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RESUMEN

RESUMEN

El principio de la reaccion fenton se basa en mezclar iones de hierro con peroxido de
hidrogeno bajo condiciones acidas para generar radicales hidroxilos altamente reactivos,
que pueden ser capaces de oxidar moléculas organicas en medio acuosas. En los Ultimos
afios se han hecho modificaciones a la reaccion fenton, como el uso de catalizadores

zeoliticos.

El objetivo de este trabajo fue estudiar el potencial de utilizar una zeolita natural tipo
clipnotilolita para utilizarse como catalizador para degradar lignina sintética como modelo
de contaminacién de la industria de celulosa y papel. Para este propdsito se uso el cloruro
férrico como precursor para ser incorporado en la zeolita utilizando la técnica de
intercambio i6nico. ElI material zeolitico obtenido fue caracterizado estructuralmente y
morfologicamente mediante, difraccion de rayos X, espectroscopia infrarrojo y microscopia

de barrido.

Se empled un disefio factorial estadistico para evaluar las degradaciones de lignina. Todos
los experimentos se realizaron en una configuracion a escala de laboratorio. Se analizaron
los efectos de las variables dependientes como son, el pH de la solucion, la concentracion
de catalizador, concentracion de peroxido de hidrégeno y concentracion de lignina. Para el
fenton heterogéneo se determind que las mejores condiciones de reaccion fueron a pH de 3,
concentracion de catalizador de 3 g/L y concentracion de peroxido de hidrégeno de 30 mM.
En estas condiciones y 240 min de tratamiento dio como resultado en una disminucién de

52 % en lignina.

Palabras clave: lignina kraft, procesos de oxidacion avanzada, fenton heterogéneo, zeolita

natural, fenton homogeéneo.



ABSTRACT

ABSTRACT

The principle of the fenton reaction is based on mix iron ions with hydrogen peroxide under
acidic conditions to generate highly reactive hydroxyl radicals, which it can be capable of
oxidizing organic molecules in aqueous media. In recent years there have been

modifications to this reaction with the use of catalysts zeolitics.

The aim of this work was to study the potential of a natural zeolite type clipnoilolite, later
used as catalyst to degrade synthetic lignin as model pollution from pulp and paper
industry. For this purpose the ferric chloride was incorporated into the zeolite using the ion
exchange technique. The zeolitic material obtained was characterized structurally and
morphologically  through, X-ray diffraction, infrared spectroscopy and scanning

microscopy.

An experimental statistical design was used to evaluate the degradation of kraft lignin. All
experiments were performed in a lab scale.The effects of independent variables considered
for the oxidative process were pH of the solution, catalyst concentration, hydrogen peroxide
concentration and lignin concentration. For the heterogeneous fenton it was determined the
reaction conditions at pH 3, were concentration of catalyst of 3 g/L and hydrogen peroxide
concentration of 30 mM. In these conditions, 240 min of treatment resulted in a 52 %

decrease in lignin.

Keywords: kraft lignin, advanced oxidation processes, heterogeneous fenton, natural
zeolite, homogeneous fenton.
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION
Historicamente, la industria de la pulpa y el papel ha sido conocida como uno de los

principales usuarios de los recursos de madera en el mundo. Esta industria es requiere de un
alto consumo de capital, agua y energia. Se produce en todo el mundo una gran cantidad de
pulpa para abastecer la creciente demanda de una amplia variedad de productos de papel
(Karimi et al., 2009). La industria de fabricacion de la celulosa kraft utiliza maderas como
materia prima para la extraccion de celulosa. La madera se transforma en astillas para poder
pasar a una etapa de digestion que consiste en el uso de una solucidon de alcalina de sulfuro
de sodio e hidroxido de sodio a una temperatura de 170 °C durante un periodo de tiempo de
3 a 4 h. Después de esta etapa se genera una pasta de celulosa y un residuo denominado
como licor negro el cual contiene entre 90 a 95 % de lignina, extraibles y derivados de
madera y una pequefia cantidad de compuestos celuldsicos oligo y polisacaridos (Pokhrel -
Viraraghavan, 2004).

La lignina es un polimero de fenilpropanoides responsable de impartir resistencia a las
estructuras de celulosa y hemicelulosa que conforman la estructura de maderas, también se
describe como un polimero heterogéneo altamente ramificado constituido de alcoholes de
cinamilo sustituidos. La resistencia degradativa de la lignina se le atribuye a su alto peso
molecular y a que esta constituida por una matriz compleja con una gran variedad de
grupos funcionales (Argyropoulos et al., 2014). La estructura de la lignina nativa se altera
significativamente durante la etapa de digestion en el proceso de celulosa y papel, la lignina
resultante se conoce como lignina kraft. La gran cantidad de lignina kraft que se obtiene
como subproducto de la industria de celulosa kraft genera un efluente negro que se mezcla
con distintas variedades de contaminantes derivados de otras etapas del proceso. Este
efluente llega a producir al medio ambiente impactos térmicos, sustancias tdxicas que
causan la muerte a los peces, problemas de color y pérdida de la belleza estética. Para
reducir este impacto se utilizan los sistemas de tratamientos de agua residual los cuales
pueden ser métodos de tipo: fisico, quimico y bioldgico o una combinacion entre ellos. Los
sistemas de tratamiento convencionales més usados en la industria de celulosa kraft son los
biologicos en donde se llega a remover hasta en un 90% de carga organica (Badar —
Farooqi, 2012).



INTRODUCCION
Los procesos de oxidacion avanzada han sido ampliamente utilizados para el tratamiento de

efluentes para la decoloracién y eliminacion de compuestos recalcitrantes. Entre ellos se
encuentra el proceso fenton el cual consiste en la generacion de radicales hidroxilos a partir
de peroxido de hidrégeno utilizando como catalizador el sistema hierro Fe?*/Fe3*. El
proceso fenton presenta algunas ventajas respecto a otras técnicas de oxidacion avanzada
como son: la simple instalacién, operacion a condiciones de presion y temperatura
ambiente. Sin embargo, también presenta ciertas desventajas para su aplicacién como la de
incluir una etapa extra de separacion del metal fierro del medio de reaccion (Rodriguez et
al., 2010). Un método alternativo para superar este problema es el uso de catalizadores
solidos heterogéneos, donde los iones de hierro son inmovilizados en soportes solidos.
Como resultado, los catalizadores pueden mantener su capacidad de generar radicales
hidroxilos a partir del peréxido de hidrogeno y se evita la precipitacion del hierro (Aleksi¢
et al., 2010). En los ultimos afios el uso de zeolitas modificadas con fierro ha sido objeto de
estudio para ser utilizadas como catalizadores en el proceso fenton (Bayat et al., 2012). Las
zeolitas son un grupo de minerales de aluminosilicatos cristalinos con estructura en forma
de jaula con multiples espacios llenos de cationes los cuales mediante el método de
intercambio i6nico  se puede impregnar con el metal hierro (Fukuchi et al., 2014). La
zeolita utilizada para este proyecto es la clipnotilolita esta es de origen natural, formada por
una desvitrificacion de ceniza volcénica. Es la mas abundante de zeolitas naturales ademés
es barata y de facil acceso. Se ha demostrado que en su estructura se puede soportar
especies de hierro como magnetita y otros Oxidos de hierro, esto hace que la zeolita
clinoptilolita sea un material adecuado para ser aplicado como un soporte en reaccion

heterogénea de fenton (Uzunova — Mikosch, 2013; Russo — Toriggia, 2014).

Para este trabajo se investigd la aplicacion del proceso fenton heterogéneo para degradar
lignina y se evaluaron los efectos de sus variables como son: la concentracion de perdxido
de hidrégeno, la concentracion de lignina, el pH y la dosis del catalizador utilizando un
disefio experimental 2*. Ademas se realizd la caracterizacion de la zeolita clipnotilolita
mediante técnicas de microscopia de barrido, espectroscopia de infrarrojo y difraccion de

rayos X.
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2. MARCO TEORICO

2.1. La industria de papel y celulosa en México

La industria mexicana de papel y celulosa agrupa a 27 empresas a través de 58 plantas en
20 estados de la repdblica mexicana, con ello se genera mas de 64,000 empleos directos y
235,000 indirectos. El valor del mercado del sector papelero y sus productos derivados es
de $11, 500 millones de dolares anuales. Lo anterior equivale al 3.3 % del PIB industrial.
En Meéxico, se ha fabricado celulosa como materia prima para la fabricacion de papel con
materiales tales como: paja de trigo, de avena y arroz, bagazo de cafia y de mezcal,
desperdicios de lino, borra de algodon, yuca, bambu, asi como desperdicios de papel y
carton, en la actualidad se fabrica celulosa a partir de madera, de bagazo de cafia y
desperdicio de papel y carton. El 90% de las empresas que fabrican papel en México,
cuentan con sistemas de tratamiento de aguas residuales, lo que permite reutilizar el agua
en sus procesos. La industria papelera contribuye a la mejora de las capacidades
productivas y empresariales y promueve el desarrollo de la economia nacional (Camara

Nacional de industria y papel, 2013).

2.2. Proceso de produccion de celulosa Kraft

La estructura béasica de la pasta y papel es un entramado de fibras de celulosa, que
previamente fueron separadas de componentes no celuldsicos, estas fibras tienen alta
resistencia a la traccién, absorben aditivos, son flexibles y quimicamente estables. Los
compuestos no celuldsicos provenientes de la madera son: hemicelulosa, ligninas
polimerizadas y complejas, monomeros de fenilpropanos, extractos de grasas, ceras,
alcoholes, fenoles, é&cidos aromaticos, aceites esenciales, oleorresinas, alcaloides Yy

colorantes.



Tabla 1. Proporcion relativa de los componentes quimicos que conforman la fuente de

MARCO TEORICO

fibra.

Componentes quimicos de las fuentes de pasta y papel (%)
Maderas Maderas Paja Bambu
blandas duras

Celulosa 38 - 46 38-49 28 -42 26 - 43
Hemicelulosa 23-31 20 - 40 23 - 38 15 - 26
Lignina 22 - 34 16 - 30 12-21 20 - 32
Extraibles 1-5 2-8 1-2 02-5
Minerales y
otros 01-7 01-11 3-20 1-10
compuestos
organicos

La principal fuente de fibra para la fabricacion del papel es la madera de coniferas y de
especies arboreas de hoja caduca. Se describe a continuacién la produccion de papel a partir

de madera.

2.2.1. Preparacion de la madera

La madera llega a la fabrica en forma de troncos que se transforman en astillas de tamafio
adecuado para su conversion a pasta mediante una serie de pasos, entre los que figuran el
descortezado, el aserrado, el astillado y tamizado. El cortado se realiza hidraulicamente,
mediante chorros de agua a alta presion, los troncos descortezados son cortados en
segmentos pequefios (1 a 6 m). Las astilladoras producen astillas de dimensiones
especificas para asegurar un flujo constante, en consecuencia las astillas se hacen pasar por
una serie de cribas cuyo objetivo tiene clasificar las astillas por longitud y grosor. Las
astillas destinadas a la elaboracién de pasta se almacenan al aire libre durante varias
semanas para permitir la evaporacion de productos extractivos que pueden causar

problemas en operaciones siguientes.
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2.2.2. Elaboracion de la pasta

En esta etapa se trituran las astillas de madera contra placas mecanicas para que se separen
las fibras de celulosa. La lignina que une a la celulosa y hemicelulosa se ablanda,
permitiendo que las fibras se asienten fuera de la estructura de la madera a esta pasta se le
conoce como pasta mecanica. También se conoce como pasta quimica al procedimiento que
implica la coccion de astillas y reactivos en solucién acuosa en un reactor (digestor), el
contenido se cuece a presiones y temperaturas elevadas. Esto con el objetivo de eliminar

compuestos no fibrosos de la madera.

2.2.3. Procedimiento al sulfato

Las astillas de madera se mezclan a coccion con el licor blanco (hidréxido de sodio y
sulfuro de sodio). La mezcla se transporta a digestores continuos a temperatura a 170 °C
durante 3 a 4 h. La pasta formada durante la digestion es fuerte y oscura. Posteriormente la
pasta se tamiza para separar trozos de madera que hayan quedado sin digerir y se lava para
separar la mezcla de coccion (licor negro) y pueda ser enviada a la siguiente etapa de
proceso. El licor negro generado por el digestor contiene sustancias disueltas cuya

composicién quimica varia de la especie de la madera y condiciones de coccion.

2.2.4. Blanqueo de la pasta

Es un proceso mediante el cual la pasta en bruto se refina y aclara. El objetivo es modificar
la lignina parda que no se elimind durante los procesos de elaboracion de la pasta
manteniendo la integridad de las fibras de celulosa. El tipo de agente blanqueador empleado
depende de su pH, temperatura y duracion, asi como del tipo de madera utilizada en el
proceso. Los agentes blanqueadores mas empleados son: cloro, perdxido de hidrdgeno,
diéxido de cloro, hipoclorito de sodio y ditiosulfato sédico. Después de que la pasta se
blanquea se debe lavar con agentes causticos para eliminar los agentes blanqueadores y

poder disolver la lignina antes de pasar a la siguiente etapa.

2.2.5. Fabricacion de papel

Para la producir pasta papelera la suspensién de pasta blanqueada se tamiza y se ajusta su
consistencia antes de prepararla para la maquina de papel donde se coloca en una rejilla o
malla de plastico donde se moldea y le retira la humedad , hasta obtener cintas de papel

que son transportadas por rodillos rotatorios que escurren el agua. Despuées se las laminas
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de papel se secan con aire caliente, la lamina generada se corta en pliegos y se apila en
balas, estas se comprimen, se embalan y se empaquetan en conjuntos de pliegos de papel

(resmas) para su almacenamiento Yy trasporte (Teschke - Demers, 2000).

2.3. Efluentes generados proceso de produccion de celulosa kraft

En la fabricacion de celulosa kraft se generan distintas variedades de contaminantes que
son vertidos de las aguas residuales y se caracterizan por ser de caracter fisico, quimico y
bioldgico. Los efluentes de la industria producen impactos térmicos, escoria, problemas de
color, sustancias toxicas en el agua que causan la muerte de peces y la perdida de la belleza
estética del medioambiente. Las fuentes mas importantes de contaminacién entre las etapas
de proceso son la preparacion de la madera, fabricacion de la pasta, lavado de la pulpa,
cribado, blanqueado y méaquina de papel. Entre estos procesos se genera un agua residual
de alta resistencia que contiene restos de madera, sustancias disueltas, sedimentables y en
suspension.  La fraccion sedimentable es la mas nociva ya puede producir una densa capa
de cieno que reduce el oxigeno del agua. Los solidos en suspension contienen particulas de
corteza, fibra de madera, arena, aditivos de la fabricacion, sedimentos del licor. Los sdlidos
disueltos pueden ser sustancias toxicas como los compuestos organoclorados. Los
contaminantes que contribuyen principalmente a la demanda biologica de oxigeno y
demanda quimica de oxigeno son los derivados disueltos en los licores de la preparacion de
la pasta, oligosacaridos, azucares simples, derivados de lignina, &cido acético y fibras de
celulosa solubilizadas (Pokhrel - Viraraghavan 2004).

En cada etapa de fabricacion de pasta se generan distintas cantidades y tipos de

contaminantes, la cantidad de contaminantes producidos se muestran en la tabla 2.
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Tabla 2. Contaminantes procedentes de diversas etapas de la fabricacion de papel.

Etapa de proceso Contaminantes presentes en los efluentes

Cortezas que se eliminan de la madera,
Preparacion de la madera virutas que se separan de las cortezas,
solidos en suspension, DQO, suciedad,

arena y fibras.

Productos quimicos de coccidn; sosa
Elaboracion de la pasta caustica, lignina, extractos de madera,
(digestion) resinas, &cidos grasos, color, DQO, DBO,
compuestos organicos 6rgano clorados y
Compuestos organicos volatiles (fenoles,

terpenos, metanol, acetona, cloroformo).

Se genera un color marrén oscuro, alta
Lavado de pulpa alcalinidad, DQO, DBO y solidos

suspendidos.

Lignina  disuelta, carbohidratos, DBO,
Blanqueo de la pasta compuestos organicos clorados (dioxinas,
furanos, clorofenoles), compuestos
inorganicos clorados (cloratos) vy
compuestos organicos volatiles (acetona,
clorometileno,  disulfuro de  carbono,
cloroformo, clorometano y

tricloroetano).

Residuos particulados, componentes
Fabricacion de papel organicos, colorantes inorganicos, DBO y

acetona.
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2.3.1. Lignina

La lignina es un polimero natural que junto con la hemicelulosa actia como una matriz de
cementacion de fibras de celulosa dentro de la estructura de las maderas. Es uno de los
principales constituyentes de la madera alrededor de 25 a 35 % en peso. La lignina se
considera como un compuesto con una estructura macromolecular amorfa altamente
ramificada de naturaleza aromatica. La lignina se produce como subproducto de la
fabricacion de celulosa kraft. En lo que respecta al color de los efluentes de fabricacién de
celulosa kraft, la lignina y sus derivados son los principales contribuyentes, debido a que
presentan una gran cantidad de grupos cromoforos conjugados (Moodley et al., 2012).

Aun cuando no se ha establecido perfectamente la estructura de la lignina, se ha podido
definir las estructuras bésicas precursoras y formadoras de la cadena polimérica. El alcohol
conifero es la especie quimica caracteristica en las especies de las coniferas (pinos), el
alcohol sinapilico es el componente quimico caracteristico de las especies de madera de
encinos. Los pinos y los encinos son tipos de arboles que se usan como materia prima en la

extraccion de celulosa.

MeO,
OMe
HO,
( 0 0.

OH
OH OH
OMe

e ¢

SoH OH

p-coumary! coniferyl
alcohol alcohol

Figura 1. Principales compuestos precursores de la lignina: alcohol conifero, alcohol
sinapilico y alcohol p — cumarilico.
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Las unidades basicas quimicas de la lignina son los fenilpropanos principalmente son,
alcohol conifero, alcohol sinapilico y alcohol p — cumarilico (Figura 1.), se unen juntos por
un conjunto de vinculos (principalmente alquil aril éteres (B — O - 4) y (uniones carbono 1-
carbono 2) para formar una matriz compleja. Esta matriz se compone de una variedad de
grupos funcionales, tales como grupos fendlicos e hidroxilo alifatico, metoxilo, carbonilo, y

grupos carboxilo en diversas cantidades (Argyropoulos et al., 2013).

En el proceso kraft durante la digestion varias reacciones tienen lugar, incluyendo la
despolimerizacion de lignina, se produce principalmente a través de la ruptura de los
enlaces a- y B-aril éter (C-O) y (C-C), primeramente en las unidades fendlicas y en una fase

posterior sobre las unidades no fendlicas como se muestra en la figura 2.

{ICH,
CH

OH

- . My
HO
b PRODUCTOS
HyCO AROMATICOS

Tipps de rupturas Tipos d& anlaces C-0

——  Ruptura de enlaces C-C A ol der

Ruptura de enfages C-Q B [aril éter

Figura 2. Principales rupturas de enlaces en la lignina durante su despolimerizacion y
conversion en monémeros aromaticos.

Después de la despolimerizacion, la lignina resultante es conocida como lignina kraft como

se muestra en la figura 2.



MARCO TEORICO

CH*CH—0
- -
"CN\: | I OMe

A )
CPNY oMe Y O

O NON_C-(':N
G=0 CH 0
i OMe CHy  O=CH
i \ OMe
CH  oH MeO CH.OH

3 ZS0H CHy
ou OH COOH

CHOM
wo— H-cu
=/ CHOH

Ve

Figura 2. Estructura propuesta de la lignina kraft.

2.4. Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacion avanzada (PAOs) son una alternativa para el tratamiento de
aguas residuales, debido a que son capaces de degradar compuestos organicos. Los PAOs
funcionan a temperatura ambiente y presion estandar. Los PAOs implican la generacion de
radicales hidroxilos, que pueden atacar a las moléculas organicas con constantes de
velocidad por lo general en el orden de 10%-10° L/mol~1s~1. El mecanismo de ataque del
radical hidroxilo puede ser, ya sea por la abstraccién de un atomo de hidrégeno o la adicién
de aomo de hidrégeno a los dobles enlaces, obteniendo productos intermedios oxidados
con menor peso molecular o en caso de mineralizacion completa obtener, dioxido de
carbono y el agua (Mohajerani et al., 2009).

Los PAOs ofrecen diferentes formas posibles para la produccion de radicales hidroxilos
para cumplir con requisitos de un tratamiento especifico. El radical hidroxilo es el segundo
oxidante mas fuerte precedido por el fllor y reacciona 10°-10'% veces méas rapido en
funcion del sustrato que se va a degradar. El potencial de reduccidén de diversos oxidantes
se presenta en la tabla 3. Los PAOs se clasifican de acuerdo a la fase reactiva (homogéneo
y heterogénea) y a los métodos de generacion del radical hidroxilo: quimica,

electroquimica, sono-quimica y fotoquimica (Babuponnusami — Muthukumar, 2014).
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Tabla 3. Potencial de estandar de reduccién de varios oxidantes.

Oxidante Potencial de Oxidacion
V)
fldor (F,) 3.03
radical hidroxilo (eOH) 2.80
oxigeno atémico (O) 2.42
ozono (0;) 2.07
peroxido de hidrogeno (H,0,) 1.77
permanganato de potasio (KMnO,) 1.67
dioxido de cloro (CIO,) 1.5
acido hipocloroso (HCIO) 1.49
cloro (CI,) 1.36

La clasificacion de los PAOs basados sobre la fuente utilizada para generacion de radicales
se muestra en la tabla 4.
Tabla 4. Clasificacion de PAOs.

Tipo de proceso Ejemplo
homogéneo procesos basados en fenton
fenton: H, 0, + Fe*?
fenton like : H,0, + Fe*3/m™*
sono — fenton: US/H,0, + Fe*?
foto — fenton: US/H,0, + Fe*?
sono- foto-fenton
procesos basados en Og
03
0, + UV
0, + H,0,
0, + UV + H,0,
heterogéneo H,0, + Fe** /Fe™*/m™* - solido
TiO, /ZnO/CdS + UV
H,0, + Fe’/Fe
H,0, + nano — hierro valencia cero
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2.4.1. Proceso fenton homogéneo

La reaccion fenton consiste en una combinacion de sales solubles Fe (1) que actian como
catalizador con perdxido de hidrégeno diluido en condiciones ligeramente &cidas a pH de 3
a 5, esta combinacion produce radicales hidroxilos de acuerdo con la siguiente reaccion

(Ecuacién 1), que es comunmente referido como “reactivo fenton” o “proceso fenton” (Wu
et al., 2010).

Fet? +H,0, — Fe™ + OH — + OHe (Ecuacion 1)

La quimica de la reaccion es compleja, pero se puede dividir en varios conceptos y
mecanismos de reaccion, incluyendo reacciones en cadena de radicales libres que implican
pasos de iniciacion (captacion de radicales), propagacion (oxidacién de los contaminantes)

y terminacion (reacciones de competicion y no competitivas).

Reaccion de iniciacion: La produccion de radicales deseada se produce a través de la
reaccion de iniciacion.

Fe*? + H,0, — Fe*3+ OH — + eOH (1)

Reacciones de propagacion: estas reacciones ocurren simultaneamente; los radicales
producidos reaccionan con la molécula diana, el radical hidroxilo reacciona con el perdxido

de hidrogeno, se sigue la cogeneracion del ion Fe (111) a Fe (Il) asi como la descomposicion

catalitica de perdxido de hidrégeno.

Molécula (diana) + eOH — H,O0 + productos 2)

®OH + H,0, — H,0 + HO,e 3)
H,0, + Fe3* — Fe?* + HO,e +H* 4)
Fe3* + HO, ¢ — Fe?" +0, +H? (5)

Reacciones de terminacién: este tipo de reacciones suelen ser deseables, se producen

cuando un radical reacciona con otras especies y no se produce ningun radical nuevo.

Fe?* + HO, ¢ — Fe3" +OH™ (6)
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eOH + Fe?* — OH™ + Fe3t 7

También ha sido reportado que durante la reaccion fenton pueden ocurrir reacciones

indeseables como se muestra a continuacion.

Reacciones de eliminacion de radicales: los radicales hidroxilos pueden ser eliminados por;
auto barrido (por el peroxido de hidrogeno), los radicales hidroperoxilos, en ausencia o
presencia de cualquier molécula oxidada y el peroxido puede ser descompuesto en oxigeno

molecular y agua.

eOH+eOH — H,0, ®)
eOH + H,0, — HO,e + H,0 )
HO,e +HO,® — H,0, + O, (10)
eOH + HO,e — H,0 + O, (11)
2H,0, —» H,0 + O, (12)

El proceso de fenton es fuertemente dependiente principalmente del pH de la solucidn
debido a factores de especiacion de hierro y peroxido de hidrégeno. El pH 6ptimo para la
reaccién de fenton se encuentra a pH 3, independientemente de la molécula diana. La
actividad de reactivo de fenton se reduce a pH mas alto 5 > pH, debido a la presencia de
oxohidroxidos de hierro relativamente inactivos y a la formacion de precipitados de
hidroxido férrico. En esta situacion, menos radicales hidroxilos se generan debido a la
presencia de iones de hierro menos libre. Con el aumento de pH la disminucion de los
potenciales de oxidacion de los radicales hidroxilos ocurre y la auto descomposicion del
peroxido de hidrogeno es acelerado.

Por otro lado, a pH por debajo de 3 existen especies del complejo de hierro [Fe(H, 0)]?*,
gue reaccionan lentamente con peroxido de hidrogeno. Este fendmeno también es
influenciado por la concentracion de iones ferrosos presentes. Ademas, el perdxido es
solvatado en presencia de iones [H]* para formar iones oxonio [H;0]*. Los iones de
oxonio hacen al perdxido de hidrégeno mas estable y reducen su reactividad con los iones

ferrosos. Por lo general, la tasa de degradacion en la reaccion fenton aumenta con el

13



MARCO TEORICO

aumento de la concentracion de ion ferroso. Sin embargo, el grado de aumento es a veces
marginal por encima de una cierta concentracion de ion ferroso. También, un enorme
aumento de los iones ferrosos da lugar a un aumento en la cantidad no utilizada de sales de
hierro, lo que contribuird a un aumento en el total de sdlidos disueltos. Asimismo, la
concentracion de peroxido de hidrogeno desempefia un papel crucial en la eficiencia global
del proceso de degradacion, ya que se debe tener cuidado con la seleccion de la dosis del
oxidante. La porcion no utilizada de peroxido de hidrogeno durante el proceso de fenton
contribuye a la demanda quimica de oxigeno (DQO) y por lo tanto no se recomienda en
exceso. Otro efecto negativo del hidrégeno peréxido es el barrido de los radicales
hidroxilos generados, que se produce en consecuencia de utilizar grandes cantidades de
peroxido de hidrogeno. Por lo tanto, la dosificacion de peroxido de hidrogeno debe
ajustarse de tal manera que la cantidad total se utiliza.

El proceso puede llevarse a cabo a temperatura ambiente y presion atmosférica. Ademas,
los reactivos requeridos son faciles de almacenar, manipular, seguros y no causan dafios
ambientales. Sin embargo, dos inconvenientes principales son identificados. El primero esta
relacionado con el desperdicio de los oxidantes debido al efecto de eliminacién de radicales
de perdxido de hidrogeno. El segundo se refiere a la péerdida continua de iones de hierro y
la formacion de lodo sélido (Pignatello et al., 2007; Petri et al., 2011).

2.4.2. Proceso fenton heterogéneo

En el proceso fenton heterogéneo, el hierro es inmovilizado dentro de la estructura en el
poro/espacio interlaminar del soporte. Como resultado, el catalizador puede mantener su
capacidad para generar radicales hidroxilos a partir del peroxido de hidrogeno. Varios
soportes se han empleado en el proceso fenton heterogéneo tales como: materiales
mesoporosos, arcillas con pilares, zeolitas, cenizas y minerales de &xido de hierro. El
rendimiento de los soportes depende de sus caracteristicas de textura, la quimica de
superficie, capacidad para dispersar y fijar la fase activa, también la accesibilidad de los
reactivos hacia los sitios activos. La fase activa las reacciones del fenton heterogéneo es el
hierro. Las especies de hierro se pueden introducir en el soporte con una sal de hierro (Zhou
et al., 2015).

Las siguientes reacciones muestran el mecanismo que sigue el proceso fenton heterogéneo,

las reacciones inician mediante la adsorcion de peroxido de hidrégeno en la superficie del
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catalizador (1). Posteriormente, el sitio [=l Fe (III)] se reduce a [=I Fe (II)] (2). Entonces, el
sitio reducido se hace reaccionar con peroxido de hidrogeno para generar los radicales
hidroxilos (OHe¢), los radicales generados oxidan a la molécula diana produciendo
intermediarios (3) y (4). Ademas, los radicales hidroxilo (OHe¢) reaccionan con el peroxido

formando radicales hidroperoxilos (HO, ®) que reaccionan con la molécula diana (5) y (6).

=| Fe (Ill) + H,0, — =l Fe (I1I) H,0, @
=| Fe (I H,0, — =lFe(Il)+HO,® +H* @
=| Fe (I) + H,0, — =l Fe (Il) + OHe + OH~ 3)
OHe + molkcula diana — productos 4
OHe + H,0, — HO,e +H,0 )
HO, ® + molécula diana — productos (6)
2.5. Zeolita

Las zeolitas son materiales de estructura cristalina que contienen poros de tamafio de 0.5 a
1.2 nm. Las zeolitas se basan en una red tridimensional constituida por arreglos en

tetraedros TO, (T= atomos coordinados usualmente AI**y Si** ) los cuales se encuentran
conectados entre si por el oxigeno, su formacion y acomodo ocurre cuando se ensamblan

por union con el oxigeno y forman una red de canales (Van Duijn, 2013).

*

54

Figura 3. Unidades de construccién de una zeolita por arreglos en tetraedros..

La relacion de Si**/AI3* de la estructura de una zeolita es un factor que determina la carga
de la red, ya que cada atomo de AI3* que sustituye Si** genera una carga negativa. Entre

mayor sea la cantidad de sustituciones producidas mayor sera el exceso de carga negativa la
15
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cual tiene que ser compensada con la presencia de cationes organicos e inorganicos que
satisfagan estos requerimientos ocupando sitios especificos. La capacidad de intercambio
ionico varia respecto al nimero de Si** sustituidos por AI®* entre mayor sea el nimero de
sustitucion mayor serda la capacidad de intercambio, ya que la cantidad de cationes
necesarios para contrarrestar la carga negativa aportada por AI®* serd mayor. El
intercambio permite modificar a las zeolitas y se expresa como capacidad de intercambio
cationico (CIC), que puede alcanzar tedricamente en meq/100 g de material zeolitico. El
intercambio de iones depende de la temperatura, el pH de la solucion, los radios i6nicos de
los iones disueltos y las caracteristicas estructurales de la zeolita particular (Godelitsas et
al., 2001).

La formula general de las zeolitas es la siguiente:
Mx/n [(AIO,)(SiO, ),] mH, O

Donde M es el catidn intercambiable de valencia n, m es el nimero de moléculas de agua,
la suma de x mas y se obtiene el nimero de tetraedros de aluminio y silicio por celda

unitaria (unidad méas pequefia de un sélido cristalino).

Hasta hoy en dia se conocen més de 40 tipos de zeolitas naturales y mas de 100 tipos de
zeolitas sintéticas estas Ultimas presentan mejores propiedades de adsorcion, catalisis e
intercambio i6nico principalmente, sin embargo, los costos de sintesis suelen ser elevados.
Algunas de las propiedades fisicas y quimicas de las zeolitas son: su baja densidad y gran
volumen cuando se deshidratan, la estabilidad de su estructura cristalina, canales de tamafio

uniforme en sus cristales y propiedades cataliticas (Palinké et al., 2013).

2.5.1. Zeolita natural tipo clinoptilolita
La composicion, pureza y caracteristicas mineraldgicas de una zeolita tipo clinoptilolita

puede variar mucho de un deposito a otro e incluso dentro del mismo deposito. La mayoria
de las zeolitas se encuentran en determinados tipos de rocas sedimentarias (tobas) en forma
de pequefios cristales (0.1 + 100 mm) asociado con arcillas y otras fases silicato y
aluminosilicato. Los cationes mas comunes en clinoptilolita son Na*, K*, Ca?t y Mg?*,
por lo tanto, la selectividad de iones del tipo de cambio depende en gran medida del tipo,

nuimero, Y la ubicacién de estos cationes.
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La zeolita clinoptilolita tiene dos tipos de porosidad: primaria y secundaria. La porosidad
primaria puede definirse como microporosidad y secundaria estd formada por meso y
macroporos. Las dimensiones y orientacion de los espacios vacios y el interconectado de
los canales en zeolitas deshidratadas son importantes para determinar las propiedades
fisicas y quimicas. Los tres tipos de sistemas de canales identificados son: el sistema
unidimensional, el sistema bidimensional y dos variedades de tres dimensiones, sistemas de
interseccion  (Kazuaki et al, 2013). La zeolta tiene la formula: (Na,K,)
(AlgSiy 096 ) y24*H, O, ademas cuenta con un sistema de cristales monoclinico
(disposicion geométrica tridimensional que tiene tres ejes desiguales de los cuales uno es en
angulo recto con los otros dos). En la tabla 5, se muestran algunas de las propiedades de la
zeolita (Holmes — Eyde , 1994).

Tabla 5. Propiedades tipicas de la zeolita clipnotilolita.

silice: alimina (radio) 58:1-6.4-1
silicio : alimina (radio) 51:1-57-1
densidad (zeolita hidratada) 1.394 kg/m3
densidad (zeolita deshidratada) 817 — 961 kg/m3
dureza Mohs 51
tamafio nominal del canal 4x4.6A
porosidad 15%
area superficial especifica 43.8 m?/g
estabilidad alcalina (pH) 7-13
estabilidad acida (pH) 1-7
estabilidad térmica 700 °C
resistencia a la trituracion 176 kg/m?
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2.5.2. Zeolita modificada con hierro
Dependiendo de la ruta de sintesis de una zeolita impregnada con hierro. El hierro puede

existir dentro de las zeolitas en varios estados como: iones aislados, especies binucleares en
posiciones de intercambio idnico, en pequefios grupos de especies de hierro entre los poros
y también como grandes aglomerados de éxidos de hierro sobre la superficie externa. La
especiacion del hierro sobre las zeolitas y su actividad catalitica para reacciones fenton es
poco conocido. Sin embargo, se han identificado que especies de hierro mononucleares y
binucleares unidos a sitios en la superficie de la zeolita son principalmente responsables de
la actividad catalitica (Gonzélez et al., 2013). La presencia de especies de hierro con la
coordinacion tetraédrica y octaédrica en la estructura de una clinoptilolita natural, han sido
identificadas, ya sea por como sustituto de Si** en posiciones tetraédricas del armazon de la
zeolita o como en cation de compensacion en los canales de la zeolita (Russo — Toriggia,
2014).

La técnica preferida de introducir especies de hierro en las zeolitas en los micros y macros
poros es el intercambio i6nico. El intercambio idnico con Fe3*es tipicamente realizado, por
agitacion en el material matriz en solucién acuosa, a temperatura ambiente durante varias
horas. Cuando los cristales de zeolita se sumergen en el electrolito acuoso, ocurre el
intercambio de iones entre la fase solida de la zeolita y la solucion. Por ejemplo, en la
figura 5, se observa que a partir de tres iones de sodio se intercambian por un cation hierro,

gue es tres veces con carga positiva.

i 0
i e A
? AN
Ma ? o —A{-_.____-Fe * LD
0 O o -3 Ma N0mdin 0
S \T o ) 31/D 0"-, =0

: 7 i

Figura 4. Intercambio de iones Fe3* por Na*t en zeolitas.

La técnica de intercambio idnico es sencilla para ser aplicada en la préctica; sin embargo,

varios retos siguen existiendo como: (1) la reduccion de los pasos durante preparacion del
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material, (2) la minimizacion de los residuos mediante la sustitucion inorganica de sales,
(3) la utilizacion de la capacidad de intercambio completa y (4) las condiciones Optimas de
pH para realizar el intercambio (Hartmann et al., 2010).

El uso de catalizadores heterogéneos basados en soportes zeoliticos en el tratamiento de
agua han sido propuestos para degradar contaminantes organicos a través de la reaccion de
fenton. Esta implica que los contaminantes se descomponen en el medio externo del marco
de la zeolita. En comln con el proceso fenton homogéneo, la eficiencia de la catélisis
heterogénea fenton se ve influenciada por varios parametros de funcionamiento, tales
como: la concentracion de la molécula diana, el pH, la concentracion de perdxido de

hidrogeno y la concentracion del catalizador de hierro.

Si bien se ha supuesto en la literatura que los radicales hidroxilos (OHe) son las especies
reactivas dominantes formadas a partir de peroxido de hidrogeno en presencia de zeolitas -
Fe, sin embargo, a la fecha no hay evidencia directa de que esta hipétesis se afirme hasta el
momento. En la figura 6 se muestra el mecanismo de reaccion de fenton propuesto por
(Gonzalez et al., 2011), el mecanismo indica que especies de Fe3* ubicadas en el marco

zeolitico estdn involucradas en la formacibn de varios intermediarios activos como

[Fe"OOH]?*, [Fe'V0]?* y [FeV0]3* para producir radicales hidroxilos e hidroperoxilo.

Fe3*+H,0, — [FelOOH]2* + H*
[Fel0OH]%+ - Fe2* + 00H®
OOH* + molécula diana — productos
[Fe"OOH]2* - [FelVO]%+ + OH®

OH*® + molécula diana — productos

[Fe"OOH]?* > [FeV0O]3* + OH-

Figura 5. llustra el mecanismo de reaccion de fenton heterogéneo utilizando zeolita- fe
como catalizador.
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3. ANTECEDENTES

3.1. Fenton homogéneo

A continuacion se describen algunos trabajos de investigacion que se han realizado para el
tratamiento de efluentes provenientes de la industria del papel y lignina kraft empleando el
proceso fenton homogéneo. Los trabajos concluyen con las mejores condiciones durante los
experimentos con sus variables de operacion involucradas, con las cuales se obtuvo el
mayor porcentaje degradacién medido como, demanda de oxigeno, parametro de color u

oxidacion.

Araujo et al., (2002). Se investigo el efecto del reactivo fenton sobre la degradacion de licor
residual kraft. La degradacion del licor era dependiente de la concentracion de perdxido de
hidrogeno, a bajas concentraciones (5 y 15 mM) de peroxido de hidrogeno, el reactivo
fenton caus6 la degradacion de los grupos fendlicos (6.8 y 44.8 %, respectivamente), la
reduccion del pH del medio (18.2 %) y la polimerizacién de la lignina del licor negro. En
una concentracion de peréxido de hidrégeno de 60 mM, el reactivo de fenton indujo una
extensa la degradacién de la lignina 95 a 100 % Yy decoloracion del licor negro. En el
presencia de hierro (1 mM), la adicion de perdxido de hidrégeno solo indujo principalmente
la fragmentacién de lignina. En conclusion, se obtuvo que el reactivo de fenton y perdxido
de hidrdgeno solo pueden degradar el licor negro residual en condiciones 4&cidas a

temperatura ambiente.

Torrades et al., (2011). Investigaron la oxidacion avanzada del licor negro del efluente de la
industria de la pulpa y el papel mediante la reaccion de fenton, con experimentos a escala
de laboratorio basados en un disefio estadistico experimental. Las variables independientes
consideradas para la optimizacion del proceso oxidativo fueron, la temperatura, la
concentracion de perdxido de hidrégeno y concentracion de hierro para degradar licor
negro con una demanda quimica de oxigeno (DQO) de 628 mg/L a pH a 3. Las funciones
de respuesta en el disefio fueron, la disminucion del DQO, el contenido aromatico (UV,,)
y el contenido de lignina (UV,g,). Las condiciones Optimas de reaccion fueron, pH de 3,
temperatura de 298 K, [H,0, ] de 44.1 mM y [Fe®*] de 4.655 mM. En estas condiciones

optimas, la relacién molar de H,0, /Fe®* fue de 9.5. Después de 90 min de tratamiento

20



ANTECEDENTES

dio como resultado en una disminucion de 94.8 % de DQO, 80.9 % en contenido aromatico

(UV,c,) y 85.6 % en lignina (UV,g, ).

Ting - zhi et al., (2014). Emplearon el fenton para la mejora de calidad de las aguas
residuales tratadas de las fabricas de pulpa y papel con el fin de aumentar la proporcion de
reciclldo de agua. Las condiciones de reaccidn fueron optimizadas a traves de
experimentos de factores. Se encontré que las condiciones de reaccidon para la disminucion
de color y DQO fueron: [H,0, ] de 682.1 mg/L, 205 mg/L de [Fe®*], el pH inicial de 4.5
y el tiempo de reaccion de 40 minutos. La eliminacion del color y DQO fueron 51.3 % y
80 % después del tratamiento fenton. El analisis de cromatografia de gases mostré que la
mayoria de los compuestos organicos se redujeron significativamente hasta un 85 %

después del tratamiento.

3.2. Fenton heterogéneo

Los antecedentes a continuacion descritos muestran ampliamente la situacion actual de los
trabajos de investigacion realizados donde el proceso fenton heterogéneo ha sido realizado.
La forma en la que se describen los antecedentes fue para comprender como es que
comenzaron a utilizarse, mostrar cuales son algunas desventajas y ventajas en su
utilizacion. Se comienza primero con procesos heterogéneos: foto — fenton/ UVA y sono -
fenton/TiO, empleando zeolitas, después empleando arcillas y finalmente utilizando
zeolitas comerciales (FeZSM-5) y tipo clipnotilolita. Se hace una revision del método de
modificacion del catalizador, el precursor de hierro y los productos de degradacion. Asi
mismo, se muestra una revision del efecto de diversas variables de proceso en el
rendimiento de degradacion de distintas moléculas organicas como son: la temperatura, el
pH, la dosis de peroxido de hidrogeno, el porcentaje en peso de hierro en el catalizador y la
concentracion inicial de contaminante. Finalmente, se muestran dos antecedentes en donde
ha sido utilizado el fenton heterogéneo para degradar lignina y para completar el panorama
general se describen los posibles productos de su degradacion.

En la tabla 6. se muestra el uso de zeolitas como catalizadores para promover la formacién
de radicales hidroxilos durante el proceso fenton heterogéneo como son, el foto — fentor/

UVA y el sono - fenton/TiO,. Los procesos fenton heterogéneos en sus inicios comenzaron
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utilizando luz ultravioleta y didxido de titanio, ellos han demostrado ser catalizadores de

alta eficiencia de degradacion de contaminantes. Se inmovilizan diferentes especies férricas

y de titanio en la estructura de la zeolita y bajo luz UVA se promueve la generacion de

radicales hidroxilos y los productos de oxidacion son generalmente de bajo peso molecular.

Tabla 6. Trabajos de investigacion empleando el proceso fenton heterogéneo (foto —
fenton/ UVA y sono - fenton/TiO, ) para la eliminacion de contaminantes.

Referencia Condiciones Compuesto Catalizador/soporte Degradacion
[foto — fenton/ UVA] colorante naranja Fe - zeolita
Mesut et al., brillante decoloracién: 90 % (60
2008 pH =52 método y precursor min)
[H,0, 1= 15 mM de Fe: intercambio
[catalizador] =1 g/L ibnico y [0.02M] medido

volumen = 500 mL
[colorante] = 50 mg/L
temperatura = 35 °C

¢
m,mm,cu,-%@-n:« s
L g %

Fe(NO3);

tipo de zeolita
:clipnotilolita

lixiviacion: 0.5 mg/L
(28 mg Fe/g zeolita)

UV-vis (525 nm)

Mostafa et al.,
2009

[foto — fenton/ UVA]

[catalizador] = 0.2 g/I
[EDTA] =02 m
[H,0, ]= 001l m

volumen = 100 mL

temperatura = 30 °C

Fe -Zeolita
método y precursor
de Fe: intercambio

ibnico y FeSO,

tipo de zeolita
:modernita

Fe/zeolita: 50 % (p/p)

carbono organico total
(COT): 90 % (60 min)

productos:
C0,, CH,0y NH,,
acido férmico, y
oxalico

Alwash et al.,
2012

[sono - fenton/Ti0,]

[catalizador] = 2g /L
pH =25
[H,0, 1= 20 mM
volumen = 100 mL
[colorante] = 10 mg/L

colorante amaranto

TiO, /Fe -Zeolita

método y precursor
de Fe: intercambio
ibnico y Fe(NO3);

tipo de zeolita:
Na -Y

Fe/zeolita: 0.8 %

(p/p)y
Ti0,:2.97 m/mg

decoloracion: 97.5 %
(120 min)

medido
UV-vis (521 nm)

22




ANTECEDENTES

Los procesos fenton de la tabla 6, han demostrado ser eficientes, pero también presentan
ciertas desventajas, para el caso del foto — fenton/ UVA llega a ocurrir la competicion entre
los derivados hidroxilos de los contaminantes ya que ellos absorben al mismo rango que el
peroxido y el hierro. También se requiere una irradiacion continua con longitud de onda
superior a 300 nm, la cual se traduce en energia afiadida. Por otro lado, el proceso sono -
fenton/TiO, estd limitado por problemas de transferencia de masa entre las particulas del

catalizador (TiO,) y los contaminantes (Chong et al., 2012).

El uso de arcillas (sepiolita y montmorillonita), han sido de los materiales empleados para
promover el fenton heterogéneo. Las arcillas estan constituidas por hojas con gran area de
superficie debido, a que su estructura es en forma de laminas plegadas pero generalmente
estos espacios interlamelares de las arcillas son poco accesibles a cualquier sustrato. Por lo
tanto, ha habido una gran interés en hacer accesible el espacio interlamelar de capas arcillas
afiadiendo “pilares” especies policationicas (especies oxo-hidroxi) de gran tamafio para
aumentar la distancia entre las laminas de arcilla y hacer accesible el catalizador de hierro
(Navalon et al., 2010). Aunque pocos informes sobre arcillas como soporte de catalizador
fenton heterogéneo. En la tabla 7 se muestra tres trabajos donde se ha realizado el fenton

heterogéneo utilizando arcillas con pilares y sin pilares.
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Tabla 7. Trabajos de investigacién que describen la actividad catalitica de las arcillas para
la reaccion fenton.

Referencia Condiciones Compuesto Catalizador/soporte Degradacion
Rodriguez et | [fenton heterogéneo] naranja acido Il Fe/sepiolita
al., 2010 70 % DQO
pH=3 @ método y precursor de Fe: (120 min)
[H,0, ]1=5%plv impregnacién humeday
volumen = 250 mL wh"_@_m FeSO,
temperatura = 30 °c
[colorante] = 80 lixiviacién: 14.3 %
mg/L
De Ledn et [foto — fenton/ UVA] 2 — clorofenol Fe/montmorillonita/pilar
al., 2013 DQO 90 %
pH =3 OH método y precursor de Fe: (180 min)
volumen = 2L Gl intercambio ionico y [10 %
[2 — clorofenol ]1=50 p/p] de
mg/I [Fe;(OCOCH3),0H. 2H,0]NO,
temperatura = 25 °c
[catalizador] =1 g/L Fe/arcilla : 6.1 % (p/p)
[H,0, ]=1000 mg
lixiviacién: 1%
[fenton heterogéneo] | azul brillante reactivo Fe/sepiolita decoloracién:
91.98 % (60
[catalizador] = 0.4 ¢ método y precursor de Fe: min)
Chengyuan [H,0, ]=3mL precipitacién homogéneay
etal., 2014 (30%) (6g de medido
pH=25 Fe(NO,),0.84gMnSO,y 69 | UV-vis (598
[colorante] = 50 de urea) nmy
mg/L
volumen = 500 mL Fe/arcilla : 20.2 % (p/p) productos:
alcoholes y
acidos
carboxilicos

Se han realizado estudios de catalizadores zeoliticos, utilizando zeolitas tipo clipnotilolita y
zeolitas comerciales como ZSM — 5. La mayor parte de los trabajos en el desarrollo de
catalizadores sdlidos fenton se ha llevado a cabo utilizando Fe-ZSM -5. Como se muestra

en la tabla 8. Se ha demostrado que presentan baja lixiviacion durante el proceso, estos

tipos de catalizadores heterogeneos han tenido en general un buen desempefio.
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Tabla 8. Trabajos de investigacion que describen los procesos fenton heterogeneos con

zeolitas.
Referencia Condiciones Compuesto Catalizador/soporte Degradacion
[fenton heterogéneo] fenol Fe —Zeolita
70% DQO
[catalizador] = 5 g/L OH método y precursor de Fe: (30 min)
Bayat et al., [H,0, ] =587 mM impregnacion humeday
2012 pH =35 [ 0.297 M] Fe(NO,),
[fenol ] = 100 mg/L
volumen = 200 mL lixiviacién: 1.2 % por
gramo de zeolita
tipo de zeolita
:clipnotilolita
[fenton heterogéneo] Cl rojo 142 reactivo Fe —Zeolita decoloracion:
97%
[catalizador] = 1g/L Y oo 8 método y precursor de Fe:

Yaman [H,0, 1= 0267 M “‘r""‘r"@ Wy s intercambio i6nico y medido
etal. 2012 pH =35 b wjlw*u'"jm'v FeCl, UV-vis (543
N 502 B M

[colorante ] = 0.1 g/L H;f\jj”)’ pesun nm)
s sl ’ N Fe/zeolita: 14.36 % (p/p)
W do lixiviacion: 2 mg /L 52% DQO
Lo tipo de zeolita : ZSM-5 (120 min)
[fenton heterogéneo] metil terbutil eter Fe —Zeolita 76 % DQO
(24 h)
Gonzélez et | [catalizador] = 5g/L CH, método y precursor de Fe:
al., 2013 [H,0, ]=10 mM | intercambio i6nico y productos:
pH=3 CH,—C—0—CH, [0.05 M] FeSO, terbutil
[MBTE ] =100 mg/L I formiato,
volumen = 120 mL CH, Fe/zeolita: 0.09 % (p/p) acetona,metil
lixiviacién: 2 % acetato,
tipo de zeolita : ZSM-5 formaldehido
y alcoholes <
C4
También sido  reportado trabajos de fenton heterogéneo para degradar lignina kraft y

lignina residual empleando catalizadores zeoliticos a base de ZSM-5 modificadas por el

metal hierro, este material zeolitico se caracteriza por tener las siguientes propiedades: gran

area superficial, una estructura que permite la creacion de sitios activos y se pueden obtener

las estructuras cristalinas de las zeolitas (Delmas et al., 2009).

Makhotkina et al.,(2008). Llevaron a cabo experimentos de oxidacion de lignina kraft, asi

como del efluente tratado de una fabrica de celulosa y papel, por varios métodos: fenton
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(FeZSM-5/H,0,) vy fenton (FeZSM-5/H,0,/UV). El catalizador se obtuvo por tratamiento
termico con Fe(NO;);. Se analizd la composicion elemental del material zeolitico y tenia
2.4 % (p/p) de hierro. Se concluyd que la oxidacion de lignina fue mas eficaz con el fenton
(FeZSM-5/H,0,/UV) y la mineralizacion de la lignina se determind como carbono
organico total (COT). Las condiciones de los experimentos se muestran en las tablas 9 y
10.

Tabla 9. Condiciones de tratamientos efectivos para la delignificacién de agua en dos
sistemas de oxidacion: [lignina],: 340 mg/L, tiempo 5 h, 25 °C.

sistema fenton [H,0,], pH mineralizacion de lignina (%)
(M)
16 g/L FeZSM-5/H,0, 3 3 35
16 g/L FeZSM- 3 4 79
5/H,0,/UV

Tabla 10. Caracteristicas del agua residual después de 7 horas de tratamiento en dos
sistemas de oxidacion a 25 °C.

sistema fenton [H,0,],| pH Ciignina (ML) DQO Color
(M) (mg/L)
16 g/L FeZSM-5/H,0, 1 3.7 47 240 284
16 g/L FeZSM-5/H,0,/UV 1 39 27 170 78

Otros autores como Sashkina et al., (2013). Prepararon una zeolita Fe- ZSM-5 mediante
tratamiento hidrotérmico utilizando una plantilla de esferas de poliestireno para obtener un
material zeolitico con alta superficie externa, alta actividad catalitica y estabilidad para el
sistema fenton heterogéneo. La estructura macroporosa obtenida de Fe- ZSM-5 consistio en
nanocristales con un tamafio de 20 a 300 nm y glébulos amorfos de SiO,. La zeolita Fe-
ZSM-5 contenia hierro en forma de particulas de 6xido de hierro con un tamafio de 2.3 nm.
El hierro contenido en la zeolita se ensay0 para la oxidacion de lignina kraft con perdxido.

El contenido de hierro en la zeolita fue 2.7 % (p/p) utilizando como precursores, el nitrato
férrico y el oxido de silicio.
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Figura 6. Imagenes de SEM de las plantillas poliestireno obtenidos a partir de las esferas

de poliestireno por sedimentacion lenta (A) y centrifugacion (B).

La zeolita H —Fe- ZSM-5 obtenida se compard con la zeolita convencional C- FeZSM-5
sin modificar y los resultados se muestran en la tabla 11. La mineralizacion de lignina fue

medida como carbono organico total (COT).

Tabla 11. Mineralizacion de lignina con 20 g/L de FeZSM-5, [lignina], = 340 mg/L a
25°C a concentraciones diferentes de peroxido de hidrogeno.

catalizador [H,0,], (M) | mineralizacion de lignina (%)
C- FeZSM-5 0.4 16
0.9 30
1.9 25
H -FeZSM-5 0.5 33
1 48
2 54

Diversos mecanismos de reaccion ocurren en la estructura de la lignina mediante la
reaccién fenton heterogéneo pero ellos no han sido reportados. Sin embargo, la figura 8
muestra los posibles productos de degradacion que se obtienen mediante la catalisis

heterogénea en comparacién con otros métodos (Chatel — Rogers, 2013).
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Transformaciones cataliticas de la lignina

Pirolisis
Termolisis rapida
Hidrogenacion

Catalisis heterogénea
Catélisis enzimatica
Catalisis homogénea

Catalisis heterogénea
Electrocatalisis
Catélisis homogénea

Catalisis heterogénea
Electrocatalisis
Catélisis homogénea

Biodegradacion Biocatalisis
fenoles, cresoles, fenoles, fenoles vainilin,

dimetilsulfuro,

acido vainilico,
acido sigiril,
acetovainil

sustituidos, metanol,

propilciclohexanoles

sustituidos, siringil,
guaiacol

fenoles sustituidos,
acido acetico,
mondxido de

carbono, metano

fenoles, fenoles
sustituidos

Figura 7. Principales transformaciones cataliticas de la lignina estudiadas con
algunos ejemplos de los productos obtenidos.

La figura 8. Muestra la descomposicién de la lignina y su fragmentacion en productos
quimicos, estos se pueden dividir principalmente en reacciones cataliticas como son:
craqueo, hidrdlisis, reduccion y de oxidacion. Contrariamente a las reacciones de
hidrolisis, craqueo y de reduccion que alteran la estructura y eliminan funcionalidades
quimicas de la lignina para producir fenoles simples, las reacciones de oxidacion tienden a

formar mas compuestos aroméaticos (Chavez - Domine, 2013).
Los procesos de oxidacion avanzada donde se ha reportado los productos obtenidos de

degradacion de lignina son: el foto - fenton/ UV/TiO, y el electrofenton como se muestra

en la tabla 12. donde se ha utilizado la técnica de cromatografia de gases para su deteccion.
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Tabla 12. Muestra los procesos de oxidacion avanzada para degradar lignina.

Referencias PAO Compuestos de Condiciones
degradacion
Cheng-Nan et UVITiO, descomposicion del &cido pH:3
al.,2004 peroxiformico y [TiO, =10 g/L
compuestos fenolicos volumen =400 mL
bifenilo lamparas UV: 400 y 35
W (960 min)
lignina sintética =240
mg /L de DQO
Tian et al.,2010 | fotoquimica y dos principales [lignina] =500 ppm,
electroquimica | intermediarios: vainillina | UV irradiacién= 600 mV
oxidacion y &cido vainilico (2h)
acido acético, acido pH: 5
Khanita - UVITIO, malénico, &cido succinico, [TiO, =3 g/lL
Wright, 2012 hidroxitolueno, vainillina, volumen =10 mL
acido veratrico y acido temperatura=50 °C
palmitico lignina sintética =1 g/L
[H,0,]: 5.55 g/L

Los antecedentes antes descritos muestran que en los Gltimos afios ha habido un interés
grande en el uso de materiales zeoliticos para la eliminacién de compuestos organicos en el
agua, como alternativas de catalizadores para la reaccion fenton heterogéneo. A pesar de
que la zeolita tipo clinoptilolita es una de las zeolitas naturales con propiedades fisico y
quimicas estables y ademéas es barata, para el interés de este trabajo de tesis no se ha
reportado en la literatura su uso para la degradacion de lignina, sin embargo esta ganando
lineas de investigacion principalmente debido a la sencillez de su modificacion. La quimica
de la reaccion fenton es bastante compleja pero a pesar de los avances logrados para su
comprension, las lagunas de conocimiento persisten y la aplicacién de este sistema sigue
siendo un activa.

campo de la investigacion
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4. JUSTIFICACION

El proceso de produccion de celulosa y papel representa una de las industrias de mayor
importancia socioeconémica para el desarrollo de México. Pero a su vez representa un
proceso altamente contaminante debido a que genera grandes cantidades de efluentes de
color negro derivado principalmente de las etapas de fabricacion de pulpa, blanqueo y
papel. Se estima que por cada tonelada de papel producido, se generan de 220 a 380 m? de
muy coloreado y potencialmente toxico efluente de agua residual. La lignina se produce
como subproducto de la fabricacion de celulosa y papel, en lo que respecta al color de los
efluentes de fabricacion de celulosa, la lignina y sus derivados son los principales
contribuyentes. La decoloracion de efluentes de las plantas de papel ha sido el sujeto de
muchos estudios realizados en los ultimos afios. Varios métodos fisicos y quimicos (por
ejemplo, precipitacion, adsorcion, ozonizacion, ultrafiltracion, 6smosis  inversa 'y
tratamiento electroquimico). Sin embargo, estos Ultimos métodos no se han aplicado a una
escala industrial, principalmente debido a que requieren de una intensa energia y son
demasiado caros por unidad de volumen del efluente (Moodley et al., 2012; Garg -
Tripathi, 2011).

Por otro lado, el progreso en la investigacion sobre la aplicacion de catalizadores en los
procesos de oxidacion avanzada con zeolitas para la reaccion de fenton ha demostrado ser
efectivo en el tratamiento de aguas residuales industriales que contienen contaminantes
organicos. Ademas, este proceso tiene ventajas sobre el fenton homogéneo, por ejemplo, no
se generan lodos Yy se puede separar facil el catalizador de medio de reaccion.

El uso de zeolitas naturales para el desarrollo de catalizadores para el proceso fenton es un
campo de estudio prometedor debido a sus propiedades Unicas como, la estabilidad frente a
las condiciones de reaccion y en términos ambientales dentro de los procesos de oxidacion
avanzada es el mas benigno respecto a otros. En un futuro préximo, la industria del papel se
enfrentard a restricciones legales mas severas, debido principalmente a la toxicidad y el
nivel de contaminacién ambiental causada por sus efluentes, por ello buscara alternativas
més rentables y amigables con el ambiente para la reduccién de la contaminacion (Ugurlu
et al., 2008; Navalon et al., 2010).
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5. HIPOTESIS

El uso de una zeolita natural tipo clipnotilolita modificada con hierro empleada como

catalizador en la reaccidén fenton podra degradar la lignina de manera eficaz teniendo como
referencia el fenton homogéneo.
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6. OBJETIVOS

6.1 GENERAL
Evaluar el efecto en las variables de operacion del sistema fenton heterogéneo para

degradar lignina.

6.2. ESPECIFICOS
% Aplicar un disefio experimental 2* para los sistemas fenton heterogéneo y homogéneo.
% Modificar la zeolita con hierro por el método de intercambio i6nico.

% Caracterizar la zeolita clipnotilolita con hierro mediante las técnicas de MEB, IR vy
DRX.

¢ Determinar la degradacion de lignina en los sistemas fenton por los métodos de
espectroscopia UV — vis.
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7. METODOLOGIA

En la figura 9, se describe de manera general la metodologia empleada durante la
experimentacién. Comenzando con los experimentos degradacion de lignina por el proceso
fenton homogéneo, seguido de la modificacion de la zeolita natural con hierro y las técnicas
empleadas para su caracterizacion, finalmente, los experimentos degradacion de lignina

mediante el proceso fenton homogéneo.

degradacion de lignina

(proceso fenton homogéneo)

3

modificacion de zeolita natural primero acondICIor!amlento
con Fe (111) con NaCl, posterior con
FeCl;
degradacion de lignina (Proceso caracterizacion:
fenton heterogéneo)
MEB
DRX
IR

Figura 8. Diagrama general de la metodologia.
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7.1. Experimentos degradacion de ligninakraft para los procesos fenton

Se prepar60 una solucion de lignina kraft (PM = 28,000, Sigma - Aldrich) a una
concentracion de 100 mg/L, disolviendo 0.1 gr con 5 mL de NaOH (0.1 N) de aforo en un
litro. La longitud de onda maxima de absorcién de lignina fue de Amax = 280 nm. Se
realizaron diferentes estandares de 10 a 100 mg/L (figura 10.) para la curva de calibracion
(Lara et al., 2003).

Absorbancia

e e 9 2o e
P R VN
T R R R R

. /
0.2 /
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentracion (mg/L) y =0.0176x

R?=0.9958

Figura 9. Curva de calibracion estandares de concentraciones de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 mg/L.  de lignina.

La eficiencia de degradacion se calculd de la siguiente manera:

D(@)= [L- Ct/Co ]X100
Donde Co es la concentracion inicial de lignina (mg/L) y Ct es la concentracion de lignina
(mg/L) en el tiempo t (min).

Se realizaron dos disefios factoriales 2* para los procesos fenton homogéneo y
heterogéneo, para evaluar el efecto de cuatro factores sobre la variable respuesta
(porcentaje de degradacion de lignina). Esta metodologia permite identificar y evaluar
estadisticamente los efectos e interacciones de las variables de estudio y su papel en la
eficacia del proceso de tratamiento. En el disefio experimental se evaluaron, la
concentracion de peroxido de hidrégeno, la concentracion de hierro, la concentracion de
zeolita y el pH. Las tablas 13 y 14 muestran los factores y niveles del disefio para ambos
procesos (Araujo et al.,2002; Torrades et al.,2011; kansal et al., 2008).
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Nivel
Factor Alto (+1) | Bajo (- 1)
H,0, 60 mM 30 mM
pH 5 3
lignina 100 mg/L 50 mg/L
Fe 200 mg/L 60 mg/L

Nivel
Factor Alto (+1) | Bajo (- 1)
H,0, 60 mM 30 mM
pH 4 3
lignina 100 mg/L 50 mg/L
zeolita - Fe lg/L 3glL

METODOLOGIA

Tabla 13. Valores de factores y niveles establecidos para el disefio fenton homogéneo.

Tabla 14. Valores de factores y niveles establecidos para el disefio fenton heterogéneo.

Con los disefios experimentales se obtuvieron 16 tratamientos (tabla 15), se replicaron tres
veces y fueron llevados a acabo en vasos de precipitado de 500 mL con un volumen de
reaccién de 250 mL en un equipo de propelas (Sistema para Prueba de Jarras Temsa JTR
1010 ) a una velocidad de agitacion de 250 rpm, los ensayos fueron realizados durante 4
horas cada uno y se tomd una alicuota de 1 mL cada 20 min, posteriormente se centrifugé a
2500 rpm durante 3 minutos y se leyd la absorbancia a 280 nm en el espectrofotometro
(Espectrofotémetro Hach DR/4000U).

Figura 10. Equipo de propelas utilizado para los experimentos de degradacion.
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Tabla 15. Combinaciones de los tratamientos para los experimentos de degradacién de

lignina.
N° Niveles de los factores
Tratamientos H,0, pH lignina Fe Zeolita - Fe
(mM) (mg/L) (mg/L) (gL)

1 -1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1 -1
5 -1 -1 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1 -1 -1
7 -1 +1 +1 -1 -1
8 +1 +1 +1 -1 -1
9 -1 -1 -1 +1 +1
10 +1 -1 -1 +1 +1
11 -1 +1 -1 +1 +1
12 +1 +1 -1 +1 +1
13 -1 -1 +1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1 +1
15 -1 +1 +1 +1 +1
16 +1 +1 +1 +1 +1

7.2. Preparacion de la zeolita modificada con hierro

Se tamiz0 la zeolita natural a diametro de 0.5 mm (aytes et al., 2011). Se pesaron 25

gramos de zeolita y se mantuvo con un volumen de solucién en 250 mL de 0.1 NaCl en

reflujo por 3 horas (Diaz - nava, 2004). Posteriormente la muestra fue lavada 10 veces para

eliminar los cloruros, finalmente se secd a 60 °C este procedimiento se repite dos veces. La

muestra obtenida se puso en contacto con una solucion de 0.1 M de cloruro férrico en

refluyjo por 3 horas y en dos contactos (Mihajlovic et al., 2014), como se muestra en la

figura 12.
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(A) ~ (B)
Figura 11. Equipo de reflujo utilizado para la modificacion de la zeolita con cloruro de
sodio (A) y posteriormente con cloruro férrico (B).

7.2.1. Microscopia electrénica de barrido (TEM) y Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

La caracterizacion la zeolita — Fe, se realizb con esta técnica, que se basa en generar un haz
de electrones que incide sobre la superficie de la muestra, realizando un barrido, dando
informacion morfologica y topografica de la superficie de estudio. El analisis EDS

determind el porcentaje de los elementos que componen la muestra (Iglesias et al., 2013).

7.2.2. Difraccion de rayos X (XDR)

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacién que permite identificar la
estructura cristalina de materiales, asi como la disposicion de los atomos, las fuerzas de
enlaces existentes entre estos y la composicion quimica. Utilizando patrones de difraccion

caracteristicos del elemento de estudio.

7.2.3. Espectroscopia (IR) zeolita con Fe
Para conocer los grupos funcionales. El escaneo de la frecuencia del equipo fue de 400 —
4000 cm-1 (Mausori, 2011).
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

Al trabajar con el proceso fenton, cuatro variables fueron consideradas: el pH y las
concentraciones de peroxido de hidrogeno, hierro y lignina. a continuacién se muestran los

resultados obtenidos de los experimentos para la degradacion de lignina (figura 13).

8.1. Disefio experimental para el proceso fenton homogéneo
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Figura 12. Porcentajes de degradacion de lignina para el proceso fenton homogeneo: (A)
T1-T4,(B)T5-T8,(C) T9-T12y (D) T13 - T16.
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Tabla 16. Disefio experimental factorial para el proceso fenton homogéneo.

Niveles de los factores
Tratamientos | H,0, | pH | Lignina Fe Degradacion

(mM) (mg/L) | (mg/L) (%0)
1 30 3 50 60 46
2 60 3 50 60 36
3 30 5 50 60 55
4 60 5 50 60 43
5 30 3 100 60 57
6 60 3 100 60 52
7 30 5 100 60 72
8 60 5 100 60 62
9 30 3 50 200 23
10 60 3 50 200 19
11 30 5 50 200 44
12 60 5 50 200 32
13 30 3 100 200 56
14 60 3 100 200 33
15 30 5 100 200 40
16 60 5 100 200 48

8.1.1. Efecto de pH

En este trabajo los valores de pH empleados fueron 3 y 5. La tabla 16, muestra que el
porcentaje maximo de degradacion se alcanzo con el tratamiento 7 con 72 %, a un pH de 5.
Aunque se sabe que el valor éptimo de fenton es de 3, es importante mencionar que durante
los experimentos no se monitored ni controlo el pH por falta de equipo. Por ello se supone
que de acuerdo con (Dominguez et al., 2012) que durante la reaccion fenton puede ocurrir
la formacion de acidos que pueden disminuir el pH, se hace la suposicién de que aunque el
pH en principio de ajusta a 5 este puede llegar a disminuir durante el experimento. En
contraste al porcentaje maximo de degradacion, el porcentaje de menor degradacion del
disefio fue el tratamiento 10 obteniendo 19 % de degradacion a pH de 3, si se supone que el
pH disminuye por la causa anterior mencionada (produccion de &cidos) puede suponerse
que el pH puede llegar a descender a pHs menores csto puede provocar que el peroxido de
hidrogeno sea mas estable a valores de pH bajos (pH < 3), disminuyendo asi su reactividad

hacia los iones ferrosos y con ello no se formen los radicales hidroxilos. Ademas, a pH 1y
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2 se llega a producir una inhibicion en la formacion de radicales hidroxilos, debido a que
los iones hidrogenos provocan su eliminacion. Finalmente (Torrades et al., 2011) sugieren
que a pH bajo (pH < 3) la cantidad de Fe3*solubles disminuye, por tanto, ocurre una

inhibicion en la formacion de radicales.
8.1.2. Efecto del hierro

Los tratamientos donde se empled una concentracién de hierro de 60 mg/L (T1 a T9)
obtuvieron porcentajes de degradacion de lignina mayores a los tratamientos en donde se
empleo una concentracion de 200 mg/L de hierro (T10 a T16), con lo que concluye que no
se requiere mucho hierro para el proceso fenton. El tratamiento 10 obtuvé 19 % de
degradacion las condiciones de reaccion eran, 200 mg/L de hierro y concentracion de
peréxido de 60 mM (3000 mg/L), ello provocod efectos adversos en la degradacion de
lignina en comparacion con los resultados obtenidos por (Ting-zhi et al., 2014) donde
utilizaron 205 mg /L de hierro y una concentracion de 682.1 mg /L de perdxido de
hidrégeno, para degradar el efluente kraft, obteniendo 80 % de reduccién de demanda
quimica de oxigeno (DQO), teniendo en cuenta esto puede ser que la concentracion de
peroxido de hidrogeno a 60 mM haya sido demasiada y pudo dar lugar a la pérdida de un
gran porcentaje del mismo, debido a su concentracion, posiblemente los iones Fe?* que se
oxidan a Fe3* por el exceso de perdxido, generen un exceso de color de los iones Fe3*y

con ello hayan contribuido a una medicidn mayor de lignina.

8.1.3. Efecto de la lignina

La concentracion de 100 mg/L de lignina favorecié las degradaciones como muestran los
experimentos con los tratamientos (T5 a T8 y T13 a T16), en comparacion con los
tratamientos en donde se utilizd la concentracion de 50 mg/L (T1 a T4 y T9 a T12). El
intervalo de concentracion elegido para el disefio se establecio asi por qué generalmente
esos son los valores que se encuentran en las aguas residuales de la industria, entre 40 y 200
mg / L. La eficiencia de degradacion aumentd con el aumento de la concentracion de
lignina, este fendmeno se puede explicar debido a que el tiempo de vida de radicales
hidroxilos es corto (solamente unos pocos nanosegundos), y solo pueden reaccionar en el
lugar donde se forman. como consecuencia, el aumento de la cantidad de moléculas por

unidad de volumen aumenta la probabilidad de colision entre lignina y los radicales
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hidroxilos, lo que conduce a un aumento en la eficiencia degradacion (Eskelinen et al.,
2010).

8.1.4. Efecto del perdxido de hidrogeno

El tratamiento 7 obtuvo el porcentaje de degradacion de 72 % empleando una
concentracion de peroxido de hidrégeno de 30 mM y concentracion inicial de lignina de
100 mg/L, esto puede indicar que los radicales hidroxilos generados por reactivo de fenton
fueron eficaces para la degradacion de lignina, se ha demostrado por (Araujo et al., 2002)
que los radicales hidroxilos son capaces de reaccionar con la lignina, provocando su
degradacion quimica. Pero curiosamente, ocurrid lo opuesto a concentraciones de perdxido
hidrogeno de 60 mM, con los tratamientos, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 y 16, obteniendo
porcentajes de degradacion menores en comparacion en donde se emplea 30 mM de
peroxido hidrégeno como lo muestra la tabla 16. De los 16 tratamientos, el tratamiento 10
obtuvo el porcentaje de degradacion de 19 % el cual tiene una concentracion de lignina de
50 mg/L, las razones por las que pudo ocurrir esta situacion se explican a continuacion, se
ha propuesto que a diferencia de otros polimeros, la lignina no puede ser degradada para
dar precursores estructuralmente intactos, esto ocurre debido a la presencia de muchos
sitios reactivos en la molécula; por consiguiente, las reacciones de oxidacién son a menudo
acopladas a reacciones de condensacion. En consecuencia, con los resultados obtenidos si
se utiliza una concentracion de perdxido de hidrogeno (60 mM) para una concentracion de
lignina (50 mg/L) pudo haber ocurrido que la lignina se haya degradado, pero al mismo
tiempo la molécula fragmentada se haya copolimerizado (Samet et al., 2002). Por otro lado,
también puede llegar a ocurrir durante el proceso fenton que a concentraciones de peroxido
de hidrogeno mayores a 30 mM, este puede convertirse en su propio eliminador durante las
reacciones de propagacion, ya que si llegan a ser excesivas el oxidante puede
descomponerse cataliticamente en si, lo que representa una ineficiencia en la degradacion
(Petri et al., 2011).

8.1.5. Andlisis estadistico
Se realizd el disefio experimental 2* para estudiar el efecto de varios factores sobre la

variable respuesta (Gutierrez - De la Vara, 2008). El analisis de varianza para el proceso

fenton se muestra en la tabla 17, de aqui se concluye que no influyen los efectos principales

41



RECOMENDACIONES

(A, B y C), las interacciones entre los factores (AB, AC, AD, BC, BD y CD), las
interacciones (ABD, ACD y BCD), se puede encontrar significativo en menor medida la
interaccion ABC valor — p de 0.087, la interaccion entre los factores ABCD tampoco es
significativa. Se encuentra que el factor principal D (hierro) tiene un efecto significativo ya
gue su valor - p es 0.008. lo que quiere decir que las medias de los niveles para el factor hierro
son significativamente diferentes entre si. El disefio mostré que la variable fierro tiene mas
efecto en la degradacion de lignina concordando con torrades et al., 2011. donde se observo
el mayor efecto del proceso fenton lo ejerce el hierro (D) , incluso mas que el peroxido de
hidrogeno.

Tabla 17. Andlisis de varianza del disefio experimental 2* para la degradacion de lignina,
fenton homogeneo.

Factor g. . Cuadrado Relacion — F Valor —p
medio
Efectos 4 485.04 2.59 0.055
principales
A: H,0, 1 29.24 0.16 0.695
B: pH 1 271.36 1.45 0.237
C: Lignina 1 117.11 0.63 0.435
D: Fe 1 1522.47 8.13 0.008
Interacciones 6 117.18 0.63 0.708
entre factores.
AB: H,0,* pH 1 383.85 2.05 0.162
AC: H,0,* Lignina 1 119.20 0.64 0.431
AD: H,0,* Fe 1 72.71 0.39 0.538
BC: pH* Lignina 1 4.49 0.02 0.878
BD: pH* Fe 1 14.25 0.08 0.784
CD: Lignina* Fe 1 108.49 0.58 0.452
Interaciones n° de 4 163.64 0.87 0.490
factores
ABC 1 577.48 3.08 0.089
ABD 1 6.15 0.03 0.857
ACD 1 70.76 0.38 0.543
BCD 1 0.22 0.00 0.973
Interacciones 1 82.74 0.44 0.511
factores
ABCD 1 82.74 0.44 0.511
Total error 32 187.20
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Total 47 187.20

La gréfica de residuos cuatro en uno generada por el programa minitab 16 se muestra en la
figura 14. esta grafica muestra cuatro gréaficas de residuos diferentes en una ventana de
gréfica. Este disefio puede ser Util para comparar las graficas a fin de determinar si su
modelo cumple con los supuestos del analisis. Las gréaficas de residuos incluidas en el
disefio cuatro en uno son: histograma, indica si los datos son asimétricos o0 si existen
valores atipicos en los datos, grafica de probabilidad normal, indica si los datos estan
distribuidos normalmente, si otras variables estan influyendo en la respuesta o si existen
valores atipicos en los datos, residuos versus valores ajustados, indica si la varianza es
constante, si existe una relacion no lineal o si existen valores atipicos en los datos y
residuos versus orden de los datos, indica si hay efectos sisteméaticos en los datos debido al

tiempo o al orden de recoleccion de los datos.

Los supuestos de normalidad, varianza constante e independencia de los residuos en el
disefio factorial se verifican en la figura 14, la grafica de probabilidad normal (porcentaje
vs residuo) muestra que se cumple la normalidad al caer los residuos alineados en la grafica
de probabilidad normal. Asimismo, la gréfica vs. ajustes (residuo vs valor ajustado) se
observa que cumple con el supuesto de varianza constante al caer todos los puntos dentro
de la banda horizontal. No existe evidencia de varianza no constante, términos faltantes o
valores atipicos. La gréafica de histograma muestra que existe asimetria. Finalmente, para la
gréfica de residuos versus orden de los datos, los residuos parecen estar dispersos
aleatoriamente alrededor de cero. En general las graficas muestran que no existe evidencia

de que los términos de error estén correlacionados entre si.
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Figura 13. Graficas de residuos para la degradacion de lignina.

La grafica normal de efectos (absolutos) estandarizados (figura 15) vy grafica de Pareto de

los efectos (figura 16), los cuales permiten identificar visualmente los efectos importantes y

comparar la magnitud relativa de los diversos efectos. Se grafican los efectos colocando los

valores absolutos de los efectos en orden decreciente. La linea de referencia en la gréfica

indica cuales efectos son significativos. Las graficas muestran visualmente lo que la tabla

17 obtuvo. Se muestra que el hierro tiene una mayor significancia, posteriormente la

interaccion entre los tres factores (ABC): A (peroxido de hidrdégeno), B (pH) y C (lignina).
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Tipo de efecto
%8 @ No significativo
B Significativo
Factor Nombre
05 mD A Peroxido (mM)
B pH
C Lignina (mg/L)
90 4 D Fe (mg/L)
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Figura 14. Grafica normal de efectos (absolutos) estandarizados.
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Figura 15. Grafica de pareto de los efectos estandarizados.
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Medias de datos
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Figura 16. Resumen efectos principales para degradacion de lignina.

La figura 17. Muestra la grafica de efectos principales, es (til para comparar los cambios en
las medias de nivel para determinar cuales factores influyen mas en la respuesta. Para el
caso de los cuatro factores con dos niveles, se muestra que la mejor condicién para la
degradacion de lignina es: peroxido de hidrogeno (60 mM), pH (3), lignina (50 mg/L) y Fe
(200 mg/L). ). En una concentracion de perdxido de hidrogeno de 60 mM, el reactivo de
fenton indujo la degradacion de la lignina y en conclusion, se obtuvo que el reactivo de
fenton y peroxido de hidrogeno solo pueden degradar el licor negro residual en condiciones

acidas a temperatura ambiente.
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8.2. Caracterizacion

8.2.1. Microscopia de barrido (TEM)

A continuacion se describe la caracterizacién del material zeolitico.

En la figura 18, se muestran los granos de zeolita natural en diferentes magnificaciones: (A)
X50, (B) X250, (C) X500 y (D) X2000. Se observa que el relieve de la superficie de la
muestra es altamente heterogénea, esta atribucidn se debe a la coexistencia de diferentes
fases de zeolita junto con otros materiales cristalinos y amorfos, a la presencia de minerales

asociados como, cuarzo, calcita y montmorillonita (Sprynskyy et al., 2010).

Figura 17. Micrografias (MEB) de granos de zeolita - natural a diferentes
magnificaciones: (A) X50, (B) X250, (C) X500 y (D) X2000.

A partir de las imagenes se afirma con confianza que la clinoptilolita natural es un micro -
meso porosa. En las imagenes (A) y (B) se observa lo que se conoce como microporosidad
(porosidad primaria) y estd conectada con el marco de la estructura, mientras que las
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imagenes (C) y (D) muestran la mesoporosidad (porosidad secundaria) que es causada por
el fenébmeno de la escision intracristalina, este fendbmeno se debe a la pulverizacion
mecénica de la muestra zeolita a la que sometid, asi mismo se muestran granos de diversos
tamafios. La morfologia que presentan los granos de zeolita (A) y (B) es forma tabular.
También se observa que presenta morfologia prismatica monoclinica (denota un sistema de
cristal o disposicién geométrica tridimensional que tiene tres ejes desiguales de los cuales
uno es en angulo recto con los otros dos). Asi como tamafios de 200 a 700 micras de
longitud y 200 — 400 micras de ancho (Elaiopoulos et al., 2010). La Imagen (C) muestra
una zeolita fibrosa radial dentro de la estructura de la misma. La Imagen (D), muestra
manojos de agujas de zeolita irradiando en microporos de la muestra, siendo las fibras de 5

a 10 micras de longitud y 1 a 2 micras de ancho.

Figura 18. Micrografias (MEB) de granos de zeolita - Fe en diferentes magnificaciones:
(A) X50, (B) X250, (C) X500 y (D) X2000.

La figura 19. Muestra imagenes de la zeolita — Fe, se observa un cambio visible de la
morfologia de la superficie de la muestra zeolitica como: imagen (A) una distribucion de

tamafio de particula mas uniforme, tamafios de grano entre 200 a 400 micras de longitud y
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200 micras de ancho. Los granos presentan superficies relativamente lisas imagen (B). Tal
apariencia escamosa se le  atribuye a la reduccion en ciertas regiones amorfas,
originalmente asociada con la zeolita natural. En las imagenes (C) y (D) se sigue
observando la micro y mesoporosidad de las zeolita. Las imagenes no muestran rastros de
granos de zeolita colapsados, con lo que se inflere que la zeolita - Fe es estable, ya que las
principales caracteristicas del marco se sostienen. Entonces razonable suponer que bajo
condiciones especificas, no es afectada por el proceso de reflujo mediante la técnica de

intercambio i6nico (Emara et al., 2009).
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8.2.2. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Se analizaron las muestras de zeolita natural, zeolita — Na y zeolita — Fe con el fin de
conocer su contenido relativo de elementos que constituyen su estructura mediante EDS.
En la tabla 18, se observan los porcentajes en peso y atdmico de cada elemento contenido

en las muestras

Tabla 18. Andlisis de espectrometria de dispersion de rayos X (EDS) para la zeolita —
natural, zeolita — Nay la zeolita — Fe.

Zeolita —Natural Zeolita — Na Zeolita — Fe
Elemento 1 (%) C T @ %) | %)
peso atomico peso atomico peso | atomico
Oxigeno 57.165 | 70.990 | 54.933  68.455 | 48.377 | 67.976
Aluminio 5.925 4.363 6.698 4.949 3.454 2.878
Potasio 2.774 1.409 2.530 1.290 1.088 0.625
Silicio 30.460 | 21.549 | 29.955| 21.265 | 23.770 | 19.027
Cloro - - - - 0.472 0.299
Hierro 0.957 0.340 2.080 0.742 22.836 @ 9.192
Sodio - - 3.801 3.297 - -
Calcio 2.715 1.346 - - - -

La muestra de zeolita natural tiene un contenido de calcio de 2.715 % peso que
posteriormente desaparece con las modificacion con cloruro de sodio, después la zeolita
homoidnica (zeolita — Na) tiene un 3.801 % de sodio, al final el contenido de hierro de la
muestra fue de 22.836 % en peso lo que revela que Fe (I1l) se impregna con éxito en la
zeolita natural. El cloro de 0.472 % en peso en la muestra de zeolita — Fe se debi6 al
remanente durante su modificacion con el cloruro férrico.

Las figuras 20, 21 y 22 muestran el analisis de composicion de elementos donde se ilustran
los elementos quimicos principales (Al, Si, O, Na, K, Ca y Fe) presentes en la estructura de
la zeolita, cabe sefialar que la presencia de cobre y carbono no se atribuye a las muestras,

sino al soporte utilizado durante la utilizacién del equipo.
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Figura 19. Andlisis de composicién de elementos en la muestra de zeolita — natural.
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Figura 20. Anélisis de composicion de elementos en la muestra de zeolita — Na.
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Figura 21. Analisis de composicion de elementos en la muestra zeolita — Fe.
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8.2.3. Difraccion de rayos X (DRX)
El patron de XRD de la zeolita — natural y zeolita - Fe se muestra en la figura 23. La

zeolita-  natural, mostr6 un contenido mayoritario de clipnotilolita - Ca y cuarzo (la
mayoria de los picos), asi como también de: goetita, cristobalita, cuarzo, magnetita, siderita,
ferrobustamita y enstatita. Por otro lado, la zeolita - Fe mostr6 un contenido de: magnetita,

albita, cristobalita, akaganeita, clipnotilolita - Cay cuarzo.

a) Zeolita - Fe
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b) Zeolita - natural
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Figura 22. Patrones de difraccion de: zeolita - natural y zeolita - Fe.

Para la zeolita - Fe, la intensidad de los picos se redujo un poco debido al desorden
estructural que se produjo como resultado del intercambio i6nico. Cabe sefialar que en las
concentraciones de hierro (0.1 M) aplicadas no se observa en las muestras de zeolita - Fe,
un considerable cambio en el patrén de difraccion, solo la formacion de: akaganaita
(complejo de dxido e hidréxido hidratado de hierro, con aniones adicionales de cloruro) y
albita. Se ha demostrado que durante la técnica de intercambio idnico con iones de hierro
ocurre una ligera pérdida de cristalinidad que estd relacionada con la carga del cation, otra

razon de pérdida de cristalinidad podria deberse a que la solucion de hierro permanece en la
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superficie exterior y otra fraccion permanece dentro de la estructura de la zeolita — Fe
(Russo - Toriggia 2014).

8.2.4. Espectroscopia infrarrojo (IR)

100
< 80
S
<
‘5
=
£ 60
£
w
=
«
'L
= 404
& & 5 5 99°
g : g
20 -
T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm -1)

Figura 23. Espectro de infrarrojo de la zeolita - natural.

Las bandas del espectros de la zeolita - natural (figura 24) podrian resumirse de la
siguiente manera: Si-OH en 1046 cm™! estiramiento asimétrico externo, grupo Mg-OH
estira en 3630 cm™!, las bandas en 3438 y 1632 cm~! se asocié con agua zeolitica, la
banda a 805 cm™ fue la deformacién de OH, la banda de Si-O en 457 cm™! estiramiento
simétrico externo. Una banda débil en 795 cm™!aparece en el espectro y puede ser
asignado a cuarzo y especies amorfas. Enlaces Si-O-Si de cristobalita, esmectita y cuarzo,
también pueden vibrar en la proximidad de 1160, 1100, 1040, 920 y 850 cm™!. La
presencia de feldespatos y especies amorfas son responsables de que el diagrama de IR

presente un grande y amplio “pico hombro” en la regién de 1250-850 cm™!, tipico en
muestras de zeolitas de baja pureza (Elaiopoulos et al., 2010).
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Figura 24. Espectro de infrarrojo de la zeolita — Fe.

Las bandas caracteristicas se ven en 452 cm™ y 689 cm™! tramo simétrico y 2027 cm™!
estiramiento asimétrico, la figura 25, muestra un cambio de algunas bandas en comparacion
con las bandas de la zeolita natural (figura 24), estos resultados pueden demostrar la
incorporacién de iones hierro en los canales de la zeolita. Ademas, el color de naranja
despues del intercambio i6nico con iones Fe (Ill) es la evidencia principal para la
incorporacién del hierro en la zeolita (Alireza - Shahriari, 2011). La banda ancha en 3427
cm~1se debid a que el agua zeolitica disminuyé debido a la modificacion con hierro. En
general las bandas de 3550 a 3680 cm™! corresponden a los grupos OH, el puente Al —
OH - Si se atribuye a la ubicacién de los atomos de hidrogeno en diferentes atomos de
oxigeno en el marco de referencia. La banda ancha en el intervalo de 1240 a 1020 cm™! en
zeolitas naturales se wuelve mas nitida tras la introduccion de hierro resultando en una
banda en 1056 cm™! y es atribuible a vibraciones relacionadas con vinculos externos entre
el tetraedro, esto puede indicar la interaccion de especies de hierro con AI®*. La banda a
452 cm™! puede ser también atribuida al modo flexion de Si-O-Fe. La intensidad de esta

banda se incrementa con la concentracion de hierro introducido. La presencia de la banda

54



RECOMENDACIONES

en 689 cm™! proporciona una herramienta para la determinacion de la incorporaciéon con
éxito de hierro en la estructura de silicato y es atribuido por el estiramiento simétrico y
vibraciones de fragmentos estructurales de Si-O-Fe, lo que indica que el hierro (lll) esta
presente en el entramado de la zeolita (Yaman et al., 2012). El rango de longitudes de onda
en 1386 cm™?! corresponde a T-O-T (T = Al, Si) flexion interna tetraédrica (Chengyuan et
al., 2014).
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8.3. Disefio experimental para el proceso fenton heterogéneo
Al trabajar con el proceso fenton, cuatro variables fueron consideradas: el pH y las

concentraciones de peroxido de hidrogeno, zeolita — Fe y lignina. a continuacion se

muestran los resultados obtenidos de los experimentos para la degradacion de lignina
(figura 26).
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Figura 25. Porcentajes de degradacion de lignina para el proceso fenton heterogéneo: (A)
T1-T4,(B)T5-T8,(C) T9-T12y (D) T13 - T16.
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Tabla 19. Disefio experimental factorial para el proceso fenton heterogéneo.

Niveles de los factores
Tratamientos | H,O0, pH Lignina Zeolita - Fe Degradacion

(mM) (mg/L) (9/L) (%)
1 30 3 50 1 42
2 60 3 50 1 45
3 30 4 50 1 38
4 60 4 50 1 31
5 30 3 100 1 47
6 60 3 100 1 29
7 30 4 100 1 34
8 60 4 100 1 20
9 30 3 50 3 52
10 60 3 50 3 14
11 30 4 50 3 46
12 60 4 50 3 37
13 30 3 100 3 35
14 60 3 100 3 19
15 30 4 100 3 30
16 60 4 100 3 12

8.3.1. Efecto de pH

El proceso fenton heterogeneo se llevd a cabo a dos pHs 3 y 4, tales valores fueron

seleccionados basandose en referencias bibliograficas (Makhotkina et al., 2008; Sashkina et

al., 2013) y concordando con (Guoquan et al., 2012) queda claro que no se han podido

lograr experimentos heterogéneos fenton a pH neutro, lo que seria importante al usar este

tratamiento, Puede haber dos causas de este comportamiento: primero, el peréxido no es

estable en solucidén alcalina. En segundo lugar, se ha informado que la lixiviacion de

cationes (Fe) del catalizador es reducida a valores a pH bajos, con ello se mejora el

desemperfio del catalizador (Asci et al., 2013). Se considera que a pH 3 y 4 las especies de

hierro solido actlan como una plancha donde estan disueltos en solucion y el proceso se

comporta principalmente como homogéneo. Los 16 tratamientos mantuvieron un rango de
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degradacion entre 12 a 52 %, El tratamiento 9 obtuvo el porcentaje de degradacion mayor
de 52 % y el menor fue el tratamiento 16 a condiciones de (pH 4 vy lignina 100 mg/L)
obteniendo un porcentaje de degradacion de 12 % esta disminucidén es posiblemente debido
a que a pH 4, ocurre la protonacion de la molécula de lignina, puede inhibir la oxidacion

por los radicales hidroxilos.

8.3.2. Efecto del catalizador (zeolita — Fe)

Los tratamientos se realizaron a concentraciones de 1 y 3 g/L de zeolita - Fe, el mejor
tratamiento fue el 9 en donde se utilizd la concentracién de 3 g/L de zeolita - Fe, por otra
parte, el tratamiento menos efectivo fue el 16, a pesar de que en ambos tratamientos se
utiliza la concentracion de 3 ¢g/L de zeolita — Fe, la diferencia entre los tratamientos radica
en que se utilizd una menor concentracion de lignina de 50 mg/L para el tratamiento 9 y
para el tratamiento 16 fue de 100 mg/L. Lo que supone que la disminucion del porcentaje
de degradacion se debi6 a que a una concentracion de lignina (100 mg/L), ya puede que no
todas las moléculas de lignina pueden adsorberse en la superficie de la zeolita y

consecuentemente no se degradan por los radicales hidroxilos (Makhotkina et al., 2008).

8.3.3. Efecto de peroxido de hidrogeno

La influencia de la concentracion de perdxido de hidrogeno en la degradacion de lignina
usando zeolita — Fe , no aumenta a una concentracion de peroxido de hidrégeno (60 mM),
como se observa en la tabla 19, con los tratamientos 10, 14 y 16 con los cuales se
obtuvieron los porcentajes de degradacion bajos;14, 19 y 12 % respectivamente. Esto pudo
haber ocurrido debido a que los radicales hidroperoxilos se generaron en presencia de un
exceso de peroxido y aunque promueven las reacciones en cadena de radicales y son
oxidantes, su potencial de oxidacion es mucho menor al radical hidroxilo, los radicales
hidroperoxilos son menos reactivos y no contribuyen en la degradacion de sustratos
organicos (Asci et al., 2013). Por lo tanto, con los resultados experimentales obtenidos, la
concentracion de perdxido de hidrégeno a 30 mM fue mejor. En general los porcentajes de
degradacion de lignina del disefio experimental para el fenton heterogéneo fueron menores
en comparacion con el fenton homogéneo. Para los sistemas fenton heterogéneo en donde
se ha degradado lignina se ha demostrado que puede ocurrir una inhibicién en la oxidacion

de la lignina cuando se excede la concentracion de perdxido de hidrogeno en 50 mM, esto
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puede ser explicado hipotéticamente de la siguiente manera: la distancia del medio de
difusion de los radicales hidroxilos formados sobre la superficie de la zeolita no debe
exceder de 6 nm en agua, mientras que el espesor de la capa de lignina adsorbida en la
superficie no es menos de 20 nm. Por lo tanto, la oxidacién de la lignina puede ocurrir
solamente en una zona de reaccion unas cuantas veces y no en totalidad con el tamafio
completo de la molécula de lignina. Esto puede obstruir notablemente la oxidacion
molécula de lignina con radicales hidroxilos debido a que, se sabe que los grupos
funcionales carboxilicos tienen afinidad mas fuerte hacia la superficie de la zeolita en
comparacion con los grupos hidroxilicos. Como resultado, los productos de lignina
parcialmente oxidados se unen a los grupos carboxilicos unidos a la superficie de la zeolita,
formando una especie de "jaula" en la superficie del catalizador, provocando obstaculos
estéricos para la difusion radical hidroxilo; estos obstdculos pueden resultar en la
recombinacion preferencial del radical en lugar de la oxidacion de la lignina (Makhotkina
et al., 2008).

8.3.4. Efecto de la lignina

En el tratamiento 9 (lignina (50 mg/L, peroxido de hidrogeno de 30 mM y pH 3) para la
degradacion de lignina fue el mejor, esto demuestra que el utilizar la concentracion de
lignina menor en comparacion con el tratamiento 16 (100 mg/L, perdxido de hidrogeno de
60 mM y pH 4), se obtiene una disminucion en su degradacion, que pudo haberse debido al
efecto del perdxido antes descrito (8.3.3.), donde se sabe que no toda la concentracion de
peroxido reacciona completamente con todas las moléculas de lignina, asi mismo el hecho
de tener mas moléculas de lignina, puede ocurrir que no todas se encuentran en la superficie
de la zeolita y por lo tanto no reaccionan con los radicales hidroxilos, ya que ellos solo

reaccionan en el lugar donde se forman.

8.3.5. Proceso fenton heterogéneo global

La zeolita natural clipnotilolita se propuso como catalizador en el proceso fenton para el
tratamiento de soluciones acuosas de lignina. Los resultados de degradacion para el fenton
homogéneo en comparacién con el heterogéneo son mayores como lo muestran las figuras
27 y 28. Con el fenton homogéneo, el maximo porcentaje de degradacion fue de 72 % con

el tratamiento 7, y para el fenton heterogéneo fue de 52 % con el tratamiento 9.
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Figura 26. Porcentajes de degradacion finales para el fenton homogéneo después de 240
min.
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Figura 27. Porcentajes de degradacion finales para el fenton heterogéneo después de 240
min.

El utilizar especies de hierro en la zeolita fue menos efectivo, en comparacion con los iones
hierro en solucion, la caracterizacion con: TEM, DRX y IR, mostraron que la zeolita
mantuvo su estructura en general y aunque el andlisis EDX haya obtenido 22 % en peso de
hierro, las especies de hierro en la zeolita pueden coexistir en muchas formas y sitios, las
formas pueden incluir hierro monomérico, especies binucleares y Oxido de hierro, todas
simultaneamente y los diferentes sitios donde se pueden localizar son, en paredes de los

canales rectos, sitios de interseccion entre los canales y sitios en la pared de los canales.
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Aungue la mayoria de las especies presentes en diferentes posiciones son altamente activas,
la actividad de cada tipo en particular y su posicion puede dominar en funcion de las
condiciones experimentales, el método de preparacion controla la posicion de hierro en los
diversos sitios presentes en zeolitas, con el intercambio i6nico ocurre una difusion mayor
en los microporos que da lugar a una distribucion mas homogénea del metal y ello influye
en la actividad del catalizador. Se cree (Divakar et al., 2011) que la presencia de hierro en
la forma monomérica en la zeolita, es la forma mas activa de todas y la influencia del
tiempo de intercambio i6nico facilitan la formacidn mas dispersa de hierro predominante en
el interior de las zeolitas y/o en un sitio particular. Pero para este caso de estudio, es dificil
distinguir estas especies de hierro monomérico, utilizando las técnicas de caracterizacion
experimentales convencionales que proporcionan con un promedio de sefiales a través de
todas las configuraciones presentes en los materiales microporosos reales. Por ello, el
conocimiento fundamental de los lugares y las estructuras de metal activo en zeolitas es de
particular interés para el desarrollo de catalizadores de zeolita con alta selectividad y
actividad. Sin embargo, la naturaleza de las especies de metales de transicion que se
presentan en los poros de la zeolita, todavia es una gran reto para obtener informacion

fiable sobre sus propiedades estructurales (Van Duijn, 2013).

Algunas propiedades de la zeolita clipnotilolita limitan su uso para la degradacion de
lignina, anteriormente en los antecedentes se ha demostrado que el fenton heterogéneo es
efectivo para moléculas de menor peso molecular como, fenol y colorante, en comparacion
con la lignina, esto se justifica posiblemente por dos fendmenos acoplados,
degradacion/adsorcion  ocurridos sobre la superficie de la zeolita clipnotilolita que tiene un
area superficial de = 40.79 m? /g, en la figura 29, se representa los arreglos de sus canales,
la seccion transversal de las dimensiones en nanometros, asi como las orientaciones de sus
canaless A — C, son representados, las anchuras de microporos dentro de estos sélidos
pueden corresponder a los siguientes tipos: ultra microporos (diametros < 0.7 nm) y
supermicroporos (diametros entre 2 y 0.7), (Hernandez et al., 2005; Hatfield — Fukushima,
2005). Si bien el acceso de grandes moléculas de lignina a los microporos zeoliticos es
poco probable (didmetro de 20 nm), el fenol de bajo peso molecular (didmetro de 0.8 nm),
puede ser degradado en la superficie y también sus subproductos, se sabe que si el tamafio

de la molécula a degradar es mas grande que el tamafio de poro de la zeolita, en
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consecuencia, se requiere un material con una regibn de mesoporos para superar esta

limitacion  (Gokulakrishnan et al., 2009).

e—-C
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OH
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0.72X0.44nm  0.47X0.41nm

Figura 28. Muestra los tamafios de los poros de la zeolita clipnotilolita, el tamafio de del
fenol y la lignina.

En comparacion con el proceso fenton homogéneo, el heterogéneo es mas atractivo debido
a la facilidad de manejo, la posibilidad para superar la ausencia de los complejos de hierro
formados durante la oxidacion, también la posibilidad de recuperar y reutilizar el

catalizador.

8.3.6. Analisis estadistico

El analisis de varianza para el proceso fenton se muestra en la tabla 20, de aqui se concluye
gue no influyen los efectos principales (A, B, C y D), las interacciones entre los factores
(AB, AC, AD, BC, BD y CD), las interacciones (ABD, ACD, ABC y BCD) y la interaccion
entre los factores ABCD tampoco es significativa. Enestadistica, un resultado
es estadisticamente significativo cuando no es probable que haya sido debido al azar. Como
el anélisis no mostré ninguno, lo que pudo haber pasado también es que la amplitud de los

niveles no fue lo suficientemente grande para que hubiera un efecto significativo.
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Tabla 20. Andlisis de varianza del disefio experimental 2* para la degradacion de lignina,

fenton heterogéneo.

Factor g. . Cuadrado Relaciéon - F Valor —p
medio
Efectos 4 92.005 0.5 0.735
principales
A: H,0, 1 7.857 0.04 0.838
B: pH 1 151.834 0.83 0.37
C: Lignina 1 193.705 1.05 0.312
D: Fe 1 14.625 0.08 0.780
Interacciones 6 56.39 0.31 0.929
entre factores.
1 129.052 0.70 0.408
AB: H,0,* pH
AC: H,0,* 1 0.005 0.00 0.996
Lignina
AD: H,0,* Fe 1 1.554 0.01 0.997
BC: pH* 1 31.84 0.17 0.680
Lignina
BD: pH* Fe 1 44.005 0.72 0.628
CD: Lignina* 1 131.886 0.62 0.403
Fe
Interacciones 4 114.047 0.74 0.651
n° de factores
ABC 1 136.115 0.64 0.396
ABD 1 117.904 1.1 0.429
ACD 1 201.290 0.00 0.303
BCD 1 0.879 0.01 0.945
Interacciones 1 1.554 0.01 0.927
factores
ABCD 1 1.554 0.01 0.927
Total error 32 183.794
Total 47 183.794

La gréfica de residuos cuatro en uno generada por el programa minitab 16 se muestra en la

figura 30. esta grafica muestra cuatro graficas de residuos diferentes en una ventana de
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gréfica. Este disefio puede ser Util para comparar las graficas a fin de determinar si su
modelo cumple con los supuestos del analisis. Las graficas de residuos incluidas en el
disefio cuatro en uno son: histograma, indica si los datos son asimétricos o si existen
valores atipicos en los datos, grafica de probabilidad normal, indica si los datos estan
distribuidos normalmente, si otras variables estan influyendo en la respuesta o si existen
valores atipicos en los datos, residuos versus valores ajustados, indica si la varianza es
constante, si existe una relacion no lineal o si existen valores atipicos en los datos y
residuos versus orden de los datos, indica si hay efectos sistematicos en los datos debido al

tiempo o al orden de recoleccion de los datos.
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Figura 29. Graficas de residuos para la degradacion de lignina.

Los supuestos de normalidad, varianza constante e independencia de los residuos en el
disefio factorial se verifican en la figura 30, la grafica de probabilidad normal (porcentaje
vs residuo) muestra que se cumple la normalidad al caer los residuos alineados en la gréfica
de probabilidad normal. Asimismo, la grafica vs. ajustes (residuo vs valor ajustado), se
observa que cumple con el supuesto de varianza constante al caer todos los puntos dentro
de la banda horizontal. No existe evidencia de varianza no constante, términos faltantes o

valores atipicos. La gréfica de histograma muestra que existe asimetria. Finalmente, para la
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grafica de residuos versus orden de los datos, los residuos parecen estar dispersos

aleatoriamente alrededor de cero. En general los graficos muestran que no existe evidencia

de que los términos de error estén correlacionados entre si.
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Figura 30.Gréfica normal de efectos (absolutos) estandarizados.
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Figura 31. Gréafica de Pareto de los efectos estandarizados.
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La grafica normal de efectos (absolutos) estandarizados (figura 30.) y la grafica de Pareto
de los efectos (figura 31.) permiten identificar visualmente los efectos importantes y
comparar la magnitud relativa de los diversos efectos se grafican los efectos colocando los
valores absolutos de los efectos en orden decreciente. La linea de referencia en la gréfica
indica cuales efectos son significativos. Las graficas muestran visualmente lo que la tabla
20, obtuvo, se muestra que no hay ningun factor que muestre un efecto significativo con

valor — p =0.05, lo implica que las medias son iguales para los cuatro factores.
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Figura 32. Resumen efectos principales para degradacion de lignina.

La figura 33. muestra la gréfica de efectos principales que es Uutil para comparar los
cambios en las medias de nivel para determinar cudles factores influyen mas en la
respuesta. Para el caso de los cuatro factores con dos niveles, se muestra que la mejor
condicion para la degradacién de lignina es: peroxido de hidrogeno (30 mM), pH (4),
lignina (100 mg/L) y zeolita - Fe (3 g/L). concordando Makhotkina et al.,(2008): Sashkina
et al., se tiene el hecho de que el fenton heterogéneo no ha logrado realizarse a pH neutro,

para la degradacion de lignina, este proceso se lleva a cabo a pH acido.
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9. CONCLUSIONES

0

X/
L X4

X/
L X4

Para el fenton homogéneo se determind que las mejores condiciones de reaccion fueron
a pH de 5, concentracién de hierro de 60 mg /L y concentracion de perdxido de
hidrogeno de 30 mM. en estas condiciones y 240 min de tratamiento se obtuvo una
disminucion de 72 % de lignina.

El analisis estadistico Anova mostr6 que el efecto significativo del disefio experimental
fue el hierro para el proceso fenton homogeéneo.

La modificacion de la zeolita con cloruro férrico logro obtener una zeolita — Fe, esto
quedd demostrado mediante espectroscopia infrarrojo con la insercion de grupos hierro
y las micrografias de MET mostraron un cambio en la superficie de la zeolita por lo que
se pudo afirmar que la presencia de hierro en la zeolita.

Para el fenton heterogéneo se determind que las mejores condiciones de reaccion fueron
a pH de 3, concentracion de catalizador de 3 g /L y concentracion de peroxido de
hidrogeno de 30 mM. con estas condiciones y 240 min de tratamiento se obtuvo una
disminucién de 52 % de lignina.

El andlisis estadistico anova no mostré ningln efecto significativo para el proceso

fenton heterogeneo.
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10. RECOMENDACIONES

% Realizar andlisis de los productos obtenidos despues de los experimentos de
degradacion.

¢ Realizar pruebas de lixiviacion para comprobar el potencial de lixiviacion de iones de
hierro de zeolita.

+¢ Determinar la concentracion de peroxido de hidrégeno residual.

¢ Realizar isotermas para la lignina con zeolita a pH 3.

* Realizar pruebas de actividad catalitica a la zeolita —Fe, para lograr obtener el valor

Optimo de perdxido de hidrégeno.
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