogénea

Compuesto Catalizador/Soporte | Proceso Referencia

Agua residual de la | Cu-PILC  (bentonita | Reaccion tipo | Caudo et al.
industria comercial) Fenton (2008)
agroalimentaria

agua residual | Fe**, Co™, Ni**, Cu®* | Reacciéon tipo | Ishtchenko et al.,
cruda de una |/fibras de PAN Fenton (2003)

industria textil

Lixiviados Al/Fe-montmorillonita | Reaccion tipo | ¢

municipales pilareada Fenton

Agua residual de la | Fe-Ce-O Reaccion tipo | Martins et al.
industria de Fenton (2011)

detergentes

Tabla A4.6 Tratamiento de pesticidas mediante procesos tipo Fenton en fase

heterogénea

Compuesto Catalizador/Soporte | Proceso Referencia

Atrazina Ferrihidrita Reaccion tipo | Barreiro et al.
Fenton (2007)

acido nalidixico y | PVF-TiO,-FeOx Solar-Fenton Mazille et al.

mezcla de (2010a)

pesticidas

Pesticida: Nano-Bi-goethita- Foto-Fenton Gajovic et al.

Metalaxil, hematita (2011)

acetofenona,

propanodiol, 2-

heptanona y acido
dodecilbenceno

Tabla A4.7 Tratamiento de detergentes y solventes mediante procesos tipo Fenton
en fase heterogénea

Compuesto Catalizador/Soporte | Proceso Referencia

Dimetil sulfoxide Goetita Reaccion tipo | Wu et al. (2006)
Fenton

sulfonato de sodio | Fe,O3 / atapulgita | Reaccion tipo | Zhang et al.

dodecil benceno | (ATP) Fenton (2012a)

(SDBS)

NPE-10 Au-dopado en nano- | Foto-degradacion | Du et al. (2008)

TiO,

ciclohexeno Fe-ZSM5 y Fe-Beta | Reaccion tipo | Gonzéalez-Olmos

Fenton et al. (2011)
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Tabla A4.8 Tratamiento de compuestos organicos mediante procesos tipo Fenton

en fase heterogénea

Compuesto Catalizador/Soporte | Proceso Referencia

Acidos carboxilicos | Fe-ZSM5 Reaccion  tipo | Centi et al. (2000)
Fenton

Acido acético Cu-NaY Reaccion  tipo | Larachi et al.
Fenton (1998)

Acido formico a-FeOOH (goetita) Reaccion  tipo | Kwan y Voelker
Fenton (2004)

Acido formico a-FeOOH (goetita) | Reaccién  tipo | Kwan y Voelker

Nitrobenceno Fenton (2004)

Acido maleico Fe**/PAN Reaccion  tipo | Chi et al. (2011)
Fenton

Acido Benzoico FeOx / SBA-15 Foto-Fenton Pariente et al.

(2008)

Acido Benzoico v-FeOOH Reaccion  tipo | Chou y Huang
Fenton (1999)

Acido 3,4- | Goetita Reaccion  tipo | Andreozzi et al.

dihidroxibenzoico Fenton (2002a)

Ac. p-cuomaric y | Cu-PILC Reaccion  tipo | Caudo et al.

ac. p- | Fe-PILC  (bentonita | Fenton (2007)

hidroxibenzoico comercial)

Substratos Goetita Reaccion  tipo | Andreozzi et al.

aromaticos Fenton (2002b)

Tabla A4.9 Tratamiento de compuestos organicos mediante procesos tipo Fenton

en fase heterogénea

(continuacion)

Compuesto Catalizador/Soporte | Proceso Referencia
Benceno Cu-Al-PILC Reaccién tipo | Pan et al. (2008)
V-Al-PILC Fenton
Fe-Al-PILC
(montmorilonita
natural sodica)
DMP Fe®, y-Fe,03 Foto-Fenton Nie et al. (2008)
alcohol polivinilico | Fe-zeolita' Y Foto-Fenton Bossmann et al.
(2001)
celulosa Mn/ZSM5 Reaccion tipo | Chen et al. (2011)
Fenton
lignina Fe-ZSM5 Reaccion tipo | Makhotkina et al.
Fenton (2008)

Kiwi y colaboradores publicaron interesantes reportes sobre el tratamiento de
aguas residuales de la industria textil por Fenton y reaccion de Fenton fotoasistida
(Balanosky et al., 19982, 1998b, 1999, 2000); Herrera et al., 2000).
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ANEXO A5

Especies de Hierro

Tabla A5.1 Oxihidréxidos, hidréxidos y 6xidos de hierro

Oxihidroxidos e hidroxidos Oxidos

Férmula Mineral Férmula Mineral
o-FeOOH Goethita Fe304 Magnetita
v-FeOOH Lepidocrocita a-Fe, 03 Hematita
-FeOOH Akaganeita v-Fe,03 Maghemita
0-FeOOH Sintético B-Fe,03 Sintético
&’-FeOOH Feroxihita e-Fe,04

d-FeOOH Alta presion FeO Woustita
FesHOg-4H,0 Ferrihidrita

Fe(OH); Bernalita

Fe(OH), Sintético

Sanchez, 2006

Los o6xidos metdlicos mixtos que contienen Fe*® estdn compuestos casi
invariablemente por ordenaciones compactas de atomos de oxigeno, con Fe™ en
los intersticios. En la mayoria de los casos el hierro se encuentra en estado
trivalente. Estos compuestos consisten en empaquetamientos compactos de
arreglos de aniones, donde el empaqguetamiento hexagonal compacto, hcp, por
sus siglas en inglés (hexagonal close parking); y el empaguetamiento cubico
compacto, ccp, por sus siglas en inglés (cubil close parking), son los mas
frecuentes. Generalmente en sus estructuras cristalinas se forman vacancias
octaédricas y tetraédricas que parcialmente se encuentran ocupadas por Fe
trivalente o divalente. Varios de estos compuestos difieren principalmente en la
forma en la cual las unidades estructurales bésicas son acomodadas en el
espacio.

Hematita, o-Fe,O3. Es el mineral de Fe mas antiguo conocido ampliamente
distribuido en suelos y rocas. Su color es rojo, se encuentra finamente dividido y
negro o gris reluciente si es un producto toscamente cristalino. La hematita tiene
una estructura tipo corindum la cual se basa en un empaquetamiento anionico
hcp. Como la gohetita, la hematita es extremadamente estable y es
frecuentemente el miembro final de transformaciones de otros 6xidos. Este es un
importante pigmento, un valioso mineral y un importante constituyente de las rutas
de transformacion del hierro.

Magnetita, FesO4. Mineral ferrimagnético que contiene tanto Fe?* como Fe*,
dentro de su estructura cristalina. Presenta una estructura tipo espinela inversa.
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Maghemita, »-Fe,O3. Mineral ferrimagnético, isoestructural a la magnetita, pero
con deficiencia de sitios catidnicos. Este compuesto se produce en suelos como
resultado de la erosidbn de magnetita y como el producto del calentamiento de
otros oxidos de hierro en la presencia de materia organica.

La maghemita y la magnetita tienen una estructura cubica donde 1/3 de los
intersticios son tetraédricamente coordinados con oxigeno y 2/3 son
octaédricamente coordinados. En la magnetita ambas posiciones estan llenas con
iones de Fe. La magnetita es una espinela invertida, esto quiere decir, que posee
posiciones tetraedrales completamente ocupadas con Fe**, y algunas octaédricas
por iguales cantidades de Fe*" y Fe**, en esta misma estructura, en la maghemita
s6lo 5/6 de los sitios totales disponibles se encuentran ocupados por Fe®*
Gnicamente, los sitios restantes estan vacantes.

(Fe03 y eFe,03. Son compuestos raros que solo se han sintetizado en el
laboratorio. El primero ha sido obtenido por deshidroxilacion de p-FeOOH a 170°C
bajo alto vacio y el segundo por reaccion de una disolucion alcalina de
ferrocianuro de potasio con hipoclorito de sodio.

Waustita, FeO. Oxido de hierro negro, que contiene sélo Fe?*. Con una estructura
similar a la sal de roca y esta basada en un arreglo aniénico ccp. Este compuesto
es un importante intermediario en la reduccion de minerales de hierro.
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Tabla A5.2 Propiedades Generales de los principales compuestos de hierro (Sanchez, 2006)

oS ATA A

DO

7

Gohetita Lepidocrocita | Akaganetita | Feroxihita | Ferrihidrita | Hematita Magnetita | Maghemita | Wustita
Sistema Ortorrémbico | Ortorrémbico Tetragonal Hexagonal | Hexagonal Trigonal Cubico Cubico o | Cubico
cristalino (monoclinico) tetragonal
Dimensiones | a = 0.4608 a=0.388 a=1.000 a=0.293 a=0.508 a=0.50340 a=0.839 a=0.834 a=0.4302 -
de celda (hnm) | b =0.9956 b=1.254 b =0.3023 b= 0.460 b =0.9460 b= 1.3752 0.4275

¢ =0.30215 | c=0.307 c=1.0513
unidades
formula  ~ por 4 4 8 2 4 6 8 8 4
celda unitaria,
Y
Densidad 4.26 4.09 3.56 4.20 3.96 5.26 5.18 4.87 5.9 - 5.99
(g/cm’)
Vacancias
octaédricas 1/2 1/2 1/2 1/2 <2/3 2/3 - - -
ocupadas
Color Amarillo café Naranja Amarillo café | Rojo café Rojo café Rojo Negro Rojizo café Negro
Tipo de | Antiferromag. | Antiferromag. Antiferromag. | Ferrimag Esperomag. | Débilmente | Ferrimag Ferrimag Antiferromag
magnetismo Ferromag. o

antiferromag
Néel (curie)
temperatura 400 77 290 440 - 460 25 - 225 956 850 820 - 986 230 -211
(K)
Energia libre
estandar de No
formacién -488.6 -A77.7 -752.7 conocido - 699 -742.°7 -1012.6 -711.1 - 251
AG° (KJ / mol)
Producto de No
solubilidad 40 - 44 42 38.4 . 38.0-39.5 | 42.2-433 35.7 40.4 No conocido
conocido

(pFe + 3pOH)
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ANEXO A6

Metodologia para el disefio de experimentos

La Metodologia de Disefio Experimental (o por sus siglas en inglés EDM) esta basado en
meétodos multivariables donde los valores de las variables independientes (ejem. Condiciones de
proceso) son modificadas de una manera sistematica. EDM provee la manera de construir un
modelo estadisticamente significante de un fendmeno para llevar a cabo una serie con el minimo
de experimentos adecuadamente distribuidos en la region experimental. Un gran numero de
disefios experimentales (matrices) adaptados a varios tipos de problemas estan disponibles —
disefios completos y factorial fraccional, matrices central compuestas, y arreglos uniformes
Doehlert, por citar s6lo algunos. En estos disefios, la respuesta experimental de interés (variable
dependiente y; p. ejem. la tasa de degradacion, los contenidos de contaminante y/o TOC a un
tiempo de irradiacion determinado, constantes de reaccion aparentes, la evolucién del CO,, etc)
son generalmente representadas como una funcibn de las Vvariables independientes
normalizadas x; (p. ejem. Concentraciones de peroxido de hidrogeno y sal de hierro, temperatura,
etc) usando un modelo polinomial [y=f(x;))]. El minimo cuadrado estimado de los coeficientes del
modelo son calculados por la regresion multilineal de los valores de la respuesta y para la serie
de experimentos incluidos en la matriz experimental escogida. El modelo resultante para cada
respuesta dada permite dibujar la grafica de lineas de contorno (lineas o curvas de valores de
respuesta constante), y una vez que la validez del modelo ha sido probada, los valores de la
respuesta en cualquier punto en la regidn experimental de interés puede ser predicho
(metodologia de superficie respuesta; Khuri and Cornell, 1987)

La metodologia de disefio experimental ha sido recientemente aplicada por pocos autores al
tratamiento de aguas por reactivo de Fenton. Oliveros y colaboradores usaron arreglos uniformes
de Doehlert para investigar la remocién foto-Fenton de xiledinas (metil anilinas) y TOC en aguas
residuales ambos a nivel laboratorio (Oliveros et al., 2000) y escala planta piloto (Oliveros et al.,
19972, 1997b). En el estudio de laboratorio, el efecto de la temperatura y las concentraciones de
los reactivos (sales de Fe(ll) o Fe (lll), H,O,) sobre la degradacion de 2,4-xiledina por la reaccién
de foto-Fenton fue estudiada. Los datos experimentales fueron obtenidos desarrollando las
series de disefio de experimentos de un arreglo uniforme de Doehlert para 3 variables (13
experimentos). El analisis se hizo usando una constante de reaccién de pseudo-primer orden (y
= kap) para la 2,4-xiledina que representa la eficiencia de la degradacion. En los intervalos
estudiados, la constante de reaccion kap incrementa con al subir la concentracion de Fe(lll) y la
temperatura, independientemente de la concentracion de peréxido, pero el incremento de kap
alcanza una meseta por encima de cierta concentracién de perdxido. Estas observaciones son la
base para elegir las condiciones 6ptimas de operacion. En este caso, las conclusiones del
mecanismo podrian ser esbozadas: para bajas concentraciones de perdxido (20 mmol/L), el paso
limitante es la reduccion fotoquimica del Fe(lll) a Fe(ll) (kap sensible a la concentracion de Fe
(I pero fuertemente afectada por la temperatura), mientras que a relativamente a altas
concentraciones de peroxido (60-70 mmol/L), las reacciones térmicas controlan
predominantemente la tasa de degradacion (kap generalmente depende de la temperatura).
Buylksonmez et al. (1999) investigaron la optimizacion simultanea de la mineralizacion quimica y
biolégica de percloroetileno (PCE) por un reactivo de Fenton modificado en presencia de
microorganismos. Los autores usaron un disefio central compuesto de cuatro variables
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(concentraciones de PCE, H.O,, Fe?', y células). Las lineas de contorno de la superficie de
respuesta para la mineralizacion de PCE muestran que la concentracion de PCE no tuvo un
efecto significante sobre la mineralizacion dentro de los limites de prueba de la region
experimental, y que las reacciones simultdneas quimicas y bioldgicas incrementan la amplitud de
la mineralizacion.

Tamizado de variables (Screening of variables)

Numerosas variables pueden afectar la respuesta de un sistema estudiado, y es practicamente
imposible identificar y controlar las contribuciones de cada una. Sobre todo porque hay que
recordar que al inicio de la investigacion el investigador generalmente no conoce la funcioén a la
gue se ajustan los datos experimentales. Por lo tanto, es necesario seleccionar las variables con
mayor efecto. Los disefios experimentales de tamizado son Utiles para determinar las diversas
variables experimentales y sus interacciones que presentan mayores efectos estadisticos
significativos. Los disefios factoriales de dos niveles, completos o fraccionales, pueden ser
usados para este objetivo principalmente porque son econdémicos y eficientes (Almeida et al.,
2008).
Los disefios factoriales a dos niveles estiman ademas de los efectos principales, las
interacciones, con una precision maxima. La significacion o importancia de los efectos puede ser
determinada con base en la estimacidén de la varianza obtenida a base de réplicas (cuando se
dispone de ellas) o haciendo un grafico de los efectos en papel probabilistico normal. Es posible
realizar un calculo rapido de los efectos utilizando el algoritmo de Yates. Los disefios se pueden
dividir en bloques asociando efectos, que se suponen de poca importancia, con diferencias entre
blogues (Box et al., 1988). Los disefos factoriales facilitan el descubrimiento de similitudes vy
simplificaciones y asi ayudan en el proceso de construccién de modelos. Estos disefios también
proporcionan estimaciones, con el minimo de contaminacién por error experimental posible, de
los “efectos” de los cambios.

Estos disefios son importantes por varias razones, algunas de ellas son:

e Requieren relativamente pocos experimentos elementales por cada factor, y a pesar de que
no permiten explorar exhaustivamente una amplia region del espacio de los factores, pueden
indicar tendencias y asi determinar una direccién prometedora para futuros experimentos.

e Se pueden aumentar de modo apropiado y sencillo para formar disefios compuestos para
una exploracion mas completa.

e Estos disefios son frecuentemente de gran utilidad en los primeros momentos de una
investigacion, donde suele ser aconsejable estudiar en un primer intento un gran nimero de
variables superficialmente en lugar de estudiar intensamente un pequefio nimero (que
puede o no incluir las variables importantes).

El nimero de experimentos elementales que requiere un disefio factorial 2 completo aumenta

geomeétricamente al crecer k. Afortunadamente, resulta que cuando k es grande la informacion

deseada se puede obtener, casi siempre, realizando sélo una fraccion del disefio factorial
completo.

En los disefios factoriales 2* frecuentemente hay redundancia en la estimacién. Muchas de las

interacciones de orden superior pueden ser despreciables y algunos de los factores pueden

carecer de efectos apreciables. La utilizacion de disefios factoriales fraccionales puede
entonces reducir el esfuerzo experimental. En general, el aumento del grado de fraccionamiento
reduce la resolucién y aumenta la confusion entre los efectos de varios érdenes. Los disefios
fraccionales se pueden utilizar como bloques para construir otros disefios en el proceso iterativo
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de la experimentacion. Con esta evolucion los disefios pueden aumentarse para resolver las
ambiguedades del paso anterior.

La Figura A6-1 ejemplifica graficamente este tipo de disefio para el caso de R* (3 variables). Con
este tipo de disefios se evaltan los vértices de un cubo, aunque se desconoce la respuesta en el
interior del cubo.

3

o

X1

Figura A6.1 Disefio 2% para el tamizado de variables con tres factores experimentales cada
uno con dos niveles

Teoria de la optimizacién de procesos

La optimizacién se refiere a mejorar el desarrollo de un sistema o proceso a fin de obtener el
maximo beneficio. El término de optimizacién ha sido comunmente usado en ingenieria como el
significado de descubrir las condiciones que aplicadas al proceso se obtiene la mejor respuesta
posible.

Tradicionalmente, la optimizacion en ingenieria quimica se ha realizado monitoreando la
influencia de un factor a la vez sobre una respuesta experimental. Este método consiste en que
mientras un solo parametro es cambiado, los otros permanecen constantes. Esta técnica de
optimizacién es llamada: una variable a la vez, su mayor desventaja es que no incluye los
efectos de las interacciones de las variables estudiadas. Como consecuencia, esta técnica no
describe completamente los efectos de los factores sobre la variable de respuesta. Otra
desventaja de la optimizacion de una variable a la vez es el incremento en el niumero de
experimentos necesarios, lo cual se refleja en un incremento de tiempo asi como también en el
incremento en el consumo de reactivos y materiales.

Con el fin de resolver este problema, los métodos de optimizacion se han desarrollado usando
técnicas estadisticas de multivariables. La técnica mas relevante es la Metodologia de Superficie
de Respuesta (RSM, por sus siglas en inglés). RSM fue desarrollada por Box y colaboradores en
los afios 50’s. Consiste de una coleccion de técnicas estadisticas y matematicas basada en el
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ajuste de una ecuacion polinomial a datos experimentales obtenidos con un disefio experimental,
el cual puede describir el desarrollo de un conjunto de datos con el objetivo de hacer previsiones
estadisticas. Esta metodologia se puede aplicar cuando una variable de respuesta o un conjunto
de variables de respuesta de interés son influenciadas por diversos factores. El objetivo es
optimizar simultaneamente los valores de estas variables para obtener el mejor desempefio del
sistema (Almeida et al., 2008).

En la Figura A6-2 se muestra la representacion de este tipo de disefio para el caso de tres
variables de optimizacion. Este tipo de disefio evalua, mediante una estrella insertada en el cubo,
el comportamiento de la variable de respuesta en otros puntos del cubo diferentes a los vértices.

'S

X1

Figura A6.2 Disefio central compuesto centrado en las caras para la optimizacién con tres
factores (e puntos del disefno factorial, o puntos axiales y o punto central)

Los pasos a seguir para la aplicacion de la Metodologia de Superficie de Respuesta son:

3. La seleccion de las variables independientes de mayor influencia sobre el sistema
determinado mediante estudios de Tamizado de variables y la delimitacién de la region
experimental.

4. La seleccion del disefio experimental y la realizacion de los experimentos de acuerdo a la

matriz experimental calculada.

El tratamiento estadistico de los valores experimentales obtenidos.

La evaluacion para el ajuste de los modelos.

En caso de superficies planas, verificacion de la posibilidad de un desplazamiento en

direccion hacia la region 6ptima.

8. Célculo de los valores 6ptimos para cada variable estudiada.

No o
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Matriz de experimentos

ANEXO A7

Tabla A7.1 Matriz de experimentos del tamizado de variables del sistema FeOx/C con H,0..

% de Fe % de inactivacion
FACTOR Dosis |Relacion t soportado
% Fe |H,0, Fe/H,0, T calc |tcalc |reaccion |Bloque 1
exp] A| B |C|D]|E|F]|G]|(peso)|(mg/L) [(m/m) pH (°C) (min) [ (min) (n=3) Blogue 1 |Bloque 2
1 1 1| -1| -1| 1| 1] -1| 4.50| 213.36 0.067 3.0 232 | 213.2 79.5| 3.614 + 0.094 33.34 46.93
2 1| -1| -1f 1| -1| 1| 1| 450| 61.64 0.067 7.0 103| 213.2 160.5| 3.714 £ 0.114 77.03 74.71
3 1| -1 -1| -1| 1| -1 1| 450| 61.64 0.067 3.0 232| 26.76 160.5| 3.953 + 0.113 80.82 76.51
4 1| -1| -1f -1| -1| -1| -1| 4.50| 61.64 0.067 3.0 103| 26.76 79.5| 3.454 + 0.030 63.72 59.18
5 1| -1| 1| 1| 1| -1] -1| 450| 61.64 0.335 7.0 232 | 26.76 79.5| 3.953 +0.113 31.77 24.43
6| -1 1| -1f -1 -1| -1] -1| 1.00| 213.36 0.067 3.0 103| 26.76 79.5| 1.066 + 0.093 58.3 52.38
7 1| -1 -1| 1| 1| 1| -1| 450| 61.64 0.067 7.0 232| 213.2 79.5| 3.614 + 0.094 50.01 43.69
8| -1| -1 -1f -1} -1| 1| 1| 1.00| 61.64 0.067 3.0 103| 213.2 160.5| 0.923 + 0.058 59.3 38.82
9| -1 1| 1| -1| -1] 1] -1| 1.00| 213.36 0.335 3.0 103| 213.2 79.5( 0.923 + 0.058 52.43 47.92
10 1| -1| 1f-1| 1| 1| 1| 450| 61.64 0.335 3.0 232 | 213.2 160.5| 3.614 + 0.094 60.1 50.66
11| -1| -1 1| 1f 1| 1| 1| 1.00| 61.64 0.335 7.0 232| 213.2 160.5| 1.084 + 0.097 61.01 65.88
12| -1| -1| -1| 1| 1| -1| 1| 1.00| 61.64 0.067 7.0 232| 26.76 160.5| 1.126 + 0.391 55.63 36.94
13 1| -1| 1| 1| -1| -1| 1| 450| 61.64 0.335 7.0 103| 26.76 160.5| 3.454 + 0.030 46.24| -
14| -1 1| 1f -1 1| 1] 1| 1.00|213.36 0.335 3.0 232 | 213.2 160.5| 1.084 + 0.097 72.99 72.99
15| -1| -1| -1| 1f -1} -1| -1| 1.00| 61.64 0.067 7.0 103| 26.76 79.5| 1.066 + 0.093 33.04 31.14
16| -1 1] 1| 1| -1| -1|] 1| 1.00|213.36 0.335 7.0 103| 26.76 160.5| 1.066 + 0.093 80.85 80.85
17 1 1| 1 -1 -1] -1] 1| 4.50|213.36 0.335 3.0 103| 26.76 160.5| 3.454 + 0.030 28.65 18.12
18 1 1| -1 1| 1| -1] 1| 4.50|213.36 0.067 7.0 232| 26.76 160.5| 3.953 +£0.113 17.01 15.86
19| -1| -1| 1| 1| -1 1| -1 1.00| 61.64 0.335 7.0 103| 213.2 79.5] 0.923 + 0.058 38.06 40.35
20 1 1] 1| 1| -1| 1] -1| 4.50| 213.36 0.335 7.0 103| 213.2 79.5| 3.714+£0.114 59.5 71.27
21 1 1| -1( 1| -1] -1] -1| 4.50| 213.36 0.067 7.0 103| 26.76 79.5| 3.454 + 0.030 67.63 60.66
22| -1 1| 1 2| 1| -1] -1| 1.00| 213.36 0.335 7.0 232| 26.76 79.5( 1.126 £ 0.391 79.49 79.49
23 1 1] 1) 1| 1| 1] 1| 4.50| 213.36 0.335 7.0 232| 213.2 160.5| 3.614 + 0.094 78.8 73.89
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24| -1 1(-1] -1 1] -1 1| 1.00|213.36 0.067 3.0 232| 26.76 160.5| 1.126 + 0.391 76.38 78.07
25 1| -1} 1] -1|-1| 1| -1] 450| 61.64 0.335 3.0 103| 213.2 79.5| 3.714+0.114 72.81 77.47
26 -1 -1{ 1] -1 1|-1|-1| 1.00| 61.64 0.335 3.0 232| 26.76 79.5] 1.126 + 0.391 37.97 34.30
27| -1 1(-1] 1| -1] 1| 1| 1.00|213.36 0.067 7.0 103| 213.2 160.5| 0.923 + 0.058 35.49 37.97
28| 1 1( 1| -1| 1] -1 -1| 4.50]213.36 0.335 3.0 232| 26.76 79.5| 3.953 + 0.113 42.77 46.24
29 -1 -1{ 1] -1 -1|-1] 1| 1.00| 61.64 0.335 3.0 103| 26.76 160.5| 1.066 + 0.093 39.86 39.86
30 -1 -1{-1]-1| 1| 1| -1| 1.00| 61.64 0.067 3.0 232| 213.2 79.5| 1.084 + 0.097 62.50 54.71
31| 1 1] -1f{-1|-1] 1] 1| 4.50]213.36 0.067 3.0 103| 213.2 160.5| 3.714 +0.114 39.80 49.22
32| -1 1] -1 1| 1] 1] -1] 1.00]213.36 0.067 7.0 232| 213.2 79.5| 1.084 + 0.097 56.91 62.25
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Tabla A7.3 Matriz de experimentos del tamizado de variables del sistema Fe-ZSM5 con H,0x.

treac |%deFe % de inactivacion
FACTOR Dosis |Relacion (min) |soportado
H| FelAl |HO; Fe/H,O, |pH [Tcalc [tcalc|tinter Bloque 1 Bloque

exp|lA|B|C|D|E|F|G (mol/mol) | (mg/L) |(m/m) inter | (°C) (h) (min) (n=3) 1 Bloque 2
1| 1| 1| -1 1| 1| -1| 1|-1 0.82 21.34 0.07| 5.81|530.29| 2.80| 145.15| 79.50| 1.101+0.05 52.14 43.59
2(-1| -1| 1} -1| -1| 1| -1|-1 0.28 6.16 0.34| 2.19(319.70| 5.20| 39.85| 79.50| 0.205+ 0.05 62.18 66.61
3 1) -1 1| -1| -1f -1| 1|-1 0.82 6.16 0.34| 2.19(319.70| 2.80| 145.15| 79.50| 0.673 £0.02 48.90 53.65
4(-1 1| -1 -1| -1 1| 1|-1 0.28| 21.34 0.07| 2.19(319.70| 5.20| 145.15| 79.50| 0.357 £0.03 65.34 69.60
5/ 1| 1| -1| -1 1| -1| -1| 1 0.82 21.34 0.07| 2.19(530.29| 2.80| 39.85| 160.50( 0.758 £ 0.30 44.34 46.77
6( 1 1| 1| 1| -1| 1| 1|-1 0.82 21.34 0.34| 5.81|319.70| 5.20| 145.15| 79.50| 1.061 +0.01 68.46 68.13
7( 1| -1 1} 1| -1| -1| -1|1 0.82 6.16 0.34| 5.81|319.70| 2.80| 39.85| 160.50| 0.423 +0.03 51.59 56.88
8| 1| 1| -1 1 -1f -1 1|1 0.82 21.34 0.07| 5.81|319.70| 2.80| 145.15| 160.50| 0.674 +0.12 51.16 57.99
of 1| -1| 1| 1| 1| -1| -1|-1 0.82 6.16 0.34| 5.81|530.29| 2.80| 39.85| 79.50| 0.271+0.02 65.69 68.21
10|-1| 1| -1} -1| 1| 1| 1|1 0.28| 21.34 0.07| 2.19|530.29| 5.20| 145.15| 160.50( 0.189 £ 0.00 64.58 67.91
11| 1| -1 -1} -1} -1| 1| 1|1 0.82 6.16 0.07| 2.19|319.70| 5.20| 145.15| 160.50| 0.399 £ 0.14 65.89 70.00
12| 1| -1| -1} -1| 1| 1| 1|-1 0.82 6.16 0.07| 2.19|530.29| 5.20| 145.15| 79.50| 0.220 + 0.02 59.89 52.97
13|-1] -1 1| 1| 1| 1| 1|-1 0.28 6.16 0.34| 5.81|530.29| 5.20| 145.15| 79.50| 0.680 + 0.00 65.99 61.31
14(-1] 1| 1| -1| -1| -1 1|1 0.28| 21.34 0.34| 2.19(319.70| 2.80| 145.15| 160.50| 0.363 + 0.01 80.47 79.46
15| 1| -1 -1| 1| -1| 1| -1|-1 0.82 6.16 0.07| 5.81(319.70| 5.20| 39.85| 79.50| 0.551 +0.07 49.21 46.62
16|-1| 1| 1| 1| 1| -1| -1| 1 0.28| 21.34 0.34| 5.81|530.29| 2.80| 39.85|160.50( 0.571 £ 0.00 70.81 72.42
17|-1 1| 1| -1| 1| -1| 1]|-1 0.28| 21.34 0.34| 2.19|530.29| 2.80| 145.15| 79.50( 0.346 £ 0.00 75.24 76.79
8|-1| -1| -1| 1| -1| -1| 1]|-1 0.28 6.16 0.07| 5.81|319.70| 2.80| 145.15| 79.50( 0.645 £ 0.00 42.71 49.54
19(-1| 1| -1 1| 1| 1| -1|-1 0.28| 21.34 0.07| 5.81|530.29| 5.20| 39.85| 79.50| 0.343+0.02 72.93 74.76
20| 1| 1| 1f -1| -1| 1| -1|1 0.82 21.34 0.34| 2.19(319.70| 5.20| 39.85| 160.50| 0.343 +0.05 74.91 81.05
21|-1| -1 1| -1| 1| 1| -1|1 0.28 6.16 0.34| 2.19(530.29| 5.20| 39.85| 160.50| 0.264 + 0.05 77.13 81.05
22(-1| -1| 1| 1| -1| 1| 1|1 0.28 6.16 0.34| 5.81|319.70| 5.20| 145.15| 160.50| 0.680 £ 0.03 69.48 70.13
231 1| 1| 1| -1| 1| 1| -1|-1 0.82 21.34 0.34| 2.19|530.29| 5.20| 39.85| 79.50| 0.475%0.27 75.08 81.92
241 1| 1| -1| -1| -1| -1| -1|-1 0.82 21.34 0.07| 2.19(319.70| 2.80| 39.85| 79.50( 0.305 £ 0.04 79.40 70.65
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25(-1( 1| -1 1| -1| 1| -1]1 0.28 21.34 0.07| 5.81|319.70| 5.20| 39.85| 160.50| 0.568 + 0.00 71.61 77.29
26(-1| -1 -1 1| 1| -1] 1] 1 0.28 6.16 0.07| 5.81|530.29| 2.80| 145.15| 160.50| 0.612 + 0.09 67.26 63.12
270 1| -1 -1 1] 1| 1] -1]1 0.82 6.16 0.07| 5.81|530.29| 5.20| 39.85| 160.50| 0.451+0.02 71.78 76.29
28| 1| -1 1| -1| 1| -1] 1|1 0.82 6.16 0.34| 2.19(530.29| 2.80| 145.15| 160.50| 0.624 + 0.04 76.25 79.49
29(-1| -1} -1| -1} -1| -1| -1] 1 0.28 6.16 0.07| 2.19(319.70| 2.80| 39.85| 160.50| 0.193 +0.03 81.02 80.97
30 1 1| 1| 1| 1| 1] 1|1 0.82 21.34 0.34| 5.81|530.29| 5.20| 145.15| 160.50| 0.940+ 0.14 86.17 87.76
31(-1( 1| 1| 1} -1| -1| -1|-1 0.28 21.34 0.34| 5.81(319.70| 2.80| 39.85| 79.50| 0.466 +0.02 84.97 83.58
32(-1| -1} -1| -1 1| -1] -1]-1 0.28 6.16 0.07| 2.19|530.29| 2.80| 39.85| 79.50| 0.217+0.03 77.73 80.51
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ANEXO A8

Desarrollo de una nueva técnica de sintesis de nanocatalizadores de
FeOx/C

Para desarrollar el nuevo método de sintesis, en primer lugar se hicieron pruebas
preliminares que consistieron de tres catalizadores sintetizados por impregnacion
incipiente. El soporte utilizado en la sintesis de los catalizadores fue carbén
activado (951.83 m?%g, Vp = 0.469 cm®/g) de origen mineral (LQ 1000, Carbochem
Co.). Primeramente se le dio un pretratamiento al soporte para lo cual se
tamizaron dos tamafios de grano de carbon; el primero, entre 150 y 290 um vy el
segundo entre 297 y 590 um después se lavod tres veces con agua destilada y se
secO a temperatura ambiente, el agua remanente se evaporé a 40°C con flujo de
N>.

La nueva técnica se basa en el método de impregnacion incipiente utilizando
Fe(NO3)s *9H,O (99%, Merck) como fuente de hierro en la sintesis de los
catalizadores. Para la solucion impregnante se compard entre utilizar agua o
alcohol isopropilico como solvente; ya que el alcohol tiene la ventaja de que ayuda
a mantener los iones aislados inhibiendo su agrupacién por impedimentos
estéricos. Se disolvio la sal de hierro en alcohol isopropilico grado HPLC (Burdick
and Jackson) y con una jeringa se adicion6 la solucion por goteo al carbén
activado moviéndolo constantemente para homogenizar el sélido.

Para mejorar la dispersion y fragmentacion de las particulas soportadas, se probo
un postratamiento con ultrasonido después de la impregnacion, ya que se ha
reportado en la literatura como otro método de obtencidén de nanoparticulas (Zhu y
Zhang, 2008; Ma et al., 2008, Du et al., 2008; Wei y Chang, 2008; Nagao et al.,
2007; Hao et al., 2006; Kuo et al., 2004; Lee et al., 2003). Se probaron dos
tiempos (30 y 60 minutos) en bafio de ultrasonido (Bransonic 2510R-MT, de 100W
y 42 kHz + 6%). La Tabla A8.1 muestra las condiciones de sintesis de cada
prueba. Debido a que el carbon es de origen mineral, contiene restos de diversos
minerales que interfieren en la respuesta del hierro en las pruebas de
caracterizacion, por lo que a manera de comparacién, se sintetizé una tercera
muestra usando g-Alumina como soporte.

Tabla A8.1. Parametros de la sintesis

Muestra Tamafio de | % Fe solvente soporte tiempo de
grano (um) ultrasonido
(min)
P1 [150-290] 1% H,O carbon 60
P2 [297-590] 5% alcohol carbon 30
isopropilico
P3 106 5% alcohol v-Al,O3 30
isopropilico
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Por ultimo, las muestras se calcinaron a 85°C (temperatura de descomposicion del
alcohol isopropilico) durante 40 minutos con 30 cm®min de Ny, en un equipo
multitareas RIG-100 /ISRI. Para el caso de la pruebas P2 y P3 se monitoreo la
descomposicion de la sal precursora con un espectrometro de masas (Marca
Hyden Lt a 8x10® torr de presién en la camara de andlisis), para identificar los
gases desorbidos.

En la Figura A8.1 se presenta el espectro de masas de la prueba P2 en la cual se
observa que la descomposicion del nitrato soportado se inicié con el suministro de
energia a la muestra, alcanzando el maximo en la emision de NO y NO,, en 54°C
aproximadamente, sin emision de O,. La emision de CO, comenzd 10 minutos
después de que se alcanzara la temperatura de 85°C (punto de ebullicion del
alcohol isopropilico) y continu6 hasta que termind el experimento. El experimento
se termind cuando finalizd la emisién de NO, sin embargo, continuaba saliendo
CO,. Durante el experimento no se detectaron emisiones de CO, lo que sugiere
gue la combustion del alcohol isopropilico fue completa. El patron de desorcion de
NO sugiere la existencia de al menos dos especies soportadas.

2510° [— —— 1 10
- 85°C ]
210°® - 8107
B o
/ . B
1.510° -4 610° =
= - i (@]
S i o
~ | lver 8
110° - 410° 2
=
1 o
N
510° | - 210°
Cco A
0 | ! ! ! e i el N 0
) 10 20 30 40 50 60
Tiempo (minutos)
Figura A8.1 Espectro de masas de la prueba P2 (8 * 10-6 torr)

A fin de discriminar el posible origen de la emisiébn de CO, observado en el
experimento anterior, se corrid otro similar pero utilizando y-Al,O3 como soporte
(P3), el espectro de masas se presenta en la Figura A8.2. En este caso la emision
de CO; inicié en 60°C junto con la emisién de NO, lo cual sugiere que el Fe;(NO3)3
quedo encapsulado con el alcohol isopropilico (C3HgO) durante la sintesis por lo
gue al liberarse el C3HgO en forma de CO, hasta ese momento se libera el nitrato,
13°C después de su temperatura de descomposicion (47°C). Con lo anterior
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confirmamos que la emisiéon de CO, observado en la prueba P2 proviene de la
descomposicion del alcohol isopropilico y no hay combustion del soporte.

El patron de desorcion del NO sugiere al menos 3 diferentes especies soportadas,
una especie mas que en la prueba P2, las diferencias pueden ser atribuidas a la
interaccion de los complejos formados en la solucion impregnante con el soporte.
El tercer pico de desorcion de NO, con méximo en el minuto 70, sale acompafado
de una Unica desorcion de NO,. A partir del minuto 94 se observa una significativa
pérdida de oxigeno y esta continla hasta el término del experimento. No estamos
seguros de que proceso provenga esta emision pero es probable que el oxigeno
proviniera de un cambio de fase de los 6xidos de hierro soportados.

410° — : ‘ 1 610°
3510° |- 1 .
¥ - 510
310° - 1
i - 410°
2510% - 1 3
L o
© i 02 | 2
o 8 [ ] -9 =
) 210 310
o L ] Q
b <
1.510% F 1 )
: - 210° ©
110° 1
5107 & NO? ]
- CO |
0 L | | | | | L 0
0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (minutos)
Figura A8.2 Espectro de masas de la prueba P3 (8*10-6 torr)

Al comparar los patrones de desorcion de las muestras 2 y 3 observamos que el
proceso de descomposicidén sufre un corrimiento con respecto a la temperatura de
inicio, en la prueba P2 (empleando carbén como soporte) la descomposicion
comenzo6 30°C antes que en la prueba P3 (empleando y-alimina como soporte).
Es probable que la presencia del agente reductor (carbon) favorezca el proceso de
descomposicion de la sal precursora.
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Descomposiciéon térmica de la sal precursora

Para establecer los niveles alto y bajo (-1 y 1) en el diseiio experimental para la
temperatura de calcinacion de los nanocatalizadores de FeOx/C, se realiz6 una
desorcién a temperatura programada (TPD) en un equipo multitareas RIG-100
/ISRI con un catalizador impregnado siguiendo el método de sintesis desarrollado
en este trabajo con 1.395% Fe tedrico. La calcinacion se hizo desde temperatura
ambiente hasta 800°C inyectando 30 cm®min de N, (para evitar la pérdida en
masa del soporte provocada por el calentamiento) a 10°C/min (se selecciono esta
rampa para evitar que las particulas se muevan sobre la superficie y mitigar la
aglomeracion y crecimiento de los cumulos). El efluente se monitored por
espectroscopia de masas con un espectrometro marca Hyden Lt. Se siguieron las
masas de NO (30 uma), NO; (46 uma), O, (32 uma), CO (12 uma) y CO; (44 uma)
para obtener los patrones de desorcion de cada gas.

De igual manera, durante el proceso de calcinacion de las muestras P2, P3 y de
los 32 nanocatalizadores de FeOx/C sintetizados se monitore6 la descomposicion
de la sal precursora con la misma técnica.

El patrén de desorciébn de NO, NO,, CO, CO, y O, que se obtuvo durante la
calcinacion se presenta en la Figura A8.3. Se observo que la emision de NO inicié
a 47°C (temperatura de descomposicion del nitrato férrico) y terminé en 200°C,
con un maximo en 148°C. Esta desorcién estuvo acompafada de la emision de
NO,, CO,, COy O, dentro del mismo intervalo de temperaturas por lo que se cree
que en esta ventana de temperatura ocurrié la descomposicion de la sal
precursora para generar los 6xidos. La descomposicién del nitrato ocurrio de
acuerdo a la siguiente reaccion:

Fe(NO3)s - 9H,0 E) NO(g) + NO2(g) + Oz (g)+ H20(g) + Feo03(s)

Dentro de 200°C a 800°C no se observd ninguna otra emisién de NO ni NO,, lo
gue sugirié que la formacion del 6xido (Fe,O3) se hizo en una sola etapa.

Las emisiones de CO y CO, detectadas a 285°C y 700 °C pudieron ser debidas a
la combustién del soporte, por lo que no es recomendable calcinar las muestras a
temperaturas mayores a 250°C.

Se realiz6 la deconvolucion del patron de masas de NO con el paquete peak fit v.4
y se presenta en la Figura A8.4. La deconvolucion sugiere la formacion de tres
especies durante la calcinacion del catalizador, los valores numeéricos se
presentan en la Tabla A8.2.
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Figura A8.3 Patron de masas de NO, NO,, CO, CO, y O, durante la desorcion a
temperatura programada
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Tabla A8.2 Datos

Deconvonlucion del patrén de masas de NO

T(°C)

300

350

numericos de la deconvolucion del patron de masas de NO

Especie I Il 11!
T 107.335 138.161 176.156
Area 1.841 x 10° 5.941 x 10° 5.839 x 10°
% area 22.01 71.01 6.98
Especie probable | y-Fe,O3 o-Fe,03 Fe30q4
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Es probable que el tercer pico sea debido al cambio de fase de la hematita (o-
Fe,O3) a magnetita (Fes0,4) que ha sido reportado a 220°C en presencia de Hy, un
agente reductor como el carboén (J. Catal 155 (1995) 353).

Diametro de las particulas soportadas por este método

Para medir el diametro de las particulas soportadas en cada una de las pruebas
sintetizadas (P1, P2 y P3) se observaron por SEM y TEM.

En la prueba P1, se encontré una particula que contiene 24.09% de Fe, 11.32 %
de Si, 9.24 % de Al, 4.16% de S, 4.46% de Cay 46.73% de O; de dimensiones de
1.25 x 1.5 um (Fig. A8.5). Arriba de la anterior, se identificG otra particula (Fig.
A8.6) compuesta de 12.15% de Fe, 5.35 % Al, 5.21% de Si, 3.41% de S, 0.55% de
Cay 73.33% de O de 1.7 um de largo. En otro campo (Fig. A8.7), se observo una
tercera particula de 0.9 x 0.7 um compuesta de 3.15% de Fe, 1.33 % de S, 1.15%
de Si, 0.27% de Al, 0.15% de Ca y 93.95 % de O. No se encontraron
nanoparticulas en esta muestra, o que sugiere que el uso de agua como solvente
s6lo produce particulas micrométricas.

i
S
w

Mag= 15.12 KX AN U
lag= 5.

Figura A8.5 Micrografia de P1
a 15.12KX con electrones
retrodispersados

Figura A8.6 Micrografia de P1
a 5KX con electrones
retrodispersados
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Figura A8.7 Micrografia de P1
a 10KX con electrones
retrodispersados

Mag= 10.00 KX

Z2000—
1500—
A000—

S00—

Energy ke

Figura A8.8 Andlisis elemental superficial (EDS) de la prueba 2.

En el caso de la prueba P2, el analisis elemental realizado por EDS revel6 que la
muestra estd compuesta principalmente por Fe, C, Si, Al, Sy O (Figura A8.8).
Particularmente, las particulas de Fe se encuentran altamente dispersas sobre
toda la superficie de la muestra de acuerdo al mapeo realizado (Figura A8.9b).
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Figura A8.9 a) Micrografia con electrones retrodispersos y b) mapeo de Fe
de la prueba P2

En la Figura A8.10 se muestran las micrografias obtenidas del analisis realizado a
la prueba P2 por TEM y su respectivo microanalisis realizado por EDS para cada
nanoparticula se presentan en la Figura A8.11, es importante aclarar que en el
microandlisis también aparecen los picos correspondientes a las laminillas de
cobre utilizadas para el analisis.

En aproximadamente 0.3 keV se observa el pico correspondiente al carbén
empleado como soporte, en 0.5 keV se observa el pico del oxigeno y los picos en
0.8 keV, 6.4 keV y 7.1 keV fueron asignados al hierro.
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Figura A8.10 Micrografias de Transmision de la prueba P2 en Campo
Oscuro

Las nanoparticulas identificadas en la prueba P2 estdn compuestas por hierro y
oxigeno, por lo que suponemos que son las particulas que soportamos
mediante el método desarrollado. En la Tabla A8.3 se presenta el tamafio y el
porcentaje de hierro que contiene cada nanoparticula identificada medido por
microanalisis de EDS.
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Tabla A8.3 Caracteristicas de las nanopatrticulas identificadas en P2

Nanopatrticula Tamafio (nm) % Fe
P2-1 24.8929 8.79

P2-2 32.1857 28.31
P2-3 20.1235 59.61
P2-4 19.4390 28.81

P3-2
P3-1

Figura A8.12 Micrografias de transmision de la prueba P3 en campo

oscuro

Para la prueba P3 se identificaron dos nanoparticulas (Figura A8.12) que
contienen hierro y oxigeno principalmente (Figura A8.13). En la Tabla A8.4 se
presentan los tamarfos y contenido de hierro para cada nanoparticula.

Tabla A8.4 Caracteristicas de las nanoparticulas de la prueba P3

Nanoparticula Tamafo (nm) % Fe
P3-1 13.8833 11.68
P3-2 17.2763 7.62

Utilizando el mismo método de sintesis para las pruebas P2 y P3 se obtuvieron
nanoparticulas entre [13.8 — 32.18] nm en ambas muestras. Por lo que
suponemos que las particulas con tamafo superior observadas en la prueba
P2, estaban presentes en el carbén antes de la impregnacién. En conclusion:
con este método de sintesis desarrollado en esta etapa es posible soportar
nanoparticulas de 6xidos de hierro sobre carbon activado.
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ANEXO A9

Efecto del % de Fe tedrico sobre el hierro total soportado en los
catalizadores FeOx/C sintetizados

En la Tabla A9.1 se presentan los datos ordenados por contenido de Fe tedrico y se observé
gue el Fe soportado en los catalizadores fue directamente proporcional a la cantidad de hierro
afnadido tedricamente. Esta dependencia lineal se muestra graficamente en la Figura A9.1. En
catalizadores con el mismo contenido de hierro tedrico, se observd que a altas
concentraciones de hierro (4.5% y 2.75%) practicamente la temperatura no influyé en la
cantidad de hierro soportado (catalizadores 4, 12, 9 y 14)). A bajas concentraciones de hierro
(1%), se observo una variacion del 17% pero no se observo en la réplica, por lo que este
efecto no es significativo (catalizadores 6y 7).

Por el contrario, en los pares de catalizadores analizados 5-6, 2-8 y 3-12 se observo que a
mayor tiempo de calcinacién fue menor el contenido de hierro con diferencias hasta del 25 %
entre los catalizadores 5 y 6. Es decir, el contenido de hierro depositado fue inversamente
proporcional al tiempo de calcinacion para el intervalo de concentracion de hierro evaluado.

Lo anterior se esquematiza en la grafica de Pareto (Figura A9.2) en la cual se observo que,
con el 95% de nivel de confianza, el % de hierro tedrico influye significativamente sobre el %
de hierro medido. Con un nivel de confianza inferior, la interaccion del tiempo de calcinacion
consigo mismo podria influir sobre los resultados reduciendo el valor del % de Fe medido. La
temperatura no influye significativamente sobre los resultados. Este resultado es muy
importante ya que en la primera serie de pruebas (Anexo 8) la temperatura tenia un efecto
significativo sobre el contenido de hierro en los catalizadores de la primera serie y con el
nuevo método de sintesis se consiguié mitigar el efecto de la temperatura.

De acuerdo con el disefio experimental desarrollado, el menor porcentaje de Fe que se
soportd en los nanocatalizadores fue 0.618 + 0.146 y el mayor porcentaje de Fe soportado fue
de 4.389 * 0.048 para las mismas temperaturas y tiempos de calcinacion. Aunque hay que
tomar en cuenta que al incrementar la concentracion del metal puede desestabilizar al carbon
y disminuir su area superficial favoreciendo la agregacion de las nanoparticulas metalicas
soportadas (Nagao et al., 2007).
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Tabla A9.1 Contenido de Fe y condiciones de sintesis de los catalizadores de FeOx/C

Valores reales Valores BLOQUE 1 BLOQUE 2
codificados
X1 = % | X2 = temperatura | X3 = tiempo de | X1,X2,X3 % Fe (medido por | % Fe (medido por
Fe de calcinacién | calcinacién Absorcién Absorcién
(°C) (min) Atémica) Atomica)
N=3 N=3
5.0 167.5 120 1.287,0,0 4.389 + 0.048 4.257 + 0.084
4.5 103.4 26.76 1,-1,-1 3.454 + 0.030 4.275 £ 0.073
4.5 231.6 213.24 1,1,1 3.614 + 0.094 4,189 + 0.047
4.5 103.4 213.24 1,-1,1 3.714 £ 0.114 3.970 + 0.086
4.5 231.6 26.76 1,1,-1 3.953+0.113 4.130 + 0.229
2.75 167.5 120 0,0,0 2.646 + 0.348 2.970 £ 0.198
2.75 167.5 240 0,0,1.287 2.572 £ 0.313 2.627 £ 0.213
2.75 85 120 0,-1.287,0 2.651 + 0.498 2.367 £ 0.094
2.75 250 120 0,1.287,0 2.664 + 0.295 2.626 + 0.357
2.75 167.5 0.0 0,0,-1.287 2.356 + 0.047 2.198 + 0.095
1.0 231.6 26.76 -1,1,-1 1.126 + 0.391 1.272 +0.413
1.0 103.4 26.76 -1,-1,-1 1.066 + 0.093 1.347 + 0.306
1.0 103.4 213.24 -1,-1,1 0.923 + 0.058 1.075 + 0.030
1.0 231.6 213.24 -1,1,1 1.084 + 0.097 1.079 + 0.017
0.5 167.5 120 -1.287,0,0 0.854 + 0.251 0.618 + 0.146
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ANEXO A10

Analisis estadistico de los resultados de las pruebas del tamizado de variables
del sistema FeOx/C con H,0,

En la Figura A10.1 se presentan graficamente los resultados de las 32 pruebas de inactivacion
de huevos de Ascaris suum (y su duplicado) aplicando el proceso de Fenton heterogéneo con
nanocatalizadores de hierro soportados sobre carbon activado (FeOx/C) para la
descomposicion de peroxido de hidrégeno (en el Anexo A7 se presenta la Tabla
correspondiente con los valores numeéricos de las pruebas de oxidacion para el tamizado de
variables). En primer lugar, se puede observar que en las 64 pruebas realizadas se obtuvieron
porcentajes de inactivacion que oscilaron en un amplio intervalo (16% a 80%). En segundo
lugar, también se observa que siete diferentes condiciones de reaccion produjeron
porcentajes de inactivacion superiores al 75%, tres de estos datos se obtuvieron a pH acido
(pH =3) y cuatro a pH neutro (pH=7). El mejor resultado obtenido en esta etapa fue de 80.85%
de inactivacion (experimento 16) a pH neutro. Este resultado fue cercano al tedrico reportado
para la reaccion de Fenton en fase homogénea o proceso de Fenton clasico. En efecto,
Ramirez Zamora et al., (2006) reportaron una eficiencia teérica de 83.93% de inactivacion
obtenida al maximizar el modelo matematico obtenido bajo condiciones de pH igual a 2.15 en
58 minutos, con 46.5 mg/L de peroxido de hidrogeno y una relacion masica de Fe/H,0O, de
0.06, este valor no fue corroborado experimentalmente. De manera adicional, el pH de
reaccion determinado en este estudio, del mejor experimento de inactivacion de huevos de
Ascaris suum, presenta la ventaja de no tener lixiviacion o pérdida del catalizador empleado
en la reaccion (hierro), y por consecuencia el ajuste de pH del efluente y el manejo y ajuste
también del pH de los lodos é&cidos que se forman en la reaccion de Fenton en fase
homogénea. Sin embargo, el proceso de Fenton heterogéneo requirié 4.5 veces la dosis de
H.O, y necesita 2.76 veces el tiempo de reaccidén, esto sugiere que la transferencia del H,O,
dentro de la particula hasta los sitios activos de FeOx y la posterior transferencia de los
radicales "OH formados hasta el huevo de Ascaris, son el paso limitante en este proceso.

Los resultados fueron analizados estadisticamente para determinar su validez y los factores o
variables experimentales que presentaron una influencia significativa, desde el punto de vista
estadistico, sobre el proceso. En la etapa de tamizado se aplicaron dos métodos para
comprobar la influencia significativa de estos efectos sobre la variable de respuesta: Analisis
de la probabilidad normal de los efectos estandarizados y el analisis de los efectos
estandarizados (Gréafico de Pareto).
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Figura A10.1 Porcentaje de inactivaciéon de huevos de Ascaris suum aplicando peréxido de hidrégeno y nanocatalizadores
FeOx/C

220



Doctorado en Ingenieria Ambiental

Analisis de la probabilidad normal de los efectos estandarizados

Una grafica de probabilidad normal de los efectos estandarizados es la
representacion de la distribucion acumulada de efectos estandarizados sobre
papel de probabilidad normal, en este tipo de papel para graficas la escala de
las ordenadas es tal que la distribucion normal debe ser una recta
(Montgomery, 1991). Para construir una grafica de probabilidad normal, deben
presentarse los efectos estandarizados en orden ascendente y hacer la grafica
del k-ésimo de estos efectos ordenados en funcion del valor de su probabilidad
acumulada [Px = (k-1/2)/N] sobre un “papel de probabilidad normal”’. Si la
distribucion de los efectos es normal, los puntos se ajustaran a una linea recta.
Cualquier desviacion sistematica, respecto a la distribucion normal, producira
una desviacion respecto a la linea recta.

Los efectos estandarizados de las variables experimentales (de manera
individual y de las interacciones por pares de todas las variables
experimentales) se calcularon aplicando la siguiente ecuacion:

Efecto (Variable i) =

5 (signo de la variable i en el experimentoi) * (valor de la respuestai)

4 (desviacion estandar)

En la Figura A10.2 se presenta la grafica normal de los efectos estandarizados
de las pruebas de inactivacion de huevos de Ascaris suum utilizando el sistema
FeOx/c. En esta grafica se observa que los efectos que aparentemente tienen
un comportamiento alejado de la tendencia lineal son las interacciones de los
factores AB (% Fe — Dosis de H,0,), AE (% Fe — temperatura de calcinacion),
BF (Dosis de H,O, — tiempo de calcinacion) y BC (Dosis de H,O, — Relacién
Fe/H,0,), CF+ EG, AF(% Fe — temperatura de calcinacién), BD (Dosis de H,0,
— pH), CD (Relacién de Fe/H,0,) y F (tiempo de calcinacion), por lo que son
significativamente importantes en el proceso de inactivacion. En estas
interacciones se encuentran los siete factores evaluados por lo que todos los
factores tienen efecto sobre la variable de respuesta y, por consecuencia, no
se puede discriminar ninguno de los factores individuales en este caso.
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Figura A10.2 Grafico normal de los efectos de los factores y sus
interacciones evaluados en el disefio experimental

Analisis de los efectos estandarizados

Cada efecto estandarizado calculado es un contraste y todos los efectos son
ortogonales. Los datos calculados se representan en lo que se denomina
grafica de Pareto (Figura A10.3) y los factores o las interacciones por parejas
de éstas que tengan efectos estandarizados mayores a 2 veces el valor de la
desviacion estandar (con un 95% de nivel de confianza) afectan
significativamente el factor de respuesta (% de inactivacion de huevos de
Ascaris suum). Como se puede observar en la Figura A10.3 existen ocho
interacciones entre dos factores y un efecto principal que fueron significativas o
importantes sobre el proceso de inactivacién de huevos de Ascaris suum. El
signo negativo significa que el efecto de las interacciones AB (% Fe — Dosis de
H.0,), AE (% Fe — temperatura de calcinacion), y BF (Dosis de H,O, — tiempo
de calcinacién) produce una reduccién del valor de la variable de respuesta (%
de inactivacién de huevos de Ascaris suum), es decir, a mayor valor de esa
interaccién, menor sera el % de inactivacion. En contraste, un signo positivo
significa que a mayor valor de las interacciones CF + EG, BC (Dosis de H,0, —
Relacion Fe/H,0,), AF (% Fe — temperatura de calcinacién), BD (Dosis de H,0,
— pH) y CD (Relacion de Fe/H,0,) se incrementara el valor de variable de
respuesta (% de inactivacion). Ademas, cabe resaltar que Unicamente de
manera individual (sin interaccién con otra variable experimental) el factor F
(tiempo de calcinacion) tuvo influencia significativa sobre el % de inactivacion,
sin embargo los efectos principales de los otros seis factores no influyeron
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significativamente en el proceso.

AB
BC
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CF+EG
AE
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CD
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E:Factor E
A:Factor A

CE+FG
D:Factor D
BE

AD
G:Factor_G
DG

CG+EF
C:Factor_C

Standardized effect

Figura A10.3
de inactivacion de HH aplicando Fenton heterogéneo con nanocatalizadores
FeOx/C

Grafica de Pareto del disefio experimental para la reaccion

Debido a que las siete variables experimentales evaluadas mostraron tener una
influencia significativa sobre el % de inactivacion, por lo tanto se tomaran en
cuenta criterios econémicos para discriminar variables.

El mejor resultado de inactivacion alcanzado en estas pruebas fue de 80.85%
(Experimento 16) sin embargo, necesita una dosis alta de perdxido (213.36
mg/L) Haciendo una comparacion con el experimento 2 (Tabla A10.1),
observamos que con alimentar el 29% de la dosis de H,O, (61.64 mg/L) es
posible tener un porcentaje de inactivacion tan sélo 3.82 unidades por debajo lo
cual repercute favorablemente en los costos ademas de requerir una menor
relacion Fe/H,0,.

Tabla A10.1 Cuadro comparativo entre los experimentos 2y 16

Dosis Relacion t %inactivacion
% Fe |H,O, Fe/H,0, T calc [t calc |reaccidn
exp | (m/m) |(mg/L) |(m/m) pH |(°C) (min) | (min) Blogue 1 | Bloque 2
2| 450 61.64 0.067| 7.0 103 | 213.2 160.5 77.03 74.71
16| 1.00| 213.36 0.335| 7.0 103| 26.76 160.5 80.85 80.85

Un andlisis de estos valores permitio determinar que es posible operar a pH
neutro para obtener una alta eficiencia de inactivacion de huevos de Ascaris
suum. Esto representa una ventaja muy importante respecto al proceso de
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Fenton en fase homogénea (Ramirez Zamora et al., 2006) y el proceso de
ozonacioén (Orta el al., 2004) que utilizan un pH muy acido (valor entre 3 y 4).
Con base en lo anterior se decidi6 mantener el contenido de hierro en el
nanocatalizador en 4.5 % y una baja dosis de peroxido (61.64 mg/L) puesto
que el H,O, es el reactivo que se consume. Manteniendo estos tres factores
constantes se realiz6 un disefio experimental central compuesto para la
optimizacién del sistema variando los cuatro factores restantes.
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ANEXO A11
Patrones de desorciéon de masas
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Figura A11.27 Patron de masas de la
calcinacion del catalizador 12 del bloque 2
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ANEXO A12

Cinéticas de intercambio Fe-ZSM5

Inicialmente, con el fin de estudiar el comportamiento del intercambio idnico del Fe
con la zeolita Na-ZSM5 con respecto al tiempo, se efectuaron cinéticas de
intercambio. Se prepard una solucion de cloruro ferroso 0.1 M (FeCl, 4H,0), con
agua bidestilada, como solucibn madre. A partir de ésta se prepararon dos
muestras (M1 y M2) de 200 mL cada una, a concentraciones de 1.08 mM y 3.19
mM respectivamente (estas concentraciones corresponden a relaciones Fe/Al de
0.279 y 0.821 respectivamente), en matraces Erlenmeyer de 250 mL de
capacidad. Se ajust6 el pH de las muestras M1y M2 a 2.2 y 5.8 respectivamente.
El intercambio se realiz6 a 80°C en agitacién constante (250 rpm). Alcanzado el
equilibrio térmico del sistema y la homogenizacién de las mezclas, a cada uno de
los matraces se le adicionaron 2 g de zeolita Na-ZSM5 (ZEOcat PZ-2/25, marca
ZEOCHEM) sin detener la agitacién y ajustando el pH correspondiente. Tanto el
pH como las concentraciones utilizadas para la cinética, son los valores de los
limites inferior y superior que se utilizaron en el disefio experimental.

Se consideré como punto inicial de la cinética (t = 0) el momento de adicién de la
zeolita. Para realizar el seguimiento de la concentracion de hierro durante el
tiempo de intercambio, se tomaron alicuotas de 100 pyL por duplicado de cada
muestra (M1 y M2) cada 30 minutos hasta 150 minutos y una final al minuto 390 y
en este momento se detuvo el experimento. Al término de las cinéticas, los
catalizadores se filtraron al vacio en papel filtro Millipore, nimero 4, midiendo el
volumen del liquido filtrado y tomando una muestra para cuantificar la cantidad de
hierro residual. Posteriormente, el sélido se resuspendi6 en 1L de agua bidestilada
y se agitdé durante una hora para retirar cualquier exceso de iones no
intercambiados. Después 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. La cuantificaciébn de hierro se realiz6 mediante un analisis
colorimétrico con un kit Fe-AN y se midié en un espectrofotbmetro Spectroquant
NOVA 60, marca Merck.

En la Figura Al12.1 se presentan los datos obtenidos del seguimiento de la
concentracion de hierro en solucién con respecto al tiempo. En esta Figura se
observa que a partir del minuto 145 la concentracion de hierro en solucién se
mantiene casi constante, lo que indica que el sistema alcanzo el equilibrio. Con
base en esto se fijaron los niveles alto (145.1) y bajo (39.9) del tiempo de contacto
como factor a evaluar.
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con los niveles alto y bajo.
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ANEXO A13

Técnica para la cuantificacion de huevos de Ascaris de la suspension
stock

La determinacion de la concentracion y la viabilidad de los huevos en la
suspension stock se realiz6 en una cdmara de 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 realizd 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 (Solis, 2009).

Figura A13.1 Acercamiento de la cuadricula de la camara Neubauer.
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La concentracion se determiné de la siguiente manera:
e Se conto el total de huevos observados en cada una de las camaras (cada
camara se compone de 4 &reas sombreadas, L).
e Con la ecuacién que se presenta a continuacion, se obtiene el nUmero de
huevos de helminto presentes en 1 ml.

HH contados en la camara <10 000 — hj

4 ml
v' Se efectud el conteo para un minimo de cinco camaras y se obtuvo el
promedio de la concentracion de hH/ml en la solucién stock.

La concentracion promedio de la suspension stock fue de 116 535 hAs/ml con
85.49 % de viabilidad.
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ANEXO Al14

Seguimiento de la viabilidad de la suspension stock y suspensién
intermedia utilizadas en las pruebas de inactivacion.

Método de Tincidén con Azul tripano (de Victorica y Galvan, 2003).

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

Tabla Al4.1. Viabilidad inicial de la suspension stock determinada mediante el
método de tincion con azul tripano.

0, 0,
hAsV  hAsNV hAsT V/‘i’abi“dad hASV 1 as NV hAs T V/‘i’abi”dad
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

La viabilidad promedio de la suspension stock fue de 84.7 %.

Incubacion
En la siguiente tabla se presentan los resultados de la viabilidad de la suspensién
stock determinada por el método de incubacion de acuerdo a la técnica descrita en

el inciso 2.4.2
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Tabla A14.2 Viabilidad de la suspension stock determinada por el método de incubacion

CAJA PRIMERA SEMANA | SEGUNDA SEMANA |[TERCERA SEMANA |CUARTA SEMANA PROMEDIO
1 Viables |Noviables |Viables |Noviables |[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 |Noviables |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 |Noviables |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 86.04
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ANEXO A15

Implementacion de la técnica experimental para las pruebas de
inactivacion de Ascaris summ.

Seleccién del tamafio de grano

Debido a que la presencia, en las muestras analizadas, de las particulas de
carbon representaban una interferencia para la observacion en el microscopio de
los huevos de Ascaris, se realizaron pruebas para determinar el tamafio de
particula de este soporte que no interfiera con la lectura.

Inicialmente se agreg6 el carbdn sin ningun pretratamiento (corrida 1, Tabla A15.1)
por lo que durante el mezclado soltaba muchos polvos finos que continuaban
oscureciendo el campo. Debido a lo anterior, en las corridas subsecuentes se lavo
el carbén antes de cada experimento. Se probaron las corridas 1, 2 y 3 con el
carbon lavado, sin embargo no se tuvieron resultados satisfactorios. Se observo
qgue el agitador magnético rompia el grano de carbon (corrida 3) produciendo una
masa de carbon al fondo del recipiente que imposibilita la recuperacion de los
huevos (Figura A15.1). Después de filtrar la solucion, el licor madre adn tenia
polvos de carbon (Figura A15.2).

Figura A15.1 Filtrado en malla 100
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Figura A15.2 Licor madre después del filtrado

Para mitigar el efecto del agitador magnético se realizaron dos corridas con
agitacion en un orbital (corridas 4 y 5) y se observé que ya no se produjo la masa
de carbdn. En el recipiente se pudieron ver claramente las dos fases: los granos
de carbdn suspendidos en un liquido transparente (Figura A15.3).

.

il Wl v

Figura A15.3 Solucién después de 58 minutos de agitacion.

Después de que se filtrd la suspensién a través de una malla 150, el licor madre
fue transparente lo cual nos da la premisa de haber hecho una separacion exitosa
de los granos de carbon (Figura A15.4).
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Figura A15.4 Filtrado de la suspension de la corrida 5 en malla 100

El licor madre obtenido se filtr6 en una membrana de 8 micras en la cual se
retuvieron los huevos y un poco de polvos finos que se produjeron. Posteriormente
se observo la membrana al microscopio con objetivos 10x y 40x. En el campo se
visualizaron los huevos con pequefios remanentes de carbon pegados a ellos, sin
embargo es posible visualizarlos para cuantificarlos y evaluar su viabilidad (Figura
A15.5 y A15.6). El mejor resultado se obtuvo utilizando granos de carbén de

tamafio entre [290 — 420] um.

- -

Figura A15.5 Foto de huevos de Ascaris summ
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Figura A15.6 Foto de huevos de Ascaris summ
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ANEXO A16 Técnicas Analiticas

Método iodomeétrico

En medio acido, la reaccion de oxidacién del yoduro a yodo es catalizada por la
presencia de molibdato de amonio.

Los pasos intermedios son:
21 > I + 2¢
H,O, + 2H" + 2e" — 2H,0
La reaccion completa es:
2KI + Hy0,+H,S0,4 — |, + KoSO4+ 2H,0

La reaccion de yodo con los iones tiosulfato es:
I + 2S,03% — S406 % + 21 ~

El yodo se forma a partir de una solucion de tiosulfato de sodio 0.1N, en presencia
de tiodeno o de una solucién de almidon como indicador. Para la determinacion,
hay que titular con la solucion de tiosulfato hasta que el color castafio de la mezcla
contenida en el matraz cambie a color amarillo palido. En ese momento hay que
adicionar 1 mL del indicador de almidén; la mezcla tomara una coloracién azul
intenso y se continda titulando hasta que el color azul desaparezca.

La concentracidon de peréxido se calcula de acuerdo a la siguiente formula:
[H202] (mg/L) = ( VNa2s203*N na2s203* 34) / (VE * 2)

Donde:

VNazs203 = Volumen de solucién titulante (L)

N nazs203 = Normalidad de la solucion titulante (0.1 mol/L)
34 = Peso molecular del H,0,

VE = Volumen total de muestra (L)

La oxidacion del ioduro a yodo puede llevarse a cabo con otros oxidantes
dependiendo de la concentracion y del potencial quimico de cada sustancia, como
el bromuro, bromoaminas, iodaminas, ozono, cloruro, permanganato, iodato,
bromato, cromato, diéxido de cloro, clorito, manganato oxidado, nitrito, iones de
hierro (lll), iones de cobre (ll) y iones de manganeso (lll) (PROY-NMX-AA-100-
SCFI-2008).

A continuacion se presenta el diagrama de flujo para realizar este procedimiento:
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Pesar:
a) 0.1625 g de Kl
b) 0.1 g de molibdato de amonio por quintuplicado

4L

Hacer una disolucién con 0.5 mL de la solucién a valorar y
aforando a 250 mL.

En cinco matraces Erlenmeyer, agregar 50 mL de agua
destilada a cada uno

Adicionar a cada matraz 0.1 mL de H,SO, para acidificar el

medio
il

En cada matraz, disolver el Kl y posteriormente el molibdato
de amonio pesados previamente.
Adicionar 20 mL de la dilucion de peroxido preparada.

4l

Montar una bureta con solucion de tiosulfato 0.1 N para

titular
iyl

Agregar aproximadamente 1 mL de almidon como indicador

iy

Registrar el volumen inicial inicial indicado en la bureta

iy

Detener la titulacion hasta que el color verde oscuro
adquirido al adicionar el almidon desaparezca

1y

Registrar el volumen final indicado en la bureta

Figura A16.1 Diagrama de flujo para la determinacion de la concentracion de

H.0
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Método colorimétrico para la determinacion de la concentracién
residual de H,0, (6x10° m < concentracién < 10° m = 2.04 <
concentracion< 34 mg/L)

El principio de este método es la medida espectrofotométrica de un complejo
formado por la reaccion selectiva de los iones Ti(IV) con el peréxido de hidrégeno
en medio acido (Eisenberg, 1943).
Ti*" + Hy0, + 2H,0 — H,TiO, + 4H*

La medicion se realiza en un matraz aforado de 10 mL con un contenido de 0.5 mL
de una solucién de Ti(SOy), la cual se completa hasta la linea de aforo con la
solucion a medir. Después de la homogeneizacion de la mezcla se forma un
complejo color amarillo que es estable por seis horas a la oscuridad. Para hacer la
determinacién se prepara un blanco con agua destilada. La medicion de la
densidad Optica a 410 nm se realiza en un espectrofotometro con cubetas de 1cm
de trayectoria Optica. Las concentraciones de H,O, son calculadas como sigue:

[H20,] (mg/L) = (AD.O 410nmVT 34)/ €VE

Donde:

ADO 410nm = (densidad 6ptica de la muestra - densidad del banco) a 410 nm
VT = volumen total de mezcla (10 mL)

¢ = coeficiente de extincion molar (790.32 L mol-1 cm-1)

VE = volumen de muestra dosificado

Método colorimétrico para la determinacion de la concentracion de
hierro lixiviado en las reacciones de inactivacion de hAs (0.01-5mg/L)

El probable hierro lixiviado de los nanocatalizadores durante la reaccion tipo
Fenton para la inactivacion de los hA, se determind6 mediante un método
colorimétrico. EI método Ferroespectral® de Merck consiste en la adicion de un
reactivo que contiene tioglicolato aménico (Fe-AN), el cual mineraliza complejos
de hierro débiles y reduce hierro (lll), mostrando una coloracién violeta azulado.

La reaccidbn de color no muestra practicamente ninguna influencia de la
temperatura.
El procedimiento es el siguiente:
a) Tomar 10 ml de muestra, por duplicado
b) Adicionar 6 gotas de reactivo Fe-AN y mezclar. Permitir que se efectie la
reaccion durante 3 minutos
c) Tomar una alicuota y vaciar en una cubeta de cuarzo e introducirla en un
espectrofotometro Spectroquant NOVA-60, marca Merck, introduciendo la
cubeta de acuerdo al esquema mostrado
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Anadir la solucion en la  Seleccionar el método Colocar la cubeta en el

cubeta correspondiente. con el AutoSelector. compartimiento para
cubetas.
Figura A16.2 Diagrama de flujo para la medicion en el espectrofotometro
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ANEXO A17

Célculo de la trayectoria de los radicales "OH en agua

La trayectoria que recorren los radicales ‘OH producidos en medio acuoso
mediante la reaccion de Fenton heterogéneo, puede calcularse con la ecuacién
Al17.1.

X, =208 Ec. Al7.1

oM

Sustituyendo los datos reportados por Bensasson y Land (1993) y por Campo y
Grigera (2004) para los radicales 'OH: tiempo de vida media (10 ¥ s) y difusividad
molecular (5.273 * 10 ° cm?s™), en la ecuacién A17.1 se obtiene una trayectoria de
3.20515 nm.

250



Doctorado en Ingenieria Ambiental

ANEXO A18

Acidos nucleicos

El DNA es una macromolécula que forma parte de todas las células. Contiene la
informacion genética usada en el desarrollo y el funcionamiento de los organismos
vivos conocidos y de algunos virus, siendo el responsable de su transmision
hereditaria (Murray et al., 2004).

Componentes del DNA

La estructura de soporte de una hebra de DNA esta formada por unidades alternas
de grupos fosfato y un azlacar. El azicar en el DNA es una pentosa,
concretamente, la desoxirribosa.

Acido fosforico

Su formula quimica es H3zPO,4. Cada nucle6tido puede contener uno (monofosfato:
AMP), dos (difosfato: ADP) o tres (trifosfato: ATP) grupos de &cido fosférico,
aunque como mondmeros constituyentes de los &cidos nucleicos so6lo aparecen
en forma de nucledsidos monofosfato.

Desoxirribosa

Es un monosacarido de 5 4&tomos de carbono (una pentosa) derivado de la ribosa,
gue forma parte de la estructura de nucleétidos del DNA. Su formula es CsH1004.
Una de las principales diferencias entre el DNA y el RNA es el tipo de azlcar,
debido a que en el RNA la 2-desoxirribosa del DNA es reemplazada por una
pentosa alternativa, la ribosa.

Las moléculas de azlcar se unen entre si a través de grupos fosfato, que forman
enlaces fosfodiéster entre los atomos de carbono tercero (3') y quinto (5') de dos
anillos adyacentes de azucar. La formacién de enlaces asimétricos implica que
cada hebra de DNA tiene una direccién. En una doble hélice, la direccién de los
nucleotidos en una hebra (3' — 5') es opuesta a la direccion en la otra hebra (5" —
3'). Esta organizacion de las hebras de DNA se denomina antiparalela; son
cadenas paralelas, pero con direcciones opuestas. De la misma manera, los
extremos asimétricos de las hebras de DNA se denominan extremo 5’ y extremo 3’
respectivamente.

Bases nitrogenadas

Las cuatro bases nitrogenadas mayoritarias que se encuentran en el DNA son la
adenina (A), citosina (C), guanina (G) y timina (T) (Figura A18.1). Cada una de
estas cuatro bases esta unida al armazén de azucar-fosfato a través del azucar
para formar el nucleétido completo (base-azlcar-fosfato). Las bases son
compuestos heterociclicos y aromaticos con dos o mas atomos de nitrogeno, VY,
dentro de las bases mayoritarias, se clasifican en dos grupos: las bases puricas o
purinas (adenina y guanina), derivadas de la purina y formadas por dos anillos
unidos entre si, y las bases pirimidinicas o pirimidinas (citosina y timina), derivadas
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p|r|m|d|n|ca denominada uracilo (U) que normalmente ocupa el lugar de la timina
en el RNA vy difiere de ésta en que carece de un grupo metilo en su anillo. El
uracilo no se encuentra habitualmente en el DNA, sélo aparece raramente como

un producto residual de la degradacion de la citosina por procesos de
desaminacion oxidativa.
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Figura A18.1 Nucleobases identificadas en el DNA a) citosina, b)timina , c¢)
guanina y d) adenina (imagenes tomadas de Wikipedia, 2010)

e Timina

En el codigo genético se representa con la letra T. Es un derivado pirimidinico con
un grupo oxo en las posiciones 2 y 4, y un grupo metil en la posicion 5. Forma el
nucledsido timidina (siempre desoxitimidina ya que soélo aparece en el DNA) y el
nucleodtido timidilato o timidina monofosfato (dTMP). En el DNA, la timina siempre
se empareja con la adenina de la cadena complementaria mediante 2 puentes de
hidrogeno, T=A. Su férmula quimica es CsHgN2O, y su nomenclatura 2, 4-dioxo, 5-
metilpirimidina.

o Citosina:

En el codigo genético se representa con la letra C. Es un derivado pirimidinico,
con un grupo amino en posicion 4 y un grupo oxo en posicion 2. Forma el
nucledsido citidina (desoxicitidina en el DNA) y el nucleétido citidilato o (desoxi)
citidina monofosfato (ACMP en el DNA, CMP en el RNA). La citosina siempre se
empareja en el DNA con la guanina de la cadena complementaria mediante un
triple enlace, C=G. Su férmula quimica es C4HsN3O y su nomenclatura 2-oxo, 4
aminopirimidina. Su masa molecular es de 111,10 unidades de masa atomica.

e Adenina:
En el codigo genético se representa con la letra A. Es un derivado de la purina con
un grupo amino en la posicién 6. Forma el nucledsido adenosina (desoxiadenosina
en el DNA) y el nucleétido adenilato o (desoxi) adenosina monofosfato (dAMP,
AMP). En el DNA siempre se empareja con la timina de la cadena complementaria
mediante 2 puentes de hidrégeno, A=T. Su férmula quimica es CsHsNs y su
nomenclatura 6-aminopurina.

o Guanina
En el codigo genético se representa con la letra G. Es un derivado puarico con un
grupo oxo en la posicion 6 y un grupo amino en la posicion 2. Forma el nucledsido
(desoxi)guanosina y el nucleétido guanilato o (desoxi)guanosina monofosfato
(dGMP, GMP). La guanina siempre se empareja en el DNA con la citosina de la
cadena complementaria mediante tres enlaces de hidrégeno, G=C. Su féormula
guimica es CsHsNsO y su nomenclatura 6-0xo, 2-aminopurina.

En el DNA y RNA estas bases forman puentes de hidrégeno con sus purinas
complementarias (Figura A18.2).
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Figura A18.2 Estructura quimica del DNA: dos cadenas de nucleétidos

conectadas mediante puentes de hidrogeno, que aparecen como lineas punteadas

(imagenes tomadas de Wikipedia, 2010)

Una caracteristica importante de estas bases nitrogenadas es su caracter
aromatico, consecuencia de la presencia en el anillo bencénico de dobles enlaces
en posicion conjugada. Ello les confiere la capacidad de absorber luz en la zona
ultravioleta del espectro alrededor de los 260 nm, lo cual puede ser aprovechado
para determinar el coeficiente de extincion del DNA y hallar la concentracion

existente de los acidos nucleicos.

Tabla A18.1 Comparacion entre el RNA y DNA
Comparacion entre el RNA y el DNA
RNA DNA
Pentosa Ribosa Desoxirribosa
Purinas Adenina y Guanina Adenina y Guanina
Pirimidinas |Citosina y Uracilo Citosinay Timina
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Tabla A18.2 Tipos de mutaciones en el gendma
Variaciones de: Mutaciones Grupos
# de cromosomas Genbdmicas v' Euploidia
v" Aneuploidia
Estructura de los Cromosémicas v' Delecciones
cromosomas v" Duplicaciones
v' Inversiones
v/ translocaciones
Estructura de los genes Geénicas v’ sustitucion de bases
v/ transiciones
v’ transversiones
v' insercion o
deleccién de una o
mas bases

254



Doctorado en Ingenieria Ambiental

ANEXO A19

Andlisis Financiero

Con el propésito de desarrollar una tecnologia pertinente, factible vy
econdmicamente viable, se hizo el calculo preliminar de costos y precios tanto
para la produccion del catalizador propuesto FeOx/C asi como para el tratamiento
de agua contaminada con hAs utilizando los datos obtenidos para las pruebas
preliminares presentadas en el Anexo A8.

Este resultado también es Gtil para conocer el potencial de beneficio econémico
para la UNAM, a través de la transferencia de tecnoldgia.

Metodologia empleada:

Se recabd toda la informacion de los métodos, sustancias, equipos, aparatos y
condiciones de operacién en una hoja de célculo de Excell.

Se propusieron los diagramas de flujo y proceso de produccion para la explotacién
industrial del catalizador y para el tratamiento de desinfeccion.

Se plantearon ambas listas de equipos y materiales.

Se empled el mapeo funcional de los 10 puntos clave de las empresas de base
tecnoldgica para ordenar, registrar y procesar la informacion.

Se elaboraron los respectivos planes de negocios preliminares.

Los planes de negocios cuentan con un simulador financiero que permite apreciar
automaticamente los resultados.

Las bases generales para desarrollar los planes de negocios mencionados son:

El estudio de mercado se fund6 en que la demanda puede ser Unicamente del
gobierno y estéa perfectamente identificada.

Se coloc6 una cantidad para publicar una pagina en la red WWW como recurso de
presencia en el mercado.

Se consideraron regalias de 3% para la UNAM.

No se realizaron prevenciones sobre el costo de la continuacion de la
investigacion, del desarrollo tecnolégico o del escalamiento.

Se destind una cantidad para documentar la tecnologia.

Se supuso una infraestructura con base en los equipos propuestos en los
diagramas de proceso preliminares.

Se propuso arrendar un local para fabricar y administrar la EBT productora de
FeOx/C.

Se propuso que el tratamiento de desinfeccion se realizara en instalaciones de los
clientes del catalizador.

Se realizaron los calculos con el costo de reactivos de investigacion, excepto el
N>, que fue cotizado con un proveedor nacional.

Se estimo el costo del equipamiento para cada caso.
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Resultados obtenidos:

Se analizaron cuatro casos de flujo de la PTAR: 23, 1, 0.5 y 0.1 m*/s. Para cada
uno de ellos se dimensionaron los equipos y ajustaron los requerimientos
operativos de las operaciones.

En todos los casos se estimo un 4% de tasa de inflacion, 100% de apalancamiento
financiero con el 20% de interés, sin periodo de gracia, para la Empresa de Base
Tecnologica (EBT) productora de FeOx/C y con el 6% de interés, sin periodo de
gracia, para el tratamiento de desinfeccion. Ademas, se consider6 que el
apalancamiento financiero cubria la inversion inicial y el capital de trabajo de 2
meses.

En todos los casos se incluy6 personal para ventas por considerar que hay varios
compradores potenciales. Excepto en el caso del flujo a tratar de 23 m%s no se
incluyd este rubro por considerar que hay un s6lo comprador potencial para este
volumen.

En todos los casos, el pago del crédito y los intereses al 20% se logra en dos
anos.

Ademas se buscd que el tratamiento de desinfeccion fuera autofinanciable (con
tasa interna de retorno de cero) a los 5 afos, en todos los casos.

Para el caso de estudio de un flujo a tratar de 23 m*/s (como es el caso de la
PTAR Atotonilco), en la estimacion del calculo, se supuso que en cada corrida
Unicamente el 0.25% del catalizador se agota por lo que hay que reponerlo cada
58 minutos.

Para satisfacer la necesidad y desinfectar 23 m*/s de agua contaminada con hH
se obtuvo un precio de $ 2,293.86 pesos MN / Kg de catalizador. En el tercer afio
se alcanza el 6% de rentabilidad. La recuperacion de la inversion y el capital de
trabajo se realiza en 2 afios y 10 meses.

Con este precio del catalizador, el costo del tratamiento de desinfeccion es de $
1.58 MN/m?® de agua desinfectada.

Para el caso de estudio de un flujo a tratar de 1 m%/s (caso de referencia), en la
estimacion del calculo, se supuso que en cada corrida el 20% del catalizador se
agota por lo que hay que reponerlo cada 58 minutos. En este caso,

Para satisfacer la necesidad y desinfectar 1 m®s de agua contaminada con hH se
obtuvo un precio de $ 717.77 MN / Kg de catalizador. En el tercer afio se alcanza
el 6% de rentabilidad. La recuperacion de la inversion y el capital de trabajo se
realiza en 2 afios y 9 meses.

Con este precio del catalizador, el costo del tratamiento de desinfeccion es de $
144.01 MN/m? de agua desinfectada.

Para el caso de estudio de un flujo a tratar de 0.5 m®s, en la estimacién del
calculo, se supuso que en cada corrida el 20% del catalizador se agota por lo que
hay que reponerlo cada 58 minutos.

Para satisfacer la necesidad y desinfectar 1 m®s de agua contaminada con hH se
obtuvo un precio de $ 1,580.92 MN / Kg de catalizador. En el tercer afio se
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arcar % derentabilidad—La recuperac
trabajo se realiza en 2 afios y 9 meses.

Con este precio del catalizador, el costo del tratamiento de desinfeccion es de $
89.23 MN/m? de agua desinfectada.

Para el caso de estudio de un flujo a tratar de 0.1 m%s, en la estimacién del
calculo, se supuso que en cada corrida el 20% del catalizador se agota por lo que
hay que reponerlo cada 58 minutos.

Para satisfacer la necesidad y desinfectar 0.1 m*/s de agua contaminada con hH
se obtuvo un precio de $ 7,177.96 MN/Kg de catalizador. En el tercer afio se
alcanza el 6% de rentabilidad. La recuperacion de la inversion y el capital de
trabajo se realiza en 2 afios y 9 meses.

Con este precio del catalizador, el costo del tratamiento de desinfeccion es de
$40.61 MN/m? de agua desinfectada.

Tabla A19.1 Resultados comparativos del costo del catalizador FeOx/C para
cuatro flujos a tratar (23, 1, 0.5, 0.1 m?/s)

Requerimiento de FeOx /C (= capacidad de produccidn) Vs Desinfeccion de agua tratada
Dosis de FeOx/C (lab) (mgL)
195.17 Tiempo de desinfeccién (Segundos) 3,480
Volume |m3®de Agua FeOy Capacidad
n de tratada por |FeO, /C |FeO, |/Crequeri |de
agua desinfectar |requerid |/Cde |do para produccién Costo
tratada |encada 58 |ocada reposi |reposicié |de FeO, /C | deFeOx
con HH | min 58 min |cién |n TON/ANO ($/Ton)
m>/s m> Ton % Ton/h
PTAR 3
Atot. 23 80,040| 15.621| 0.25%| 0.03905 34212,293,861
S
PTAR 1 1.00 3,480 0.679 20%| 0.13584 1,190|717,765
S
PTAR 2 0.50 1,740 0.340 20%| 0.06792 59511,580,924
S
PTAR 3 0.1 348 0.068 20%| 0.01358 1197,177,957
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Figura A19.1 Costo del catalizador FeOx/C en funcion del flujo a tratar

Tabla A19.2 Resultados comparativos del costo del agua desinfectada para cuatro

flujos a tratar (23, 1, 0.5, 0.1 m?/s)
Costo de desinfeccion de agua tratada
Dosis de H202
Dosis de FeO,/C (lab) 195.17 mg/L HH (lab) 61.64 | mg/L HH
% FeO, de
Tiemp m° de Agua |FeO, reposicidn |H,0, Costo de
Desinfeccié | o de tratada por requeridjpor requerid AGUA
nde agua |desinf |desinfectar enicada 58 pgotamient| cada 58 |DESINFECTAD
tratada eccion | cada 58 min min o min A (S/M3)
m>/s s m> Ton % Ton
PTAR
Atoto. 23 3,480 80,040 | 15.621 0.25%|0.21266| S 1.58
PTAR 1 1.00 3,480 3,480| 0.679 20.00% | 9.24600 | S 144.01
PTAR 2 0.50 3,480 1,740| 0.340 20.00% | 4.62300| S 89.23
PTAR 3 0.1 3,480 348 | 0.068 20.00% | 0.92460| S 40.61

258




Doctorado en Ingenieria Ambiental

UN/ME,
POSGR/T1DO 7

14

COSTO DE AGUA DESINFECTADA  ($ MN/m3)

$160.00
I
T $14000 o~
5 o $120.00 // 51%\
®F $10000 ~_
T 958000 e $8023 T
E £ / \ Ean a4
=0 560.00 / S40.61
2% s /
= $20.00 $1.58
W
s_
3 1.00 050 0.1
m3 de agua HH [seg
Figura A19.2 Costo del agua desinfectada en funcion del flujo a tratar

Recomendaciones:
Para integrar la informacion basica de un paquete tecnoldgico se recomienda:

Revisar cuidadosamente la especificacion del nitrato férrico,
contribuye significativamente al costo de los reactivos.

Revisar la cantidad de N, necesaria para crear la atmosfera inerte
requerida, relacionandola con equipos industriales existentes.

Caracterizar el decaimiento de la actividad del catalizador.

Realizar investigacion sobre la disposicién de desechos de catalizador.
Profundizar la investigacion sobre la dosis minima de H,0-.

Averiguar costos de H,0; industriales.

Investigar los efectos de empleo de materias primas grado industrial sobre
la sintesis de las nanoparticulas.

pues
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ANEXO A20

Produccion Cientifica

Tabla A20.1 Articulos cientificos, patentes y congresos asistidos

ARTICULOS CIENTIFICOS

Inactivation of Ascaris eggs in water using hydrogen peroxide and a Fenton type
nanocatalyst (FeOx/C) synthesized by a novel hybrid production process.
Aceptado para publicacién en Journal Water and Health, IWA.

Inactivation of Ascaris eggs by using an iron catalyst supported on zeolite in the
heterogeneous Fenton like reaction.
Por enviar al Journal Advanced and Technologies

Inactivation of Ascaris eggs by using an iron catalyst supported on carbon in the
heterogeneous Fenton like reaction.
En elaboracion

PATENTES

Proceso de produccion de un nanocatalizador tipo Fenton de nanoparticulas de
oxidos de hierro soportadas en materiales porosos para la oxidacion de
contaminantes presentes en agua.

solicitud de patente ante el IMPI: MX/a/2012/000450

CONGRESOS

Inactivation of Ascaris eggs by using an iron catalyst supported on zeolite in the
heterogeneous Fenton-like reaction

Trabajo presentado en el Advanced Oxidation Technologies 17th conference en
2011, San Diego, C.A.

Production of a nanocatalyst Fenton type (FeOx/C) applied to the inactivation of
Ascaris eggs in water.

Trabajo presentado en el 6™ European Meeting on Solar Chemistry and
Photocatalysis: Environmental Applications, 2010 Praga, Republica Checa

260




