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Resumen

Resumen
Desinfeccién de efluente de tratamiento secundario por

fotocatalisis heterogénea utilizando TiO2 inmovilizado sobre
anillos raschig de borosilicato para la eliminacion de

coliformes fecales
Desarrollada por: Ing. Alma Yunuen Raya Tapia, Agosto 2021
Dirigida por: Dr. Rafael Huirache Acuina

Co-dirigida por: Dr. Francisco Ung Medina

Se utilizo un catodo de titanio, con flujos de argén y oxigeno de alta pureza en
la depositacion fisica de vapor sobre los anillos raschig en donde se tuvieron 3
juegos de anillos con 11 anillos cada uno, con los flujos en sccm de 440 Ar/ 60
02, 400 Ar/ 100 O, y 300 Ar/ 100 O,. Cada juego de anillos se evalud en la
degradacion de rodamina B con concentracién de 10 ppm y 1 ppm sin embargo
no se presentd actividad fotocatalitica. Al realizar los analisis de caracterizacion
de difracciéon de rayos X (XDR), Microscopia electrénica de barrido (SEM),
Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) y Espectroscopia UV-Vis
por reflectancia difusa se observd una capa de titanio puro y una cantidad muy
pequefia de oxigeno, por tal motivo se formd una pelicula delgada en la
superficie formada de algun oxido TiOx, probablemente TiO, o sino
estequiométricamente muy cercano a este. Por tal motivo se aplicd un
tratamiento térmico con el fin de obtener una mayor presencia de oxigeno vy
poder formar TiO; en el recubrimiento, sin embargo, los resultados de las
caracterizaciones por XDR muestran la presencia de rutilo en la superficie del
recubrimiento, se volvid a evaluar su actividad fotocatalitica y de nueva cuenta
no mostraron degradacién importante de rodamina B en concentracién de 1 ppm
y 0.5 ppm. Debido a que los recubrimientos no presentaron actividad
fotocatalitica en la degradacién de rodamina b no fueron aplicados en la
desinfeccidn ya que no presentarian eliminacion de coliformes fecales. Por todo
ello se tiene que las condiciones en la depositacidn fisica de vapor no fueron las
mas adecuadas ya que no se generd una matriz cristalina de TiO, que tuviera
propiedades fotocataliticas.

Palabras clave: PVD, pelicula delgada, TiO,, degradacion, inactivacion,
rodamina B
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Abstract
Disinfection of secondary treatment effluent by heterogeneous

photocatalysis using TiO2 immobilized on borosilicate raschig

rings for the removal of fecal coliforms.
Developed by: Ing. Alma Yunuen Raya Tapia, August 2021.
Directed by: Dr. Rafael Huirache Acufa

Co-directed by: Dr. Francisco Ung Medina

A titanium cathode was used, with high purity argon and oxygen flows in the
physical vapor deposition on the raschig rings where 3 sets of rings with 11 rings
each were used, with flows in sccm of 440 Ar/ 60 Oz, 400 Ar/ 100 Oz and 300
Ar/ 100 O,. Each set of rings was evaluated in the degradation of rhodamine B
with concentrations of 10 ppm and 1 ppm; however, no photocatalytic activity
was observed. When performing the characterization analysis of X-ray diffraction
(XDR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (EDS) and UV-Vis Spectroscopy by diffuse reflectance, a layer of
pure titanium and a very small amount of oxygen was observed, for this reason
a thin film was formed on the surface formed of some TiOx oxide, probably TiO>
or stoichiometrically very close to it. For this reason, a thermal treatment was
applied to obtain a greater presence of oxygen and to be able to form TiO; in
the coating, however, the results of the XDR characterizations show the presence
of rutile on the surface of the coating, its photocatalytic activity was re-evaluated
and again did not show significant degradation of rhodamine B at 1 ppm and 0.5
ppm concentration. Since the coatings did not show photocatalytic activity in the
degradation of rhodamine B, they were not applied in disinfection since they
would not show elimination of fecal coliforms. Therefore, the physical vapor
deposition conditions were not the most adequate since a crystalline matrix of
TiO, with photocatalytic properties was not generated.
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El incremento exponencial de la poblacion mundial ha traido, como
consecuencia, un aumento en la necesidad de disponer de agua para consumo
humano, asi como para satisfacer las diferentes actividades econdmicas
(agricolas, domésticas, ganaderas e industriales), ocasionando de igual manera
un aumento de las aguas residuales. Por tal motivo, las aguas residuales estan
cobrando impulso como una fuente alternativa y confiable de agua, ya no se
consideran un problema que necesita solucién, sino que son parte de la solucién
ante las dificultades que hoy enfrentan las comunidades. Las aguas residuales
también pueden ser una fuente rentable y sostenible de energia, nutrientes y
materia organica, entre otros subproductos utiles. Sin embargo, se tiene que
reconocer la importancia de la recoleccion, y principalmente del tratamiento y
reutilizacién de las aguas residuales.

Las practicas de relso del agua actualmente se realizan de manera global, sin
embargo, en Estados Unidos se comenzd a principios de los afios 20 del siglo
pasado, reutilizandola en la agricultura (Arizona y California). De acuerdo con
los resultados obtenidos, en Colorado y Florida se desarrollaron posteriormente
sistemas para el reldso urbano. En paises del Sudeste Asiatico, de América Latina
y de Africa, el riego con aguas residuales se llevé a la practica durante décadas
de manera espontanea y no planificada por parte de los agricultores mas pobres
de las areas urbanas y periurbanas (Mara & Carnicross, 1990; Bakker, 2000).
En Israel, 67% del agua residual es usada para riego; en India, 25% vy en
Sudafrica, 24%. En América Latina, alrededor de 400 m3/s de agua residual
cruda es descargada sobre fuentes superficiales y diversas areas son irrigadas,
la mayoria de las veces, con aguas residuales no tratadas (Post, 2006).

En promedio, los paises de ingresos altos tratan cerca del 70% de las aguas
residuales municipales e industriales que generan. Este promedio cae a un 38%
en los paises de ingresos medios-altos y a un 28% en los paises de ingresos
medios-bajos. En los paises de ingresos bajos solo el 8% recibe algun
tratamiento. Estas estimaciones sustentan la aproximacion que se cita
comunmente que, en el mundo, mas del 80% de las aguas residuales son
vertidas sin tratamiento alguno (WWAP,2012; ONU Agua 2015a).
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Desde el 25 de septiembre de 2015, los lideres mundiales adoptaron un conjunto
de objetivos globales, Cada objetivo tiene metas especificas que deben
alcanzarse en los proximos 15 anos. La Meta 6.3 de los Objetivos de Desarrollo
Sostenible (ODS) de la ONU establece: De aqui a 2030, mejorar la calidad del
agua reduciendo la contaminacion, eliminando el vertimiento y minimizando la
emision de productos quimicos y materiales peligrosos, reduciendo a la mitad el
porcentaje de aguas residuales sin tratar y aumentando considerablemente el
reciclado y la reutilizacién sin riesgos a nivel mundial. Los niveles
extremadamente bajos de tratamiento de las aguas residuales muestran la
imperiosa necesidad de realizar mejoras tecnoldgicas y de contar con opciones
seguras para la reutilizacion del agua y asi alcanzar la Meta 6.3.

Los procesos de oxidaciéon avanzada (AOP) han sido reconocidos como un grupo
emergente de técnicas con alto potencial de oxidacidon y efecto biocida sobre
varios microorganismos en muestras acuosas. La accion beneficiosa de los AOP
se basa principalmente en la generacion in situ de especies transitorias
altamente reactivas, como los radicales hidroxilo, que inducen estrés oxidativo
a los microorganismos y su inactivacion final. Ademas, su potencial para
mineralizar diversos compuestos organicos y subproductos de desinfeccion ha
sido altamente reconocido y se suma a su valor general como procesos de
desinfeccion (Malato S. , Fernandez-Ibanez, Maldonado, Blanco, & Gernjak,
2009). La fotocatalisis heterogénea se destaca entre los AOP como una técnica
biocida prometedora y efectiva, con didxido de titanio (TiO.) siendo el catalizador
mas comun empleado para la purificacion de matrices acuosas. Desde 1972, se
han reportado muchos estudios fotocataliticos sobre el catalizador a base de TiO>
debido a su gran area superficial, estabilidad bioldgica y quimica, bajo costo,
baja toxicidad y alta actividad fotocatalitica.
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I.1. Antecedentes

Se han reportado desarrollos recientes en la degradacién fotocatalitica de
contaminantes en la fase acuosa por particulas de TiO, (Castro-Lopez, Centeno,
& Giraldo, 2010); (Miranda-Garcia, y otros, 2011). Sin embargo, hay dos
desventajas principales: (1) la disminucién en la penetracién de la luz UV como
resultado de la turbidez de la solucion debido a las particulas de TiO2 y (2) el
requisito de una unidad adicional para la separacion posterior del catalizador de
la solucidn tratada (Choi & Kim, 2000) (Alhaji, y otros, 2016).

En vista de las deficiencias (como se mencion6 en el parrafo anterior), el TiO>
inmovilizado en el sistema del reactor fotocatalitico puede convertirse en una
alternativa mas adecuada si algunos inconvenientes asociados con ellos se
abordan de forma convincente. Los reactores cataliticos de TiO. inmovilizados
se han desarrollado mediante el uso de varios métodos para recubrir el
catalizador de TiO, sobre superficies soélidas, por ejemplo, recubrimiento por
inmersion en sol-gel de suspensién (Chen, Wang, & Lou, 2004), recubrimiento
por pulverizacién (Ryu, Kim, & Kim, 2003) (Mansilla, y otros, 2006) (Carpio E,
2005) (Ding, Hu, Lu, Yue, & Greenfield, 2000),la depositacidon quimica de vapor
(Nolan MG, 2006), los métodos hidrotermales (Liu & Chen, 2007), y el método
de depositacidn electroforética (Karuppuchamy, Nonomura, Yoshida, Sugiura, &
Minoura, 2002) (DjosSi¢, Miskovié-Stankovi¢, Janackovié, Kacarevié-Popovi¢, &
Petrovi¢, 2006). Todos los métodos antes mencionados permiten el
recubrimiento de peliculas de TiO, sobre un sustrato.

Entre los métodos PVD mas comunes se encuentran ablacion laser (Gyoérgy, y
otros, 2005) (Brunella, y otros, 2007), pulverizacion catdédica (en inglés
sputtering) (Sahm, y otros, 2004) (Heo, Lee, & Boo, 2005) y arco catddico
(Zhang F. , y otros, 1998) (Takikawa, Matsui, Sakakibara, Bendavid, & Martin,
1999) (Attenberger, y otros, 2001) (Leng, y otros, 2004). La estructura de las
peliculas de TiO2 y sus propiedades dependen del método de depositacidon. En
las técnicas PVD las caracteristicas de los recubrimientos dependen fuertemente
de la temperatura del sustrato durante el crecimiento de la pelicula y de la
energia de los iones involucrados.
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Varios materiales utilizados como soporte de TiO, para la degradacion de
contaminantes en agua contaminada incluyen vidrio, silice fundida, metales de
carbén activado. Cualquier soporte elegido para estudios fotocataliticos debe
poseer las siguientes cualidades: fuerte unién de las particulas de catalizador en
su superficie, catalizador estable durante el proceso de inmovilizaciéon, mayor
area superficial y mayor adsorcion para el contaminante de interés (Oda,
Ishizaka, Sato, Eitoku, & Katayama, 2010) (Adjimi, y otros, 2014).

Hasta el momento se han utilizado una importante variedad de materiales como
sustratos para soportar TiO.. Indudablemente los soportes mas estudiados se
basan en el SiO,, tanto en la forma de vidrios de distinta clase como
directamente silice fundida o cuarzo (Pozzo, Baltanas, & Cassano, 1997). La
seleccidn de estos materiales radica en su costo y en su transparencia a la luz.
Debe destacarse que el vidrio de borosilicato es transparente a la radiacion UV
cercana, por lo que puede usarse en el trabajo con TiO, tanto como soporte
como para armar ventanas. Otros materiales que se usaron como soportes
incluyen metales (acero inoxidable, aluminio, titanio) (Ha & Anderson, 1996)
(Candal, Zeltner, & Anderson, 1999), ceramicos (principalmente azulejos y
baldosas para aplicaciones como “superficies autolimpiables” (Watanabe, y
otros, 2000) (Nakajima, Fujishima, & Watanabe, 2000), zeolitas (Xu & Langford,
1995) y plasticos (Tennakone, Tilakaratne, & Kottegoda, 1995).

El vidrio (es decir, placas, fibras, tubos y perlas) es el soporte ideal en
fotorreactores inmovilizados porque el vidrio de borosilicato es transparente a
los rayos UV y permite la transmisién de luz suficiente a la solucidn a granel vy,
por lo tanto, no presenta restricciones dpticas en el disefio y operacion eficiente
del reactor. Existe la estabilidad mecanica del recubrimiento de la capa de TiO:
en placas de vidrio (Gelover, Mondragén, & Jiménez, 2004). Se ha informado
gue los radicales hidroxilo (OH") forman puentes con el oxigeno del vidrio de
soporte en el curso del tratamiento térmico (calcinacion), y dichos puentes
apoyan la union del catalizador a la superficie del vidrio (Chan, Porter, Barford,
& Chan, 2002). Ademas, como el nimero de moléculas de oxigeno adsorbidas
en el TiO, aumenta la superficie, se forman trampas de electrones, y esto evita
la recombinacién de pares electron-hueco que aumenta aun mas su actividad
fotocatalitica.
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Tradicionalmente, la investigacién sobre la desinfeccién del agua se ha
centrado en coliformes (total/fecal, Escherichia Coli), Cryptosporidium sp,
quiste de Giardia, Legionella sp, etc. En consecuencia, las politicas vy
regulaciones sobre la reutilizacién de aguas residuales establecen limites solo
para algunos de estos microorganismos para los diferentes fines de
reutilizacion final.

AOP solares (UV y UV/H.0;, TiO; /UV, TiO2/UV/H,0;) y reactores solares
empleados en estos procesos, utilizados para la inactivacion bacteriana y la
eliminacién de contaminantes organicos presentes en los efluentes secundarios
de la PTAR , han atraido mucha atencion debido a su menor costo operativo
(Rizz, Della, Fiorentino, & Li, 2014) (Helali S. , y otros, 2014) (Malato S. ,
Fernandez-Ibanez, Maldonado, Blanco, & Gernjak, 2009) (Rodriguez-Chueca,
Polo-Lépez, Mosteo, Ormad, & Fernandez-Ibafiez, 2014) (Garcia-Fernandez, y
otros, 2018) (Moreira, y otros, 2018). Sin embargo, su aplicacion a gran escala
no se ha considerado en muchas regiones debido a limitaciones climaticas. Esta
es la razén por la cual, en opiniéon de los autores, es necesario considerar los
AOP vy los reactores a escala piloto en condiciones no solares, capaces de tratar
grandes voliumenes de aguas residuales municipales a altos caudales, evitando
las limitaciones climaticas.

Por lo cual recientemente, se han utilizado procesos de oxidacion
avanzados (AOP) para el tratamiento terciario, especificamente para la
desinfeccidon de aguas residuales (Biglari, y otros, 2016) (Sajjadi, Asgari, Biglari,
& Chavoshani, 2016). Los procesos avanzados de oxidacidon se basan en producir
el radical hidroxilo (*OH) el cual tiene un alto potencial de oxidacién
electroquimico y propiedades de ataque no selectivos (Fotiou, Triantis, Kaloudis,
& Hiskia, 2015) (Zhang, Wang, & Zhang, 2014). En consecuencia, son altamente
efectivos para la degradacion de una amplia variedad de contaminantes en el
agua y las aguas residuales (Ortega-Gomez, Garcia, Martin, Ibafiez, & Pérez,
2014).

Los investigadores han introducido el proceso fotocatalisis heterogéneo
(Barreca, y otros, 2015) (Ndounla & Pulgarin, 2014) (Kalt, y otros, 2014)
(Malato, y otros, 2016) con didxido de titanio (TiO2) que acelera el proceso y
mata las células bajo radiacién UV o solar (Gelover, Gomez, Reyes, & Leal, 2006)
(Helali S. , y otros, 2014) (Li, Zhang, & Chen, 2012). Por lo tanto, el uso de
TiO; ofrece una ventaja, acelera la muerte de las bacterias y al mismo tiempo
destruye la materia organica indeseable (Gelover, Gémez, Reyes, & Leal,
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2006). Las nanoparticulas de TiO2 (NP) son excitadas por la luz UV-A en el agua,
generando * OH en contacto con oxigeno disuelto (DO). DO es necesario para un
proceso de fotocatalisis eficiente. Ademas, el O>° "~y HO:* generado son ROS
que pueden matar microorganismos (Krzeminska, Neczaj, & Borowski, 2015)
(Garcia-Fernandez, Fernandez-Calderero, Polo-Lépez, & Fernandez-Ibafiez,
2015).

Varios trabajos se han orientado en determinar la actividad fotocatalitica de las
peliculas delgadas de TiO. producidas mediante métodos sol-gel basados en
isopropdxido de titanio, con un enfoque particular en el potencial de inactivacion
fotocatalitico de bacterias de la pelicula delgada o&ptima, obteniendo
excelentes resultados de inactivacion de E. coli. El efecto del dopaje con Cu vy
Mn fue notable en la actividad fotocatalitica de TiO; y el potencial de inactivacion
de bacterias (Ozkal, Mantzavinos, & Merig, 2017). Eliminacién de contaminantes
emergentes y contaminaciéon fecal mediante fotocatalisis solar soportada en la
EDAR de Beniel (Murcia) (Simoén Andreu, y otros, 2015) donde se soporté el TiO>
por dip-coating sobre anillos Raschig de borosilicato y (Kleiman A. J., 2011) que
sintetizaron mediante PVD por arco catdédico, peliculas delgadas de didxido de
titanio sobre sustratos de vidrio y de silicio.

I.2. Justificacion

El vertido de aguas residuales no tratadas o parcialmente tratadas en el medio
ambiente ocasioné que la red nacional de monitoreo de calidad del agua diera a
conocer que de los 3751 sitios de monitoreo el 55.4% de los sitios resultaron
por debajo de la calidad aceptable en el indicador de coliformes fecales.

Se estima que solo el 26% de los servicios urbanos de saneamiento y de gestion
de aguas residuales y el 34% de los servicios rurales previenen el contacto de
los humanos con excrementos en forma efectiva a lo largo de la cadena de
saneamiento y son considerados como una gestion eficiente (Hutton vy
Varughese, 2016).

Las enfermedades asociadas al saneamiento y aguas residuales siguen siendo
comunes en los paises donde la cobertura de estos servicios es baja, donde el
uso informal de aguas residuales no tratadas para la produccién de alimentos es
alto y donde la dependencia del agua superficial contaminada para consumo y
uso recreativo es habitual.
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La contaminacién microbioldgica del agua para consumo humano ha sido uno de
los principales problemas en México. Ya que poco mas de la mitad de las aguas
residuales fue sometida a tratamiento, lo que supone una fuente de
contaminacidon para los cuerpos receptores que puedan ser ocupados como
fuentes de abastecimiento.

Ademas, el agua residual municipal que es tratada tiene alta posibilidad de estar
contaminada por compuestos quimicos, principalmente trihalometanos, acidos
haloacéticos y haloacetonitrilos dafiinos para la salud, pues pueden causar
mutaciones, cancer y disfuncion hormonal, estos compuestos se forman al
reaccionar la materia organica presente durante la cloracion en el proceso
terciario, la cual se emplea como técnica de desinfeccidn para cumplir con la
normatividad.

El panorama se vislumbra en torno al control de la contaminacidon microbioldgica
del agua y apunta hacia tecnologias relativamente faciles y baratas que permitan
proveer de agua segura a la poblacién, ademas de que sean sencillas de operar.

En las Ultimas décadas se han estado dedicando importantes esfuerzos al
desarrollo de las denominadas Tecnologias Avanzadas de Oxidacién. Entre estas
técnicas, destaca la fotocatalisis heterogénea con TiO2 por ser una tecnologia
limpia que se realiza en condiciones de operacidn suaves, presion atmosférica y
temperatura ambiente, sin necesidad de afiadir ningln compuesto quimico
oxidante aparte de aire.

Uno de los principales obstaculos para llevar a la practica la desinfeccion
fotocatalitica del agua es la separacion de fotocatalizadores y el disefio de
reactores fotocataliticos, ya que la mayoria de los fotocatalizadores sintetizados
estan en forma de polvos. Alternativamente, el TiO. puede fijarse en un soporte
solido, eliminando la necesidad de adicionar un proceso de separacion del
catalizador. En este caso, hay que tener en cuenta que el proceso ofrece
eficiencias menores debido a la menor area superficial de catalizador expuesta
a la luz y a las moléculas a eliminar.
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[.3. Planteamiento del Problema

Uno de los procesos clave para el redso de agua residual es la desinfeccion, en
donde se utilizan tecnologias convencionales como la cloracién y la ozonizacién,
sin embargo, en la cloracidn existe una creciente preocupacién sobre la toxicidad
de los derivados residuales y en la ozonizaciéon su compleja instalacién y altos
costos de operacion. Se han buscado métodos alternativos de desinfeccion
capaces de llevar a cabo la generacién de agua segura sin las desventajas de los
métodos convencionales.

En este proyecto, se plantea inmovilizar el didxido de titanio por la técnica de
depositacidn fisica de vapor en anillos raschig de borosilicato y utilizarlos como
empaque en el reactor fotocatalitico, lo cual beneficiaria el area de contacto y
de iluminacién, se pretende utilizar luz UV, en un proceso en flujo continuo; de
esta manera se espera obtener una mejora en la eficiencia de eliminacion
bacteriana a un menor tiempo de desinfeccidn por fotocatalisis heterogénea.

I.4. Hipotesis

La combinacion del proceso de fotocatalisis heterogénea con el uso de peliculas
de TiO, sintetizadas por depositacion fisica de vapor sobre anillos raschig y la
implementacidon de dispositivos con una fuente de radiacion UV permitira la
eliminacién de bacterias: coliformes fecales de un efluente de tratamiento

secundario.
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L.5.

Objetivos

[.5.1. Objetivo General

Estudiar la eliminacion de coliformes fecales de un efluente de tratamiento

secundario mediante fotocatadlisis heterogénea con peliculas de TiO; sintetizadas
por depositacion fisica de vapor sobre anillos raschig.

1.5.2. Objetivos Particulares

Disefiar experimentalmente la sintesis para realizar recubrimiento de TiO-
sobre anillos raschig de borosilicato por el método de depositacién fisica
de vapor (PVD).

Analizar las diferentes condiciones superficiales obtenidas utilizando
diferentes técnicas analiticas de caracterizacion tales como microscopia
electrénica de barrido (SEM), Espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (EDS) vy difraccién de rayos X (DRX).

Evaluar la actividad fotocatalitica de los recubrimientos de TiO. sobre
anillos raschig en la degradacion de rodamina B.

Evaluar el porcentaje de eliminacién de microorganismos coliformes
fecales por fotocatalisis heterogénea utilizando TiO, inmovilizado sobre
anillos raschig de borosilicato con luz UV, en agua sintética y en efluente
de tratamiento secundario, por el método del niUmero mas probable de
colonias en tubos multiples (NMP).
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II. Capitulo II. Marco Tedrico

IT.1. Agua residual

I1.1.1.Definicién y recoleccién

El agua liquida se encuentra naturalmente en rios, lagos, lagunas, aguas
subterraneas (dulce) y mares (salada). Para satisfacer las necesidades asociadas
con las actividades humanas, se ha desarrollado infraestructura que permite su
canalizacion, distribucion y tratamiento, lo que se conoce como el ciclo urbano
del agua. Este ciclo urbano consiste en las siguientes fases (Figura II.1):
captacién, potabilizacién, transporte, almacenamiento, distribuciéon, consumo,
alcantarillado, tratamiento, reutilizacion y retorno. (Fondo para la comunicacién

y la educacién ambiental, s.f.)

Figura II.1 Fases del ciclo urbano del agua (Ceja de la Cruz, 2019)

El agua residual se recolecta mediante el alcantarillado, se conduce mediante
emisores a las plantas de tratamiento y después del tratamiento, se descarga a
cuerpos de agua receptores o se reutiliza en diferentes actividades (Metcalf &
Eddy, 2014). El punto final de una red de alcantarillado debe ser una planta de
tratamiento, cuyo objetivo es eliminar los contaminantes de las aguas residuales
para que puedan volver a usarse de forma segura (tratamiento adecuado a los
fines) o devolverse al ciclo del agua con minimos impactos ambientales.

Las aguas residuales, ademas de patdgenos, contienen muchas otras sustancias
contaminantes; definir de una forma exacta lo que es un agua residual es
complejo, ya que esta en funcidn del tipo del uso del agua y también depende
del sistema de recoleccion que se emplea, pudiendo ser:
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e Aguas residuales municipales, procedentes de los centros urbanos.

e Aguas residuales domésticas, procedentes de zonas residenciales o
similares.

e Aguas residuales industriales, que provienen de complejos industriales u
hospitalarios.

» Infiltraciones y aportaciones incontroladas, son aguas que entran de
forma directa o indirecta en la red de alcantarillado y no se conoce su
composicion.

e Aguas pluviales, que son aguas resultantes de las escorrentias
superficiales.

El agua residual municipal es aquella que procede del empleo del agua
suministrada a la poblacién para las diferentes actividades, y que tiene
constituyentes que la hacen inadecuada para ser usada otra vez sin previo
tratamiento, representan la fuente mas significativa y segura para la
recuperacion del agua en comparacién con las aguas residuales provenientes de
la agricultura, aguas pluviales, escorrentias y descargas industriales.

Muchas comunidades se acercan al limite de sus suministros de facil acceso, por
lo que la regeneracion del agua y su redso se esta convirtiendo en una opcion
atractiva para conservar y extender la disponibilidad del abastecimiento del
agua.

I1.1.2.Relso de aguas residuales

La EPA define al redso como la reutilizacion del agua regenerada de una
aplicacion en otra (irrigacion, recarga de acuiferos, uso industrial, lineas de
incendio, entre otras).

La regeneracion o recuperacion del agua es el tratamiento o procesamiento del
agua residual, de tal manera que la calidad obtenida permita que esta sea
reutilizable; estas deben ser confiables y deben cumplir con criterios especificos
de calidad del agua. En las Tabla II.1 y II.2 se presentan las razones
fundamentales para la regeneracién y el reldso del agua, sus beneficios y los
factores que impulsan su implementacion.
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Tabla II.1. Razon, beneficios y futuro de la regeneracion y el redso del agua.

Razon fundamental de la regeneracion y redso del agua

El agua potable es una fuente limitada.

Reconocer que es posible reciclar el agua y que cada vez se suman mas
paises.

La calidad del agua recuperada es apropiada para muchas actividades no
potables, como irrigacion, enfriamiento (industrias) y limpieza con lo cual
se proveera una fuente extra de agua, la cual puede resultar efectiva y
eficiente.

Para cumplir con el objetivo de la sostenibilidad de los recursos hidricos, es
necesario asegurarse de que se utiliza el agua de manera eficiente.

La recuperacién y reuso del agua permite la proteccién del ambiente
mediante la reduccion del volumen del efluente tratado a ser descargado a
diversos cuerpos receptores.

Beneficios potenciales de la regeneracion y redso del agua

Conservaciéon de los suministros de agua dulce.

Administracién de los nutrientes que pueden conducir al deterioro del
ambiente.

Se promueve la proteccion de ambientes acuaticos sensibles reduciendo
las descargas de los efluentes.

Se contienen ventajas econdmicas reduciendo la necesidad de crear
fuentes de agua suplementarias, asi como sus estructuras.

Los nutrientes del agua recuperada pueden compensar la necesidad de
utilizar suplementos fertilizantes.
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Tabla II.2. Razdn, beneficios y futuro de la regeneracion y el reuso del agua.

Factores que impulsan la futura implementacion del agua regenerada

y su reuso

e Proximidad: el agua recuperada sera facilmente disponible para el
ambiente urbano, sobre todo donde se requieren mas fuentes de agua y
mas costosas.

+ Confianza: el agua recuperada proporciona una fuente segura de agua.

o Versatilidad: técnica y econdmicamente se proporcionara un tratamiento a
las aguas residuales de tal modo que estas pueden ser utilizadas para usos
no potables o cumplir con los requerimientos para un agua potable.

e Seguridad: el relso no potable del agua ha sido utilizado desde hace cuatro
décadas sin presentar impactos a la salud.

e« Demandas de recursos hidricos: aumento de la presidon sobre fuentes de
agua existente, asi como el crecimiento de la poblacion y la creciente
demanda en la agricultura.

e Responsabilidad fisica: reconocimiento de los gestores del agua y de aguas
residuales con respecto a los beneficios econdomicos y ambientales al
utilizar agua de reuso.

» Interés publico: incrementar el conocimiento del beneficio de utilizar agua
de relso para que este sea bien aceptado.

e Dar un costo preciso del agua: la introduccion de cargo por agua de reuso
para los consumidores.

 Necesidad y oportunidad: factores motivantes para el desarrollo de
proyectos con agua de reuso, asi como la implementacion de condiciones
favorables para recuperar agua y poder reutilizarla.

Las principales categorias de reuso del agua residual tratada se presentan en la
Tabla II.3, en orden descendiente de acuerdo con el volumen de consumo. Los
tipos de redso mas comunes son el aprovechamiento del agua tratada en
actividades agricolas, industriales, recreativas y recarga de acuiferos.
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Tabla II.3. Categorias del reuso del agua y sus aplicaciones tipicas.

CATEGORIA APLICACION TIPICA
Agricultura/ * Riego de cultivos
Irrigacion e Viveros comerciales
Riego de  Parques
jardines e Escuelas

e« Campos de golf
¢ Cementerios
e Camellones

e Residencial

Industrial: e Agua de enfriamiento
Re,C|cIado Y e Alimentacion de calderas
reuso

e Agua para procesos

e Construccién pesada
Recarga de  Aumento del nivel del agua
acuiferos

« Control para evitar la intrusion salina
« Control de agotamiento del acuifero

Recreacional/ | ¢ Lagos y lagunas
usos

ambientales » Mejora de los pantanos

e Aumento de los caudales
e Pesca

e Nijeve artificial

Uso urbano e Proteccién contra el fuego

no potable e Aire acondicionado

e Agua para inodoro

Reuso » Mezcla en el agua de abastecimiento en
potable los reservorios

e Mezcla en el subsuelo
» Directa a la tuberia de suministro de agua

Adicionalmente, a lo descrito en la tabla II.2 es el redso del agua como una
adaptacién de las urbes a la resiliencia por el cambio climatico del planeta;
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especificamente en México, donde dependemos del recurso hidrico por las
cantidades pluviales que lleguen y se administren en las cuencas.

II.2. Tratamiento de aguas residuales

Para disefiar el tratamiento de aguas residuales es necesario conocer las
caracteristicas del agua residual y la demanda de reldso potencial que se
pretende llevar a cabo, es decir ya sea de tipo agricola, industrial, o cualquier
otro tipo de reuso debe cumplir con los criterios de calidad establecidos para el
efluente, en la mayoria de los casos se combinan los procesos y operaciones
fisicas, quimicas y bioldgicas, donde su principal objetivo es remover sélidos,
materia organica, bacterias y en algunos casos apreciables cantidades de
nutrientes del agua residual cruda. Los términos generales para describir los
diferentes grados o niveles de tratamiento, en orden ascendente son:

e Preliminar
e Primario
e Secundario

e Terciario o tratamiento avanzado

II.3. Contaminantes bioldgicos del agua

Entre los principales contaminantes bioldgicos del agua encontramos diferentes
agentes patdgenos que provienen en su mayoria de residuos organicos. La carga
contaminante de los residuos de origen doméstico esta representada por altos
porcentajes de materia organica y microorganismos de origen fecal. Estos
microorganismos son causantes de infecciones asociadas al agua que se
producen por ingestién o por contacto (piel, mucosas, heridas), muchas
enfermedades del aparato intestinal como: fiebre tifoidea, paratifoidea,
disenteria, helmintiasis y célera, entre muchas otras, pueden transmitirse
asimismo por otras vias, como son el contacto entre personas o la inhalacion de
aerosoles. Los organismos patégenos que se pueden encontrar en aguas
contaminadas son:

e \irus
e Bacterias
e Protozoarios

e Helmintos
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Los microorganismos de origen fecal no estan limitados a ninguna region en el
mundo ni se circunscribe a paises en desarrollo o desarrollados; representa una
amenaza general, que exige una respuesta coordinada de todos los servicios de
salud de todos los paises. Asimismo, constituyen una carga financiera que obliga
a gastos enormes para el control de brotes epidémicos y la atencion médica y
de salud publica.

Determinar el tipo de microorganismos presentes y su concentracion
proporciona herramientas indispensables para conocer la calidad del agua y para
la toma de decisiones con relacidén al control de vertidos, tratamiento de aguas
y conservaciéon de ecosistemas.

I1.4. Bacterias indicadoras

I1.4.1.Clasificacion y funciones

Los microorganismos indicadores son aquellos que tienen un comportamiento
similar a los patégenos (concentracion y reaccion frente a factores ambientales
y barreras artificiales), pero son mas rapidos, econdmicos y faciles de identificar.
Una vez se ha evidenciado la presencia de grupos indicadores, se puede inferir
que los patégenos se encuentran presentes en la misma concentracidn y que su
comportamiento frente a diferentes factores como pH, temperatura, presencia
de nutrientes, tiempo de retencién hidraulica o sistemas de desinfeccién es
similar a la del indicador.

Debido a que un gran numero de enfermedades son transmitidas por via fecal-
oral utilizando como vehiculo los alimentos y el agua, es necesario contar con
microorganismos que funcione como indicador de contaminacién fecal. Estos
deben de ser constantes, abundantes y exclusivos de la materia fecal, deben
tener una sobrevivencia similar a la de los patégenos intestinales y deben de ser
capaces de desarrollarse extra-intestinalmente.
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I1.4.2.Coliformes fecales

El grupo de microorganismos coliformes es adecuado como indicador de
contaminacién bacteriana ya que los coliformes:

1. Son contaminantes comunes del tracto gastrointestinal tanto del hombre
como de los animales de sangre caliente.

2. Estan presentes en el tracto gastrointestinal en grandes cantidades.
3. Permanecen por mas tiempo en el agua que las bacterias patdogenas.

4. Se comportan de igual manera que los patdgenos en los sistemas de
desinfeccién.

El grupo de bacterias coliformes totales comprende todos los bacilos
Gramnegativos aerobios o anaerobios facultativos, no esporulados, que
fermentan la lactosa con produccion de acido y/o didxido de carbono gaseoso,
en un lapso maximo de 48 h a 35° C + 1° C.

Los coliformes fecales son un subgrupo de los coliformes totales, esta constituido
por bacterias Gram-negativas capaces de fermentar la lactosa con produccion
de gasenunlapsode 24 h £ 2 ha44.5°C £ 0.2° C.

El grupo de coliformes fecales estd conformado por 4 géneros principalmente:
Enterobacter, Escherichia, Citrobacter y Klebsiella. Aproximadamente el 95% del
grupo de los coliformes presentes en heces fecales, estan formados por
Escherichia Coli y ciertas especies de Klebsiella. La demostracion y el recuento
de organismos coliformes, puede realizarse mediante el empleo de medios de
cultivo liquidos y sélidos con caracteristicas selectivas y diferenciales. Se emplea
como medio de cultivo, caldo lactosado bilis verde brillante el cual es selectivo y
solo permite el desarrollo de aquellos microorganismos capaces de tolerar tanto
las sales biliares como el verde brillante.

I1.4.3.Escherichia Coli

Escherichia Coli es un bacilo corto Gram negativo que se encuentra clasificado
dentro de la familia Enterobacteriaceae (bacterias entéricas). La Escherichia Coli
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(E. coli) es la Coliforme mas conocida, es un residente comun de los intestinos
de los animales de sangre caliente, incluidos los seres humanos, pero también
se puede encontrar en el entorno natural y transmitirse a las instalaciones de
fabricacién de alimentos, asi como a fuentes de agua potable. La mayoria de E.
coli es inofensiva, pero hay algunas cepas de E. coli patdgenas que provocan
enfermedades diarreicas.

Los coliformes fecales y E. coli en particular, se han seleccionado como
indicadores de contaminacion fecal debido a su relacion con el grupo tifoide-
paratifoide y a su alta concentracién en diferentes tipos de muestras. Los
coliformes fecales se denominan termotolerantes por su capacidad de soportar
temperaturas mas elevadas.

II.5. Desinfeccion

Las actividades de desinfeccion son consideradas como los mecanismos
principales en la desactivacién o eliminacién de microorganismos sean o no
patdgenos para prevenir la dispersion de enfermedades transmitidas a través
del agua tanto a las personas como al ganado. La desinfeccidon dentro de los
sistemas de potabilizacién y tratamiento de aguas residuales es una medida
esencial de salud publica. La accién de los desinfectantes se puede explicar
mediante cuatro mecanismos:

» Dafo a la pared celular
» Alteracidon de la permeabilidad de las células
» Alteracidon de la naturaleza coloidal del protoplasma

e Inhibicion de la actividad enzimatica

Un sistema ideal de desinfeccién debe eliminar consistentemente el mayor
numero y variedad de microorganismos, sin provocar afectaciones en el entorno
ni alterar quimicamente la calidad del agua, ni presentar toxicidad (capacidad o
potencialidad inherente de un material para causar efectos adversos en los
organismos superiores), y con el menor costo posible.
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II.6. Métodos de desinfeccidon
11.6.1.Métodos fisicos

Algunos métodos fisicos se caracterizan porque reducen la concentracién de
organismos por dafio en la pared o membrana celular, o alteracion de su
fisiologia, ocasionandoles la muerte. Los métodos fisicos mds comunmente
aplicados se describen a continuacion:

I1.6.1.1. Filtracion

Filtros de arena: Los filtros de arena no eliminan normalmente las bacterias o
los virus, pero puede eliminar la turbiedad, los quistes y protozoarios. Cuando
se utilizan adecuadamente, los filtros de arena domésticos pueden funcionar
eficazmente aun con agua ligeramente turbia como tratamiento preliminar antes
de hervirla o desinfectarla (OPS/OMS, 1993).

Filtros de ceramica: Su componente esencial es la vela o bujia que puede ser de
diferentes materiales ceramicos que proporcionan diferentes tamanos de poros.
El agua que se va a filtrar debe estar relativamente limpia ya que, de lo contrario,
la vela se tupiria rapidamente. Estos filtros pueden extraer quistes, protozoarios
y cercarias, asi como particulas en suspension, pero es posible que no se
eliminen las bacterias y los virus, requiriéndose que el agua se hierva o se
desinfecte antes del consumo (OPS/OMS, 1993).

Filtros de membrana: Los filtros de 6smosis inversa pueden eliminar virus,
bacterias y protozoos, pero, son costosos y el pequefio tamafio de sus poros
puede ocasionar la obstruccién de estos, en el caso de que el agua posea sdlidos
en suspensién. Aquellos cuyo diametro de poro se encuentra entre 0.1 - 0.3 mm
pueden remover bacterias y protozoos, pero no virus.

De entre las diversas variantes, los que se emplean especificamente para
remover patdgenos son los filtros lentos de arena para agua potable y los
procesos de membranas en agua residual y potable, donde destaca la
nanofiltracion.
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II.6.1.2. Temperatura

Es un método efectivo para desinfectar pequefas cantidades de agua, aun si
presenta contenido de materia organica. Al hervir el agua se logra destruir todo
tipo de microorganismos, ya sean bacterias, quistes de protozoarios, huevos de
helminto o virus presentes en ella. Sin embargo, hervir el agua tiene varias
desventajas, el sabor del agua hervida suele ser desagradable y aunque la
aireacion puede mejorarlo, no se recomienda por la posibilidad de
recontaminacion por lo que debe tenerse especial cuidado en su conservaciéon y
posterior manipulacion, ademas de su alto costo (Gonzalez, 2004).

I1.6.1.3. Radiacion (solar y luz UV)

Constituye un método eficiente para la desinfeccion de aguas claras y su
efectividad decrece en aguas turbias, requiriendo algun proceso auxiliar (por
ejemplo, filtracion). Los efectos germicidas provienen de la luz ultravioleta la
cual dana al acido ribonucleico y al acido desoxirribonucleico. Debido a que el
ADN y ARN transportan y procesan la informacion genética para la reproduccion
y el funcionamiento del organismo, su dafo inactiva efectivamente a la célula.
Tiene el inconveniente de que puede haber fotoreactivacién, esto es, que la
célula sane y como no hay un efecto desinfectante residual puede haber
recrecimiento.

I1.6.2.Métodos quimicos

Se utilizan fuertes agentes oxidantes, aunque no necesariamente todo oxidante
es un buen desinfectante. La accion desinfectante, tedricamente se realiza en
dos etapas; primero penetran la pared celular y luego reaccionan con las
enzimas, paralizando el metabolismo de la glucosa y provocando con ello la
muerte del organismo involucrado, lo que parece estar determinado por la
resistencia de su membrana celular y por la concentracion del reactivo (Bitton,
1994).

I1.6.2.1. Yodo

Todos los haldgenos son desinfectantes. El yodo es el de mayor peso atémico y
por su bajo poder oxidante resulta el mas estable; por esta razén sus residuales
se conservan mucho mas tiempo que los del cloro. El mecanismo de desinfeccién
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es similar al del cloro pues al contacto con el agua produce acido hipoyodoso.
Su desventaja radica en que su aplicacidon requiere el uso de un neutralizante,
por lo que resulta costoso para ser usado en grandes volumenes de agua. Aldn
no se han determinado con exactitud sus efectos secundarios.

I1.6.2.2. Bromo

Haldgeno al fin, comparte el papel de desinfectante, aunque su poder es menor
que el del cloro o el yodo. Las reacciones son también similares y forma acido
hipobromoso y bromoaminas, asimismo reacciona con compuestos organicos.
Las bromoaminas también son agentes desinfectantes. El acido no disociado es
un agente desinfectante mas efectivo que el ion en si. Para dosis iguales, el
bromo es mas efectivo que el cloro a valores de pH por arriba de 4. Sin embargo,
su costo es mas elevado.

I1.6.2.3. Plata

Plata coloidal: La plata coloidal es obtenida por procesos quimicos o eléctricos,
no elimina a los virus, pero se considera eficaz para destruir diversas bacterias
(E. coli, Staphilococus Aureus, Pseudomonas, Aspergilus, fecales). El mecanismo
de desinfeccion actla por la inactivacién de las enzimas de las células
bacterianas y hongos que usan oxigeno para su metabolismo, causando una
disfuncién celular. Aunque en tiempos muy variables y dependiendo también de
la temperatura. Debido a la lentitud en las reacciones de eliminacién de materia
organica, se considera que la plata coloidal no posee un buen poder residual.

Plata ionica: La plata idnica esta constituida por iones, es decir, a&tomos que han
perdido un electrén quedando con una carga positiva, Para ser eficaces, los iones
de plata deben interaccionar con el microorganismo y penetrar en él. La plata
idbnica destruye las bacterias, hongos, virus y protozoos. Los cloruros, el
amoniaco y la materia organica interfieren en la desinfeccién.

I1.6.2.4. Cloro

Su bajo costo, confiabilidad, eficiencia, pero, sobre todo, el efecto residual que
guarda después de ser aplicado y que le permite continuar desinfectando aun
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después de que el agua haya salido de la planta de tratamiento; caracteristica,
gue ningun otro método comun de desinfeccién posee.

Es un desinfectante de gran poder bactericida, aun en dosis pequenas. Es de
facil empleo, aunque requiere precaucion en su manejo. Es el reactivo mas usado
a nivel mundial tanto en los sistemas de agua potable como residual.

Derivados del cloro
a) Hipoclorito de sodio

Se presenta en estado liquido con un color amarillo verdoso. El principal
problema es que son inestables y su estabilidad depende de la concentracion del
hipoclorito, la temperatura de almacenamiento, tiempo, las impurezas y la
exposicion a la luz. La descomposicion del hipoclorito afecta las tasas de
dosificacién y genera subproductos indeseables.

b) Hipoclorito de Calcio

Es el precipitado que se forma al disolver cloro gaseoso en una solucién de éxido
de calcio (Ca0) e hidréxido de sodio (NaOH). Se presenta en estado sdlido, ya
sea en forma granular de color blanquecino con 30 a 70 por ciento de cloro
activo, o bien, como tabletas (con 70 por ciento). la aplicacion del hipoclorito de
calcio al agua produce también acido hipocloroso lo que disminuye el pH. El
hipoclorito de calcio nunca debe ser almacenado en lugares con alta temperatura
o en contacto con materiales organicos de facil oxidacién. Su uso se encuentra
limitado debido a su mayor costo.

I1.6.2.5. Ozono

Ademas de ser un buen desinfectante, el ozono es desodorante y decolorante.
Es poco soluble en agua y muy volatil, se mantiene en solucidon durante algunos
minutos después de su aplicacién. La eficiencia de eliminacién de
microorganismos (incluidos los que son resistentes a la cloracion) del ozono es
alta, en tiempos cortos. El ozono mata a las bacterias por ruptura de la
membrana celular. Tiene un gran poder de eliminacion de virus y se recomienda
incluso con aguas altamente contaminadas.
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Ademas, el ozono ataca a los precursores de los trihalometanos, a éstos ya
formados y a los plaguicidas. Sin embargo, su costo es elevado y las
instalaciones requeridas son complejas, ademas el ozono mismo es altamente
inestable y su efecto se desvanece en poco tiempo sin dejar residuos para inhibir
el crecimiento bacteriano. Esto requiere que el sistema se aplique cerca del
punto de uso; de lo contrario, no se puede garantizar la seguridad del agua a
los usuarios finales.

II.7. Normativa Mexicana

Para el uso de aguas residuales debe considerarse aspectos de calidad con el fin
de evitar riesgos a la salud publica, principalmente en lo que se refiere a sus
caracteristicas microbioldgicas. Por lo anterior, en México se reglamenta la
calidad microbioldgica del agua.

La tabla II.4 es de la Norma oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996, que
establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de
aguas residuales en aguas y bienes nacionales.

Tabla I1.4. Limites maximos permisibles de la NOM-001-SEMARNAT-1996

Limites maximos permisibles
Coliformes fecales

NMP/100ml
Promedio Promedio
Mensual Diario

Para las descargas de aguas residuales
vertidas a aguas y bienes nacionales, asi 1,000 2,000
como las descargas vertidas a suelo (uso en
riego agricola)

La tabla II.5 es de la Norma oficial mexicana NOM-003-SEMARNAT-1997, que
establece los limites maximos permisibles de contaminantes para las aguas
residuales tratadas que se redsen en servicios al publico.
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Limites maximos permisibles

Tipo de reuso

Coliformes fecales
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ocasional

NMP/100ml
Servicios al publico con contacto directo 240
Servicios al publico con contacto indirecto u 1000

I1.8. Panorama de la calidad del agua en México

De acuerdo con CONAGUA, en 2019 la red nacional de monitoreo de calidad del
agua contaba con 4655 sitios, distribuidos en todo el pais. De acuerdo con el
tipo de sitios y las areas que atienden, para fines de esta publicacién, se definen
ocho sistemas de monitoreo especificos en la tabla II.6.

Tabla I1.6. Sitios de la Red Nacional de Monitoreo, 2019

Red Area Sistema de monitoreo Sitios
(nimero)
Superficial Superficial Superficial 2,173
Subterranea Subterranea subterranea 1,289
Estudios Cuerpos de agua Estudios especiales 196
especiales subterraneos subterraneos
Cuerpos de agua Estudios especiales 321
superficiales superficiales
Zonas costeras Estudios especiales 44
zonas costeras
Descargas Subterraneas Descargas 3
subterraneas
Superficiales Descargas superficiales 213
Costeros Costeros Costeros 416
Total 4,655
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En 2019 la red de agua superficial estuvo constituida por 2,764 sitios. El analisis
de la calidad del agua superficial considerd 8 indicadores:

e Demanda Bioquimica de Oxigeno a cinco dias (DBOs),
e Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),

e Sdlidos Suspendidos Totales (SST),

e Coliformes Fecales (CF),

e Escherichia Coli (E_COLI),

e Enterococos (ENTERQOC),

e Porcentaje de saturacion de oxigeno (OD%) y

e Toxicidad (TOX).

Los resultados para 2019 se muestran en la tabla II.7 en porcentaje de sitios
con una calificacién de excelente.

Tabla I1.7 Resultados 2019 con calificacion de excelente

Indicador Porcentaje de sitios con

calificacion de excelente
DBO5 42.6%
DQO 15.8%
SST 61.7%

CF 28%

E_COLI 40.8%
ENTEROC 85.4%
OD% 44.2%

El resto de los sitios obtuvieron una calificacion que varié de buena calidad a
fuertemente contaminada. En el caso de toxicidad 90.4% de los sitios no
presentaron toxicidad.

Calidad del agua segun indicador Coliformes Fecales (CF)

El origen principal de los Coliformes Fecales son las heces humanas y animales
incorporadas a las aguas residuales. El 48% de los sitios muestreados resultaron
con calidad aceptable o superior y el 52% restante estuvo por debajo de la
calidad aceptable (Figura II.2). Los sitios con mala calidad se encuentran
principalmente en las zonas urbanas (Figura I1.3).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica



Capitulo II. Marco Tebrico

H Excelente CF<=100
M Buena calidad
100<CF<=200

Aceptable
200<CF<=1000

B Contaminada
1,000<CF<=10,000

W Fuertemente

contaminada
CF>10,000

Fuente: CONAGUA 2019

Figura II.2 Distribucion porcentual de los sitios de monitoreo de calidad del
agua superficial, segun categoria de CF, 2019

s I { N

Coliformes fecales 2019

~.

Figura II.3 Mapa de Calidad del agua segun indicador CF, 2019
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Estas cifras demuestran el alarmante deterioro de la calidad de las aguas
superficiales en rios, lagos y embalses de México. El manejo de aguas residuales
no ha logrado ser bien atendido. Las aguas no tratadas se vierten “crudas” en
los cuerpos de agua o se reutilizan para el riego. México es el segundo pais en
el mundo, después de China, que utiliza en mayor medida agua residual cruda
para este fin. Estas acarrean grandes cantidades de organismos patégenos,
metales pesados y residuos de productos de aseo personal que generan
problemas a la salud, asi como antibidticos, que contribuyen a aumentar la
resistencia de las bacterias (Pérez, Veldzquez, & Buratti, 2018).

La comision nacional del agua (CONAGUA) clasifica las descargas de aguas
residuales en:

e Municipales. Son generadas en los nucleos de poblacion y colectadas en
los sistemas de alcantarillado urbanos y rurales.

¢ No municipales. Son aquellas generadas por otros usos, como puede ser
la industria autoabastecida y que se descargan directamente a cuerpos de
agua nacionales sin ser colectadas por sistemas de alcantarillado

México ha hecho esfuerzos recientes para aumentar el porcentaje de aguas
residuales tratadas, lo cual podria traer multiples beneficios al pais, sin embargo,
el tratamiento de las aguas residuales es insuficiente: durante el afio 2017, las
2 526 plantas en operacion a lo largo del pais trataron 135.6 m3/s, es decir el
63% de los 215.2 m3/s recolectados a través de los sistemas de alcantarillado,
mientras que las aguas residuales no municipales se trataron 83.7 m3/s, es decir
el 38.38% en 3025 plantas en operaciéon, como se observa en la tabla II.8
(CONAGUA, Estadisticas del agua en México 2018, 2018). Por otra parte, solo
54% de las plantas menores a 100 litros/segundo funcionan, y solamente 25%
lo hacen de manera adecuada. En consecuencia, mas del 50% de las plantas de
tratamiento municipales en México presentan una calificacién global de pésimo
a mal funcionamiento. Este mal funcionamiento es un problema que se debe
principalmente a tres factores: las grandes cantidades de energia eléctrica
necesarias para su operacion, los costos asociados al mantenimiento de los lodos
activados en estado aceptable, costo por insumos especiales y costos por
funcionar con un volumen de aguas residuales que excede su capacidad.
Ademads, en ninguna de las plantas se aplican medidas especificas para la
remocién de los contaminantes emergentes. (Pérez, Velazquez, & Buratti, 2018)
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Tabla I1.8 Descargas de aguas residuales municipales y no municipales, 2017

Descargas municipales:

Volumen
Aguas residuales municipales 234.9 m3/s
Se recolectan en alcantarillado 215.2 m3/s
Se tratan 135.6 m3/s

Usos no municipales, incluyendo a la industria:

Volumen
Aguas residuales no municipales 218.1 m3/s
Se tratan 83.7 m3/s

El vertido de aguas residuales no tratadas o parcialmente tratadas en el medio
ambiente provoca la contaminacién de las aguas superficiales, el suelo y las
aguas subterraneas. El vertido de aguas residuales sin tratar o con tratamiento
inadecuado tendra consecuencias que se clasifican en tres grupos, segun
tengan: efectos adversos para la salud humana por la reducciéon de la calidad
del agua; efectos ambientales negativos debido a la degradacion de las masas
de agua y de los ecosistemas; y posibles efectos en las actividades econdmicas
(PNUMA, 2015b).

Se estima que solo el 26% de los servicios urbanos de saneamiento y de gestion
de aguas residuales y el 34% de los servicios rurales previenen el contacto de
los humanos con excrementos en forma efectiva a lo largo de la cadena de
saneamiento y son considerados como una gestion eficiente (Hutton vy
Varughese, 2016).

Las enfermedades asociadas al saneamiento y aguas residuales siguen siendo
comunes en los paises donde la cobertura de estos servicios es baja, donde el
uso informal de aguas residuales no tratadas para la produccidon de alimentos es
alto y donde la dependencia del agua superficial contaminada para consumo y
uso recreativo es habitual.
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En la tabla I1.9 se observa el porcentaje de plantas existentes de acuerdo con el
maximo nivel de tratamiento que operan, se puede observar que solo 3.35%
tiene un tratamiento terciario como la desinfeccion.

Tabla I1.9. Niveles de procesamiento de aguas residuales en México
(CONAGUA, Estadisticas del agua en México 2017, 2017)

Nivel Procesos Contaminantes Porcentaje
removidos de las
plantas
existentes
Primario: e Sedimentacion e Ajusta el PH 31.14%
Zsen’tﬁg‘nento « Decantacién del agua
e solidos -
e Lagunas de * Organicos e
estabilizacion Inorganicos
Secundario: e Lodos activados e Organicos 60.7%
tblfafémlentg | « Lagunas aireadas coloidales
iolégico de la Oraani
: e Filtros bioldgicos ¢ rganicos
mat’er.la J disueltos
organica e Reactores anaerobios
de flujos ascendente
(RAFA)
Terciario: e Desinfeccién e Organicos 3.35%
mlcro_ﬂltrac_lc,m « Filtracién quimica disueltos
y desinfeccion e Tones
o Bacterias
e Virus
No especificado 4.81%

Nota: Entre mas sofisticado es el método de tratamiento mas cara resulta su
operacién, adquisicién y mantenimiento.

I1.9. Procesos avanzados de oxidacion

Las PAOs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue
inicialmente establecido por (Glaze, Kwang, & Chapin, 1987), quienes definieron
los PAOs como procesos que involucran la generacién y uso de especies
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transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (eHO). Este radical
puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras
formas de energia, y posee alta efectividad para la oxidacion de materia
organica. Los procesos se clasifican en la Tabla II.10.

Tabla I1.10. Procesos avanzados de oxidacion

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
e Ozonizacion en medio alcalino e Oxidacion en agua sub/y
(03/0H") supercritica
e Ozonizaciéon con peréxido de e Procesos fotoquimicos

hidrogeno (0s /H20) e Fotdlisis del agua en el

e Procesos Fenton (Fe?*/H.02) y ultravioleta de vacio (UVV)

relacionados e UV/perodxido de hidrégeno

e Oxidacion electroquimica e UV/Os
e Radidlisis y y tratamiento con

e Foto-Fenton y relacionadas
haces de electrones

o e Fotocatalisis heterogénea
e Plasma no térmico

e Descarga electrohidraulica-
Ultrasonido

Los procesos involucrados poseen una mayor factibilidad termodindmica y una
velocidad de oxidacion muy incrementada por la participacion de radicales,
principalmente el radical hidroxilo, eHO. Esta especie posee propiedades
adecuadas para atacar virtualmente a todos los compuestos organicos y
reaccionar 10% - 10'? veces mas rapido que oxidantes alternativos como el Os.
La Tabla II.11, que presenta potenciales de oxidacién de distintas especies,
muestra que después del flior, el eHO es el oxidante mas enérgico. De todos
modos, debemos destacar que, para ser eficientes, las PAOs deben generar altas
concentraciones de radicales hidroxilos en estado estacionario.
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Tabla I1.11. Potenciales redox de algunos agentes oxidantes.

E° E°
Especie Especie
(V,25° C)? (V,25° C)!
Flior 3.03 Permanganato 1.68
Radical hidroxilo 2.80 Diéxido de cloro 1.57
, . Acido
Oxigeno atomico 2.42 . 1.49
hipocloroso

Ozono 2.07 Cloro 1.36
Peréxido de

L, 1.78 Bromo 1.09
hidrogeno
Radical perhidroxilo 1.70 Yodo 0.54

I1.9.1.Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis se basa en la excitacidon de un material semiconductor de banda
ancha con irradiacién de energia luminosa al menos igual o mayor a la energia
de banda prohibida del material. Un electréon en una banda de valencia llena de
electrones (VB) se excita tras la irradiacidon de luz a una banda de conduccién
vacante (CB) y deja un hueco positivo (h*) en el VB. Estos electrones y huecos
(e" y h*) son los principales responsables de la generacién de especies activas
que degradan las moléculas objetivo. Estos portadores de carga e  y h* impulsan
la reduccidn y la oxidacion, respectivamente (M, Santos-Juanes, Arques,
M.Amat, & A.Miranda, 2012) (Ohtani, 2013) (Banerjee S. P., 2014). Estos
portadores de carga migran a la superficie del fotocatalizador e indican las
reacciones secundarias con los componentes adsorbidos en la superficie del
semiconductor sélido. El e en CB fotoexcitado cambia el oxigeno a los radicales
superoxido y los radicales hidroperdoxido, mientras que el h* positivo en VB
puede oxidar el agua adsorbida o los iones hidroxilo a partir de radicales hidroxilo
(Figura II.4). Estas especies reactivas (radicales superdxido o radicales
hidroperdxido y radicales hidroxilo) pueden estar involucradas en la degradacion
de los compuestos adsorbidos en la superficie.

Los pares electrén-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con
especies en la superficie se recombinan y la energia se disipa. Esta
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recombinacion puede tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la
particula.

Electrones
excitados (e”)

Adsorcion

Generacion de par
agujero-electrén

Banda de conduccion

Reduccién

| Rutilo: 3.0 eV

hv
Banda

prohibida

Anatasa: 3.2 eV

Recombinacion

O

Banda de Valencia

Oxidacion

Huecos positivos

(h*) Adsorcion

Figura II.4. Diagrama esquematico que muestra la fotocatalisis en una
superficie de semiconductores de banda ancha (ejemplo de TiO.) (Barakat &
Kumar, 2016)

Los semiconductores de interés en fotocatdlisis cumplen con las siguientes
condiciones:

1. Inercia quimica y resistencia a la fotocorrosion, reactivos e insolubilidad en
agua.

2. Potencial redox en las bandas BC y BV, que permita oxidar y reducir
componentes y H>0.

3. Ancho de banda suficiente que permita ser activado en el espectro visible o
uv.

4. Baja toxicidad y costo (Portela, 2008).

I1.10. Didxido de Titanio (TiOz)
I1.10.1. Fases naturales del TiO>

El TiO. se encuentra en la naturaleza en tres fases cristalinas: anatasa
(tetragonal), rutilo (tetragonal), brookita (ortorrémbico). El TiO> en forma de
anatasa muestra la actividad fotocatalitica mayor en comparacion con rutilo y
brookita (Gupta, M., & Tripathi, 2011), (Cassaignon, Colbeau-Justin, &
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Durupthy, 2013). Todas las estructuras estan formadas por octaedros de TiOg,
pero difieren en su apilamiento. Los datos de las estructuras de las tres fases se
muestran en la Tabla II.12 (Cassaignon, Colbeau-Justin, & Durupthy, 2013).

Tabla 11.12. Datos cristalograficos y algunas propiedades fisicas de diferentes
polimorfos de TiO, (Cassaignon, Colbeau-Justin, & Durupthy, 2013).

Pardmetros de red (A) Punto
Fase Estructura Densidad de Indice de
cristalina A b c (g/cm3) fusion | refraccién
(° 0
Brookita | ortorrombica | 9.1819 | 4.4558 | 5.1429 4.17 1825 2.58
Tetragonal
Anatasa | centrada en 3.7852 -- 9.5139 3.83 1825 2.55
el cuerpo
) Tetragonal
Rutilo . 4.5933 -- 2.9592 4.24 1855 2.62
simple

El TiO2 es un 6xido de un metal de transicién, es un semiconductor de tipo “n”,
normalmente en su fase anatasa y rutilo. La estructura cristalina del rutilo
(Figura I1.5) se describe comunmente mediante cadenas de octaedros, en donde
el atomo de titanio (catidon) se localiza en el centro de la celda unitaria y esta
rodeado por seis atomos de oxigeno (aniones) (Pacheco, Rico, Diaz, & Espitia,
2014). Para el rutilo, cada octaedro tiene dos lados comunes con otros
octaedros, mientras que en la brookita son tres y en la anatasa son cuatro los
lados compartidos por octaedros (Ochoa, Ortegoén, Vargas, & Paez, 2009). Por
lo anterior, el rutilo es la Unica fase termodinamicamente estable, mientras que
la anatasa y la brookita son metaestables a cualquier temperatura, siendo la
anatasa y rutilo las fases cominmente observadas en peliculas delgadas.
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Figura II.5. Estructura cristalografica del TiO,. En sus fases a) rutilo, b)
anatasa y c) brookita.

Cada configuracién estructural del TiO, tiene sus propias energias de activacion
y los comportamientos tienden a ser diferentes. Las propiedades de la anatasa
le permiten funcionar rapidamente, porque la distancia entre los atomos de
titanio y oxigeno es un poco mas grande, por lo tanto, los enlaces se rompen
con facilidad y provocan la migracion de electrones hacia la banda de
conduccién, induciendo reacciones en la superficie del catalizador. La energia
para activar el catalizador es de 3.2 eV para la anatasa y 3.0 eV para el rutilo,
esto corresponde a la longitud de onda maxima de 390 nm. Esta es la razén por
la cual TiO, exhibe alta actividad fotocatalitica con irradiacién de luz ultravioleta.
Para una longitud de onda por debajo del valor umbral (390 nm para TiOy), la
actividad microbicida fotocatalitica aumenta con la intensidad de la luz irradiada
(Huang, Xiao, Huang, & Yuan, 1998).

I1.10.2. TiO> inmovilizado

El uso de TiO> en polvo implica la necesidad de incorporar una etapa de
separacidon y recuperacidon del catalizador en el proceso de descontaminacion.
Este problema es particularmente critico en la purificacion de gases donde la
utilizaciéon del catalizador en polvo es impracticable. La etapa de separacion
puede eliminarse utilizando TiO. soportado sobre substratos fijos. A continuacion
(Figura I1.6), se presentan algunos métodos para fijar al TiO, (J. Candal, y otros,
2001).
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—

Fotocatalizadores dispersos en el Fotocatalizadores monoliticos
volumen del soporte

Medios Liquidos

TiO; —
inmovilizado = e Suspensiones de
Suspensiones TiO, prefabricado + Dip-coating
en fase liquida (STPF) e Spin-coating
(acuosa o e Slip-casting
alcohdlica) e Suspensiones
Fotocatalizadores Preparadas ~ por
en forma de - Método Sol-Gel

recubrimientos,
capas o peliculas

Evaporacion,

Deposito quimico de vapor (CVD)
Bombardeo (sputtering)

Dep6sito fisico de vapor (PVD)

Fase vapor

Figura II.6. Métodos utilizados para inmovilizar TiO:.

II.11.Proceso de Depositacién Fisica de Vapor (PVD)
I1.11.1. Descripcion General de la PVD

La depositacién fisica de vapores (PVD) refiere al conjunto de procesos de
depdsito de peliculas delgadas y nanoestructuras, a través de la evaporacion de
precursores sdlidos en fase de vapor, mediante enfoques fisicos, seguidos de la
condensacidén de la fase de vapor en sustratos. La PVD consta de tres etapas:

1. Evaporacion de la fuente sdlida,
2. Transporte de la fase de vapor desde la fuente a los sustratos, y

3. Condensacién de vapor en los sustratos.

Dado que la técnica PVD puede convertir materiales sdélidos en fase de vapor sin
procesos quimicos, son muy convenientes y posibles para depositar muchos
tipos de materiales en peliculas delgadas y nanoestructuras. Las técnicas de PVD
se pueden clasificar en funcién de las técnicas utilizadas para evaporar los
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materiales “fuente” en fase sélida y convertirlos en su fase de vapor. Estas
técnicas incluyen:

1. Evaporacidén térmica,
2. Pulverizacién idnica y

3. Descarga de arco.

I1.11.2. PVD por descarga de arco

La evaporacidon por arco catodico consiste en la fusidn y posterior evaporacion
de material de la superficie de un blanco al aplicar una descarga en arco entre
el catodo (blanco) y el anodo (sustrato y paredes de la camara), Figura 3. La
descarga en arco (descarga de bajo voltaje y alta corriente) se concentra en una
pequefia area del catodo denominada “spot” donde se condensan intensidades
de corriente del orden de 10'2 A/m? y energia que rondan los 103 W/m? que
funden el material y lo evapora o sublima al vacio de la camara (Sanders &
Anders, 2000). Estos “spots” tienen un tiempo de residencia muy pequefa, 10°
-10® segundos y se controla su movimiento en el blanco con un campo
magnético débil aplicado exteriormente. En el seno de la corriente que incide
sobre el *
material del catodo eyectado resulta casi totalmente ionizado. Por otra parte, el
plasma producido también se extiende por el reactor y ioniza parcialmente el
gas inerte (generalmente Ny y CH4).

spot” del catodo, la densidad electrénica es muy elevada y el vapor del

El plasma obtenido estda completamente ionizado, y los iones pueden ser
dirigidos y acelerados o frenados hacia el sustrato con la adicién de campos
eléctricos y magnéticos controlados. Este control de los iones, junto con la alta
energia con la que llegan los iones a la superficie (los iones salen disparados con
velocidades de 10* m/s y llegan con energias de entre 20 y 200 eV en funcién
del material del blanco), hacen de la evaporacién con arco catdédico una técnica
de depdsito con propiedades excepcionales como ritmos de depdsito elevados,
capas densas y buenas propiedades mecanicas de la capa depositada (Esteve,
Romero, Gémez, & Lousa, 2004) (Yate, Martinez-de Olcoz, Esteve, & Lousa,
2012). En la figura II.7 se observa el proceso PVD.
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Figura II.7. Esquema del proceso de fusion de un "“spot” en el blanco del arco
catodico, y la producciéon de microgotas, iones metalicos y atomos neutros
(Martinez de Olcoz Sainz, 2014).

La utilizacién de la tecnologia de alto o ultra alto vacio es necesario para evitar
la contaminacién e interaccién de las particulas del aire con el vapor
habitualmente, el material se hace reaccionar en una atmosfera reactiva (N2, Oz,
CzH2, CH4) para obtener compuestos como los nitruros, 6xidos o carburos,
ademas de ser técnicas ambientalmente limpias, las técnicas CVD y PVD
permiten conseguir recubrimientos a bajo coste y con propiedades mejoradas.
Lamentablemente, el material evaporado no solo estd formado por atomos
ionizados, también se generan particulas liquidas con tamafos comprendidos
entre 0.1 y 10 ym, llamadas "microgotas” o “microparticulas”, que comprometen
la calidad del recubrimiento. Las microparticulas aumentan la porosidad y
rugosidad del recubrimiento, afectando las propiedades de este (Bolt, Koch,

Rodet, Karpoy, & Menzel, 1999).

El arco catddico es una de las técnicas mas empleadas en el ambito industrial ya
gue permite recubrir grandes dareas con espesores elevados en un tiempo
minimo, (posee ritmos de depdsito de decenas de micras por hora) (D. M.,
2010). Otra de las ventajas de los recubrimientos depositados por arco catddico
es que el plasma de la atmosfera esta altamente ionizado y los iones llegan al
sustrato con energia elevadas (de 20 a 100 eV) (J. M. Albella, 2003). Como
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resultado, los compuestos alcanzan mejor su estequiometria y las capas son mas
densas y estan mejor adheridas que con otras técnicas.

I1.11.3. Peliculas PVD TiO>»

Las descargas de tipo arco catddico sobre un catodo de titanio en vacio se
caracterizan por generar un “jet” de plasma constituido por iones de titanio de
carga media 2 (Ti’*) con energia cinética de aproximadamente 40-50 eV
(Kleiman, Marquez, & Boxman, 2008) (Martin, Bendavid, Kinder, & Wielunski,
1996) . La energia media con que los iones alcanzan la superficie de la muestra
puede ser aumentada aplicando un potencial negativo al sustrato respecto del
anodo. Sin embargo, para generar recubrimientos de compuestos como el TiO>
se requiere introducir oxigeno a baja presion en la cdmara de descarga. En
presencia de un gas la carga y energia medias con que los iones llegan a la
superficie puede disminuir debido a las colisiones y reacciones con el gas
(Kleiman & Kelly, 2008). Debido a que la energia de los iones y la temperatura
del sustrato tienen una influencia significativa sobre la microestructura de la
pelicula; de acuerdo con el diagrama propuesto por Lobl y col. (1994) para la
sintesis de TiO; (Figura I1.8).

1000 T—r—r—r—g———pe, _ _ . .
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\‘_ \
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Figura I1.8. Diagrama de fases (Lobl, Huppertz, & Mergel, 1994).
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El trabajo de Schiller y col. (1981) fue el primero en proponer un diagrama de
composicidn de fases para las peliculas de TiO, depositadas mediante la técnica
de “sputtering” en funcion de los parametros del proceso: la presidon parcial de
oxigeno y la temperatura del sustrato (Schiller, Beister, Sieber, Schimer, &
Hacker, 1981). Lobl y col. (1994) extienden la aplicacién de este diagrama a
otros procesos PVD al identificar como parametros relevantes del proceso la
temperatura del sustrato y la energia con que los iones alcanzan el sustrato.

I1.12. Fotocatalisis heterogénea con TiO>

Se ha reportado que un material fotocatalitico como TiO, no muestra ningln
efecto bactericida en la oscuridad, mientras que la luz por si sola tiene una
considerable eficacia antimicrobiana dependiendo de su longitud de onda. Sin
embargo, la accidon sinérgica del TiO; y la irradiacion de la luz ha demostrado ser
efectiva para la inactivacidon de microorganismos (Huang, Xiao, Huang, & Yuan,
1998).

Cuando un fotdn con una energia igual o mayor a la Energia de banda prohibida
(Ebg) del semiconductor es absorbido por éste, un electrén (e-) es promovido de
la banda de valencia a la banda de conduccién, generando un hueco (h+) en la
banda de valencia. Esto provoca la formacion del par e—/h+, desencadenando
una serie de reacciones al mismo tiempo:

Ti0, + hv - TiO,(hi + ecp)

El hueco en la banda de valencia genera radicales hidroxilo cuando una molécula
de agua es adsorbida (ad) en la superficie del catalizador o por oxidacién de los
iones oxidrilo.

TiO,(h*) + H,04q » TiO, + OHyy + H (Oxidacion)

TiO,(h*) + OHZ,; — TiO, ++ OHy,

Por otra parte, el electron en la banda de conduccidén reduce el oxigeno para
generar radicales superéxido que pueden ser parcialmente protonados.
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TiO,(e™) + 0, = TiO, + 05 (reduccién)
«0; + H* —e OH,
e”*0H, > HO,

HOZ_ + H+ - H202

En donde a partir del peréxido de hidrégeno y del radical superéxido se generan
radicales libres mediante las siguientes ecuaciones:

20,4 2H,0 > 2+ 0H+2e0H + 0,
H,0, + 0; » OH™ + 0, ++ OH

H,0, + e~ »e OH +e OH™

Reacciones iniciadas por los electrones fotogenerados, que conducen a la
formacion de aniones superdxido (¢O2’), moléculas de perdéxido de hidrégeno
(H20>), radicales hidroxilo (e¢OH), anién diéxido de hidrégeno (HO2 ) y los
radicales hidroperdxido (eHO.) (Banerjee, Gopal, Muraleedharan, Tyagi, & Raj,
2006).

I1.13.Mecanismo de desinfeccion por fotocatalisis heterogénea con TiO>

Cho y col. (2004) informaron que los radicales hidroxilo (¢OH) juegan el papel
principal en la inactivacion fotocatalitica de E. coli, ya que hubo una
sorprendente correlacién lineal entre la concentracién de eOH y la tasa de
degradacion de E. coli. La contribucion de los radicales «OH en la actividad se
estim6 agregando metanol (eliminador de ¢OH) a la suspensién durante el
tratamiento fotocatalitico. Yan y col. (2009) observaron una mejora significativa
en la tasa de inactivacién con la adicién de H.0,. Sin embargo, la supresién de
la actividad con la adicién de catalasa indicd que es el radical «OH, el que
desempeifia el papel principal en el proceso de desactivacién bacteriana
fotocatalitica. El H.O>, por otro lado, actla como una fuente de radicales ¢OH.

La principal especie responsable de la destruccidon microbiana es el radical
hidroxilo (eHO) seguido del anion radical superdéxido (e02), el radical
hidroperdxido (¢HO>) y el perdxido de hidrégeno (H20.) (Malato, y otros, 2016).
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El proceso de inactivacion progresiva comienza con la interacciéon entre el
microorganismo y las nanoparticulas del catalizador, lo que resulta en el primer
estrés oxidativo inducido hacia los componentes de la pared celular externa. El
efecto biocida se expande hacia la membrana citoplasmatica, lo que aumenta la
permeabilidad celular y permite la salida de componentes intracelulares, lo que
finalmente causa pérdida de viabilidad (Karunakaran, Vijayabalan, Manikandan,
& Gomathisankar, 2011).

El cambio en la permeabilidad celular se confirma por una mayor fuga de iones,
como la del potasio (K*) en el ambiente externo de la célula (Venieri, y otros,
2014). Ademads, también se ha informado que la muerte celular se logra
mediante la fotooxidacidon de la coenzima A (CoA), que inhibe el proceso de
respiracion (Vohra, Goswami, Deshpande, & Block, 2005). La produccién masiva
de radicales hidroxilo en el curso de la fotocatalisis supera cualquier mecanismo
de proteccion de las células bacterianas, cuya densidad en la mezcla de reaccidn
disminuye con el tiempo. La inactivacion puede volverse lenta si las células
activas restantes alcanzan los "escudos" de proteccidon proporcionados por los
metabolitos excretados de los destruidos o si tienen el potencial de expresar las
estructuras y enzimas de la superficie celular (Vijay, y otros, 2013). El grado
hasta el cual ocurre la permeabilidad celular varia entre los grupos bacterianos
y se ve afectado por el grosor de la pared celular.

Los dafnos estructurales antes mencionados inducidos en condiciones de estrés
estan sujetos a restauracion, de acuerdo con el potencial y las propiedades de
cada microorganismo. Dado que los procesos fotocataliticos no tienen accién
residual, es de gran importancia verificar la durabilidad de la desinfeccidn, ya
que las especies oxidativas generadas tienen una vida media corta y puede
ocurrir una reactivacion microbiana.

La membrana celular es el objetivo principal de los oxidantes generados
fotocataliticamente en la actividad y el objetivo final de ROS es el material
genético de los microorganismos y la formacion de lesiones generales, si no se
reparan, pueden distorsionar la hélice del ADN, interferir con la transcripcion y
replicacion del ADN, y pueden conducir a mutaciones y muerte celular (Sinha &
Hader, 2002). En la figura I1.9. se muestra un ejemplo del proceso gradual de
inactivacion bacteriana a través de la fotocatalisis con catalizador en suspensién,
elaborado por (Venieri & Mantzavinos, 2017).
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Figura II.9. (a) células bacterianas intactas,; (b) interaccion entre las
nanoparticulas de catalizador y la superficie bacteriana; (c) y (d) cambios
morfoldgicos y deformacion de células de E. coli , K. pneumoniae y S. aureus
después del tratamiento fotocatalitico solar con Titania dopada con metal; (E)
la fuga de componentes intracelulares - K. pneumoniae restos de capsulas de
polisacarido combinados con el material liberado de la célula después de la
fotocatalisis solar con Co-dopado TiOs; ( f ) lesiones en la estructura del ADN.

I1.14.Técnicas de caracterizacion.

11.14.1. Microscopia electrénica de barrido y analisis de energia dispersiva
de rayos X.

El Microscopio Electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la

observacién y el analisis de toda clase de superficies. Las imagenes se obtienen
por un sistema optico electrénico. Se basa en el fendmeno que todo punto de la
superficie de una muestra alcanzada por un haz de electrones de alta energia
(20-30 keV) da origen a un conjunto de senales, como electrones secundarios,
rayos X, electrones retrodispersados, catodo luminiscencia y electrones Auger,
que pueden ser detectadas independientemente, convertidas en pulsos
electrénicos y luego ampliadas convenientemente (Ipohorski, 2003).
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Adicionalmente, el microscopio tiene un detector de energia dispersiva (EDS) o
EDX - Energy Dispersive X-Ray Analysis (analisis de energia dispersiva de rayos
X) en donde los rayos X, recogidos por el EDX, son generados por la colisidon
entre un electréon externo y otro perteneciente a las capas mas internas de los
atomos que componen la muestra, lo que provoca la generacién de una vacante
electrdénica (Figura I1.10). Esa vacante es rapidamente ocupada por otro electrén
de las capas mas externas, y es dicha transicion la responsable de la emision de
los rayos X cuya longitud de onda es caracteristica de los elementos presentes
en la muestra, y cuya intensidad es proporcional a la concentraciéon relativa de
cada uno de ellos.

e Sila transicidén se produce a la capa mas interna se llama radiacion tipo K.

e Si la transicion ocurre a capas mas externas, se denomina transicion L, M,
N, etc. en funcién de la naturaleza de los orbitales p, d, f, etc.

n=5

Figura II.10 Transiciones electronicas que dan lugar a la emision de rayos X
detectados por el EDX. (Avadhanulu & Mulajkar, 2010)
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11.14.2. Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X (DRX) permite la identificacion de las fases cristalinas
sdlidas, por ejemplo, materiales ceramicos, polimeros, metales, etc. Estos
materiales pueden ser polvos, cristales, multicapas de peliculas, ldminas, fibras,
etc. La técnica de difraccién de rayos X consiste en hacer incidir un haz de rayos
X monocromatico con una longitud de onda del orden de &ngstrém (&) sobre un
sdlido. Si el sdlido posee fases cristalinas (orden atdmico de largo alcance) se
produce un efecto de interferencia constructiva de las ondas de rayos X
dispersadas por cada atomo, que provocan un cambio en la amplitud maxima,
gue es registrada por los detectores (Figura I1.11). Lo que resulta en un patrén
de difraccidn caracteristico de cada fase, que puede ser interpretado a partir de
la Ley de Bragg con la siguiente ecuacién (Albella, Cintas, Miranda, & Serratosa,
1993).

2dsin@ = nAa

Aqui, d la distancia interplanar, @ el angulo entre los rayos X incidentes y los
planos de dispersién (siendo 20 el angulo formado por el haz incidente y el
reflejado), n es del orden de reflexion (n € {1, 2, 3...}), Y A la longitud de onda
de los rayos X incidentes (Ka.icuy = 1.540598 A) (Figura II1.11).

Haz de rayos X

Haz de rayos X | difractado
incidente
e 20
// Clhkl
Planos del £ . !
cristal {hkl} ™\ i S
\\\ ‘_\_\_\M
—o & - = & ° e ~

Figura II.11. Difraccion de rayos X a través de un sdlido cristalino (Albella,
Cintas, Miranda, & Serratosa, 1993)
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Cuando la luz pasa por el cristal (2d sin 8) es un multiplo de longitudes de onda
en donde la interferencia constructiva ocurre y la intensidad difractada es
obtenida. En general, la distancia interplanar es una funcién de los pardmetros
de lared (a, b, c), los angulos (a, B, y) definen la unidad de la celda y los indices
de Miller (b, k, I) denotan una reflexion particular por lo que la geometria del
cristal determina la posicién de los picos en un difractograma patrén de rayos X.
En general, cuando hay pocos picos en un difractograma patrén indica que el
material es simétrico. Las intensidades difractadas asociadas a esos picos
determinan el tipo y el orden de los atomos.

La radiacion usada en un difractograma contiene diversas longitudes de onda
indicadas como Kal, Ka2, KB, y sus caracteristicas dependen del material que
genere los rayos X, por lo que al elegir una radiacidon hay que tomar en cuenta
las caracteristicas de la muestra a analizar (Yang, 2010).

Esta técnica permite obtener informacién de manera no destructiva de las fases
presentes, proporcion relativa de las mismas, orientaciones cristalinas
preferenciales (textura cristalografica), tensiones residuales,
microdeformaciones, tamano del cristalito y parametro de red.

Atendiendo a la forma en la que se realiza el analisis, asi como el movimiento
relativo del tubo de rayos X y el detector, se pueden definir dos configuraciones:

e Bragg-Brentano: el haz incidente y el detector se colocan a igual distancia
y angulo con respecto al plano de la superficie de la muestra. El dngulo
20 varia de forma continua (Figura II.12a).

e Incidencia rasante: el detector se sitla paralelo a la superficie de la
muestra para recoger el haz difractado por los planos de la red cristalina.
El haz incidente se fija a un angulo de incidencia, a, cuyo valor se
encuentra entre 0.5° y 59, de forma que cubre una gran area concreta de
la muestra y penetra superficialmente. Al variar el angulo de incidencia se
modifica la profundidad de penetracion de los rayos X, lo que permite
analizar la presencia de diferentes capas de un recubrimiento con
arquitectura multicapa o el crecimiento de éxidos cristalinos a distintas
profundidades (Figura II.12b) (Corona, Aguilar, & Quintana, 2000) (Jazi,
2012) .
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Figura II.12 Esquema del funcionamiento de la XRD en (a) Bragg-Brentano y
(b) incidencia rasante (Corona, Aguilar, & Quintana, 2000) (Jazi, 2012)

I1.14.3. Reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis es uno de los métodos mas
empleados para la determinacion de la banda prohibida 6ptica de los materiales.
En general, la excitaciéon dptica de los electrones provoca un aumento de la
absorbancia en las longitudes de onda correspondientes a la energia de
activacion de los electrones, lo que permite determinar la posicién del borde de
absorcion. Para evaluar la banda prohibida 6ptica de los espectros de absorcién,
se aplica comunmente la teoria de Kubelka-Munk (Kubelka & Munk, 1931). Esta
teoria describe el comportamiento de la trayectoria de la luz a través de un
medio dispersante en funcidon de los coeficientes de dispersién (S) y absorcion
(k):
(1-R)* k

FR)=—p—=5=¢

Aqui:
e F(R) es la funcion de Kubelka-Munk correspondiente a la absorbancia,

e R es la reflectancia difusa absoluta en cada longitud de onda de una
muestra infinitamente gruesa referida a un patrén no absorbente,

e k es el coeficiente de absorcidn,
e S es el factor de dispersion,

e a es el coeficiente de absorcion del material.
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La aproximacion F (Reo) ~ a se considera lo suficientemente precisa para evaluar
la banda prohibida éptica de los semiconductores a partir de los espectros de
reflectancia difusa.

La banda prohibida de energia generalmente se evalla a partir de la
representacion de Tauc:

a hv =B(hv — Ej)" 6 F(R) hv = B(hv — E;)"
Donde:
* h es la constante de Planck (4.136x10'> eV s),
= B es una constante independiente de la energia,
= hv es la energia del foton (eV),
= Eg es la energia de banda prohibida éptica (eV) y
n es una constante que determina la tipo de transicién éptica:
o n=2 para transicion indirecta permitida;
o n=3 para transiciones prohibidas indirectas;
o n='2 para la transicién permitida directa; y
o n=3/2 para las transiciones prohibidas directos.

Los valores de Eg se pueden obtener de la extrapolacion del ajuste de minimos
cuadrados lineales de [F(R) hv]¥" a cero, trazando [F(R) hv]¥" vs hv.

I1.15.Contaminantes organicos persistentes

Los contaminantes organicos persistentes COP también conocidos por sus siglas
en inglés POPs: persistent organic pollutants, son un conjunto de sustancias
quimicas que comparten cuatro caracteristicas basicas: persistencia,
bioacumulacion, potencial de transporte a gran distancia en el medio y efectos
adversos (Stockholm at 10: Chemical Challenges, 2011), ademas de ser una
sustancia quimica que fue sintetizada artificialmente y que, generalmente, no
ocurre en la naturaleza. Los COP son resistentes a la descomposicidon por medio
de la luz solar natural (proceso conocido como fotodegradacion), es decir, no se
degradan facilmente bajo irradiacion solar. Algunos ejemplos de estos
compuestos tipo COP son los pesticidas, los herbicidas, los colorantes téxicos
utilizados en la industria textil, los insecticidas organoclorados, entre otros. Los
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COP son altamente toxicos para nosotros los humanos y el medio ambiente, por
lo que varios gobiernos del mundo han firmado el Convenio de Estocolmo, que
entré en vigor en 2004 donde se establece eliminar doce COP prioritarios
(Rodriguez Garcia, 2017).

Los colorantes textiles requieren de especial atencién, debido a que en su
proceso utilizan colorantes con estructuras complejas y persistentes, como por
ejemplo la rodamina B (RhB), el cual es un colorante catidénico de la clase de los
xantenos, altamente soluble en agua y ha sido ampliamente usado como
colorante textil y en productos alimenticios. También es un conocido trazador
fluorescente y marcador bioldgico (Klut, Bisalputra, & Antia, 1988; Rani, Pitts, &
Stewart, 2005; Rinne & Deacon, 1973; Sagoo & Jockusch, 2011). Debido a su
amplio uso, su mecanismo de degradacién ha sido estudiando previamente,
conociéndose los productos de degradacion (Wilhelm & Stephan, 2007; X. Zhao
& Zhu, 2006) y puede ser facilmente seguida mediante espectrofotometria. Su
fluorescencia varia con cambios grandes de salinidad, pero no se ve afectado
por el pH (5 a 10) y si por la temperatura o los sélidos en suspensidn. Es
adsorbida por muchas sustancias. En la Figura II.13 se muestra la estructura
quimica de la RhB, en donde resalta la presencia de grupos carboxilicos, amino
y metilo

CH,

H,C r

c

| ~

CH;,VN o |~~|‘:“\M/,cH3
‘ 2 ‘

QOH

Figura II.13. Estructura quimica de RhB
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III. Metodologia

ITI.1. Materiales y métodos
III.1.1. Sintesis

II11.1.1.1.  Depositacion fisica de vapor (PVD) por arco catddico de TiO> sobre
anillos raschig de borosilicato
e Antes del proceso de recubrimiento

Los anillos raschig de borosilicato con un didmetro de 10mm y largo de 50mm
(Figura III.2c) fueron sometidos a una limpieza por ultrasonido en el equipo
Elmasonic X-tra (Figura III.1) con una frecuencia de operacién de 45KHz en
etanol durante 15 minutos.

Figura III.1 Bafo ultrasdénico Elmasonic X-tra

Después del secado de los anillos raschig se procedié con el montaje en el
soporte giratorio. Para el montaje de cada anillo raschig de borosilicato se ocupd
un portamuestras el cual es una pieza metdlica tubular (Figura III.2a) y un
cilindro de acero inoxidable de 4.8 mm de didmetro por 80 mm de largo (Figura
II1.2b) para sostener al anillo raschig como se muestra en la figura III.3.
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a)

Figura III.2 a) Pieza metalica tubular, b) cilindro de acero inoxidable y c) anillo
raschig de borosilicato

Figura III.3 Montaje de los anillos raschig sobre el soporte giratorio

Con los anillos raschig en el soporte giratorio, se procedié a introducirlo con
ayuda de un elevador, el cual tiene rieles guia para el soporte. Se ajusto dentro
de la camara del equipo marca DOMINO Mini de OERLIKON donde se llevd a
cabo el recubrimiento por Depositacidn fisica de Vapor.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

[ 62




Metodologia

Figura III.4 a) Elevador y b) Soporte giratorio dentro de la Camara de depdsito

Figura III.5 Equipo PVD marca DOMINO Mini de OERLIKON.

e Secuencia de etapas en el proceso de recubrimiento

El proceso de recubrimiento se compone de multiples procesos individuales
(fases), ademas, cada etapa de proceso depende de una serie de parametros.

Las fases pueden ser programadas facilmente a través de la entrada del
ordenador introduciendo los puntos de ajuste correspondientes.

Tras iniciar el programa, las fases se ejecutaran en la secuencia programada. El
cambio de una fase a la siguiente se logra al alcanzar ciertos valores de proceso
tales como:

e Presion

e Temperatura

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

63



Metodologia

e Tiempo

El proceso de recubrimiento se programoé con la pantalla tactil y el teclado del
sistema de PVD tipo METAPLAS.DOMINO MINI. El ciclo de recubrimiento se
desarrollé en 37 etapas distribuidas en 6 fases, las cuales se presentan a
continuacion:

1) De la etapa 1 a 5 de la tabla III.1: Bombeado o Evacuacién para alto
vacio.

Una vez que se alcanza una presion de 2x10* mbar en camara caliente, es decir,
con agua caliente, se habilita el enfriamiento con agua fria, se continla
generando vacio y hasta alcanzar una presidén de 4x10> mbar en la camara se
inicia con el control de la estanqueidad de vacio, el cual consiste en aumentar la
presion en un tiempo de 2 minutos y asi corroborar que no existan fugas.

2) De la etapa 6 a 10 de la tabla III.1: Pruebas de voltaje de BIAS
(polarizacién).

Parametros de polarizacion (Potencia, Voltaje y corriente). Cada etapa es de
corto tiempo con 2 minutos. Se designa un punto de ajuste de 250V; esperar
hasta que el valor de voltaje real iguale al valor de voltaje nominal (punto de
ajuste). El valor actual de corriente deberd ser OA en todo momento, si se
muestra un valor de corriente de I $ 0A, el alto voltaje deberad apagarse, la
evacuacién debera ser interrumpida, la cdmara ventilada y el error (conexidn de
la fuente de polarizacidn a la camara) se debera corregir antes de repetir y/o
continuar el test.
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Tabla III.1 Condiciones de operacion en las etapas 1 a 10 en el proceso de
recubrimiento por PVD

No. | Cond. Cond. Bias Pulso/HF MB Calenta | Flujo de Presién
Presiéon | Tiempo | DC [KHz] -dor IR | Gas: regulada
[mbar] | [min] | [V] Setp.Lev. [pF] |[°C] M1 M2
Setp.
Limit [A]
1 2E-4 020 PVD
2 4E-5 040 PVD
3 1EO 002 PVD
4 4E-5 040 PVD
5 0.20 AEGD
6 002 0250V 000+ PVD
0250V 5.0+ 1000
0.10 PVD
8 002 0250V 020*20/080 PVD
0250V 5.0+ 1000
9 002 010 PVD
278
10 002 030 PVD
100

3) De la etapa 11 a 14 de la tabla III.2: Calentamiento de las piezas de
trabajo.

Las piezas de trabajo son calentadas por un calentador infrarrojo a 500°C

(temperatura de todo el proceso). El calentamiento proporciona una limpieza

adicional, evaporando la humedad residual de la superficie de las piezas. En esta

etapa se enciende el sistema rotatorio para una distribucién uniforme de la
temperatura.

4) De la etapa 15 a 24 de la tabla II1.2: Limpieza y activacién de los anillos
raschig.

Se utiliza el decapado con iones de Argén AEGD (“Arc Enhanced Glow Discharge
en espafol, es descarga luminiscente mejorada por arco) como proceso de
limpieza simple pero efectivo. En el decapado AEGD se aceleran iones de argon
positivos dirigidos hacia el soporte de sustrato negativo. Al chocar con la
superficie de sustrato con fuertes energias de impacto, las superficies son
limpiadas de polvo residual, éxidos y otras impurezas que podrian perjudicar la
buena adhesion del recubrimiento. Se lleva a cabo a un voltaje de 250V con una
frecuencia de 20/80 KHz y una corriente de 15A, el flujo de argén es de 270
sccm.

4
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Tabla III.2 Condiciones de operacion en las etapas 11 a 23 en el proceso de
recubrimiento por PVD

No. | Cond. Cond. Bias | Pulso | MB Calenta | Flujode | Presidn
Presion | Tiempo | pc | /HF -dor IR | Gas: regulada
[mbar] | [min] vl [KHz] [°C] M1 M2
Setp. | [pF]
Lev.
Setp.
Limit
[A]
11 010 500 PVD
12 4E-5 015 PVD
13 030 500 PVD
14 4e-5 015 PVD
15 0.20 500 AEGD
16 0.20 0050V 020*20/080 500 270 1E-2 AEGD
0050V 15.0+ 1000 270
17 0.20 0050V 020*20/080 500 270 1E-2 AEGD
0050V 15.0+ 1000 270
18 001 0050V 020*20/080 500 270 1E-2 AEGD
0050V 15.0+ 1000 270
19 001 0050V 020*20/080 500 270 1E-2 AEGD
0050V 15.0+ 1000 270
20 002 0050V 020*20/080 500 270 1E-2 AEGD
0050V 15.0+ 1000 270
21 002 0050V 020*20/080 500 270 1E-2 AEGD
0050V 15.0+ 1000 270
22 002 0150V 020*20/080 500 270 1E-2 AEGD
0150V 15.0+ 1000 270
23 030 0250V 020*20/080 500 270 1E-2 AEGD
0250V 15.0+ 1000 270
24 0.30 500 AEGD

5) De la etapa 25 a 34 de la tabla II1.4: Proceso de recubrimiento

Durante el proceso de recubrimiento, en la superficie de los sustratos se produce
una reaccion entre los iones generados por los catodos y los iones de un gas de
proceso en este caso oxigeno(0z) con una pureza de 99.998%. El gas argén con
una pureza de 99.999% (con una presidon< 5x10-4 mbar) se utiliza para
estabilizar mejor el arco eléctrico.
Los flujos de oxigeno y argdn en el proceso de recubrimiento para cada uno de
los 3 juegos de anillos raschig de borosilicato (cada juego contiene 11 anillos),
se muestran en la tabla III.3.
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Tabla III.3. Dimensiones de los anillos raschig y flujos de oxigeno y argoén para
cada juego de anillos durante el proceso de PVD

Medidas de anillos | Flujos de oxigeno en el |Flujos de Argdén en el
raschig de borosilicato | recubrimiento por PVD sobre | recubrimiento por PVD

anillos Raschig sobre anillos Raschig
Didmetro 10mm, 60 sccm 440 sccm
longitud 50mm vy 100 sccm 400 sccm
espesor de pared 100 sccm 300 sccm

1.5mm

Nota: sccm son centimetros cubicos estandar por minuto

Se aplican los siguientes voltajes 40V,60V,30V y 80V, a una frecuencia de
20/80KHz y una corriente de 15A.

Durante los procesos de decapado por iones de argén AEGD y recubrimiento la
rotacion de las piezas a velocidad constante en diversos ejes es esencial para
una lograr una limpieza uniforme en las muestras y obtener un grosor de
recubrimiento uniforme, en la figura II1.6 se aprecia un diagrama funcional de
la Camara PVD.

Fuente de alimentacion
para anodo AEGD
|

_ i

Sensor de
presion

Evaporador

de arco ~ Anodo AEGD

Fuente de [ il Soporte giratorio
Alimentacion |

[

Estacion de
bombeado a
vacio

Camara de
recubrimiento en
vacio

Fuente de
alimentacion BIAS
para el sustrato

Figura III.6 Diagrama funcional de la camara de recubrimiento PVD
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6) De la etapa 35 a 37 de la tabla III.4: Enfriamiento de los sustratos y de
la cdmara de recubrimiento
Los soportes necesitan algun tiempo para enfriarse, lo cual aumenta el tiempo
de enfriamiento y con ello la duracion total del ciclo de proceso, en este caso el
tiempo es de 90 minutos.

Tabla II1.4 Condiciones de operacion en las etapas 24 a 37 en el proceso de
recubrimiento por PVD en este caso el flujo de argén es de 400 sccm y de
oxigeno 100 sccm

No. | Cond. Cond. Bias | Pulso | MB Calenta - | Flujo de Presion
Presién | Tiempo | DC | /HF dor IR Gas: regulada
[mbar] | [min] V] [KHz] [°C] M1 M2
Setp. | [pF]
Lev.
Setp.
Limit
[A]
25 0.30 500 500 0.5E-2 PVD
500
26 0.3 0040V 000+ 500 500 0.5E-2 PVD
0040V 15.0+ 1000 500
27 0040V 080*20/080 500 500 0.5E-2 PVD
0040V 15.0* 1000 500
28 0060V 080*20/080 500 500 0.5E-2 PVD
0060V 15.0* 1000 500
29 0030V 080*20/080 500 480 020 | 0.5E-2 PVD
0030V 15.0* 1000 480 020
30 0030V 080*20/080 500 480 020 | 0.5E-2 PVD
0030V 15.0* 1000 480 020
31 0030V 080*20/080 500 460 040 | 0.5E-2 PVD
0030V 15.0* 1000 460 040
32 0030V 080*20/080 500 440 060 | 0.5E-2 PVD
0030V 15.0* 1000 440 060
33 0030V 080*20/080 500 420 080 | 0.5E-2 PVD
0030V 15.0* 1000 420 080
34 0080V 080*20/080 500 400 100 | 0.5E-2 PVD
0080V 15.0* 1000 400 100
35 060 PVD
36 1E-9 030 PVD
37 1E-9 0.10 PVD

En la tabla III.5 se resume el equipo y reactivos utilizados en el proceso de
depositacién fisica de vapor.
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Tabla II1.5. Material y reactivos para recubrimiento por PVD

Material, Equipo y reactivos para el recubrimiento de TiO2 por PVD

Material y Equipo Reactivos

Equipo marca DOMINO Mini de OERLIKON para PVD Placa de Titanio de
99.99% de pureza

Bano de ultrasonido Elmasonic X-tra Etanol

40 anillos raschig de borosilicato Gas oxigeno con
99.998% de pureza

Gas argon con
99.999% de pureza

I11.1.1.2. Tratamiento térmico después de recubrimientos por PVD

Debido a que el recubrimiento por PVD de los anillos raschig no presentaba
actividad, se realizd un tratamiento térmico esto para obtener una pelicula de
dioxido de titanio (TiO.) sobre la superficie del recubrimiento de acuerdo con
(Christensen, Curtis, Egerton, Kosa, & Tinlin, 2003) (Lopes, Montagnoli, &
Bidoia, 2012). Los anillos raschig con el recubrimiento PVD se someten a un
tratamiento térmico en un horno Lindberg Blue M marca Thermo Scientific
(figura III.7) a 500°C por 2 horas, utilizando una rampa de calentamiento de
10°C/min, este tratamiento se realizé bajo condiciones estandar y atmosfera de
aire de laboratorio. Posteriormente se realiz6 el analisis de difraccion de rayos X
(DRX) en incidencia normal e incidencia rasante mostrando los resultados en el
siguiente capitulo.

7

w

3
3
g
3

ig

Figura III.7 Horno de caja Lindberg Blue M marca Thermo Scientific
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IT1.1.2. Estudio de la actividad catalitica del TiO, inmovilizado por PVD
sobre anillos Raschig en la degradacién de Rodamina B (RhB)

Después de la depositacion de TiO. sobre los anillos se evalué la actividad
fotocatalitica de cada grupo de anillos raschig de borosilicato.

O

O

Se prepararon soluciones estandar a concentraciones conocidas de
rodamina B, con el fin de obtener una curva de calibracién, tomando como
referencia la longitud de onda de maxima absorcién del colorante (554
nm). Por otra parte, para determinar la evoluciéon de concentracién del
colorante en funcién del tiempo, se empledé el método
espectrofotométrico, donde se analizaron muestras con distintos tiempos
de irradiacion utilizando un espectrofotémetro UV-Vis.

Las reacciones de degradacién fotocatalitica se llevaron a cabo en el
reactor fotocatalitico mostrado en la figura III.11. Se usé una bomba de
aire para introducir la aireacién por la parte inferior durante las pruebas
y una fuente de irradiaciéon (una ldmpara UV TecnolLite F20T8BLB de 20
W). Para cada analisis, se usaron soluciones con concentraciones de
rodamina B de 10 ppm, 1 ppm vy 0.5 ppm.

Transcurridos 30 minutos en oscuridad, se encendid la lampara y se
tomaron alicuotas a diferentes intervalos de tiempo, las cuales fueron
analizadas mediante un espectrofotémetro UV-Vis (Figura III.8). Los
datos obtenidos fueron graficados para determinar el orden de reaccién.
Posteriormente, se calculan los parametros cinéticos como la constante
de velocidad de reaccidn y el tiempo de vida media. Esto, con la finalidad
de evaluar la eficiencia fotocatalitica de cada juego de anillos recubiertos
por TiOx.

Figura III.8 Espectrofotémetro BK-UV1800 BIOBASE
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En el sistema de reaccién se llevara a cabo el siguiente arreglo experimental en
la degradacién de rodamina B:

e Utilizacion de TiO2 inmovilizado en oscuridad.
e Utilizacion de ldmpara de luz UV sin TiO; inmovilizado.
e Utilizacion de TiO2 inmovilizado con lampara de luz UV.

e En oscuridad y sin TiO; inmovilizado.

ITI.1.3. Caracterizacién del TiO, inmovilizado en anillos raschig
Los juegos de anillos se caracterizaron por:

e Microscopia electréonica de barrido (SEM) para el analisis superficial y
morfologia de las peliculas y espectrometria de dispersién de Energia
de rayos X (EDS) para un analisis microelemental.

e Difraccion de rayos X (DRX) para identificar las fases cristalinas en el
recubrimiento.

I11.1.4. Desinfeccidn por fotocatalisis heterogénea

Preparacién de agua sintética o suspension bacteriana: Se tomd muestra del
efluente de tratamiento secundario de la planta de GEA ambiental y el
crecimiento bacteriano se realizé en medio de caldo MacConkey. Después de la

incubacién durante 24-48h a 35°C, las células bacterianas se transfirieron a
tubos de centrifuga cénicos de polipropileno de 50 ml con tapas planas y se
recolectaron por centrifugaciéon (figura II1.9) a 4,000 rpm durante 5 minutos a
temperatura ambiente. El sobrenadante se descartd y el sedimento se
resuspendid en solucion fosfatada estéril o en solucién salina normal de NacCl al
0.9%, a esta solucién se le llamo solucién madre microbiana (Zarei, Jamnejad,
& Khajehali, 2014) se puede observar en la figura III.10.
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Figura III.10 Proceso de obtencion de solucion madre microbiana

Para obtener el agua sintética a utilizar en la desinfeccidon fotocatalitica se
resuspenden aproximadamente 20 ml de la solucién madre microbiana en 2 L
de agua destilada estéril y se mezcla por unos minutos con agitacién magnética.
Se hace una prueba de desinfeccién con agua sintética y posteriormente con un
efluente de tratamiento secundario.

Se caracteriza el agua proveniente del tratamiento secundario realizando
medicién de pH, Conductividad y Temperatura, analisis de Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO), pruebas microbiolégicas de Numero Mas Probable (NMP) para
coliformes fecales (Anexo VII.5). Posteriormente se pasa el efluente de
tratamiento secundario por el reactor tubular fotocatalitico, utilizando como
fuente de radiacidn una ldmpara de luz UV-A con longitud de onda corta
comprendida entre los 315 y los 400 nm, para evaluar el porcentaje de
eliminacién de coliformes fecales del didxido de titanio inmovilizado sobre anillos
raschig, se caracteriza el agua al final del proceso midiendo pH, Conductividad
y Temperatura, analisis de DQO, asi como prueba microbiolégica de NMP para
coliformes fecales.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica

72



Metodologia

En el reactor propuesto (Fig. III.11) se realizan los siguientes ensayos en la
eliminacién de coliformes fecales:

e Utilizacion de TiO2 inmovilizado en oscuridad.
e Utilizacion de ldmpara de luz UV sin TiO; inmovilizado.
e Utilizacion de TiO2 inmovilizado con lampara de luz UV.

e En oscuridad y sin TiO; inmovilizado.

Tabla II1.6. Material, equipo y reactivos para pruebas microbioldgicas

Material, equipo y reactivos para las pruebas de desinfeccidon por fotocatalisis
heterogénea

Material Equipo Reactivo
Cajas de Petri Autoclave Agua sintética
Asa de cultivo Incubadora Solucioén salina de NaCl al 0.9%
Tubos de ensaye Potencidmetro de | Agua fosfatada
pH
Reactor tubular Conductimetro Agua destilada
Campanas Durham Lampara UV de | Caldo MacConkey
20 W
Anillos raschig Caldo verde brillante bilis
recubiertos con TiO>
Viales de digestion  con
reactivos para DQO de intervalo
bajo y alto.

I11.1.4.1. Reactor para prueba de degradacion de colorante y desinfeccion
Su geometria corresponde a un cilindro de 90 cm de largo, con un diametro de

3 2" de policloruro de vinilo (PVC) y con una superficie reflejante de acero
inoxidable. Con el fin de reflejar la luz hacia el interior del reactor y evitar
pérdidas innecesarias para un mejor aprovechamiento de la luz UV. En el interior
del reactor se tiene una lampara UV-A TecnolLite F20T8BLB de 20 W que esta
dentro de un tubo de cuarzo de Dext=3.2 cm, espesor de pared de 0.2 cm y largo
de 91.5 cm. Los anillos estan sujetos a hilos de nylon de la tapa superior y se
ubican el espacio libre entre el tubo de cuarzo y la superficie de acero inoxidable,
por la parte inferior se tiene entrada de aire por medio de una bomba Elite 799.
En la figura III.11 se muestra la imagen del reactor. El reactor opera en modo

batch con un volumen de 2.5 litros.
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QQ_T =

Figura III.11 Reactor con tapa superior donde se sujetaran los hilos de nylon
con los anillos raschig, tubo de cuarzo y lampara UV TecnolLite F20T8BLB

El reactor opera en modo batch debido a que se ha observado que el caudal en
un reactor semicontinuo o continuo es una variable importante por considerar
ya que afecta la eficiencia del proceso.
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ITI.2. Diagrama de flujo

La figura III.5 presenta el diagrama de proceso que se lleva a cabo en este

proyecto.
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Figura III.12. Diagrama de fujo Iégico del proyecto de Desinfeccion de efluente
de tratamiento secundario por fotocatalisis heterogénea utilizando TiO:
inmovilizado sobre anillos Raschig de borosilicato para la eliminacion de

coliformes fecales
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IV. Resultados y discusién

En esta seccidn se recopilan los resultados de las diferentes técnicas de
caracterizacion utilizadas, asi como la evaluacion de la actividad fotocatalitica en
la degradacion de rodamina B y en desinfeccién de agua residual y agua
sintética.

IV.1. Caracterizacidon de recubrimientos

Se presentan los resultados experimentales de los recubrimientos por
depositacién fisica de vapor con diferentes flujos de argon y oxigeno sobre anillos
raschig de borosilicato. Para fines de caracterizacion se introdujo una placa de
silicio en la depositacién por PVD en las diferentes condiciones de flujo, esto con
el fin de que sean mas faciles los andlisis a realizar debido a la compleja
geometria de los anillos, los resultados son muy aproximados a los
recubrimientos sobre borosilicato.

0>
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I - | ' 8 ] . |
Figura 1IV.2 Recubrimientos PVD en atmdsfera de 400 sccm de Ary 100 sccm
de O:

Figura 1V.3 Recubrimientos PVD en atmdsfera de 300 sccm de Ar'y 100 sccm
de O

IV.1.1. Andlisis de difraccion de rayos X (DRX)

IvV.1.1.1. Después del recubrimiento por PVD
La determinacidon de las fases cristalinas presentes en los anillos raschig tras la

depositacién fisica de vapor se realizé mediante el empleo de la técnica de
difraccion de rayos X (DRX) en modo de incidencia normal o Bragg-Brentano
usando la radiacién Ka de un filamento de cobre con longitud de onda de
1.540593 A vy las condiciones de medicién fueron dptica parallel beam, Omega
de 1°, rango angular de 20° a 90° y un tamafio de paso de 0.02°.
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La identificacion de las fases se realizd6 comparando las posiciones angulares 26
obtenidas en el difractograma con los estandares de difraccién de la base de
datos en el programa PANalytical X'Pert HighScore.

Los patrones de difraccion de la figura IV.4 corresponden a los recubrimientos
con flujos de argoén y oxigeno 300/100,400/100 y 440/60 donde se observa un
pico de intensidad alta en angulo 26x38°, se observa que disminuye la
intensidad del pico conforme aumenta el flujo de oxigeno y disminuye el flujo de
argén. En la figura IV.5 se muestra el patrén de difraccion del sustrato en este
caso fue una placa de silicio para cada recubrimiento.

33000 | 300 A/ 100 O,]

38.08

22000 H -

11000 \ .

36000 | | —— 400 Ar/ 100 O

24000 |- .

Intensidad |a.u]

12000 I “ .

45000 h

37.92

— 440 A/ 60 O, ]

30000 \ .

15000 F JL i
0
1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1

30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 1V.4 Difractogramas de los recubrimientos por PVD con diferentes flujos
de argon y oxigeno
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Figura IV.5 Difractograma de sustrato de Silicio (Si)

En la figura IV.6 se muestran los picos de difraccion obtenido del recubrimiento
por PVD con flujos de argéon y oxigeno de 400/100

Para una observacion mas clara de los picos de difraccién, se realizé una grafica
tomando de ejemplo el recubrimiento PVD con flujos 400 Ar/100 O, donde se
graficd en el eje Y la intensidad relativa (%). El patrén de difraccion 400/100
coincide con picos de referencia del Titanio puro en fase a, la cual tiene una
estructura hexagonal compacta (Ficha ICCD 00-044-1294) y la fase B con una
microestructura cubica cubica centrada en el cuerpo (BCC) (Ficha ICCD 00-044-
1288).
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Figura IV.6 En la parte superior son los picos de difraccion del recubrimiento
con un flujo de argoén de 400 sccm y 100 sccm de oxigeno, en la grafica
inferior son los picos correspondientes a Titanio puro fase a y B.

La tabla IV.1 muestra los planos cristalograficos de Titanio a y B correspondiente
al angulo en 26

Tabla 1V.1 Planos cristalinos correspondientes a Titanio en fase alfa y beta

(°)26 Tia Plano hkl (°)2e Tip Plano hkl
35.094 (100) 38.482 (110)
38.422 (002) 69.607 (211)
40.171 (101) 82.447 (220)
53.005 (102)

77.37 (201)

82.292 (004)
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IV.1.1.2. Después de tratamiento térmico
e Incidencia normal
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Figura 1V.7 Difractograma de tubos de 400-100 después del tratamiento
térmico

Después del tratamiento térmico del primer juego de anillos con flujos de
argén/Oxigeno 400/100, se analizaron por difraccién de rayos X por incidencia
normal o Bragg-Brentano, en el difractograma (Figura IV.7) se sigue mostrando
el pico de mayor intensidad en =38°, seguido de un pequefio pico en 40° y uno
mas pequefio en 70°, ademas se presentan otros picos mas pequefios que no se
pueden identificar correctamente.

e Incidencia rasante

Debido a que no se pudieron identificar las fases presentes por DRX de incidencia
normal o bragg-Brentano se procedid a realizar DRX con incidencia rasante a los
recubrimientos PVD con tratamiento térmico a 500°C por 2h en las placas de
silicio. En la figura IV.8 se observa cada uno de los difractogramas con las
intensidades de las muestras con diferente flujo de argéon-oxigeno. Mientras que
en la figura IV.9 se observa la delgada capa de TiO, en fase rutilo producida
térmicamente (Ficha ICCD 01-078-1510) y titanio puro en fase a (Ficha ICCD
00-044-1294). El pico en =70° también puede ser del sustrato en este caso la
placa de silicio como se muestra en la figura IV.5.
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Figura 1V.8 Difractogramas de los recubrimientos por PVD con diferentes flujos
de argon/oxigeno + Tratamiento térmico a 500°C por 2h
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Figura IV.9 Difractograma de los recubrimientos PVD + tratamiento térmico
con los picos caracteristicos de Ti a y TiOz en fase rutilo
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IV.1.2. Analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM)

En las figuras IV.10, IV.11 y IV.12 se muestran imagenes obtenidas por SEM de
la seccion transversal de los recubrimientos por PVD con diferentes flujos de
argon y oxigeno. En cada una de las micrografias se observa la formacién de un
recubrimiento sobre la superficie del sustrato en este caso fue una placa de
silicio. El espesor de cada recubrimiento se midié por SEM analizando la seccién
transversal y los resultados se presentan en la tabla IV.2.

Tabla 1V.2 Espesores de recubrimientos por PVD

Recubrimiento con flujo de | Espesor del
argon/ oxigeno en sccm recubrimiento en um
440/60 1.33
400/100 1.18
300/100 1.20

Las imagenes muestran una superficie granular uniforme y la presencia de
algunas macroparticulas o microgotas de diversos tamafos, tipicas de la
depositacién por arco.

& ‘3“ 3(_ 4

‘"’

;

00nm CIDESI f 2020
WD 10.4mm 14:16:12

Figura 1V.10 Micrografias de la seccion transversal del recubrimiento PVD con
flujo de argon y oxigeno 300/100
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Figura 1V.11 Micrografia de la seccion transversal del recubrimiento PVD con
flujo de argdn y oxigeno 400/100

-

lpm  CIDESI o — 100nm CIDESI
%x20,000 10.0%V LED SEM WD 9. Smm 1 x50, 000 10.0kV LED SEM WD 9.8

Figura IV.12 Micrografia de la seccion transversal del recubrimiento PVD con
flujo de argdn y oxigeno 440/60

IV.1.3. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Para esta técnica se utilizé el microscopio electrénico de barrido con un detector
de rayos X marca Oxford Instruments y el software AZtec.

Mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido se determind el
espesor de las capas de los recubrimientos analizando la seccidn transversal de
las muestras, ademdas de obtener el perfil de composicidn elemental en
profundidad de cada condicion tanto cualitativa como semicuantitativa por medio
de un barrido lineal de la seccidon transversal de las muestras usando la técnica
de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS). En las figuras I1V.13,
IV.14 y IV.15 se presentan las micrografias con los perfiles de composicion, se
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observa en el punto de 1.4 um una capa mas oscura la cual pertenece al sustrato
de silicio y es en ese punto donde se tiene su concentracion mas alta, conforme
el espesor se acerca a 0 ym su concentracidon decae. En el caso del oxigeno en
el punto 1.4 pm su concentracidon es la mas baja y conforme avanza hacia el
punto de 0 pm su concentracién aumenta. Mientras que para el Titanio en el
punto de 1.4 ym su concentracion es baja y conforme avanza hacia el punto de
0 ym su concentracion aumenta, pero al final vuelve a caer, esto es debido a la
presencia de capa interna en titanio en la interfaz
recubrimiento/sustrato debido a la evaporacién preferencial del material desde
el catodo de Titanio de alta pureza en una etapa previa a la estabilizacion del
plasma.

una rica

All Elements

cps
1}

] :?,..7,;-..'.|:~....n1‘r'|177:[7'.-."7'|\..1.','¥m|'._..'.‘,1...i...,,....l..,.,.... e e R e s e
0 01 02 03 04 0.5

Figura 1V.13 Analisis lineal por EDS donde se muestra la composicién quimica
semicuantitativa para recubrimiento con flujos 440 Ar/60 O
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All Elements

0

Figura 1V. 14 Analisis lineal por EDS donde se muestra la composicién quimica
semicuantitativa para recubrimiento con flujos 400 Ar/100 O;

All Elements

i Kod
Ti Kal
O Kal

Figura IV.15 Andlisis lineal por EDS donde se muestra la composicion quimica
semicuantitativa para recubrimiento con flujos 300 Ar/100 O;
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IvV.1.4. Mapeo EDS
La combinacién y superposicion de mapas de elementos EDS en una imagen

electrénica para crear una imagen informativa en color y asi ver la distribucién
de elementos en los recubrimientos por PVD con las diferentes condiciones de
flujo de argon y oxigeno se muestran en las figuras IV.16a, IV.17a y IV.18a.

El mapeo espectral trae los beneficios del analisis cualitativo automatico en dos
dimensiones para identificar elementos y mostrar sus distribuciones. Ahora vea
como se distribuyen todos los elementos en una muestra. El mapeo en colores,
donde el Si se ve de color rojo, el Titanio de color verde y el oxigeno de color
naranja.

EDS Layered Image 1

Si K series

Ti K series O K series

Figura IV.16 Mapeo por EDS en recubrimiento PVD con 440 Ar/ 60 O:
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Si Kal

Ti Kal O Kal

f Ium !

Figura 1V.17 Mapeo por EDS en recubrimiento PVD con 400 Ar/ 100 O:

f Ipm !
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| - ——
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Figura 1V.18 Mapeo por EDS en recubrimiento PVD con 300 Ar/ 100 O:
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IV.1.5. Espectros EDS del recubrimiento con flujos de 300 Ar /100 O

Cada espectro de la figura IV.19 indica el porcentaje en peso (%wt) de los
elementos presentes en ese punto.

‘ Electron Image 10
M Py
&
— Sagegu .

\ Spectrum 5

Spectrum 6

I 1

Ipm

Figura 1V.19 Micrografia con la localizacion de los espectros 1 a 6
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Figura 1V.20 Espectros EDS a)1, b)2 y c)3 del recubrimiento PVD con flujo de
300 Ar/100 O:
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. Spectrum 4
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Figura IV.21Espectros EDS a)4, b)5 y c)6 del recubrimiento PVD con flujo de
300 Ar/100 O:
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Figura IV.22 Espectro 7 EDS para todo el campo de vision de la figura IV.16,
del recubrimiento PVD con flujo de 300 Ar/100 O;
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La composicion elemental cuantitativa en porcentaje atomico (% at) y
porcentaje en peso (%wt) se muestra en la tabla IV.3. Se observa que
predomina la presencia de titanio en todos los espectros la cual consideramos
es una capa de titanio puro que se observé por DRX. Sin embargo, en el espectro
1 la concentracién de Ti disminuye y aumenta la concentracién de oxigeno por
lo cual se supone que en la superficie del recubrimiento se encuentre una capa
muy delgada con una férmula quimica TiOx posiblemente TiO> o0 muy cercana a
este.

Tabla 1V.3 Espectros EDS con sus respectivos porcentajes de peso y atémico,
recubrimientos 300Ar/100 O:

Espectro (% wt) (% at)
0] Ti 0] Ti
1 12.17 87.83 29.32 70.68
2 6.86 93.14 18.07 81.93
3 4.58 95.42 12.56 87.44
4 3.66 96.34 10.21 89.79
5 4.89 95.11 13.34 86.66
6 5.99 94.01 16.01 83.99
7 9.28 90.72 23.44 76.56
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IV.1.6. Espectroscopia UV vis por Reflectancia Difusa

IV.1.6.1. Después de tratamiento térmico

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis de los recubrimientos PVD sobre las
placas de silicio con diferentes flujos de argon-oxigeno y sometidas a
tratamiento termico a 500°C por 2h se muestran en la figura IV.23 en donde la
regidén de absorcién para el recubrimiento 300/100 va desde 200 nm a 300 nm,
para el recubrimiento 400/100 la region de absorcion es de 200 nm a 400 nm y
para el recubrimiento 440/60 se observa la absorcién en la regiéon de 200 nm a
=425 nm. Estas caracteristicas satisfacen los requisitos basicos en donde los
recubrimientos PVD no deben tener una fuerte capacidad de captacion de luz
cerca de la regién de absorcion del colorante en este caso Rodamina B que es
en 554nm como se muestra en la figura IV.25.

6.0 — T T T
—— 300-100 a 0.5 slit
—— 400-100 a 0.5 slit

4.5 - —— 440-60 a 0.5 slit

3.0 H

F(R)

1.5

0.0 — T T ' T r T T T
200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figura IV.23. Grafico de F(R) “funcion de kubelka-Munk” obtenida de la
reflectancia difusa UV-Vis frente a la longitud de onda de los diferentes
recubrimientos

Con el fin de relacionar el espectro de reflectancia con la banda de energia
prohibida del recubrimiento, es necesario emplear la funcion de Kubelka-Munk,
descrita en la seccion II.14.3. Para obtener el valor de la banda de energia
prohibida se utiliza el procedimiento grafico de Tauc, en el cual se relaciona la
funcion de kubelka-Munk y la energia del fotén: hv expresada en Ev, dicha
grafica se muestra en la figura IV.24, en ella se observa el valor de Eg para cada
recubrimiento obtenido de la interseccion de la recta tangente con el eje
horizontal.
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5

(F(R) hv)*?
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Energia (eV)

Figura 1V.24. Diagramas de Tauc que permitieron calcular el E; mediante la
interseccion de la tangente con el eje X. A) anillo con flujo de argon-oxigeno
sccm 300-100, B) 400-100 y C) 440-60

En la tabla IV.4 se presentan los valores de Eg para cada recubrimiento, estos
valores de banda prohibida indican que la longitud de onda maxima con energia
suficiente para que pueda darse la transferencia de electrones desde la banda
de valencia hacia la banda de conduccidon es de 393 nm para 3.15 eV y 337.87
nm para 3.67 eV por lo que se espera que estas peliculas sean activadas bajo
radiacion ultravioleta tipo A (UVA) que va desde los 315 a 400 nm. Mientras que
el recubrimiento 440/60 se activa con luz visible de 400 a 700 nm.
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Tabla 1V.4 Valores de E; para cada recubrimiento

Muestras N=2 transicion indirecta
permitida
Eq (eV)
440-60 2.92
400-100 3.15
300-100 3.67
IvV.1.7. Espectro de absorcion

Iv.1.7.1. Colorante
La figura IV.25 sirve para poder determinar la longitud de onda de maxima
absorcion de 554 nm en este caso para el colorante rodamina B.

4.5

40- \— Rodamina B\

3.5—-
3.0—-
2.5—-
2.0—-

1.5+

Absorbancia (u.a)

1.0
0.5

0.0

-0.5

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura IV.25. Espectro de absorbancia del colorante rodamina B
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IV.2. Pruebas de degradacion de rodamina B

IvV.2.1. Curva de calibracién
Una vez determinada la longitud de onda de maxima absorciéon del colorante

rodamina B se realizé la curva de calibracién. A partir de los valores de
absorbancia de las muestras de colorante de concentracidon definida, se puede
obtener la curva de calibracion a una longitud de onda determinada, en este
caso dicha longitud de onda fue de 554nm. El valor de la concentracion de 0
ppm pertenece a la medida del blanco, que en este caso es agua destilada sin
colorante. En las figuras IV.26 y IV.27 se muestra un excelente coeficiente de
correlacion lineal en la recta de regresion lineal de los datos obtenidos en la
curva de calibracién. La ecuacion de la recta (pendiente y ordenada) se utilizd
para conocer la concentracion del colorante durante la degradacion.

3

2.5
o 2
[S)
= y = 0.1453x + 0.0808
215 R?'=0.9989
o
1%}
0
< 1
0.5

01 2 3 45 6 7 8 910111213 14151617 18 19 20 21

Concentracién (ppm)

Figura IV.26 Curva de calibracion de Rodamina B en longitud de onda de
maxima absorciéon 554nm, concentracion 20 ppm a 1 ppm
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Figura IV.27 Curva de calibracion de rodamina B en longitud de onda de
maxima absorcion 554 nm, concentracion 1 ppm a 0 ppm

Iv.2.2. Degradacion de Rodamina B

En la figura IV.28 se utilizd en cada experimento un volumen de 2.5 litros de
una solucion de 10 ppm de colorante rodamina B, la irradiacion fue de una
lampara UVA de 20 W. La cantidad de 0.091g de TiO, marca Sigma-Aldrich con
numero de referencia del producto 232033, el cual esta en forma de polvo y la
Unica fase presente es anatasa, se utilizd debido a que es la masa aproximada
del recubrimiento en los 11 anillos (ver anexo VI.1), fue la Unica que degrado el
100% del colorante en un tiempo de 4 horas. Los recubrimientos 300/100,
400/100 y la ldampara UVA encendida sin anillos (Fotdlisis) no degradaron la
solucién de rodamina B. En todos los experimentos los primeros 30 minutos
fueron en oscuridad.
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Figura IV.28 Cambio en la concentracion de rodamina B respecto al tiempo en
diferentes configuraciones. Recubrimiento PVD (2.5 L a 10 ppm de RhB)

Con los resultados de la figura IV.29 se considerd bajar la concentracion de
rodamina B en la solucidon a degradar, los resultados se muestran en la figura
IV.30 con un volumen de 2.5 litros y una concentracion de 1ppm. La cantidad
0.1g de TiO, degrado el 89.1% de rodamina B en 75 minutos donde los primeros
30 minutos en todos los experimentos se mantuvo en oscuridad. Los
recubrimientos PVD de 300/100, 400/100 y 440/60, asi como la lampara
encendida sin anillos (Fotdlisis) no degradaron el colorante.

0.9
0.8
0.7
0.6
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0.3
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400/100
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Figura IV.29 Cambio en la concentracién de rodamina B respecto al tiempo en
diferentes configuraciones. Recubrimiento PVD (2.5 L a 1 ppm de RhB)
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Debido a que no se encontrd una actividad fotocatalitica en los recubrimientos
PVD en la degradacidon de rodamina B, se procedié a realizar un tratamiento
térmico de 500°C y 2h. En la figura IV.30 se utilizd un volumen de 2L de solucién
a 1lppm de rodamina B con 8 anillos por recubrimiento, en donde el
recubrimiento 400/100 tuvo una degradacion del 8.72% vy el recubrimiento
300/100 del 18.93% en un tiempo aproximado de 3h y 30 min. El recubrimiento
440/60 no se evalué debido a que su energia de banda prohibida es de 2.92eV
y por lo tanto este se activa en el espectro visible (mayor a 400nm). La cantidad
de 0.066g de TiO; que es equivalente a la masa del recubrimiento de 8 anillos
degrado el 86% en un tiempo de 75 minutos.
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o 05 400/100
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0.1g TiO2 Sigma-
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’ encendida
0.1 0.066 g TiO2
Sigma- Aldrich

0
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225

Minutos

Figura IV.30 Cambio en la concentracion de rodamina B respecto al tiempo en
diferentes configuraciones. Recubrimiento PVD+ tratamiento térmico (2 L a 1
ppm de RhB)

En la figura IV.31 se trabajo con un volumen de 2L a una concentracién de 0.5
ppm de rodamina B. En donde 0.066 g de TiO, degrado el 95.3% del colorante
en un tiempo de 80 minutos, mientras que el recubrimiento 400/100 degrado el
21.86%, el recubrimiento 300/100 el 13.69%, la lampara encendida (Fotdlisis)
el 15.35% y con los anillos en oscuridad se mantuvo la concentracién estable en
un lapso de 3h.
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Figura IV.31 Cambio en la concentracion de rodamina B respecto al tiempo en
diferentes configuraciones. Recubrimiento PVD+ tratamiento térmico (2 L a 0.5

ppm de RhB)
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V. Conclusiones

Los recubrimientos por depositacion fisica de vapor sobre los anillos raschig de
borosilicato con los flujos en sccm de 440 Ar /60 Oz, 400 Ar /100 Oz y 300 Ar
/100 Oz no degradaron las soluciones de rodamina B con concentraciones de 10

ppm y 1 ppm en el reactor fotocatalitico con iluminacion UVA.

Se sometieron a tratamiento térmico las placas de silicio recubiertas por PVD
junto a los anillos para posteriormente analizarlas por espectroscopia UV vis por
Reflectancia Difusa en donde se observd que el recubrimiento 400 Ar /100 O, y
300 Ar/ 100 O son activados bajo radiacion UVA mientras que el recubrimiento
440 Ar/ 60 O; se activa con luz visible. Con estos resultados se decidio aplicar
el tratamiento térmico a los juegos de 400 Ar/100 O> y 300 Ar/100 O, sccm lo
con el fin de incrementar la cantidad de oxigeno en la superficie y formar TiO>
mas sin embargo se obtuvo una fina pelicula de TiO, en fase rutilo observada
por DRX y esta no mostro actividad fotocatalitica en la degradaciéon de rodamina

B en concentraciones de 1 ppm vy 0.5 ppm.

Debido a que los juegos de anillos con recubrimientos por depositacién fisica de
vapor y con su posterior tratamiento térmico no presentaron actividad
fotocatalitica en la degradacion de rodamina B no se sometieron a evaluacion
para la eliminacién de coliformes fecales ya que tampoco presentarian actividad
alguna y no habria desinfeccion, por este motivo se concluye que no se pudo
cumplir con la hipdtesis propuesta en este trabajo ya que bajo las condiciones
de sintesis en el recubrimiento por PVD se obtuvo titanio metdlico y lo que se
esperaba obtener era una matriz cristalina de TiO, con propiedades
fotocataliticas que sirviera para la eliminacién de coliformes fecales en efluente

de tratamiento secundario.
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VI. Recomendaciones y proyectos futuros

Debido a que no se presentd actividad fotocatalitica en los recubrimientos por
PVD se realizd un experimento exploratorio (ver anexo VII.2) en donde los
recubrimientos por depositacion fisica de vapor con tratamiento térmico se les
agrego plata por el método de fotorreduccion UVC en los juegos de 400 Ar/100
02 y 300 Ar/100 O, sccm con 8 anillos cada uno, se caracterizaron por difraccion
de rayos X (DRX) y después del tratamiento se evaluaron en la degradacién de
rodamina B en donde se obtuvo un porcentaje de degradacidon de 68.18% para
400/100 y 68.02% para 300/100. Posteriormente se evalud en la eliminacién de
coliformes fecales en agua de efluente secundario que para el juego de 400/100
se obtuvo un 90.32% de eliminacion que es equivalente a 1.01 unidades
logaritmicas (Ulog)y para el juego de 300/100 fue de 83.69% de eliminacion
que es igual a 0.79 Ulog. En el caso del agua sintética para el juego 400/100 el
resultado fue de 78.18% de eliminaciéon que es equivalente a 0.66 Ulog y para
el juego de 300/100 un 86% de eliminacion de coliformes fecales que es igual a
0.85 Ulog.

Como recomendacidn se propone realizar los siguientes analisis de
caracterizacidon como Espectrofotometria de UV-Vis de reflectancia Difusa para
saber si el rango de radiacién para activar el fotocatalizador fijado cambio,
ademas de un analisis de Espectroscopia de Electrones Fotoemitidos (XPS) la
cual es una técnica de caracterizacidn quimica superficial, que mide la
composicion elemental, la formula empirica, el estado quimico y el estado
electrénico de los elementos que existen dentro de un material. Ademas,
también se podria evaluar el efecto fotocatalitico del recubrimiento en la

degradacion de otros colorantes y eliminacién de bacterias.

Otra recomendacién seria modificar las condiciones de sintesis de los
recubrimientos por PVD para obtener una mayor presencia de oxigeno y asi tener
la formacidon de TiO, con propiedades fotocataliticas y en una etapa mas
avanzada se podria realizar el recubrimiento por depositacidn fisica de vapor

(PVD) a un mayor numero de anillos raschig para empacar el reactor y evaluar
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la actividad fotocatalitica, en caso de que con el recubrimiento no degradaran se
seguiria con el tratamiento térmico y se evaluaria nuevamente, en caso de que
no degradaran se podria aplicar la fotorreduccién UVC de plata para evaluarlos

y comparar con este trabajo.
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Anexos

VIII.
VIIL.1.

Anexos
Masa de recubrimientos

Longitud = hem ~|: '

Vieticuta = Apeticuia * Espesor de pelicula

Valor de N

p Tia (g/cm?)

Pelicula que se formé por PVD

Espesor de
pelicula

nD,donde D = 1cm

FORMULAS UTILIZADAS

3.141592654

4.5

Area de pelicula (cm?)  15.70796327

Myelicula = P * Vpelicula

Relacién | Espesor Volumen del Masa de Masa de
de flujo |encontrado| Espesor , , pelicula (g) | Masa de pelicula
, pelicula pelicula (g) .
Argon- por SEM (cm) 3 ? en 11 (g) en 8 anillos
; (cm?) en cada anillo )

oxigeno (Hm) anillos

300/100 1.2 0.00012/0.00188496| 0.0084823 | 0.0933053 0.0678584
400/100 1.18 |0.000118/0.00185354| 0.00834093 |0.09175021| 0.06672743
440/60 1.33 |0.000133/0.00208916| 0.00940122 |0.10341338| 0.07520973

Nota. Los datos subrayados en amarillos son las masas de TiO; Sigma-Aldrich
utilizadas en los experimentos de fotocatalisis heterogénea en la degradacion de
rodamina B y en la eliminacién de coliformes fecales.
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Anexos

VIII.2. Tratamiento para insercion/depositacion de plata por
fotorreduccion UVC

VIII.2.1. Metodologia

Debido a que los recubrimientos PVD + tratamiento térmico no mostraron
actividad fotocatalitica en la degradacidon de rodamina B, se propuso agregar
plata al recubrimiento para activarlo. Se utilizd la metodologia de reduccion
fotoquimica o fotodepositacion, en donde los anillos con recubrimiento Ti/TiO2
se sumergieron dos veces durante 5 minutos en una soluciéon de AgNOs al 1,7%
peso/volumen, posteriormente, fueron irradiados por una fuente de UVC (A=254
nm) durante 2 horas para activar la plata impregnada (Santos, 2008) (Kment,
Kmentova, & Hubicka, 2015). Se realizé analisis mediante de difraccidon de rayos
X (DRX) y reflectancia difusa, los resultados se muestran en el siguiente capitulo.

VIIL.2.2. Analisis de difraccion de rayos X (XDR)

En la figura VII.1 se observa el difractograma de los anillos 300/100 después de
someterse a tratamiento térmico y fotorreduccion con UVC de Ag, ademas de
los patrones de Ag, Tia y de los anillos 300/100 en intensidad relativa. En donde
se encuentra un pico con mayor intensidad en x38° que es asociado al titanio
en fase a y picos pequefos que se atribuyen a plata la cual tiene una estructura
cubica (Ficha ICCD 00-001-1167) con lo cual se comprueba la presencia de Ag
en el recubrimiento después de la fotorreduccion.
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Figura VIII. 1 Difractograma del recubrimiento PVD + tratamiento térmico +
tratamiento de fotorreduccion de Ag en anillo con flujo de argdn y oxigeno
300/100, con patrones en intensidad relativa de Ag y Tia

VIII.2.3. Resultados
En la figura VII.2 se trabajé con un volumen de 2L a una concentracion de

0.5ppm de Rodamina B con 8 anillos con el tratamiento de plata, en donde los
recubrimientos 400/100 degradaron el 68.18% y el recubrimiento 300/100 el
68.02%. Los anillos en oscuridad no presentaron cambio en la concentracién de
rodamina B con el tiempo y la ldmpara encendida sin anillos (fotdlisis) degrado
un 15% del colorante.
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Figura VIII.2 Cambio en la concentracion de rodamina B respecto al tiempo en
diferentes configuraciones. Recubrimiento PVD+ tratamiento térmico+ Ag (2 L
a 0.5 ppm de RhB)

VIII.2.4. Determinacion de las constantes cinéticas de reaccidon

Para observar el comportamiento del proceso de degradacion se determind la
cinetica de la reaccion con los datos experimentales obtenidos. El criterio para
determinar el orden de la reaccién fue la que mejor se ajusté a una linea recta
0 que tuvo mejor correlacion lineal. En este caso ajusto mejor una cinetica de
pseudo primer orden. En la tabla VII.1 se muestran las ecuaciones cinéticas
utilizadas, donde Co, es la concentracion inicial del colorante, C es la
concentracién del colorante a un tiempo determinado, kap es la constante de
velocidad aparente de primer orden y t es tiempo en minutos.

Tabla VIII.1 Parametros cinéticos para la reaccion de degradacion

Velocidad Integracion Grafica lineal Tiempo de
de reaccion de kap para determinar vida media
(kap) kap (t1/2)
Primer | d[C] — k[C] [C] = [Cole™™¢ In[C]vs t In (2)
orden dt k
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La figura VII.3 representa la grafica Ln (Co/C) en funcion del tiempo de reaccién,
para cada recubrimiento, asi mismo se aprecia el analisis de regresién lineal con
su respectiva ecuacién y valor de correlacion.
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Figura VIII.3 Representacion de Ln (Co/C) en funcidon del tiempo de reaccion
para 2 recubrimientos.

En la tabla VII.2 se observan los valores de las constantes cinéticas que para el
recubrimiento 300/100 fue de 0.0038 min! y para el recubrimiento 400/100 fue
de 0.0041min™!, dichos valores son buenos con la literatura de acuerdo con
(Araujo Scharnber, 2020) obtuvieron un valor de ki, de 0.00627min-1 donde se
utilizé TiO. soportada en ceramica porosa en la degradacidon de rodamina B,
obviamente no se puede comparar directamente con este u otro estudio previo
debido a que existen diferentes parametros, como el tipo de iluminacién, una
mayor concentracion de TiO. y rodamina B, disefio del reactor, método de
inmovilizacion del catalizador, sustrato de recubrimiento, son factores que
pueden haber influido en la cinetica.

En comparacion con el TiO, en suspension la ki, sigue siendo menor.
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Tabla VIII.2 Datos cinéticos de la reaccion fotocatalitica en la degradacion de

rodamina B
Recubrimiento C/Co Kap (min't) Tiempo de
argon/oxigeno vida media
(t1/2) (min)
400/100 0.318 0.0041 169.06 0.9936
300/100 0.319 0.0038 182.4 0.9945
TiO> 0.04 0.0317 21.86 0.9112
VIII.3. Pruebas de desinfeccion de efluente de tratamiento
secundario

Se utilizo 2 litros de agua del efluente de tratamiento secundario de la planta de
tratamientos de GEA ambiental. La concentracién inicial vario debido a que se
realizd un experimento por dia y las condiciones de la planta de tratamiento
tuvieron variaciones en su operacién.

En la tabla VII.3 se muestra la concentracidn inicial y final de coliformes fecales
en cada experimento realizado, asi como el porcentaje de eliminacién de las
coliformes fecales para 8 anillos con recubrimiento 300/100 fue de 83.69% vy
para el recubrimiento 400/100 fue 90.32% en 4 horas con irradiacidn UVA, para
el caso de 0.066g de TiO, Sigma-Aldrich fue 63.63% este bajo porcentaje puede
asociarse a una concentracién inicial microbiana menor en comparacion con la
de los recubrimientos.

Se llevd a cabo un estudio en oscuridad para establecer el efecto del catalizador
inmovilizado, asi como las condiciones de operacién del reactor sobre la
viabilidad de los coliformes fecales. Como se puede observar, la concentracién
bacteriana se mantuvo constante durante 4 h. Por otro lado, se conoce que se
puede producir un efecto de adsorcidon entre microorganismo y catalizador (TiO>)
en suspension que favorece la inactivacidn microbiana (Polo-Lopez, y otros,
2010) (Sichel, Blanco, Malato, & Fernandez-Ibafiez, 2007).

No obstante, los resultados obtenidos en la tabla VII.3 demuestran que no existe
en el sistema un fendmeno de adsorcidon catalizador-microorganismo
significativo, ya que la concentracion inicial y final de coliformes fecales tras 4 h
de tratamiento en oscuridad fue similar.
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Tabla VIII.3 Concentracion de coliformes fecales (NMP/100ml) en agua de
efluente secundario de planta GEA Ambiental

Tiempo 300/100 400/100 0.066g TiO> Lampara Anillos en
Sigma-Aldrich encendida oscuridad

(Fotolisis)
0 46,000 9,300 1,100 400 400
4h 7,500 900 400 400 400
% de 83.69 90.32 63.63 0 0

eliminacion

La reduccidn logaritmica es un término matematico que se utiliza cuando se
prueba la eficacia del proceso de desinfeccion para indicar la cantidad de
microorganismos eliminados. EI NMP/100ml de las coliformes fecales se conté al
comienzo de la prueba y una vez transcurrido el tiempo de prueba requerido. La
diferencia en NMP/100ml entre el inicio y el final de la prueba se expresa luego
como una reduccién logaritmica, en la tabla VII.4 se muestra una relacién entre
el porcentaje de eliminacidn microbiana y las unidades de reduccidn
logaritmicas.

Tabla VIII.4 Relacion de reduccion logaritmica con porcentaje de reduccion

Reduccién Cantidad de NMP/100ml Porcentaje de
logaritmica restantes reduccion

0 log 1,000,000 0%

1 log 100,000 90%

2 log 10,000 99%

3 log 1,000 99.9%

4 log 100 99.99%

5 log 10 99.999%

6 log 1 99.9999%

En la tabla VII.5 se muestra que para los 8 anillos del recubrimiento 300/100 se
tuvo una reduccién logaritmica de 0.79, para los recubrimientos 400/100 de
1.01 y para el TiO, en suspension de 0.44, mientras que para fotolisis y los
anillos en oscuridad fue de cero, lo anterior se muestra de manera grafica en la
figura VII.4.
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Tabla VIII.5 concentracion de coliformes fecales expresada en unidades
logaritmicas

Tiempo 300/100 400/100 0.066g TiO2 Lampara Anillos en
Sigma-Aldrich encendida oscuridad

(Fotolisis)
0 4.66 3.96 3.04 2.60 2.60
4h 3.87 2.95 2.60 2.60 2.60
U log de 0.79 1.01 0.44 0 0

reduccion
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Figura VIII.4 Grafica de concentracidn inicial y final de coliformes fecales en
unidades logaritmicas de agua de efluente secundario

VIII.4. Pruebas de desinfeccién de agua sintética

Se utilizo agua sintética para observar la eliminacion bacteriana a altas
concentraciones de coliformes fecales, en los experimentos se utilizé un volumen
de 2 litros y una duracién de 4 horas. En la tabla VII.6 se observa que para 8
anillos con recubrimiento 300/100 se tuvo un porcentaje de eliminacién de
coliformes fecales del 86% equivalente a 0.86 unidades de reduccion
logaritmica, para los recubrimientos 400/100 de 78.18% o 0.66 Ulog de
reduccién y para TiOz en suspension del 90% que es igual a 1 unidad logaritmica
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de reduccién, mientras que para fotdlisis y los anillos en oscuridad no se tuvo
eliminacién alguna.

Tabla VIII.6 Concentracion de coliformes fecales (NMP/100ml) en agua
sintética

Tiempo 300/100 400/100 0.066¢g TiO2 Lampara Anillos en

Sigma- encendida oscuridad
Aldrich (Fotolisis)
0 150,000 11,000,000 11,000,000 24,000,000 11,000,000
4 h 21,000 2,400,000 1,100,000 24,000,000 11,000,000
% de 86 78.18 90 0 0

eliminacion
En la tabla VII.7 se observan los datos utilizados en la grafica de la figura VII.5

Tabla VIII.7 Concentracion de coliformes fecales expresado en unidades
logaritmicas en agua sintética

Tiempo 300/100 400/100 0.066g TiO2 Lampara Anillos en

Sigma- encendida oscuridad
Aldrich (Fotdlisis)
o 5.17 7.04 7.04 7.38 7.04
4h 4.32 6.38 6.04 7.38 7.04
U log de 0.85 0.66 1 0 0

reduccion
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Figura VIII. 5 Gréafica de concentracion inicial y final de coliformes fecales en
unidades logaritmicas de agua sintética
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VIII.5. Metodologia para pruebas microbioldgicas

Siguiendo la norma mexicana NMX-AA-042-SCFI-2015 Analisis de agua -
enumeracién de organismos coliformes totales, organismos coliformes fecales
(termotolerantes) y Escherichia Coli — método del niUmero mas probable en
tubos multiples.

A. Diluyente, medios de cultivo y reactivos

Diluyente

Para preparar las diluciones de la muestra, se usara el diluyente el cual
contendra 1.25 mL de disolucion de fosfato y 5.0 mL de disolucién de cloruro de
magnesio y se disolvera en 1000 mL de agua destilada.

Medios de cultivo para prueba presuntiva:

Se usara uno de los siguientes medios de cultivo:

e Caldo Lactosa
e (Caldo MacConkey
e Caldo lauril triptosa (lactosa) o caldo lauril sulfato de sodio.

Medios de cultivo para prueba confirmativa:

Caldo para produccion de gas:

e (Caldo lactosa bilis verde brillante para coliformes totales y coliformes
fecales
e Caldo EC para coliformes fecales termotolerantes

B. Procedimiento

1) Prueba Presuntiva. Preparacién de la muestra e inoculacién del medio

Antes del examen, se mezclara la muestra agitandola vigorosamente para lograr
una distribuciéon uniforme de los microorganismos dependiendo de la naturaleza
del agua y el contenido bacteriano esperado, se haran las diluciones necesarias
en esta etapa.
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Para preparar la muestra, se realizaran diluciones e inoculacion de alicuotas en
el medio presuntivo. Se utilizaran series que constaran de por lo menos 3
diluciones: 10 mL, 1.0 mL y 0.1 mL de muestra, cada serie debe contar con 3 o
5 tubos.

2) Incubacién de los tubos

Se incubaran los tubos inoculados de 24 ha48 h £ 3 ha 359 C + 0.5° C.

3) Revision de los tubos en cultivo presuntivo

Se examinaran los tubos de cultivo a las 24 h de incubacidén y se registraran
como reaccion positiva aquellos que muestren turbidez y formacién de gas en el
interior del tubo invertido (tubo de Durham). Se continuara la incubacién por 24
h £ 3 h en aquellos tubos que no presenten estos cambios y se debera examinar
nuevamente.

4) Pruebas confirmativas

La formacién de gas y turbidez son resultados presuntivos de coliformes y es
necesario realizar pruebas confirmativas, se deberd resembrar cada uno de los
tubos con reaccion positiva a tubos con caldos para prueba confirmativas segun
sea la determinacion para coliformes totales, coliformes fecales termotolerantes
y/o E. coli.

e Organismos coliformes fecales (termotolerantes) y E. coli.

Para confirmar la presencia de organismos coliformes fecales (termotolerantes),
se deberan incubar los tubos con caldo EC o con caldo lactosa bilis verde brillante
resembrados a una temperatura de 44,5° C £ 0,2° C por 24 h £ 2 h y se
examinara la produccion de gas.

C. Expresion de Resultados

Con el numero de tubos de las pruebas confirmativas que hayan dado reacciones
positivas, se calculard el niUmero mas probable de organismos coliformes,
organismos coliformes termotolerantes y E. coli en 100 mL de muestra,
refiriéndose a las tablas estadisticas del NMP. En la tabla V.1 se muestra la Tabla
del NMP para la estimacién de la densidad bacteriana de organismos coliformes,
organismos coliformes termotolerantes y E. coli.
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Tabla VIII.8. Valores de NMP por cada 100 mL de muestra y 95 % de limite de
confianza (para diversas combinaciones de resultados positivos cuando se
utilizan tres alicuotas de muestra de 10 mL, tres de 1 mL y tres de 0.1 mL).

NUamero de tubos que dieron NMP Limite de confianza al
reaccion positiva por 100 95 %

3 de 3delmL 3 de mL Inferior Superior

10 mL 0.1 mL
0 0 0 <3 -——- | mmee-
0 0 1 3 <1 9
0 1 0 3 <1 13
1 0 0 4 <1 20
1 0 1 7 1 21
1 1 0 7 1 23
1 1 1 11 3 36
1 2 0 11 3 36
2 0 0 9 1 36
2 0 1 14 3 37
2 1 0 15 3 44
2 1 1 20 7 89
2 2 0 21 4 47
2 2 1 28 10 149
3 0 0 23 4 120
3 0 1 39 7 130
3 0 2 64 15 379
3 1 0 43 7 210
3 1 1 75 14 230
3 1 2 120 30 380
3 2 0 93 15 380
3 2 1 150 30 440
3 2 2 210 35 470
3 3 0 240 36 1300
3 3 1 460 71 2400
3 3 2 1100 150 4800
3 3 3 >2400 | @ ----- | mmme-
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