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EFICIENCIAS COMPARATIVAS DE INACTIVACION DE BACTERIAS
COLIFORMES EN EFLUENTES MUNICIPALES POR FOTOLISIS (UV) Y POR
FOTOCATALISIS (UV/TiO,/SiO,). CASO:

DEPURADORA DE AGUAS DE SALAMANCA, ESPANA

COMPARATIVE EFFICIENCIES OF COLIFORM BACTERIA INACTIVATION IN
MUNICIPAL WASTEWATER BY PHOTOLYSIS (UV) AND PHOTOCATALYSIS
(UV/TiO,/Si0,). CASE:

TREATMENT WASTEWATER PLANT OF SALAMANCA, SPAIN
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Resumen

Se inactivaron bacterias Escherichia coli y coliformes totales presentes en efluentes municipales tratados biolégicamente
mediante fotolisis (radiacion UV-C), asi como por fotocatdlisis heterogénea (UV-C/TiO,/Si05), utilizando 50 L de muestra
del efluente, recirculados en un caudal de 1000 L/h en un fotorreactor UV, durante 150 min de reaccién y temperatura
constante. En cada experimento se tomaron muestras a diferentes tiempos y se contaron las unidades formadoras de
colonias, determinando la cinética de inactivacién de las bacterias mediante la aplicacién de un disefio factorial 2x2 con
covariable y mediciones repetidas. Las constantes de velocidad de inactivacién de bacterias coliformes obtenidas por ambos
procesos, fotdlisis y fotocatalisis, indican la eficiencia en tiempos cortos de la inactivacion total de E. coli y de coliformes
totales. El andlisis de varianza muestra significancia (p < 0.05) para el efecto del Proceso Avanzado de Oxidacion, las
bacterias y la covariable (unidades formadoras de colonias iniciales). La comparacién de las constantes de velocidad de
inactivacion de bacterias en tiempos cortos de tratamiento, obtenida por la prueba t-Student, demostrd que la fotdlisis y la
fotocatdlisis heterogénea presentan diferencias significativas (p < 0.05), permitiendo a ambas cumplir con la normatividad
Espaiiola, referida para E. coli

Palabras clave: anélisis ANOVA, constante de velocidad, fotocatalisis, TiO,/SiO», E. coli.

Abstract

Photolysis (UV-C radiation) and heterogeneous photocatalysis (UV-C/TiO,/SiO;) were used to inactivate E. coli and total
coliform bacteria in biologically treated municipal wastewater. A 50 L sample was used with a recirculation rate of 1000
L/h through a UV photo reactor for 150 min reaction time, at a constant temperature. Samples were taken at different time
intervals from each experimental run, then the colony forming units were counted, and the inactivation kinetic reaction was
determined in a 2x2 factorial design with co-variable and replicates. The inactivation rate constants for coliform bacteria
obtained in both processes, photolysis and photocatalysis, showed total E. coli and total coliform bacteria inactivation in
short reaction times. ANOVA (p < 0.05) showed a significant effect for the Advanced Oxidation Process, bacteria and the
co-variable (initial colony forming units). Comparison of the bacteria inactivation constant rates in short treatment times,
obtained by t-Student test, demonstrated that photolysis and heterogeneous photocatalysis showed a significant difference
(p < 0.05), allowing both techniques to fulfill the Spanish regulations for E. coli.

Keywords: ANOVA analysis, rate constant, photocatalysis, TiO,/SiO,, E. coli.

*Autor para la correspondencia. E-mail: :  joseproal@hotmail.com
Tel. (52) 618-1341781, Fax (52) 618-8144540

Publicado por la Academia Mexicana de Investigacién y Docencia en Ingenierfa Quimica A.C. 119



DEGRADACION DE 2,5-DICLOROFENOL EN SOLUCION ACUOSA POR
FOTOCATALISIS SOLAR SOBRE TiO; OBTENIDO POR SOL-GEL A PARTIR
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Resumen

La degradacion de compuestos organicos no biodegradables presentes en aguas residuales,
como los compuestos organoclorados, se ha convertido en un punto central de la
fotocatalisis solar, debido a su alta eficiencia y a los aceptables costos de operacion con
respecto a distintos tratamientos convencionales. En este trabajo se estudio la degradacion
de 2,5-diclorofenol (2,5-DCF) en solucion acuosa, con una concentracion inicial de 81.5
mg/L, tanto por fotdlisis como por fotocatalisis, empleando un reactor solar con placa plana
de vidrio, impregnado con una pelicula de TiO, sintetizado por el método sol-gel,
utilizando tetrabutoxido de titanio (TBT) como precursor, llevando a cabo un analisis
cristalografico de la superficie por difraccion de rayos X (DRX). Se recirculd la solucion
acuosa sobre la placa de vidrio impregnada con TiO; durante 60 min, bajo régimen laminar,
con pendientes de 20° y 26° de la superficie de reaccion y con flujos de 355 y 407 L/h, bajo
distintas temperaturas y radiaciones horarias, tomando muestras cada 15 min de la solucion
acuosa para determinar la demanda quimica de oxigeno (DQO), asi como la absorbancia de
la misma, en el intervalo de longitudes de onda de 200 a 500 nm. El disefio experimental
empleado fue un disefio factorial 2° con covariables para determinar el efecto sobre el % de
degradacion, teniendo dos variables de respuesta: DQO y la concentracion de 2,5-DCF,
determinada a 280 nm, utilizando 3 factores: dos angulos de inclinacion (20° y 26°), dos
flujos (355 L/h y 407 L/h) y dos procesos (fotdlisis y fotocatdlisis), y fijando las
covariables: radiacion solar, temperatura, evaporacion y concentracion inicial de 2,5-DCF.
Se realizé otro disefio factorial 2° con covariables y con mediciones repetidas para llevar a
cabo el andlisis de varianza de la cinética de reaccion y se compararon las constantes
cinéticas mediante el estadistico t-Student, mostrando diferencias significativas entre la
fotdlisis y la fotocatalisis, alcanzando porcentajes de degradacion de 2,5-DCF superiores al
98%.



Palabras clave: 2,5-diclorofenol, fotocatalisis solar heterogénea, TiO),, tetrabutoxido de
titanio, método sol-gel.

Abstract

Solar photocatalysis degradation of non-biodegradable organic compounds present in waste
water, such as organochloride compounds, has raised interest, due to its high efficiency and
acceptable operation costs compared with conventional treatment processes. In this work,
degradation of aqueous 2,5-dichlorophenol (2,5-DCP) solution with 81.5 mg/L initial
concentration was performed by photolysis and solar photocatalysis, using a flat glass plate
impregnated with TiO, on solar photo reactor. The TiO, film was prepared by the sol-gel
method using titanium tetrabutoxide as a precursor. Crystallographic analysis of the TiO,
film was performed using X-ray diffraction (XRD). The aqueous 2,5-DCP solution was
recirculated over the glass plate impregnated with TiO, for 60 min at laminar flow rate.
Different flat plate slope, solution flow rate, process temperature and horary radiations were
used. Samples of the aqueous solution were taken every 15 min to determine the chemical
oxygen demand (COD) and absorbance at 200 to 500 nm. A 2° factorial design with co-
variables in all points was used, to determine the effect on degradation percentage, having
as response variables the COD and the 2,5-DCP concentration determined at 280 nm. The
factors were: slope angle (20°and 26°), flow rate (355 and 407 L/h) and two processes
(photolysis and photocatalysis). The co-variables were: solar radiation, temperature,
evaporation rate and 2,5-DCP initial concentration. Another factorial design 2° with co-
variables and replication was used to determine the variance analysis of kinetic parameters.
Reaction kinetic constants were compared using t-Student statistics and results showed
significant difference between photolysis and photocatalysis, the degradation percentage of
2,5-DCP was higher than 98%.

Key words: 2,5-dichlorophenol, solar heterogeneous photocatalysis, TiO, titanium
tetrabutoxide, sol-gel method.
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EFECTO DEL pH y H,0; EN LA INACTIVACION TOTAL DE COLIFORMES
FECALES EN EFLUENTES MUNICIPALES POR FOTOLISIS Y
FOTOCATALISIS SOLAR CON TiO;. CASO: PLANTA DE TRATAMIENTO DE
AGUAS “ORIENTE” DE DURANGO, MEXICO

EFFECT OF pH and H,O, ON TOTAL FECAL COLIFORMS INACTIVATION IN
MUNICIPAL EFFLUENTS BY PHOTOLYSIS AND SOLAR TiO;
PHOTOCATALYSIS. CASE: “ORIENTE” WASTEWATER TREATMENT PLANT
OF DURANGO, MEXICO
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Resumen

Se inactivaron coliformes fecales en efluentes municipales (1 L) mediante fotdlisis y
fotocatalisis solar con TiO; (2 g/m?), utilizando un reactor de pelicula fina en condiciones
de flujo laminar (163 L/h y 20° de pendiente), utilizando un disefio factorial 2x4x4 con
covariables. 3 Factores: proceso (fotolisis o fotocatalisis), pH (3.5, 4.5, 7.5 y 9.5) y H,O,
(0, 1, 5 y 10 mM), y covariables (temperatura ambiente, radiaciéon solar, evaporacion de
muestra y NMP/100 mL de coliformes fecales iniciales). Las constantes cinéticas (0.2476 y
0.2864 min™) bajo dosis de H,O,= 5 mM con valores de pH= 4.5 y 9.5 respectivamente,
muestran alta eficiencia en la inactivacion de coliformes fecales mediante fotdlisis y se
observo nula reactivacion de las bacterias (NMP/100 mL) después de 24 h, bajo dosis de 5
y 10 mM de H,O, para todas las magnitudes de pH utilizadas. El andlisis de varianza
mostréd diferencias significativas (p<0.05) en la covariable radiacion solar, en los factores
pH, H,O, y las interacciones entre los factores. Las superficies de respuesta indican altos
niveles de inactivacion de coliformes fecales por fotodlisis conforme aumenta la dosis de
H,0O; sin influir el pH y por fotocatalisis conforme aumenta la dosis de H,O; y varia el pH.

Palabras clave: fotolisis solar, fotocatalisis solar, TiO),, coliformes fecales, H;O,.
Abstract

The use of solar radiation in real municipal wastewater effluents treatment (RMWWE) is a
shift of artificial ultraviolet light to renewable and sustainable solar source. Photocatalytic
and photolytic disinfection of fecal coliforms in RMWWE was studied under solar
radiation using TiO, (2 g/m?). Also, the effect of parameters, pH and hydrogen peroxide
H,0, was investigated. The experimental work was done in a pilot solar photo reactor using



a glass flat plate with and without TiO, impregnated by spraying. Samples of RMWWE (1
L) were recirculated over the glass flat plate for 60 min at flow rate (163 L/h) and 20° slope
angle. Samples were taken at 0, 1, 5, 15, 30 and 60 min to determine the more probably
number (MPN/100 mL) of fecal coliforms and the inactivation kinetic reaction was
determined. At the end of the experiment, a sample was kept in the dark, it was important to
verify if there was any bacterial regrowth during the subsequent dark period (24 h) after the
solar treatment by monitoring the MPN/100 mL of fecal coliforms. A 2x4x4 factorial
design with co-variables was used, having as response variable the MPN/100 mL of fecal
coliforms after of 24 h (bacterial regrowth). The factors were: two processes (photolysis
and photocatalysis), pH (3.5, 4.5, 7.5 and 9.5) and H,O; (0, 1, 5 and 10 mM). The co-
variables were: solar radiation, temperature, evaporation rate and MPN/100 mL of fecal
coliforms initial concentration (t=0). The inactivation rate constants obtained (0.2476 and
0.2864 min™) for fecal coliforms at H,O,=5 mM in the process 4.5 and 9.5 of pH,
respectively. ANOVA (p<0.05) showed a significant effect for the pH and H,0, factors,
and their interactions; also the co-variable solar radiation. The response surface plots show
high levels of inactivation of fecal coliforms by photolysis and photocatalysis; at alkaline
and acids pH as well as with increase of H,0O, doses. Also, photolysis at pH=7.5 and
H,0,=10 mM allows to fulfill the Mexican regulations for fecal coliforms.

Key words: solar photolysis, solar photocatalysis, TiO,, fecal coliforms, H;O,.
" Autor para la correspondencia. E-mail: joseproal(@hotmail.com
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SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

1,4-DCB 1,4-diclorobenceno

2,5-DCF 2,5-diclorofenol

4-CF 4-clorofenol

a Nivel de significancia @=0.05

AAC Acidos haloacéticos

ABRV Agar-lactosa-bilis-rojo violeta

A; Factor con niveles fotdlisis y fotocatélisis solar
ANOVA Anadlisis de varianza

ARM Aguas residuales municipales

ATSDR égfermi g:cr; Sustanuas Toxicas y el Registro de
B Covariable radiacién solar

B Factor bacterias, niveles E. coli y coliformes totales
B; Factor pH en el disefio experimental

Y Covariable temperatura
c Velocidad de la luz (3x10® m/s)
c Concentracion inicial de sustrato
Co Concentracion inicial del contaminante
CF Con fotocatalizador (TiO2/SiO,)
Centro de Investigacién y Desarrollo Tecnolégico del
CIDTA Agua
Cx Factor dosis de H,0,
CL Con lampara UV
CONAGUA Comisién Nacional del Agua
CM Cuadrados medios en el ANOVA
CPC Colector parabdlico compuesto
CT Coliformes totales
o Concentracion de contaminante al tiempo t
cv Coeficiente de variacion
DAEC E. coli enteroadherente difusa
DBAA Acido dibromoacético
DBO Demanda bioquimica de oxigeno
DCAA Acido dicloroacético
DQO Demanda quimica de oxigeno
DRX Difraccién de Rayos “X”
£ Error en los disefios experimentales
E Energia a cierta longitud de onda A,
E, Energia de activacion
EAEC E. coli enteroagregativa

Vil



Juan C. Pantoja-Espinoza

€pc - hl-:v
EDAR
Eq
EHEC
EIEC
EMTB
ENH
EPEC
ETEC
eV
FEBIOTEC
f

=

FC

FT

g

n

g.l.

Log

1)
m

MAGRAMA
MBAA

CIIDIR-IPN, Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia
S —————

Par electron-hueco

Estacion depuradora de aguas residuales
Apertura de banda o banda prohibida

E. coli enterohemorragica

E. coli enteroinvasiva

Efluentes municipales tratados biologicamente
Electrodo Normal de hidrogeno

E. coli enteropatégena

E. coli enterotoxigénica

Electron-Voltio

Biotecnologia para cuidar el medio ambiente
Factor de frecuencia

Estadistico F de Fisher

Fotocatalisis

Fotolisis

gramos

Covariable evaporacion

Grados de libertad

Covariable concentracion inicial

Constante de Planck (6.63x10>* J*s)
horas

Perdxido de hidrégeno

Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion
Isopropoxido de titanio

Constante de velocidad de reaccién

Constante aparente de adsorcion en el equilibrio
kilocalorias

Constante de velocidad fotolitica
Constante de reaccion fotocatalitica para coliformes
Constante de reaccion fotolitica para coliformes

Constante operacional fotocatalitica
kilowatt-hora

Longitud de onda en nanémetros
Litro

Langmuir-Hinshelwood

Unidades logaritmicas

media general del modelo

metro
Ministrerio de Agricultura, Alimentacion y Medio
Ambiente

Acido monobromoacético
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MCAA Acido monocloroacético

MEB Microscopia Electronica de Barrido

mg miligramos

mg/L miligramos por litro

min minutos

mL mililitros

mM milimolar

n Orden de reaccion

nm nanémetros

NMC Nivel maximo de contaminante

NMP Ndmero mas probable

NMX Norma Mexicana

NOM Norma Oficial Mexicana

OH* Radical hidroxilo

P Factor PAO, niveles fotdlisis y fotocatalisis
p<0.05 Diferencia significativa

PAOs Procesos avanzados de oxidacion

ppb partes por billén

ppm partes por millén

PTAR Planta de tratamiento de aguas residuales
PTC Colector de canal parabolico

R Constante universal de los gases

R? Coeficiente de determinacion

RD Real decreto

of y o5 Varianzas para el estadistico t-Student
SC Suma de cuadrados en el ANOVA
SEMARNAT Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
SF Sin fotocatalizador (TiO,/SiO,)

SL Sin lampara UV

SODIS Desinfeccion solar

SRNyMA Secretaria de Recursos Naturales y Medio Ambiente
SST Sélidos suspendidos totales

T Vida media

t tiempo

TBAA acido tribromoacétcio

BT Tetrabutdxido de titanio

TCAA Acido tricloroacético

] Cobertura superficial

THM Trihalometanos

ts Estadistico t-Student

TSA Tratamientos solares de agua
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UBE Fotocatalizador de patente (TiO,/SiO5,)

UE Unién Europea

UFC Unidades formadoras de colonias

UNESCO Organizacién de las Naciones Unidas para la

Educacion, la Ciencia y la Cultura

UNFPA Fondo de Poblacion de las Naciones Unidas
Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados

USEPA Unidos(United States Environmental Protection Agency)
USGS United States Geological Survey
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RESUMEN

Este trabajo de investigacion consistio en el estudio de la fotocatélisis con TiO, para
la degradacion de materia organica en aguas residuales municipales después del
tratamiento secundario o biolégico. Se estudiaron procesos de fotdlisis y fotocatalisis
en un fotorreactor equipado con lampara ultravioleta y fotocatalizador de patente
japonesa (UBE industries, TiO,/SiO,) para la inactivacion de bacterias indicadoras de
contaminacion fecal, Escherichia coli y coliformes totales en efluentes municipales
tratados biolégicamente en las depuradoras de aguas residuales de Salamanca y
Monleras, Espafia. También se analizaron los procesos de fotdlisis y fotocatalisis en
un reactor solar de cama dura, bajo el efecto del pH y H,O,, para la inactivacion de
bacterias coliformes fecales en efluentes del proceso secundario de la planta de
tratamiento de aguas residuales “Oriente” de Durango, México. Se estudiaron las
actividades fotocataliticas del TiO, sintetizado por el método sol-gel y tetrabutéxido
de titanio como precursor mediante la degradacion de fenol en modelos acuosos. Por
altimo, se degrad6é un compuesto organoclorado, el 2,5-diclorofenol, en un reactor
solar de cama dura, bajo el efecto de velocidades de flujo (355 y 407 L/h) y angulos
de inclinacion (20° y 26°). La concentracién inicial de bacterias E. coli, coliformes
totales y la radiacion solar fueron las covariables que mostraron diferencias
significativas, asi como los factores pH y H,O,. Los procesos de fotolisis UV y
solar/H,0, fueron mas eficientes que la fotocatalisis en la inactivacién de E. coli (K'gr
=0.4408 min?) y coliformes totales (k'er =0.4364 min™); asi como por fotdlisis
(solar/H,0,=5 mM a pH=4.5) para coliformes fecales (k'rr =0.2864 min™), mostrando
tiempos de inactivacién total: 10, 15 y 30 minutos, respectivamente. El TiO;
sintetizado con tetrabutoxido de titanio presentd mayor actividad fotocatalitica que el
TiO, comercial en la degradacion de fenol. La fotocatélisis solar con TiO; resultd mas
eficiente en la degradacion de 2,5-diclorofenol, alcanzando porcentajes de
degradacion superior al 98%. Los procesos de fotdlisis y fotocatalisis (solar o UV)
con TiO, pueden emplearse en las plantas tratadoras de aguas residuales

municipales como proceso alterno a la cloracion.

Palabras clave: Fotocatalisis, aguas residuales, coliformes, radiacion solar
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ABSTRACT

This research involved the study of TiO, photocatalysis for organic matter degradation
in municipal wastewater after secondary or biological treatment. Photolysis (UV-C
radiation) and photocatalysis (Japanese Patent UBE Industries UV-C/TiO,/SiO;) were
used to inactivate Escherichia coli and total coliform bacteria in biologically treated
municipal wastewater of Salamanca and Monleras, Spain plants. Also photolysis
(solar) and photocatalysis (solar/TiO,) process using a flat glass plate impregnated
with TiO, on solar photo reactor, under the effect of pH and H,O, to inactivation of
fecal coliform bacteria in biologically treated municipal wastewater of a Durango,
Mexico plant were checked. TiO, film was prepared by the sol-gel method using
titanium tetrabutoxide as a precursor to study photocatalytic activities on the phenol
degradation. Finally, degradation of aqueous 2,5-dichlorophenol solution was
performed by photolysis and solar photocatalysis, using a flat glass plate impregnated
with TiO, on solar photo reactor under the effect of slope angle (20°and 26°) and flow
rate (355 and 407 L/h). The initial concentration of bacteria (E. coli and total
coliforms) and solar radiation co-variables, as well as, the pH and H,O, factors
showed significant differences. UV-C photolysis and solar/H,O, were more efficient
than photocatalysis processes in the inactivation of E. coli (k'rr = 0.4408 min?) and
total coliforms (k'er = 0.4364 min™); as well as, photolysis (solar/H,0, =5 mM at pH =
4.5) for fecal coliforms (k'sr = 0.2864 min™), showing inactivation times: 10, 15 and 30
minutes respectively. TiO, synthesized with titanium tetrabutoxide showed higher
photocatalytic activity than the commercial TiO, in phenol degradation. TiO;
photocatalysis (solar) process was more efficient, reaching degradation percentage of
2,5-DCP higher than 98%. Both photolysis (solar or UV-C) and TiO, photocatalysis
may be used in municipal wastewater treatment plants, as an alternative to

chlorination processes.

Keywords: photocatalysis, wastewater, coliforms, solar radiation
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|. INTRODUCCION

El agua es esencial para la vida de los organismos y también lo es para la mayoria
de las actividades antropogénicas. La disponibilidad del agua para uso y consumo
humano estd disminuyendo constantemente debido en gran parte a la creciente
demanda de este recurso, que ocasiona de igual manera el aumento del volumen de
aguas residuales. Las aguas residuales pueden ser industriales o municipales, las de
origen municipal se generan en centros urbanos o rurales y son descargadas a
sistemas de alcantarillado para su depuracidbn en las diferentes plantas de

tratamiento.

En México, aproximadamente la mitad del agua residual municipal no recibe
tratamiento, lo que ocasiona la contaminacion de los cuerpos receptores. Ademas, el
agua residual municipal que es tratada tiene alta posibilidad de estar contaminada
por compuestos quimicos organoclorados, compuestos que se forman al reaccionar
la materia organica presente durante la cloracion en el proceso terciario, la cual se

emplea como técnica de desinfeccién para cumplir con la normatividad.

Existen procesos alternos a la cloracion, por ejemplo la ozonacion o el uso de
lamparas germicidas que emiten radiacion a 254 nm, teniendo la desventaja que son
mas costosos. Desde hace mas de un siglo se descubrié el efecto germicida de la
radiacion solar en la inactivacion de algunos microorganismos, de hecho, afios
después surgio la técnica SODIS (desinfeccion solar por sus siglas en inglés), que
recientemente ha sido reconocida por la Organizacibn Mundial de la Salud. La
técnica SODIS consiste en colocar agua para su desinfeccion en botellas de plastico
o vidrio para luego exponerlas al sol, logrando la inactivacién de microorganismos en
tiempos de tratamiento entre 6 y 48 horas, siendo el tiempo de tratamiento la

principal desventaja.

Los procesos avanzados de oxidacién implican la formacion de radicales hidroxilo,
especies altamente reactivas capaces de inactivar microorganismos y de llevar a

cabo la degradacion de compuestos organicos. La fotocatalisis constituye uno de
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estos procesos donde la generacion de radicales hidroxilo se lleva a cabo mediante
reacciones de oxidacion y reduccion al activar un semiconductor como el TiO,, ya

sea con radiacion ultravioleta o solar.

La energia solar es un recurso renovable disponible sin implicaciones econdmicas.
En ese sentido, el estado de Durango ocupa un lugar privilegiado en México y en el
planeta (24° latitud Norte), donde los niveles de radiacion solar promedio anual que
se pueden alcanzar son de 5.72 KWh/m? dia. Este indice de radiacion es superior a
los que se presentan en otras regiones; por ejemplo en la Union Europea, al sur de
Espafia se localiza la Plataforma Solar de Almeria (37° latitud Norte) donde la

radiacién solar promedio anual asciende a los 4.98 KWh/m? dia.

Dada la problematica presentada en torno al agua, en este trabajo se estudia la
inactivacion de bacterias Escherichia coli y coliformes totales en aguas residuales
municipales por fotdlisis y fotocatalisis con radiacion ultravioleta. También con fines
del potencial aprovechamiento de la radiacion solar, se plantea la inactivacion de
bacterias coliformes fecales en aguas residuales municipales mediante procesos de
fotdlisis y fotocatdlisis solar, bajo la influencia de parametros como el pH y un agente
oxidante como el peroxido de hidrégeno (H.O,). Por ultimo, se estudia la fotdlisis y
fotocatdlisis solar para la degradacion de un compuesto organoclorado en solucion
acuosa, el 2,5-diclorofenol.
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IIl. ANTECEDENTES
2.1 AGUA

2.1.1 Distribucién a nivel mundial

Alrededor del 71% de la superficie del planeta Tierra estd cubierta por agua, la
cantidad promedio es de aproximadamente 1386 millones de km?3, de los cuales el
97.5% es agua salada y so6lo el 2.5% es agua dulce (USGS, 2014). Como se muestra
en la Figura 1, casi el 70% del agua dulce no esta disponible para consumo humano,

debido a que ésta se encuentra en forma de glaciares, nieve y hielo.

jr Agua dulce

m 2.5%

Lagos, rios, humedales 0.14
Agua subterranea 10.5"
Glaciares, nieve, hielo 24.4

— Agua salada

1351 97.5%

Fuente: CONAGUA, 2013a
Figura 1. Distribucion del agua a nivel mundial en millones de kildmetros cubicos.

Del agua que técnicamente es utilizable, sélo una pequefa porcién se encuentra en
lagos, rios y como parte de la humedad del suelo y depoésitos subterraneos
relativamente poco profundos, cuya renovacién es producto de la infiltracién. Mucha
de esta agua tedricamente utilizable se encuentra lejos de las zonas pobladas, lo

cual dificulta o vuelve imposible su utilizacién efectiva (CONAGUA, 2013a).

2.1.2 Poblacion y aguas residuales
La poblacion mundial esta creciendo a un ritmo de 80 millones de personas al afio, lo
que implica una demanda de agua dulce de aproximadamente 64 mil millones de
metros cubicos anuales (UNESCO, 2009). Segun el Fondo de Poblacién de las
Naciones Unidas (UNFPA, 2011) en ese afio la poblacién mundial alcanz6 los 7000
millones de personas y dentro de 13 afios habra otros 1000 millones de personas
agregadas a la poblacion. Se estima que el 90% de los 3 mil millones de personas



Juan C. Pantoja-Espinoza CIIDIR-IPN, Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

que se espera se afiadan a la poblacién mundial de aqui al 2050 estara localizada en
paises en desarrollo, muchas de ellas en regiones donde la poblacion actual no tiene
un acceso sostenible al agua potable ni a un saneamiento adecuado (UNESCO,
2009).

El agua es contaminada cuando se ven alteradas sus caracteristicas quimicas,
fisicas, bioldgicas o su composicion, por lo que pierde su potabilidad para consumo
diario o para su utilizacion en actividades domésticas, industriales o agricolas
(Rodriguez et al., 2006; Castafieda y Flores, 2013). Los recursos de agua dulce se
estan reduciendo por la contaminacion, aproximadamente 2 millones de toneladas de
desechos son arrojados diariamente en aguas receptoras, incluyendo residuos
industriales y quimicos, vertidos humanos y desechos agricolas (fertilizantes y
pesticidas). Aunque los datos confiables sobre la extension y gravedad de la
contaminacion son incompletos, se estima que la produccion global de aguas
residuales es de aproximadamente 1500 km®. Asumiendo que un litro de aguas
residuales contamina 8 litros de agua dulce, la carga mundial de contaminacion
puede ascender a 12000 km* (UNESCO-WWAP, 2003).

2.1.3 Caracterizacion de aguas residuales y su normatividad
Las descargas de aguas residuales se clasifican en municipales e industriales, las
primeras corresponden a las que son manejadas en los sistemas de alcantarillado
municipales urbanos y rurales, en tanto que las segundas son aquellas descargadas
directamente a los cuerpos receptores de propiedad nacional, como es el caso de la
industria autoabastecida (CONAGUA, 2013b).

La composicion de las aguas residuales es muy variable, pues depende de muchos
factores (Osorio-Robles et al., 2010) siendo algunos la naturaleza de la poblacién
(Mujeriego, 1990) o las normas que establecen los requisitos que deben reunir las
aguas residuales antes de ser descargadas a sistemas de alcantarillado o en los
cuerpos receptores. Segun Henze et al. (2002), los contaminantes presentes en las
aguas residuales de origen doméstico o0 municipal (ARM) pueden ser
microorganismos (patdgenos, bacterias, virus) causantes de enfermedades

gastrointestinales; materia organica (detergentes, pesticidas, grasas y aceites,



Juan C. Pantoja-Espinoza CIIDIR-IPN, Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

colorantes y fenoles) que por su efecto tdxico causan bioacumulacién en la cadena
alimenticia; al igual que los metales (mercurio, plomo, cadmio, cromo, cobre y
niquel); asi como los nutrientes (nitrogeno, fosforo y amonio) causantes de la

eutrofizacion.

La materia organica se mide en términos de la demanda bioquimica de oxigeno
(DBO:s) y la demanda quimica de oxigeno (DQO), siendo estos parametros asi como
los de origen microbiolégico, los establecidos en las normas oficiales mexicanas
(NOM’s). Estas normas son la NOM-001-ECOL-1996, que establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en
aguas y bienes nacionales (SEMARNAT, 1996a); la NOM-002-ECOL-1996, que
contiene los limites permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales a los sistemas de alcantarillado urbano o municipal (SEMARNAT, 1996b)
y la NOM-003-ECOL-1997 (SEMARNAT, 1997), que establece los limites de
contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en servicios al
publico. En paises de la Unién Europea como Espafia, la normativa aplicable es la
directiva Europea 91/271/CEE (MAGRAMA, 1991), que establece los requisitos para
los vertidos procedentes de instalaciones de depuracion de aguas residuales
urbanas mediante tratamiento secundario. Asi como el real decreto RD-1620/2007,
que establece el régimen juridico de la reutilizaciéon de las aguas depuradas
(MAGRAMA, 2007).

2.2  MICROORGANISMOS EN AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES
(ARM)

El ARM contiene microorganismos de muchas clases, algunos de ellos muy
perjudiciales para la salud por ser causantes de enfermedades. Los tipos de
microorganismos mas abundantes en el agua residual son bacterias, protozoarios y
virus (USEPA, 1999). Las bacterias son microorganismos unicelulares que se
multiplican por division celular, es decir, dividiéndose en dos partes. Los protozoarios

son microorganismos unicelulares, que se consideran la base del reino animal, sin
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embargo pueden resultar Utiles en el tratamiento del agua residual, ya que se
alimentan de bacterias y contribuyen asi al tratamiento del efluente. Los virus son la
forma de vida mas simple que se conoce, dependen de otros seres vivos, a los que
infectan y utilizan para su reproduccion. En el Cuadro 1 se muestran los posibles
microorganismos presentes en ARM’s asi como el dafio o enfermedad que pueden

causar.

Cuadro 1. Microorganismos que pueden estar presentes en ARM’s.
Fuente: USEPA, 1999

Microorganismo Enfermedad causante
Bacterias

Escherichia coli Gastroenteritis
Leptospira Leptospirosis
Salmonella thypi Fiebre tifoidea
Salmonella Salmonelosis
Shigella Shigelosis
Vibrio cholerae coélera

Protozoarios
Balantidium coli Balantidiasis

Cryptosporidium parvum  Cryptosporidiosis
Entamoeba histolytica Amebiasis

Giardia lamblia Giardiasis
Helmintos

Ascaris lumbricoides Ascariasis

T. solium Taeniasis

Trichuris trichiura Trichuriasis

Virus

Enterovirus Gastroenteritis

Hepatitis A Hepatitis

Agente de Norwalk Gastroenteritis

Rotavirus Gastroenteritis

Para la evaluacion de la calidad del agua residual tratada se utilizan principalmente
los indicadores de contaminacion fecal, siendo la bacteria Escherichia coli el
indicador aceptado en la normatividad espafiola, cuyos limites maximos permisibles
se mencionan en el RD-1620/2007 (MAGRAMA, 2007); en el caso de México, el
indicador de contaminacién fecal son las bacterias coliformes fecales, donde los

limites maximos permisibles de acuerdo a su uso posterior se mencionan en la NOM-
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003-ECOL-1997 (SEMARNAT, 1997). A continuacion (secciones 2.2.1 a 2.2.3) se
describen las caracteristicas de las bacterias E. coli asi como de los coliformes

fecales y totales.

2.2.1 Escherichia coli (E. coli)

La bacteria E. coli es un bacilo corto Gram negativo que se encuentra clasificado
dentro de la familia Enterobacteriaceae (bacterias entéricas) y es comensal en el
intestino delgado de humanos y animales (Garcia y lannacone, 2014). Existen
algunas cepas de E. coli patégenas que provocan enfermedades diarreicas. Estas se
clasifican con base en las caracteristicas que presentan sus factores de virulencia
anicos, cada grupo provoca enfermedad mediante un mecanismo diferente. Este
grupo de bacterias se encuentra constituido por las siguientes cepas: E. coli
enterotoxigénica (ETEC), E. coli enteropatdogena (EPEC), E. coli enterohemorragica
(EHEC), E. coli enteroinvasiva (EIEC), E. coli enteroagregativa (EAEC) y E. coli
enteroadherente difusa (DAEC). Existen otras cepas que no han sido perfectamente
caracterizadas; de las cepas anteriores, las 4 primeras estan implicadas en
intoxicaciones causadas por el consumo de agua y alimentos contaminados
(Camacho et al., 2009).

2.2.2 Coliformes totales

El total de bacterias coliformes o coliformes totales, incluye una amplia variedad de
bacilos aerobios y anaerobios facultativos, Gram negativos y no esporulados
capaces de proliferar en presencia de concentraciones relativamente altas de sales
biliares fermentando la lactosa y produciendo acido o aldehido en 24 h a 35-37 °C.
Los coliformes totales producen, para fermentar la lactosa, la enzima @3-
galactosidasa. Tradicionalmente, se consideraba que las bacterias coliformes
pertenecian a los géneros Escherichia, Citrobacter, Klebsiella y Enterobacter, pero el
grupo es mas heterogéneo e incluye otros géneros como Serratia y Hafnia. El grupo
de los coliformes totales se conforma de especies fecales y ambientales (Ashbolt et
al., 2001).
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2.2.3 Coliformes fecales
El grupo de coliformes fecales también conocido como termotolerantes, esta
constituido por bacterias Gram-negativas capaces de fermentar la lactosa con
produccion de gas a las 48 h de incubacion a 44.5+0.1°C. Este grupo no incluye una
especie determinada, sin embargo la mas prominente es E. coli (Camacho et al.,
2009)

2.2.4 Enumeracion de bacterias coliformes
La demostracion y la cuenta de microorganismos coliformes, puede realizarse
mediante el empleo de medios de cultivo, liquidos o soélidos con caracteristicas

selectivas o diferenciales.

2.2.4.1 En placa
Para la cuenta en placa se usa el agar-lactosa-bilis-rojo violeta (ABRV). Los
coliformes resisten la presencia de bilis en el medio de cultivo; cuando se desarrollan
en ABRYV, el 4cido producido por la fermentacion de la lactosa, ocasiona el vire del
indicador rojo neutro y la precipitacion de las sales biliares por lo que las colonias son
color rojo oscuro y generalmente estdn rodeadas de un halo de sales biliares

precipitadas, de color rojo claro o rosa (Christen et al., 1993).

2.2.4.1.1 Placas Petrifiim 3M

Las Placas Petrifim™ para el Recuento de E.coli/Coliformes (Placa Petrifilm EC)
contienen nutrientes de Bilis Rojo Violeta (VRB), un agente gelificante soluble en
agua fria, un indicador de actividad de la glucuronidasa y un indicador que facilita la
enumeracion de las colonias. La mayoria de las E. coli (cerca del 97%) produce beta-
glucuronidasa, la que a su vez produce una precipitacion azul asociada con la
colonia. La pelicula superior atrapa el gas producido por E. coli y coliformes
fermentadores de lactosa. Cerca del 95% de las E. coli producen gas, representado
por colonias entre azules y rojo-azules asociadas con el gas atrapado en la Placa

Petrifilm EC, dentro del diametro aproximado de una colonia (Petrifilm, 2006)
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2.2.4.2 Entubos
Cuando se realiza la determinacion de bacterias coliformes en medio liquido, se
analiza y obtiene el nimero mas probable (NMP) por cada 100 mL. La norma
mexicana NMX-AA-042-1987 (Secretaria de Economia, 1987) describe el
procedimiento para la determinacion del NMP/100 mL de coliformes totales, fecales y

E. coli.

2.3 TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES MUNICIPALES (ARM)

Tras la Revolucién Industrial, las civilizaciones han cambiado considerablemente su
economia y organizacion social. El tratamiento de aguas residuales se inicié en
Inglaterra a finales del siglo XIX y principios del XX para controlar los brotes
infecciosos en las ciudades (FEBIOTEC, 2013). La seleccién de procesos de
tratamiento de aguas residuales o la serie de procesos de tratamiento dependen de
un cierto numero de factores, entre los que se incluyen: las caracteristicas del agua
residual (DBO, materia en suspension, pH, productos toxicos) y la calidad del
efluente asi como los limites mas estrictos por la normatividad (Jiménez-Beltran et
al.,, 2003). Los diversos procesos de tratamiento son utilizados para reducir
principalmente los sélidos en suspension, los compuestos organicos biodegradables,
los microorganismos patdgenos asi como los niveles de nutrientes como nitratos y

fosfatos.

2.3.1 Tratamiento primario o fisico
El tratamiento primario esta disefiado para eliminar del influente municipal los sélidos
suspendidos mediante sedimentacion por gravedad, asi como la materia flotante
mediante trampas como mallas o cribas (Ramalho, 1996). Aunque este tratamiento
también es conocido como mecénico o fisico, la mayoria de las veces se utilizan
productos quimicos para acelerar el proceso de sedimentacién. Con los tratamientos
primarios o fisicos se logra reducir de los influentes de ARM entre un 35% de la

DBOs y entre 65% de los solidos en suspension.
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2.3.2 Tratamiento secundario o bioldgico
El tratamiento secundario consta de la eliminacion de materia organica disuelta
mediante la accion de microorganismos que consumen la materia organica como
alimento, convirtiéendolo en agua, dioxido de carbono y energia para su propio
crecimiento. Aproximadamente el 85% de los solidos en suspension y la DBO
determinada a los 5 dias a 20 °C (DBOs) pueden reducirse durante el tratamiento
bioldgico. Algunos procesos secundarios son el sistema de lodos activados, lagunas

de aireacion, los filtros percoladores y los humedales (Metcalf y Eddy, 1994).

2.3.3 Tratamiento terciario o quimico

La finalidad de los tratamientos terciarios es eliminar la carga organica y las
sustancias no biodegradables que no han sido oxidadas en el proceso secundario.
Algunas de estos son los nutrientes fosforo y nitrégeno en el que se emplean los
procesos de coagulacién-floculacion (Ordofiez y Diaz, 2011). Dependiendo de los
contaminantes que se deseen remover, los procesos mas comunes son la
ultrafiltracién, la ésmosis inversa, la adsorcion y las resinas de intercambio i6nico
(Leal-Ascencio, 2005; Metcalf y Eddy, 1994; Ramalho, 1996).

2.3.3.1 Cloracion
En el caso particular de las ARM el proceso utilizado como desinfectante es la
cloracién, ya que destruye microorganismos mediante la oxidacion celular. El cloro
puede ser suministrado de varias formas, siendo las mas comunes el gas cloro

(diéxido de cloro) y soluciones de hipoclorito (hipoclorito de sodio) (Marco, 2015).

En todos los casos las caracteristicas son muy similares, ya que la disolucion de
cloro en agua forma el ion hipoclorito de acuerdo con las reacciones (1) y (2):

Cl, + H,0 < HCl+ HOCI @)
Cloro + Agua « Acido clorhidrico + Acido hipocloroso
HOCL & H* + 0Cl~ )

Acido hipocloroso <==> lon hidrégeno + lon hipoclorito

10
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La cloracion es una tecnologia perfectamente establecida dada su larga aplicacion
como desinfectante ya que ha sido segura contra un amplio espectro de
microorganismos patdégenos, ademas de que ofrece mayor relacion beneficio-costo

comparado con otros procesos (Chritsman, 2015).

2.3.3.1.1 Desventajas de la cloracion

Aunque el proceso de cloracion tiene muchas ventajas, su uso como desinfectante

ocasiona las siguientes desventajas (USEPA, 1999):

» Todas las formas de cloracidbn son altamente corrosivas y toéxicas, en
consecuencia su transporte, almacenamiento y manejo requieren de
regulaciones de seguridad.

» El cloro residual es toxico para la vida acuética alin en bajas concentraciones.

» Algunas especies parasitarias como Cryptosporidium parvum, Entamoeba
histolytica y Giardia lambia presentan resistencia a bajas dosis de cloro.

El cloro reacciona facilmente con compuestos organicos presentes en aguas
residuales formando compuestos altamente dafinos conocidos como subproductos
de desinfeccion (Rook, 1974; Mills, 1988).

2.4 SUBPRODUCTOS DE DESINFECCION POR CLORACION

Desde 1920 se ha utilizado la cloracion para inactivacion de microorganismos
patdgenos en aguas residuales tratadas. Sin embargo, esta tecnologia se vio limitada
en 1975 cuando fueron descubiertos los subproductos de desinfeccion (Lorch, 1987).

Algunos subproductos de desinfeccion se describen en las secciones 2.4.1 a 2.4.3.

2.4.1 Trihalometanos (THM's)
Los THM’s son compuestos derivados del metano donde tres de los cuatro atomos
de hidrogeno del metano se reemplazan por atomos de haldgenos (CH3X),
normalmente cloro, bromo o incluso, una combinacion de los dos. Los cuatro THM’s
son generalmente el triclorometano (cloroformo, CHCI3), bromodiclorometano

(CHBrCI,), clorodibromometano (CHBr,Cl) y triboromometano (CHBr3) (Rodriguez et

11
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al., 2007). Estos compuestos organoclorados son volatiles y toxicos. La exposicion a
THM’s en mamiferos causa efectos toxicos en el higado, el rifion y en los sistemas
nervioso y reproductivo. Estudios en animales han mostrado que el cloroformo en
altas dosis es cancerigeno y que otros THM’s son mutagénicos. Aunque los estudios
epidemioldgicos asocian a los THM’s con un riesgo de cancer de vejiga urinaria
(Sanchez-zafra, 2008), estos subproductos de cloracion también han sido asociados
a cancer colorrectal (Hernandez-Sanchez et al., 2011).

2.4.2 Acidos haloacéticos (AHA’S)

Los AHA's son compuestos organicos que contienen un atomo de cloro o bromo en
Su estructura y se conocen nueve compuestos con estas caracteristicas: el acido
monocloroacético (MCAA), acido dicloroacético (DCAA), acido tricloroacético
(TCAA), acido monobromoacético (MBAA), acido dibromoacético (DBAA), acido
tribromoacético (TBAA), acido bromocloroacético, acido diclorobromoacético y el
acido dibromocloroacético (Campo y Estévez, 2003). Debido a la alta toxicidad y
carcinogenicidad de algunos AHA's (Campo y Estévez, 2003; Tao et al., 1998), en
1994, la United States Environmental Protection Agency (USEPA) propuso que la
norma para subproductos de desinfeccién se desarrollara en dos etapas, la primera
consistié en la norma de productos secundarios de desinfeccion (DDBP 1). Esta
norma contempla un nivel maximo de contaminante (NMC) de 60 ug/L para la suma
de cinco AHA’s: MCAA, DCAA, TCAA, MBAA y DBAA (USEPA, 1993). La norma
DDBP Il contempla una reduccién del NMC a 30 pg/L (Campo y Estévez, 2003).

2.4.3 Clorofenoles
Las aguas residuales industriales no son la Unica fuente de contaminacion con
clorofenoles (Leyva y Crispin, 1998). Las ARM contienen clorofenoles procedentes
de insecticidas, fungicidas, antisépticos y desinfectantes en el hogar (Nilsson et al.,
1978); ademas, la desinfecciébn de aguas mediante la cloracion puede originar la
formacion de clorofenoles (Breslow, 1967). Los clorofenoles son compuestos
guimicos organicos en los cuales uno o mas atomos de hidrégeno son reemplazados
por atomos de cloro. Existen cinco tipos basicos de clorofenoles (mono, di, tri, tetra y

pentaclorofenoles), siendo un total de diecinueve compuestos diferentes (Gil-Pavas

12
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et al., 2003). Respecto a su toxicidad, estudios demuestran que ratones, los cuales
recibieron agua contaminada con dosis de pentaclorofenol sufrieron efectos adversos
en el higado (Sai-Kato et al., 1995; Umemura et al., 1996; Umemura et al., 1999).
También, la Agencia para Sustancias Toéxicas y Registro de Enfermedades de los
Estados Unidos de América (ATSDR, 1999) reportaron que los animales que
comieron o bebieron clorofenoles no aumentaron mucho de peso en comparacion
con los animales que consumieron alimentos y agua que no contenian estas

sustancias quimicas.
2.4.4 Técnicas analiticas

2.4.4.1 Cromatografia
La concentraciéon de THM's asi como de AHA’s es determinada por cromatografia de
gases y un detector de captura electronica usando los métodos 551 (USEPA, 1990) y
552 (USEPA, 1995), respectivamente, de la Agencia de Proteccion Ambiental

Norteamericana (USEPA, por sus siglas en inglés).

La cromatografia en fase gaseosa posibilita el andlisis de fenoles y clorofenoles, el
meétodo utilizado es el 8041A (USEPA, 2007), sin embargo requiere de etapas
previas de limpieza y enriquecimiento de la muestra, lo cual implica un gasto
ambiental elevado. La cuantificacién de clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol
y pentaclorofenol pueden determinarse mediante cromatografia de liquidos de alta
resolucién (HPLC) con detector UV-Visible (Diaz-Bautista et al., 2007).

2.4.4.2 Espectrometria UV-Visible
El seguimiento de la degradacién de compuestos fendlicos clorados también se
puede realizar utilizando las técnicas de espectrometria UV-Visible. Alonso-Calderén
et al. (2008), estudiaron la transformacién de fenol y 2-clorofenol en sus polimeros
correspondientes, realizando su espectro de absorcion de 250 a 800 nm vy
obteniendo la maxima absorbancia a 270 nm, similar a Suaterna-Ortiz et al. (2012),
en la degradacion de 4-clorofenol, quienes encontraron la maxima absorbancia a 280

nm, coincidiendo con otros autores en la determinacion de constantes de disociacion

13
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de monoclorofenoles (Uchida y Okuwaki, 2003) y en la determinacion de espectros

UV del fenol y aminas aromaticas (Labudzinska y Gorczynska, 1995).

2.4.4.3 Demanda quimica de oxigeno (DQO)
De acuerdo a la norma mexicana NMX-AA-030/2-SCFI-2011 (Secretaria de
Economia, 2011), la DQO se considera como una medida aproximada de la
demanda tedrica de oxigeno, es decir; la cantidad de oxigeno consumido para la
oxidacion total de los constituyentes organicos a productos inorganicos. Para su
determinacion se utiliza el método de dicromato de potasio, también disponible con
equipos HACH (Procedimiento con DR/2010) y conocido como método 8000 de
digestion de reactor (USEPA, 1980). Los resultados de mg/L de DQO se definen
como los mg de O, consumido por litro de muestra bajo las condiciones de este
procedimiento. En el mismo, la muestra se calienta dos horas con un agente oxidante
potente, dicromato de potasio. Los compuestos organicos oxidables reaccionan,
reduciendo el ion de dicromato (Cr,O;%) a un ion crémico verde (Cr®*). Cuando se
utiliza el método colorimétrico o titulométrico de 0-150 mg/L, se determina la cantidad
de Cr®* remanente. Cuando se utiliza el método colorimétrico de 0-1500 mg/L o O-
15000 mg/L, se determina la cantidad de Cr** producido. El reactivo DQO también
contiene iones de plata y de mercurio. La plata es un catalizador y el mercurio se

utiliza para formar complejos de las interferencias de cloruro (Jirka y Carter, 1975).

2.5 RADIACION SOLAR EN LA DEGRADACION DE MATERIA ORGANICA

2.5.1 Energiaradiante y espectro electromagnético
En el Sol se experimentan constantemente reacciones de fusion nuclear. La luz y el
calor procedente del Sol es el resultado de estas reacciones: nucleos de hidrégeno
chocan entre si, y se fusionan dando lugar a un nucleo mas pesado de helio
liberando una enorme cantidad de energia, principalmente de onda corta altamente
energéticas como los rayos gamma (energia-nuclear, 2014). La energia liberada

viaja hacia la Tierra en forma de radiacién electromagnética. En la Figura 2, se
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muestra el espectro electromagnético con sus diferentes regiones de acuerdo a la

longitud de onda y frecuencia.
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Figura 2. Espectro electromagnético.

La energia de la radiacion es transportada por particulas llamadas fotones (Freeman,
2003), teniendo cada fotdn una energia determinada que puede ser expresada por

la ecuacion (3).

E=% 0 E=hv 3)
Donde E es la energia a cierta longitud de onda A, h es la constante de Planck

(6.63x10°* J*s), ¢ es la velocidad de la luz (3x10® m/s) y v es la frecuencia en s™

(c/ ).

2.5.2 Radiacion solar en la superficie de la Tierra

En promedio, del 100% de la energia solar que penetra en la atmosfera, alrededor
del 50% no llega a la superficie terrestre. Por una parte, cerca del 30% se refleja
hacia el espacio por la presencia de las nubes y el polvo de la tropésfera. Otro 20%
de la energia no alcanza la superficie terrestre debido a que el 17% es capturada en
las capas inferiores; mientras el 3% restante constituido por rayos X, gama y
cosmicos se absorben en la ionOsfera y provoca la ionizacion de atomos de
hidrégeno y oxigeno. En cambio, en la capa de ozono se produce la absorcion de la
radiacion ultravioleta (UV) con longitudes de onda entre 180 a <320 nm (regién UV-
C) (Curtis et al., 2008).
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Por lo tanto, a la superficie de la Tierra llega la radiacion a longitudes de onda ()
comprendida entre 320 y 900 nm, correspondientes a la radiacién UV lejana (UV-B),
cercana (UV-A), radiacion visible e infrarroja. De toda la radiacion que incide sobre
la superficie terrestre (Figura 3), la densidad superficial de energia radiante se
distribuye en un 7.8 % de ultravioleta, un 47.3 % de visible y un 44.9 % de infrarroja
(Fernandez-lbanez, 2003; Polo-Lopez, 2012).

uv | Visible

Infrarrojo

2

Radiacion solar (W/m /nm)

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Longitud de onda, (nm)

Figura 3. Espectro de radiacion solar que incide en la superficie terrestre
(Wien y Lummer, 1895; actualizado en 2006).

La radiacién solar que llega a la superficie de la Tierra estd atenuada en su
intensidad por diversos procesos que se producen a lo largo de su recorrido a través

de la atmoésfera. Estos procesos son:

1) absorcion selectiva por los gases y por el vapor de agua;

2) dispersion molecular (o de Rayleigh) por los mismos componentes;
3) dispersioén por aerosoles (o de Mie) y absorcién por los mismos.

Estos modifican las caracteristicas de la radiacion incidente: una parte de la misma,
procedente del Sol se conoce como radiacion directa; la dispersada por el aire y las
nubes pierde la direccion definida y llega al suelo desde otras direcciones,

denominandose la radiacion difusa. Si se agrega a esta Ultima la dispersada por la
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superficie terrestre y la directa, se obtiene el parametro de interés energético que se
mide sobre un plano: la radiacion global (Grossi-Gallegos, 2005)

Aunque se puede establecer un valor promedio estimado de la radiacién global
recibida, los valores de densidad de energia UV varian con la localizacién geografica
en la Tierra (longitud y latitud) y con el tiempo. Por ello, es muy importante medir en
cada ubicacion estos valores durante los experimentos solares, y para ello se

emplean pirandmetros de radiacion (Polo-Lépez, 2012).

2.5.3 Desinfeccion solar (SODIS)
Los tratamientos solares de agua (TSA) han tenido auge en afios recientes, aunque
desde hace varios afios el aprovechamiento de la energia solar se ha utilizado con
propésitos de desinfeccion solar (SODIS); este proceso consiste en colocar el agua
a desinfectar en botellas de plastico o vidrio para luego exponerlas al Sol y estudiar
el efecto de la radiacién UV-A entre 320 y 400 nm vy la radiacion visible entre 400 y
490 nm, asi como el incremento de la temperatura que llega a alcanzar los 45 °C
(Sciacca et al., 2010). Se ha reportado que algunos microorganismos como la
bacteria E. coli son mas sensibles al efecto de la radiacion solar pero en tiempos de
tratamiento de 6 a 48 h, sin embargo, la bacteria Salmonella typhimurium (Berney et
al., 2006) y algunos parasitos como Ascaris y Cryptosporidium (Heaselgrave et al.,

2011) presentan mayor resistencia al tratamiento de SODIS.

2.5.4 Reactores solares
Para aumentar la eficiencia del tratamiento de agua mediante el aprovechamiento de
la energia solar, se emplean los fotorreactores no concentradores y concentradores.
Los reactores solares concentradores a pesar de ser mas caros de construir, son los
mas utilizados y constan de dos tipos: el colector de canal parabodlico (PTC, por sus
siglas en inglés) en el que Bigoni et al. (2014), inactivaron bacterias E. coli y el
colector parabdlico compuesto (CPC), destacando su uso en el tratamiento de aguas
para inactivacion de microorganismos en efluentes municipales o aguas residuales
sintéticas, siendo algunos de estos las bacterias E. coli (Alrousan et al., 2012; Bichai
et al., 2012; Argull6-Barcel6 et al.,, 2013; Ortega-Gomez et al., 2014; Rodriguez-

Chueca et al., 2014), coliformes totales (Ortega-Gomez et al., 2014) y Enterococcus
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faecalis (Rodriguez-Chueca et al., 2014); también en la desinfeccion de agua con
esporas Fusarium solani (Polo-Lopez et al., 2014) y clostridios sulfito reductores, asi

como colifagos somaticos y bacteriéfagos fRNA (Argull6-Barcel6 et al., 2013).

2.5.5 Inactivacion de microorganismos con radiacion UV artificial
La inactivacion de microorganismos fue descubierta desde hace mas de 100 afios,
cuando Downes y Blunt (1877) observaron que tubos de ensayo conteniendo caldo
con bacterias fueron esterilizados al exponerlos a la luz del Sol. Después Bernard y
Morgan en 1903, descubrieron que la longitud de onda a la cual las bacterias son
mas sensibles es entre 250-260 nm (Lorch, 1987). Como ya se mencion6 en la
seccion 2.5.2, la capa atmosférica impide el paso de la radiacién UV de onda corta
(UV-C), regién comprendida entre los 200 y 280 nm. Por lo tanto, actualmente para
conseguir radiaciones UV-C se utiliza una ldmpara de vapor de mercurio por la que
se hace pasar la corriente eléctrica, resultando del flujo de electrones del vapor de

mercurio ionizado entre los electrodos de la lampara.

2.6 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAQO’s)

Los PAO’s se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. ElI concepto fue
inicialmente establecido por Glaze et al. (1989), quienes definieron los PAO’s como
procesos que involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas,
principalmente el radical hidroxilo (OH®), el cual posee propiedades adecuadas para
oxidar a los compuestos organicos y reaccionar 10°-10'* veces mas rapido que
oxidantes alternativos como el ozono (O3) (Litter, 2005). Este radical puede ser
generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o no fotoquimicos; en el

Cuadro 2, se muestran algunos tipos de estos PAO’s.

Cuadro 2. Algunos PAQO’s no fotoquimicos y fotoquimicos.

No fotoquimicos Fotoquimicos
Ozono/peréxido de hidrogeno Foto-Fenton
Ozonizacién en medio alcalino Radiacion UV y peroxido de hidrégeno

Procesos Fenton Fotocatalisis

18



Juan C. Pantoja-Espinoza CIIDIR-IPN, Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

2.6.1 Ozono (O3)

2.6.1.1 Con peréxido de hidrogeno (O3/H,05)
En este PAO los radicales OH® son generados por un mecanismo en cadena

mediante la reaccion (4), entre el Oz y el H,O, (Esplugas et al., 2002).
H,0, +20;—20H"* + 30, (4)

El proceso pretende combinar la oxidacion directa (y selectiva) del ozono con la
reaccion rapida y poco selectiva de los radicales OH* con los compuestos organicos.
El proceso es caro pero rapido, y puede tratar contaminantes organicos presentes en
muy bajas concentraciones en partes por billon (ppb), a pH entre 7 y 8, bajo una
relacion molar 6ptima O3/H,0, de = 2:1 (Litter, 2005).

2.6.1.2 En medio alcalino (O3/OH")
La reaccién del O3 en medio alcalino, en presencia de especies tales como los iones

OH’, favorece la formacion de radicales OH* de acuerdo a la reaccion (5):
203 + H,0—»20H*+ 20, + HO; (5)

Debe tenerse cuidado de no elevar excesivamente el pH, debido a la accién
competitiva de los iones bicarbonato y carbonato que se forman en las reacciones
intermedias, siendo limitadores de la formacién de los radicales OH® (Forero et al.,
2005).

2.6.2 Reacciones Fenton

2.6.2.1 Con peroxido de hidrégeno (Fe/H,0,)
La produccién de radicales OH* por reacciones Fenton se produce por medio de la
adicién de H,0, a sales de Fe?* (Andreozzi et al., 1999). Es potencialmente (til para
destruir contaminantes, ya que es muy efectivo para la generaciéon de radicales OH®

de acuerdo a la ecuacién (6):

Fe*? + H,0, — Fe*3 + OH™ + OH* (6)
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Pero un exceso de iones Fe?*, Fe**, H,0,, pueden actuar como atrapadores de
radicales OH®. En presencia de exceso de peréxido, la concentracién de Fe®" es baja
comparada con la de Fe®*", porque la constante de velocidad para la reaccién del ion
ferroso con H,O; es alta, y el Fe (ll) se oxida a Fe (lll) en minutos. Las ventajas del
meétodo son varias: el Fe (Il) es abundante y no toxico, el H,O, es facil de manejar y
no causa dafios ambientales. En contraposicion, requiere una alta concentracion de
Fe y la adicién continua o intermitente de Fe (Il) y H,O,. Sin embargo, debe tenerse
en cuenta siempre que un exceso de Fe (ll) puede causar condiciones para el
atrapamiento de OH" (Litter, 2005).

2.6.2.2 Foto-Fenton (Fe/UV)
La velocidad de degradacién de contaminantes organicos y de inactivacion de
microorganismos con reacciones Fenton aumenta fuertemente con el efecto de la
radiacion UV-Visible (Foto-Fenton). Esto es una extension del proceso Fenton que
aprovecha la radiacion a valores de longitud de onda superior a 300 nm (Andreozzi et
al., 1999). La generacion de radicales OH® se realiza de acuerdo a la siguiente

reaccion (7):

Fe(OH), + hv »Fe*? + 20H° (7)

Este proceso ha sido utilizado en el tratamiento de aguas residuales, siendo algunas
de la industria textil (Pérez et al., 2002), sin embargo, su aplicacién tiene escasas
recomendaciones, debido principalmente a que se requiere un estricto control del pH
(Andreozzi et al., 1999).

2.6.3 Radiacion con peroxido de hidrégeno (UV/H,0; o solar/H,0,)
Otro PAO fotoquimico altamente eficiente en la inactivacion de microorganismos es
el sistema UV y peroxido de hidrogeno (UV/H,O,) en el que la incidencia de la
radiacion UV sobre el H,O, promueve la generacion de radicales OH® (Legrini et al.,

1993; Esplugas et al., 2002) segun la ecuacion (8)

H,0, + hv —20H* (8)
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Aungue Mamane et al. (2007), reportaron ligera mejoria en la inactivacion de E. coli
debido a que utilizaron energia cuya radiacion presentd longitudes de onda mayores
a 295 nm y dosis de 10 y 25 mg/L de H,0O,, otros autores como Bhatti et al. (2011),
combinaron los procesos de H,O, con luz UV encontrando que es muy eficaz para
disminuir la demanda bioquimica de oxigeno (DBO), la demanda quimica de oxigeno
(DQO) y bacterias coliformes en aguas residuales, coincidiendo con Pablos et al.
(2013), en el que inactivaron E. coli en presencia de contaminantes emergentes
como los farmacos diclofenaco, sulfametoxazol, hidroclorotiazida vy
acetamidoantipirina; también con Rubio et al. (2013), en el que compararon procesos

fotoquimicos en la inactivacion de E. coli en aguas artificiales de mar.

2.7 FOTOCATALISIS

La fotocatdlisis es un proceso que se basa en la absorcién directa o indirecta de
energia radiante (visible o UV) por un solido (normalmente es un semiconductor de
banda ancha). En la region interfacial entre el fotocatalizador excitado y la solucion
tienen lugar las reacciones de destruccion o de remocién de los contaminantes, sin
qgue el fotocatalizador sufra cambios quimicos (Doménech et al., 2001). Ademas, la
mayoria de estos materiales puede excitarse con luz de no muy alta energia,
absorbiendo parte de la radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie
terrestre (A>310 nm), lo cual incrementa el interés para un posible aprovechamiento

de la luz solar.

2.7.1 Dioxido de titanio (TiOy)
Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los 6xidos metalicos
semiconductores de banda ancha vy, particularmente, el dioxido de titanio (TiOy), el
cual presenta una elevada estabilidad quimica que lo hace apto para trabajar en un
amplio intervalo de pH, al mismo tiempo que es capaz de producir transiciones
electronicas por absorcion de luz en el ultravioleta cercano (UV-A) (Oller-Alberola,
2008).
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2.7.1.1 Fases del TiO;
El TiO, es un O0xido metédlico de transicion que forma diferentes polimorfos: rutilo,
anatasa y brookita, es un semiconductor, normalmente en su fase anatasa y rutilo
(Figura 4). La estructura cristalina del rutilo se describe comunmente mediante
cadenas de octaedros, en donde el atomo de titanio (cation) se localiza en el centro
de la celda unitaria y esta rodeado por seis a&tomos de oxigeno (aniones) (Pacheco et
al., 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 et al., 2009).

Figura 4. Estructura cristalografica del TiO,. En sus fases rutilo
(izquierda) y anatasa (derecha).

Termodinamicamente, la fase rutilo es la mas estable. Sin embargo, los métodos de
preparacién favorecen la sintesis en fase anatasa. Las propiedades fisicoquimicas de
estos materiales dependen del tamafio de particula y del método de sintesis utilizado
(Reyes-Coronado et al.,, 2008). Para la aplicacion del TiO, en reacciones
fotocataliticas es necesario mencionar que de las tres estructuras cristalinas, la fase

anatasa es la que presenta mayor fotoactividad.

2.7.2 Fundamento
Cuando un semiconductor como el TiO, se expone a la radiacion UV artificial o solar,
absorbe fotones ocasionando que un electrén migre de la banda de valencia a la
banda de conduccion (Figura 5), superando el ancho de banda o band gap (Eg);
generando, de esta manera, un par electron-hueco altamente reactivo que en
presencia de agua se producen reacciones tanto de oxidacion como de reduccion,

llevando a la formaciéon de radicales OH® y superéxilo (Linsebigler et al., 1995),
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encargados de la degradacion de compuestos organicos y de la inactivacién de

microorganismos.

Figura 5. Formacion del par electron-hueco sobre el TiO..

Las reacciones que se llevan a cabo sobre la superficie (ecuacion 9) son las
siguientes (Grela et al., 2004):

TiO, + hv - ej, + h, 9)

o En la banda de valencia ocurren las reacciones de reduccion (10) y (11) en
presencia de oxigeno, donde se genera el radical superéxilo, también
altamente reactivo

0,+e” - 05 (20)

0, +2e” - 05~ (12)

o En la banda de conduccion se da lugar a las reacciones de oxidacion (12) y

(13) en presencia de agua, generando en este caso el radical OH*
H,0 + ht > OH*+ H* (12)
OH™ + h* > OH* (13)
También se forma el radical OH® con las reacciones entre los productos

intermedios (14) y (15), de acuerdo a las siguientes reacciones:
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205 + 2H* - H,0, + 0, (14)
H,0,+e~ - OH®*+ OH™ (15)

Los radicales OH® son los encargados de la inactivacion de los microorganismos y de
la degradacion de los compuestos organicos, de tal manera que bajo ciertas
condiciones se puede alcanzar la mineralizacion completa (ecuacion 16), teniendo

como productos agua y diéxido de carbono (CO5).
R+ OH*—- CO,+ H,0 (16)
Donde R representa un compuesto organico a degradar.

2.7.2.1 Apertura de banda de semiconductores

La Figura 6, muestra la apertura de banda “band gap, E;" de algunos oOxidos
metélicos segun el potencial redox correspondiente a la banda de valencia y a la
banda de conduccion para distintos semiconductores, respecto al potencial del
electrodo normal de hidrogeno (ENH). Desafortunadamente, los mejores
semiconductores, desde el punto de vista del ancho de banda “band gap”, tales como
Fe O3 (Eg = 2.3 eV) y GaAs (Eq =1.4 eV) no son estables en ambientes acuosos y
muestran tendencia significativa a la corrosion; caso contrario con el TiO, (Eq = 3.2
eV), que ademas es estable termodinamicamente y presenta menor costo de
produccion (Bak et al., 2002).

De acuerdo al potencial de estos semiconductores para la oxidacion o reduccién del

agua se pueden dividir en tres grupos:

» Reductivos: Pueden producir la reduccion del agua y generar H;, sin embargo
su potencial de oxidacion es muy debil para oxidarla, como ejemplos se
tienen: CdTe, CdSe y Si.

» Redox: En este caso existe la posibilidad de oxidar y reducir el agua, como
ejemplos se tienen al CdS, SrTiOg, TiO, ZnO, Nb,Os.

» Oxidativos: Pueden producir la oxidacién del agua y generar O,, ya que la
banda de valencia esta localizada a un potencial energético suficientemente

negativo. Sin embargo, el potencial de reduccion de la banda de conduccién

24



Juan C. Pantoja-Espinoza CIIDIR-IPN, Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

es insuficiente para reducir el agua, como ejemplos se tienen al MoS,, Fe,0s3,
WO3;y SnO, (Rodriguez et al., 2005).

reductores red-ox oxidativos
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Figura 6. Posicion relativa de los bordes de las bandas
de conduccién y valencia de algunos semiconductores.

2.7.3 Sintesis del TiO,
La obtencién del TiO; a nivel industrial se realiza por dos métodos, el proceso sulfato
y el proceso con cloro. Ambos con porcentajes de produccion similares, 47 % del

TiO, se obtiene por el método sulfato y el 53 % por el método con cloro.

2.7.3.1 Método sulfato

El material que se utiliza como punto de partida es tradicionalmente la ilmenita. El
mineral es inicialmente secado, separado y clasificado de modo que se asegure la
sulfatacion en un bafio con acido sulfurico concentrado o en una reaccion continua
de digestion exotérmica. Luego de precipitar el FeSO4e7H,0 vy filtrar con el objetivo
de retirar las ultimas impurezas, el sulfato de titanio es evaporado e hidrolizado para
producir el diéxido de titanio, el cual mediante un proceso de precipitacién adecuado
toma un tamafio de particula deseado (Buchner et al., 1989; Candal et al., 2001,
Rodriguez et al., 2005).
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2.7.3.2 Método con cloro
Se mezcla el mineral con carbdn y se hace reaccionar en una fuente fluidizada con
cloro a aproximadamente 900 °C, hasta obtener tetracloruro de titanio (TiCls). Luego
se procede a un proceso de enfriamiento para retirar algunas impurezas. El resto del
vapor es condensado hasta liquido seguido por una destilacion fraccionada para
producir TiCl, puro (Buchner et al., 1989; Candal et al., 2001; Rodriguez et al., 2005).
Posteriormente se pasa a una segunda etapa, en la cual se realiza la combustion en

una llama oxigenada de TiCl,, para obtener el TiO, mediante la reaccion (17)

TiCl, + 0, > Ti0, + 2Cl, (17)

2.7.3.3 Método Sol-Gel
El método sol-gel consta de las reacciones de hidrélisis (18) y condensacion (19)

siguientes (Guzman et al., 2007):

Ti(OR), + 4H,0 - Ti(OH), + 4ROH (Hidrdlisis) (18)

Ti(OH)4 = TiO,xH,0 + (2 — x)H,0 (Condensacion) (29)

Los alcoxidos metalicos normalmente utilizados como precursores son el
isopropoxido de titanio (IPT) (Sheng et al., 2008) y el tetrabutoxido de titanio (TBT)
(Yoshida y Prasad, 1996). La hidrdlisis en la presencia de exceso de agua es rapida
y exotérmica, y se completa en pocos segundos. Para moderar esta alta reactividad,
los alcoxidos son usualmente diluidos en alcohol, previo al mezclado con el agua
(Guzman et al., 2007).

2.7.3.4 Morfologia del TiO, con Microscopio Electronico de Barrido
El microscopio electrénico de barrido (MEB) es un instrumento que permite la
observacién y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacion morfologica del material analizado. A partir de él se producen
distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar

muchas de sus caracteristicas (Nin, 2000). Con él se pueden realizar estudios de los
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aspectos morfolégicos de zonas microscopicas de los distintos materiales como el
TiO..

La morfologia del TiO, se encuentra extensamente documentada, sin embargo, el
uso de la MEB se sigue aplicando como auxiliar en su caracterizacion, por ejemplo,
en el estudio del efecto de la estructura de la superficie (Yu et al., 2000a), del
espesor de la pelicula (Yu et al., 2000b) y en la preparacion de peliculas delgadas
(Wen et al., 2001) de TiO, nanométrico (Yu et al., 2001) sintetizado por el método
sol-gel; mas recientemente en el estudio de la morfologia del TiO, sobre peliculas
delgadas depositado a baja temperatura (Sheng et al., 2008).

2.7.3.5 Estructura del TiO, por Difraccion de Rayos X
La Difraccion de Rayos X (DRX) de muestras en polvo se trata de una técnica no
destructiva de caracterizacién basica de todo tipo de material con estructura cristalina
como metales, minerales, polimeros, catalizadores o0 semiconductores. Un
compuesto cristalino puede considerarse como una agrupacion periodica y ordenada
de atomos. Cuando es alcanzado por un haz de radiacion cuya longitud de onda es
de similar magnitud a la distancia interatomica, éste se difunde dando lugar a
diferentes tipos de interferencias que son constructivas en unas direcciones. Asi la
intensidad del haz difractado depende de la disposicidon geométrica de los atomos y

de la clase de atomos presentes.

Esto hace que cada sustancia cristalina presente su propio espectro de difraccion y
éste sea una huella dactilar del mismo, permitiendo su identificacibn en cualquier
mezcla donde se localice (Wormald, 1979). Por ejemplo, un analisis convencional de
una muestra podria decir que tiene oxigeno y titanio, pero a partir de la DRX se
puede determinar la fase del TiO, (anatasa, brookita o rutilo). La DRX es una
herramienta complementaria utilizada para la caracterizacién, en este caso, para el
estudio de la estructura cristalina del TiO; (Yu et al., 2000a; Yu et al., 2000b; Wen et
al.,, 2001; Yu et al.,, 2001; Sheng et al.,, 2008) destacando en estos estudios la
formacion en fase anatasa. La Figura 7, muestra el difractograma caracteristico del

TiO; en sus fases: anatasa y rutilo (Lee et al., 2011).
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Figura 7. Difractograma de TiO, presentando las fases anatasa y rutilo.

2.7.4 Fotocatdlisis heterogénea
Segun Herrmann (2005), la fotocatalisis puede realizarse en diferentes medios: fase
gaseosa, fases liquidas organicas puras o disoluciones acuosas. En cuanto a la

catalisis heterogénea clésica, el proceso general puede descomponerse en cinco
pasos independientes:

1. Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie.
2. Adsorcion de al menos uno de los reactivos.
3. Reaccion en la fase adsorbida.
o Absorcién de los fotones por el sélido pero no por los reactivos. En la
fase adsorbida no hay fotoquimica.
o Creacion de pares electron-hueco que se disocian en fotoelectrones y
fotohuecos positivos.
o Reacciones de transferencia de electrones, neutralizacion de cargas,
formacién de radicales, reacciones superficiales, etc.
4. Desorcién de los productos.
5. Remocidn de los productos de la regién interfacial.
La unica diferencia de la fotocatalisis con la catalisis convencional es el modo de
activacion del catalizador, ya que la activacion térmica es reemplazada por una
activacion fotonica. EI modo de activacion no tiene relacion con los pasos 1, 2, 4y 5,
aunque si existen la fotoadsorcion y la fotodesorcibn de algunos reactivos,
principalmente del oxigeno (Herrmann, 1999).
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2.7.4.1 Parametros que influyen en el proceso fotocatalitico
Un gran numero de parametros influyen en el proceso de oxidacion-reduccion por
fotocatalisis, como consecuencia, resultan determinantes en la eficiencia global del

proceso.

2.7.4.1.1 Efecto de la adsorcion

Dado que la velocidad de recombinacion tanto de electrones como de huecos
fotogenerados es tan rapida (del orden de picosegundos), la transferencia interfacial
de electrones es cinéticamente competitiva s6lo cuando es preabsorbido algun
donador o aceptor relevante antes de la fotélisis. En suspensiones acuosas de
oxidos metalicos, los grupos hidroxilos o moléculas de agua pueden actuar como
trampas superficiales para los huecos fotogenerados, formando radicales hidroxilo
enlazados superficialmente, que podran actuar en procesos de transferencia de
carga con grupos funcionales especificos y que previamente hayan sido adsorbidos
(Fox y Dulay, 1993).

2.7.4.1.2 pH
Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido (3 < pH <
5). El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del
compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de
degradacion y en la tendencia a la floculacion del catalizador. El TiO, es anfotero,
con un punto isoeléctrico variable segun el método de sintesis. Por ejemplo, el
Degussa P25 (70% anatasa; 30% rutilo) posee un valor de punto isoeléctrico
alrededor de pH=6.5 (Galvez et al., 2001; Friedman et al., 2010).

2.7.4.1.3 Catalizador
En general, son caracteristicas con grandes ventajas para un fotocatalizador una alta
area superficial, una distribucion de tamarfo de particula uniforme, forma esférica de
las particulas y ausencia de porosidad interna. El TiO, anatasa es la forma cristalina
con mejores propiedades fotocataliticas y esto ha sido atribuido, entre otras razones,
a la mayor capacidad de fotoadsorcion de la anatasa por oxigeno molecular y a su
baja rapidez relativa de recombinacién de pares hueco-electron (Galvez et al., 2001).

Ademas, las velocidades iniciales de reaccién son directamente proporcionales a la

29



Juan C. Pantoja-Espinoza CIIDIR-IPN, Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

masa del catalizador. Para aplicaciones, esta masa Optima de catalizador debe
elegirse de manera que sea posible (i) evitar un exceso inutil de catalizador y (ii)

asegurar la absorcion total de los fotones eficientemente (Herrmann, 2005).

2.7.4.1.4 Longitud de onda de la radiacién
Las variaciones de la velocidad de reaccion como funciéon de la longitud de onda
siguen el espectro de absorcién del catalizador, con un umbral correspondiente a la
energia del “band gap, E;". Como se indica en la seccion 2.7.2.1, el TiO, tiene un
Ey=3.2 eV por lo que se requieren fotones con una longitud de onda de =384 nm,

pertenecientes a la region UV-A (Herrmann, 2005).

2.7.4.1.5 Aditivos

Determinadas sustancias pueden incidir de forma importante a la eficacia del proceso
de fotocatdlisis, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradacion del
contaminante. Algunos aniones inorganicos como cloruros, sulfatos y fosfatos inhiben
el proceso (Friedman et al., 2010). La inhibicion se relaciona con la adsorcion de
dichos iones sobre el catalizador, que compite con la adsorcién del contaminante,
especialmente cuando favorezcan la recombinacién de pares e;, - hz,. Por su parte,
los agentes oxidantes son imprescindibles para la degradacién del contaminante,
cuanto mas eficaz sea el agente oxidante para capturar huecos, mayor serd la
velocidad del proceso. El oxigeno es el oxidante mas empleado, ya que es el mas
barato y no compite con el sustrato en el proceso de adsorcién. Después del
oxigeno, el peroxido de hidrégeno (H20,) es el agente oxidante mas extensamente
estudiado (Galvez et al., 2001).

2.7.4.1.6 Concentracion inicial del contaminante y modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood
La preadsorcion en una reaccion de catalisis heterogénea puede ser representada a
través del empleo de modelos cinéticos. Uno de estos modelos es el de Langmuir-

Hinshelwood (L-H). Este modelo asume que (Fox y Dulay, 1993):

1. En el equilibrio el nimero de puntos de adsorcion es fijo.

2. Sélo un sustrato puede unirse a cada punto superficial.
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3. La energia de adsorcion es idéntica para cada punto e independiente del
grado de recubrimiento superficial
4. No hay interaccion entre los grupos adsorbidos adyacentes.
La velocidad de adsorcion es mayor que la de cualquier posible reaccion
quimica subsecuente.
6. No existe un bloqueo irreversible de los puntos activos que se unen a los
sustratos.
Con estas suposiciones, la cobertura superficial, ©, puede ser relacionada con la
concentracion inicial del sustrato C y la constante aparente de adsorcion en el
equilibrio K, 45, mediante la ecuacion (20) (Fox y Dulay, 1993):

_ Kags C
1+Kpq5 C

(20)

La velocidad inicial de reaccidn puede ser descrita por la expresion (21)

r= 3 _ kKags C (21)

dt ~ 1+KagsC

Donde r representa la velocidad inicial de reaccion, C la concentracion del
compuesto a degradar, t el tiempo, k es la constante de velocidad de la reaccion y
K,4s es la constante de equilibrio de adsorcion del compuesto. Los factores
discutidos anteriormente (pH, temperatura, catalizador, longitud de onda de la
radiacion, etc.) influyen sobre los valores de k y K,;, (Gélvez et al., 2001). Por lo
tanto, la ecuacién (21) puede simplificarse para la degradacién de compuestos
organicos a cualquier velocidad (Kumar et al., 2008), calculando las constantes
cinéticas de las reacciones fotocataliticas heterogéneas a través de la ecuacion (22):

In (22) = kopt (22)

t

Donde k,,, es la constante operacional (k,,= k K,45), dada por la pendiente al graficar

In(Cy/C;) contra el tiempo t, C; es la concentracion a cada tiempo y C, es la

concentracion inicial del contaminante.
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2.7.4.1.7 Temperaturay energia de activacion

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente con la
variacion de la temperatura del sistema. Este comportamiento es tipico de reacciones
iniciadas fotoquimicamente por absorcion de un foton (Galvez et al., 2001). A causa
de la activacion mediante fotones, no es necesario calentar los sistemas
fotocataliticos, ya que pueden funcionar a temperatura ambiente. La energia de
activacion (E,) de la reaccion se puede calcular mediante la ecuacion de Arrhenius
(23):

Eq
ko, = fe rr (23)

E. es pequefia (unos pocos kJ/mol) en el intervalo de temperaturas medias (20°C <t
< 80°C). Esto significa que la temperatura es un parametro secundario; de cualquier

manera, si se desea calcular la E, con las constantes operacionales (k,,; Y Kop2),

respecto a distintas temperaturas (T; y T,), se puede realizar con la siguiente
ecuacion (24) (Piticescu et al., 2003; Ajmal et al., 2013):

E, = ——ot (24)

En donde R es la constante universal de los gases, en la ecuacion (23) f representa

el factor de frecuencia.

2.7.4.2 Herramientas estadisticas
Como complemento a la cinética se pueden utilizar herramientas estadisticas que
permitan realizar analisis y determinar las diferencias entre factores que influyen en
el proceso de inactivacion de microorganismos o en la degradacion de compuestos
organicos mediante el uso de los PAO’s, como ya se ha realizado en el estudio de la
decoloracion fotocatélitica de Orange Il (Fernandez et al., 2002), y en la evaluacion
de la degradacion de atrazina mediante el sistema UV/FeZSM-5/H,0, (Grci¢ et al.,
2009). En el caso de la inactivacion de microorganismos (Rodriguez-Chueca et al.,
2012) para la inactivacion de E. coli por procesos fenton y foto-fenton; mas

recientemente se han utilizado herramientas estadisticas con disefos factoriales con
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covariable y mediciones repetidas (Pantoja-Espinoza et al., 2015) de acuerdo al

siguiente analisis:

o Los disefios factoriales con covariable y mediciones repetidas, que permitan
establecer en el disefio experimental las variables y aquellas que no es
posible controlar (covariables: radiacion solar, temperatura ambiente, etc.) y
estudiar la diminucion del contaminante a degradar segun los tiempos
establecidos.

o El analisis de varianza (ANOVA) en cada tiempo del proceso, asi como un
ANOVA general con la influencia de variables y covariables.

o Las comparaciones de constantes de velocidad de inactivacion asi como otros
pardmetros por ejemplo energias de activacion, utilizando el estadistico t-
Student.

2.8 ESTADO DEL ARTE

2.8.1 Estado del arte en la inactivacion de bacterias coliformes por

fotdlisis y fotocatalisis con TiO;
El estudio de la inactivacién de bacterias coliformes en agua se ha realizado desde
hace varios afos, planteando modificaciones en los diferentes parametros que
afectan al proceso avanzado de oxidacion por fotocatalisis, con el proposito de
mejorar las eficiencias y la calidad del agua tratada en dichos procesos
experimentales. En el Cuadro 3 se muestran algunos trabajos enfocados en la
inactivacion de bacterias coliformes por fotdlisis y fotocatalisis.

Hasta el momento no se han publicado investigaciones para la inactivacion de
bacterias E. coli y coliformes totales presentes en EMTB de alguna EDAR utilizando
un fotorreactor de flujo pistén en procesos de fotélisis (UV-C) y fotocatdlisis (UV-
CITiO,/SiO,). Asi mismo, tampoco se han realizado trabajos para la inactivacion de
coliformes fecales en EMTB de alguna PTAR, utilizando la radiacion solar natural

sobre un fotorreactor de placa plana con TiO,.
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Cuadro 3. Trabajos sobre la inactivacion de bacterias coliformes mediante fotdlisis y
fotocatalisis con TiO,.

Autores Estudio Resultado o Conclusién
Inactivaron E. coli en solucién acuosa _ L )
. i _ Completa inactivacion de E. coli
Seven et al., por fotocatalisis homogénea con TiO, _
) _ o en 40 minutos de
1997 y ZnO activados mediante radiacion

solar simulada.

experimentacion.

Benabbou et
al., 2007

Inactivaron E. coli en solucion acuosa
por fotocatalisis homogénea con TiO,
utilizando las regiones UV-A, UV-B y
UV-C.

La fotdlisis con UV-C fue mas
eficiente de la

fotocatalisis con UV-C/TiO.,.

seguido

Alrousan et al.,
2009

Inactivaron E. coli en solucion acuosa
asi como en agua superficial por
fotocatalisis heterogénea con TiO,
fijado en vidrio en un reactor de

tanque agitado.

La inactivacion de E. coli fue

menor en agua superficial debido

al contenido organico e

Paleologou et
al., 2009

Inactivaron coliformes totales
EMTB de la PTAR de Chania, Grecia

mediante UV-A, UV-A/TIO, y UV-C.

en

inorganico.
Inactivacibn completa de las
bacterias coliformes  totales

mediante los proceso con UV-C
en 60 min y UV-A/TIO, en 240

min.

Gelover et al.,
2006

Inactivacion de coliformes fecales y

totales en agua naturalmente
contaminada, mediante SODIS/TIO,
fijando TiO, en cilindros de vidrio

Pyrex.

Inactivaron 9x10?> NMP/100 mL de

coliformes fecales en 15 minutos.

Alrousan et al.,
2012

Inactivaron E. coli en suspensién

mediante fotocatalisis
TiO,

fotorreactor tipo CPC.

acuosa

heterogénea con en un

Inactivaron 6 ciclos Log de E. coli
en 4 horas con radiacion solar

natural.

Debido a lo anterior, el presente trabajo constituye la primera investigacién para la

aplicacién de la fotdlisis (UV-C) y fotocatdlisis (UV-C/TiO,/SiO,), asi como de la

fotdlisis (solar) y fotocatélisis (solar/TiO,) para la inactivacion de bacterias coliformes
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en EMTB en la depuracién de aguas residuales municipales; aportando conocimiento
para su potencial aplicacion como proceso alternativo a la cloracién en el tratamiento
terciario de las EDAR y PTAR.

2.8.2 Estado del arte en la degradacion de clorofenoles por fotolisis y
fotocatalisis con TiO;
En el caso particular del estudio de la degradacion de clorofenoles en agua mediante
procesos de fotdlisis y fotocatélisis también se encuentran trabajos reportados en la
literatura cientifica (Cuadro 4).

Cuadro 4. Investigaciones para la degradacion de clorofenoles en modelos acuosos.

Autores Estudio Resultado o Conclusion

y La degradacion de 2-clorofenol
Degradacion de 2-clorofenol en )
_ » .. fue mayor en regiones de pH
Rideh et al., solucibn acuosa por fotocatalisis _
) _ _ alcalino (12), la temperatura no
1997 heterogénea con TiO, bajo la i _
_ _ afecto la velocidad de
influencia del pH y temperatura. »
degradacién entre 15-65 °C.

Degradacion de 4-clorofenol en La degradacion de 4-clorofenol
Orlov et al, solucibn acuosa por fotocatdlisis fue mayor con Au/TiO, (0.42% de
2004 homegénea con TiO, y modificado Au) respecto a TiO, en un factor
con oro (Au/TiOy). de 2.

Degradacion de 3,4-diclorofenol en .
_ . lLa degradacion de 3,4-
Axelsson et al.,, solucion acuosa por fotocatalisis
) _ _ diclorofenol fue mayor con 20
2001 homegénea con TiO, bajo el efecto _ _
_ _ ppm de oxigeno disuelto.
del oxigeno disuelto.

Degradacion de 2,4-diclorofenol en Se alcanz6 tanto la degradacion
Melian et al., solucion acuosa por fotocatalisis como la mineralizaciéon de 2,4-
2013 homegénea con TiO, bajo el efecto diclorofenol a pH=5 y 23.26 mM
del pH, H,O, y ozono. de H,0..

Degradacion de 2,4,6-triclorofenol en

, _ . . Se degradé el 95% de 2,4,6-
Rengaraj y Li, solucibn acuosa por fotocatalisis _
triclorofenol en 120 min con

2006 homegénea con TiO, y modificado _
Ag/TiO; (0.5% de Ag).

con plata (Ag/TiO,).
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Como ya se mencion0 en la seccion 2.4.3, existen 19 diferentes tipos de clorofenoles
y hasta el momento no se ha publicado ningun articulo cientifico en el que se lleve a

cabo la degradacion de 2,5-diclofenol.

Por lo anterior, este trabajo constituye la primera investigacion en la que se aplican
procesos economicos como la fotdlisis y fotocatalisis con TiO, empleando un recurso
natural, la radiacion solar, para activar el fotocatalizador y promover las reacciones
de degradacion de 2,5-diclorofenol.
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ll. JUSTIFICACION

El incremento constante de la poblacién mundial ha traido, como consecuencia, un
aumento en la necesidad del agua para consumo asi como para satisfacer las
diferentes actividades econOmicas (agricolas, domésticas, ganaderas e industriales),
ocasionando de igual manera un aumento de las aguas residuales. Tan sélo en
México, en el afio 2014, el 54% de las aguas residuales de origen municipal vy el
71.19% de uso no municipal incluida la industria, no recibio tratamiento.

Lo anterior muestra una clara necesidad de la implementacion de tecnologias
econémicas que permitan elevar la cantidad y calidad del agua tratada para
minimizar los dafios a la salud o al medio ambiente; ya que existen gran variedad de
procesos de tratamiento y muchos de ellos no se utilizan por los elevados costos de
operacion. La cloracion es el proceso de desinfeccion de agua mas utilizado en las
plantas de tratamiento de aguas residuales de origen municipal, debido a que es
relativamente mas econémico comparado con otras tecnologias como la ozonacién o
la desinfeccion de agua con radiacion ultravioleta artificial, debido al elevado
consumo de energia eléctrica. Sin embargo, se ha descubierto que el cloro reacciona
con la materia organica presente en el agua para formar compuestos organoclorados

a los que se atribuyen como causantes de enfermedades cancerigenas.

Desde hace varios afios hasta la actualidad se ha reportado la efectividad de la
fotélisis y fotocatdlisis en la inactivacion de bacterias coliformes asi como en la
degradacion de compuestos organicos, destacando en su mayoria trabajos donde se
utiliza radiacion ultravioleta artificial y modelos de agua con el contaminante. Aln
falta por investigar en conjunto la aplicacion de los procesos de fotdlisis y fotocatalisis
con radiacion solar para la inactivacion de microorganismos en aguas residuales
municipales. En esta investigacion, como proceso alternativo a la cloracién, se
plantea el uso de procesos de fotdlisis y fotocatalisis con radiacion UV y el
aprovechamiento de la energia solar en procesos de fotolisis y fotocatalisis, para la
inactivacibn de bacterias coliformes en aguas residuales municipales y la

degradacion de compuestos organicos en modelos acuosos, permitiendo minimizar
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tanto los costos de tratamiento como el riesgo de dafos a la salud y al medio
ambiente causado por los subproductos de desinfeccion, los compuestos
organoclorados como el 2,5-diclorofenol.
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IV. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

El objetivo de este trabajo fue estudiar la inactivacion de bacterias coliformes
presentes en aguas residuales municipales y el compuesto organoclorado 2,5-
diclorofenol en solucion acuosa mediante los procesos de fotdlisis y fotocatalisis solar

y ultravioleta con dioxido de titanio (TiO5).

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Inactivar bacterias Escherichia coli y coliformes totales en efluentes
municipales tratados biolégicamente por fotdlisis y fotocatalisis con lampara

ultravioleta.

2. Inactivar bacterias coliformes fecales en efluentes municipales tratados
biol6gicamente por fotdlisis y fotocatalisis solar, bajo la influencia de diferentes

parametros.

3. Sintetizar dioxido de titanio por el método sol-gel y comparar su estructura,
morfologia y actividad fotocatalitica con la de un fotocatalizador comercial,

ambos bajo el efecto del tratamiento térmico.

4. Degradar el compuesto organoclorado 2,5-diclorofenol en solucion acuosa

mediante fotdlisis y fotocatalisis solar.
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V. MATERIALES Y METODOS

5.1 AREA DE ESTUDIO

5.1.1 Estacién Depuradora de Aguas de Salamanca, Espafa
Se inactivaron bacterias E. coli y coliformes totales en efluentes EMTB de la Estacion
Depuradora de Aguas Residuales (EDAR) de Salamanca mediante los procesos de
fotdlisis (UV-C) y fotocatalisis (UV-C/SiO,/TiO,), la provincia de Salamanca pertenece
a la Comunidad de Castilla y Leon, Espafia, sus coordenadas de ubicacion
geografica son 40°58°17.2""Norte, 5°42°52.4"Oeste. En la Figura 8 se muestra la

distribucion de los equipos instalados fisicamente.

Figura 8. EDAR de Salamanca, Espafa.

La estacion depuradora de aguas residuales (EDAR) esta disefiada para tratar hasta
117,500 m®/dia de agua residual para una poblacién de hasta 260 mil personas. Para
esto cuenta con 3 lineas de proceso, la linea de tratamiento de agua, tratamiento de
fangos y recuperacién de energia. La linea de tratamiento de agua consta de
pretratamientos (con rejas y tamices, asi como un sistema de desarenado-
desengrasado), tratamientos primarios (decantacion primaria, recirculacion de
espumas flotantes y grasas, asi como recirculacion de fangos primarios); el
tratamiento biolégico (lodos activados, consta de 6 balsas de activacién
independientes); por ultimo cuenta con decantacion secundaria (de succién) y con el
sistema de desinfeccion con hipoclorito. Después de estos tratamientos el agua es

descargada a un afluente del rio Tormes con una DBO a cinco dias a 20 °C DBOs<25
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mg/L, soélidos suspendidos <35 mg/L, nitrdgeno <10 mg/L y con una reduccion de
sélidos volatiles <45 %, cumpliendo perfectamente con la normatividad espafiola
(MAGRAMA, 2007).

También se aplicaron los procesos de fotdlisis (UV-C) y fotocatalisis (UV-
C/SiO,/TiO,) para la inactivacion de bacterias E. coli y coliformes totales en efluentes
EMTB de la Estacién Depuradora de Aguas Residuales (EDAR) del Ayuntamiento de
Monleras, perteneciente a la Provincia de Salamanca, Espafia, con coordenadas de
ubicacion geogréafica 41°11°11.99""Norte, 6°14°04.21""Oeste. En la Figura 9, se

muestra el sistema de tratamiento de sus aguas residuales municipales.

e/ A0 3 . O iy i ! . : A7) :
Figura 9. EDAR de Monleras, Espafia. De izquierda a derecha: Tanque Imhoff, humedal de
flujo subsuperficial vertical, humedal de macrdéfitos en flotacién y humedal artificial.

En la EDAR de Monleras, Espafa, se tratan las aguas residuales generadas por
aproximadamente 250 habitantes. El tratamiento primario se realiza en un tanque
Imhoff para la decantacion de solidos y digestion de materia organica. El tratamiento
secundario se realiza con tres humedales: de flujo subsuperficial vertical, donde el
agua percola verticalmente a través de un sustrato inerte de arenas y gravas;
humedal horizontal de macroéfitos en flotacion con especies de plantas acuaticas y un
humedal artificial para la captura de elementos minerales eutrofizantes (Arco-Alainez,
2014).

5.1.2 Planta de Tratamiento de Aguas Residuales de Durango, México
Se inactivaron bacterias coliformes fecales en efluentes EMTB de la PTAR de
Durango, México mediante los procesos de fotdlisis y fotocatalisis con TiO, en un

fotorreactor de cama dura (1/10 m?) bajo radiacién solar natural (no simulada), la
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planta se ubica en la parte Oriente de la Ciudad (Figura 10), sus coordenadas
geograficas son 24°01°24"" Norte y 104°36°39"" Oeste.

Esta planta cuenta con en el tratamiento primario en que se utilizan sistemas de
cribado asi como mallas y tamices; posteriormente, mediante un carcamo de bombeo
el agua residual es transportada para iniciar con el tratamiento secundario, el cual se
divide en 6 lagunas de oxidacidén cuyo tiempo de residencia total es entre 36 y 48
horas de aireacion, proceso realizado con 341 médulos aireadores. Por ultimo, en el
tratamiento terciario al igual que en todas las PTAR’s, el proceso de desinfeccion se

realiza mediante la cloracion.
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Figura 10. Vista aérea de la PTAR sector Orlente de Durango MeX|co.
Cribado (-), Lagunas de oxidacion (-) y cloracion (-).

Después de que el agua residual es sometida al proceso de tratamiento, los
efluentes tienen en promedio: DQO=120 mg/L, DBO en un periodo de incubacion de
5 dias a 20°C DBOs=25 mg/L, aceites y grasas=10.5 mg/L, sélidos suspendidos
totales (SST)=33 mg/L y pH=7.5.

5.1.2.1 Degradacion de fenol y 2,5-Diclorofenol en modelos acuosos
En este sitio (PTAR sector Oriente de Durango) se realizaron tanto experimentos
para la degradacién de compuestos quimicos organicos en modelos acuosos, asi
como los andlisis quimicos en laboratorio, las coordenadas geograficas se

mencionan en la seccién 5.1.2.
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5.2 FOTORREACTORES

5.2.1 Fotorreactor UV con fotocatalizador UBE

Los experimentos para la inactivacion de E. coli y coliformes totales en EMTB de las
EDAR, tanto de Salamanca como de Monleras, Espafia, se realizaron en un
fotorreactor UV. En la Figura 11, se muestran los componentes del reactor piloto
utilizado, que consta de un tanque reservorio de 200 L, una bomba de recirculacion
con 1 hp de potencia, un filtro de sdlidos con tamiz de 50 micras, un rotametro de la
marca TecFluid, cuatro conos de acero inoxidable colocados longitudinalmente y
rigidizados en su contorno externo con varillas del mismo material, que fijan en su
estructura una malla de fibra de SiO,, la cual soporta al catalizador de TiO,,
generando un sistema catalizador/soporte de TiO,/SiO, (comercializado por la marca
japonesa UBE) y a través del orificio que generan los conos se coloca, en su interior,
una lampara de descarga de vapor de mercurio a baja presion, con envoltura tubular
de vidrio en formato estrecho T5, de la marca Philips, que emite radiacién UV con un
méaximo de longitud de onda de 253.7 nm.
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Figura 11. Esquema del fotorreactor UV con seccién troncocoénica, conteniendo la fibra
fotocatalitica comercial UBE (TiO,/SiO,), instalado en el Centro de Investigacion y
Desarrollo Tecnolégico del Agua (CIDTA), de la Universidad de Salamanca, Espafia.

43



Juan C. Pantoja-Espinoza CIIDIR-IPN, Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

Asimismo se utilizd un termometro digital (marca Crison, Modelo 638Pt), una
autoclave (Certoclav, Modelo Multicontrol 18L), una campana de flujo laminar (marca
Isocide), una estufa para uso constante a 37 °C (marca Memmer). También se
utilizaron micropipetas (marca Eppendorf), material microbiolégico estéril, puntillas de
1 mL, pipetas de 10 mL y recipientes de 250 mL, frascos con 90 mL de agua
peptonada y tubos con tapa, conteniendo 9 mL de agua destilada estéril, asi como
Placas Petrifilm (3M) para el recuento de E. coli y coliformes totales.

5.2.2 Fotorreactor solar

5.2.2.1 Fotorreactor con placa plana de vidrio de 1/10 m?
(0.30mx0.33m)
Los experimentos para la inactivacion de coliformes fecales en EMTB de la PTAR
“Oriente” de Durango, México se realizaron en un fotorreactor de cama dura bajo
radiacion solar natural (no simulada). El fotorreactor (Figura 12) consta de una
estructura metalica que soporta un contenedor de acrilico donde se coloca una placa
de vidrio esmerilado de 1/10 m? de superficie (0.30mx0.33m), usada como soporte

del fotocatalizador TiO..

Figura 12. Fotorreactor solar de placa plana empleado para
la inactivacion de coliformes fecales.

En el fondo del contenedor se coloca un recipiente con la muestra de EMTB; dentro
del recipiente se deposita una bomba sumergible (marca BioPro Modelo H-331)
calibrada a un flujo de 163 L/h, para impulsar el agua residual a través de una
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manguera hasta la parte superior del contenedor de acrilico, lugar donde esta
posicionado un tubo con orificios distribuidos de manera uniforme, permitiendo al
EMTB formar una capa delgada sobre la placa de vidrio y recolectarlo nuevamente
en el recipiente mediante un sistema de desague, ubicado en la parte inferior del
contenedor de acrilico y, de esta manera, recircular el EMTB durante el tiempo de
experimentacion. El fotorreactor fue ajustado a un angulo de inclinacion de 20° con el
propésito de captar mayor radiacion solar durante los experimentos. Se calculo el
namero de Reynolds para una seccion no circular (Anexo 10.1.1) asegurando un flujo
laminar (Re<1000) favoreciendo el contacto entre el EMTB y el TiO, soportado en la

placa de vidrio.

Las placas de vidrio esmerilado fueron usadas como soporte en los experimentos de
fotdlisis (sin TiO,) y fotocatdlisis (con TiOy). Para fijar el TiO, en la superficie de la
placa de vidrio esmerilado se eligié el procedimiento de Stintzing (2003), preparando
una solucion acuosa con 200 mg de TiO, y se disolvieron en 50 mL de agua
destilada, posteriormente la solucion fue distribuida sobre la superficie de vidrio
mediante aspersién a una distancia aproximada de 15 cm, utilizando un compresor

de aire (marca Oswald).

5.2.2.2 Fotorreactor con placa plana de vidrio 1/100 m?
(0.125mx0.08m)
Los experimentos para la actividad fotocatalitica de TiO, comercial y sintetizado se
realizaron en un fotorreactor como el que se describié en la seccion 5.2.2.1. En este
caso, utilizando placas de vidrio (Figura 13) con superficie 10 veces menor
(0.125mx0.08m). Para estos experimentos, las placas planas fueron ajustadas a una
pendiente de 20°, manteniendo un flujo constante de 172 L/h y asegurando su

operacion (Anexo 10.1.2) bajo un régimen laminar (Re<1000).
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Figura 13. Fotorreactor solar de placa plana
(0.125mx0.08m), para la actividad fotocatalitica de TiO,.

5.2.2.3 Fotorreactor con placa plana de vidrio de 1 m? (1.25mx0.8m)
Los experimentos para la degradacién de un compuesto organoclorado se realizaron
en un fotorreactor de cama dura bajo radiacion solar natural (no simulada), eligiendo
como modelo el 2,5-Diclorofenol en solucion acuosa. El fotorreactor es similar al
mostrado en la seccion 5.2.2.1 (Figura 14) con superficie 10 veces mayor, el cual

soporta una placa plana de vidrio con area de contacto de 1m? (1.25mx0.80m).

Figura 14. Fotorreactor solar de placa plana (1.25mx0.8m),
para la degradacion de 2,5-Diclorofenol.

Para estos experimentos, la placa plana fue ajustada a dos diferentes pendientes
(20° y 26°) con respecto a la horizontal, las cuales se encuentran cercanas a la
latitud de la ciudad de Durango (24° 01’ 37” N), manteniendo flujos constantes bajo
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régimen laminar (Re<1000) de 355 L/h y 407 L/h. El agua es recogida al final de la
placa por un sistema de desagle y es llevada a un tanque de almacenamiento donde
nuevamente es impulsada por medio de una bomba sumergible (BIOPRO, modelo H-
450, China).

5.3 DESCRIPCION DE LOS EXPERIMENTOS

5.3.1 Inactivacién de E. coli y coliformes totales

Se depositaron, por experimento, volimenes de 50 L de EMTB de las EDAR’s de
Salamanca asi como de Monleras, Espafa, en el tanque de alimentacién del reactor
UV. Se accion6 la bomba ajustando el flujo a 1000 L/h, durante 150 minutos y
temperatura constante a 15 °C, la cual se controla mediante un refrigerante. Se
llevaron a cabo los experimentos siguientes: Sin lampara y sin fotocatalizador
(SL/SF), sin lampara y con fotocatalizador (SL/CF), fotolisis con lampara UV-C y sin
fotocatalizador (CL/SF) vy fotocatalisis heterogénea con l|ampara UV-C vy
fotocatalizador TiO,/SiO, (CL/CF). En los experimentos SL/SF y SL/CF se tomaron
muestras de 100 mL a los tiempos 0, 5, 10, 15, 25, 60 y 150 minutos. En la fotdlisis
CL/SF y fotocatélisis heterogénea CL/CF, se muestreé6 a los tiempos 0, 1, 3, 5, 7, 10,
15, 20, 35, 60 y 150 minutos. Para cada muestra adquirida de los distintos
experimentos se contabilizaron las unidades formadoras de colonias de E. coli y
coliformes totales por cada 100 mL (UFC/100 mL).

5.3.2 Inactivaciéon de coliformes fecales
El fotocatalizador utilizado para la inactivacion de bacterias coliformes fecales en
EMTB de la PTAR sector Oriente de Durango, México, fue TiO, Degussa-P25 (marca
Aeroxide). Para ajustar el pH de la muestra de EMTB se utiliz6 NaOH (marca
Fermont) y HNO3; (marca Merck). El uso de H,O, al 30% fue como agente oxidante
(marca Sigma-Aldrich). Se registraron los datos de radiacién y temperatura horaria,
proporcionados por la estacion meteoroldégica de la Secretaria de Recursos
Naturales y Medio Ambiente del estado de Durango (SRNyMA), utilizando un
piranometro (Global Water’s, modelo WE300 Solar Radiation Sensor, EUA). Para
medir la masa de fotocatalizador se emple6é una balanza analitica marca OHAUS

Modelo AP210S. El pH del EMTB se verific6 con un potenciometro de la marca
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HACH Modelo sension 156. Los volimenes de H,0O, fueron medidos con una

micropipeta de la marca Eppendorf Research plus (20-200 uL).

Los experimentos para la inactivacion de coliformes fecales en EMTB se realizaron
bajo cuatro diferentes procesos fotoquimicos: (i) fotdlisis solar, (ii) fotocatalisis
(solar/TiOy), (iii) solar/H,O, y (iv) solar/TiOo/H,O,. También se realizaron
experimentos control en la oscuridad de todas las configuraciones para determinar el
efecto de la radiacion solar en la inactivacion de coliformes fecales. Las placas de
vidrio esmerilado se usaron sin TiO, en los procesos de fotdlisis (solar) y solar/H,O»,
también con TiO; en los procesos de fotocatalisis (solar/TiO,) y solar/TiO2/H,0,. Los
experimentos de inactivacion se realizaron con 1 L de EMTB colectado en la PTAR
Oriente de Durango, México, entre las 11:00 y 11:15 h, después se ajustd el pH al
EMTB, se afiadi6 la correspondiente dosis de H,O, y se recirculé el EMTB en el
fotorreactor para su exposicion a la radiacion solar durante un tiempo de una hora,

iniciando los experimentos entre las 12:00 y 12:15 h, tiempo local.

Para estudiar el efecto del pH en la inactivacion de los colifomes fecales, se corrieron
los experimentos de fotdlisis (solar) y fotocatalisis (solar/TiO;) sin modificar el pH de
la muestra de EMTB (7.5) asi como a valores de pH iniciales de 3.5, 4, 4.5, 5, 9, 9.5,
10 y 10.5. Los experimentos solar/H,0; y solar/TiO,/H,0, se realizaron para estudiar
el efecto del pH y H,0O,, ajustando primeramente el pH del EMTB a 3.5,4.5,7.5,95y
sin modificarlo (7.5) para luego afiadir dosis de 0, 1, 5y 10 mM de H,0O; llevando la

muestra a un recipiente para su recirculacion en el fotorreactor.

Durante los experimentos se tomaron 5 mL de muestra a los tiempos 0, 5, 15, 30 y
60 min. En el caso de los tratamientos fotoquimicos solar/H,O, y solar/TiO,/H,0;
también se tomaron muestras al tiempo t=1 min de iniciado el tratamiento. Al final de
los experimentos se midio el volumen restante de EMTB y su valor de pH. El calculo
del volumen de EMTB perdido por evaporaciéon se determiné restando a 1 L el
volumen final de muestra. El analisis de reactivacion de los coliformes fecales fue
evaluado después de cada tratamiento fotoquimico, manteniendo la mitad del

volumen de muestra adquirida al final del experimento (t=60 min) en la oscuridad
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durante un tiempo de 24 h, posteriormente se hizo el analisis microbiologico
determinando el NMP/100 mL de coliformes fecales.

5.3.3 Actividad fotocatalitica en placas de vidrio con TiO,

5.3.3.1 Sintesis de TiO; por el método sol-gel

Se llevaron a cabo reacciones de hidrélisis y condensacion para la sintesis de TiO;
por el método de sol-gel, utilizando isopropoxido de titanio (IPT) y tetrabutoxido de
titanio (TBT) como precursor (Fluka Analytical Sigma-Aldrich), alcohol etilico (EtOH)
al 99 % (Fermont, México) y agua destilada (HYCEL, México), con relacion molar
precursor:EtOH:H,O de 1:1:110 (Sheng et al., 2008). La preparacion del sol se hizo
por reaccion de hidrélisis en un recipiente con agitador magnético (Barnstead, EUA),
ajustando el pH con un potenciometro (HACH, modelo Sension 156, EUA) entre 1y 2
con acido nitrico (Merck, México) durante la agitacion. El gel se obtuvo mediante
reaccion de condensacion del sol en una mufla (NEY, modelo 2-525, EUA) a 100°C,
durante 4h y dejando secar, posteriormente, a temperatura ambiente (25°C) durante
24h.

La impregnacion se realizdé depositando 20 mL de gel de TiO, sobre placas planas
de vidrio (12.5cm x 8cm) por el método de aspersion directa (Stintzing, 2003),
utilizando un compresor (Oswald, motor Siemens, México), sometiendo las placas,
posteriormente, a un tratamiento térmico durante 4h a 500 °C, en la mufla antes
descrita y realizando, en forma paralela, un procedimiento similar de impregnacion de
20 mL de gel de TiO, sobre una placa plana de vidrio de idénticas dimensiones, a
temperatura ambiente (25 °C); teniendo 2 placas con TiO; a base de precursor IPT y
otras 2 placas a base del precursor TBT. Se obtuvo otra serie de 2 placas de vidrio
con iguales caracteristicas de tratamiento térmico (25 y 500 °C), preparando una
solucion con TiO, comercial de la marca J.T. Baker, para posteriormente impregnarla

sobre las placas, logrando una concentracién de 2 g/m? (Stintzing, 2003).

5.3.3.2 Caracterizacion del TiO,
Se realizo un analisis cristalografico por difraccion de rayos X (DRX), utilizando un

difractometro (PANalytical X Pert powder X-ray diffractometer, EUA), con el propdsito
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de corroborar la presencia de TiO, en fase anatasa o rutilo. A la placa que presento
mayor actividad fotocatalitica (seccion 5.3.3.3), también se le realiz6 un analisis
morfolégico para determinar el tamafio de particula, utilizando un Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) marca JEOL, modelo JSM-
7401F, Japon.

5.3.3.3 Experimentacion para las actividades fotocataliticas
Se eligid fenol en solucién acuosa como modelo para el estudio de actividades
fotocataliticas en placas de vidrio con el TiO,. Los experimentos consistieron en la
recirculacion de una solucion de fenol (1 L) a una concentraciéon de 94.11 mg/L
durante 90 minutos, tomando muestras a este tiempo de reaccidn para determinar el

porcentaje de degradacion.
5.3.4 Degradacién de un compuesto organoclorado

5.3.4.1 Degradacion de 2,5-Diclorofenol

Se llevaron a cabo experimentos de degradacion de 2,5-DCF (Aldrich, CAS:583-78-
8, EUA) en solucion acuosa, considerando la concentracién inicial (Cp) de 2,5-DCF
como covariable experimental, siendo ésta de aproximadamente 90 mg/L. Se
prepararon 2.5 L de soluciones de 2,5-DCF utilizando agua desionizada (MAPLA,
México) para su degradacion, tanto por fotélisis como por fotocatalisis heterogénea,
utilizando un reactor solar con placa plana de vidrio de 1m? (1.25m x 0.80m) para
ambos casos, y empleando TiO, como fotocatalizador, obtenido por el método sol-gel
(descrito en la seccion 5.3.3.1) y TBT como precursor, sin previo tratamiento térmico.
Las placas se impregnaron con 200 mL/m? de sol-gel sobre la placa de vidrio
(Stintzing, 2003) y se secaron durante 24h a temperatura ambiente (25 °C).

Se corrieron experimentos recirculando 2.5 L de solucién acuosa de 2,5-DCF sobre
la placa plana de vidrio del reactor solar (fotdlisis), o impregnada con TiO, (sol-gel),
estudiando el efecto de angulos de pendiente de 20° y 26°, de las velocidades de
flujo (355 L/h y 407 L/h), y en condiciones de baja (10:00 horas) y alta intensidad
(14:00 horas) de radiacion solar. La recirculacion de la solucion se realizo durante 60

minutos, tomando volimenes de muestra de 3mL cada 15min, incluyendo el tiempo
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cero y hasta 60min; también se calcul6 el volumen de muestra evaporada restando a
2.5 L (volumen inicial) el volumen final. Se registraron los datos de radiacion y
temperatura horaria, proporcionados por la estacion meteoroldgica de la Secretaria
de Recursos Naturales y Medio Ambiente del estado de Durango (SRNyMA),
utilizando un piranometro (Global Water’s, modelo WE300 Solar Radiation Sensor,
EUA).

5.4 ANALISIS EN EL LABORATORIO
5.4.1 Analisis microbiol6gicos

5411 Unidades Formadoras de colonias (UFC) de E. coli y

coliformes totales
Para el recuento de E. coli y coliformes totales se utilizaron Placas Petrifilm de la
marca 3M, las cuales contienen nutrientes de Bilis Rojo Violeta (VRB), un agente
gelificante soluble en agua fria, un indicador de actividad Glucoronidasa y un tinte
indicador que facilita la enumeracion de las colonias. Las muestras de 100 mL se
depositaron en recipientes esterilizados y se llevaron a la campana de flujo laminar,
preparando, bajo condiciones estériles, diluciones 1/10 (10 mL de muestra y 90 mL
de agua peptonada) y 1/100 (1 mL de la dilucién 1/10 en 9 mL de agua destilada
estéril). Se inocul6 por duplicado 1 mL, tanto de la muestra como de las diluciones,
en Placas Petrifilm 3M para recuento de E. coli y coliformes totales. Se introdujeron
las placas en la estufa, previamente ajustada a 37 °C. Después de 24-48 h se
observo el crecimiento y se hizo un conteo visual de las unidades formadoras de

colonias en las placas a los respectivos tiempos.

5.4.1.2 Numero mas probable (NMP) de coliformes fecales
Para llevar a cabo los analisis microbiolégicos en las pruebas experimentales para la
inactivacion de bacterias coliformes fecales en la PTAR “Oriente” de Durango,
México, se utilizO agua destilada (marca Hycel) y medio de cultivo EC (marca BD
Difco). El equipo necesario fue: micropipetas Eppendorf Research plus (de 100-1000

uL y 1-10 mL), autoclave (marca All American Modelo 25X) para esterilizar tubos con
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medio de cultivo y agua destilada estéril como medio de dilucién, una campana de

flujo laminar marca Labconco y un bafio Maria marca Precision Scientific.

Todas las muestras de los experimentos obtenidas a los diferentes tiempos fueron
analizadas determinando el nimero mas probable (NMP) de coliformes fecales de
acuerdo a la Norma Mexicana NMX-AA-42-1987 (Secretaria de Economia, 1987).
Una serie de tres tubos secuenciales con medio EC fue inoculada directamente de
las muestras a los diferentes tiempos. También una serie de cinco diluciones fueron
preparadas usando tubos con agua destilada estéril y se inocularon una serie de tres
tubos secuenciales con medio EC para cada dilucién. Los tubos fueron posicionados
en el bafio maria a 44 °C durante 24-48 h, posteriormente se contabilizaron los tubos
positivos en cada dilucién y mediante tablas de nimero méas probable se realizo el
calculo del NMP/100mL de coliformes fecales para cada muestra analizada.

5.4.2 Andlisis quimicos

5.4.2.1 Determinacion de mg/L de fenol
Se realizé una curva de calibraciéon (Anexo 10.5) preparando soluciones estandar a
1, 20, 40, 60, 80 y 100 mg/L de fenol para su lectura de absorbancia a una longitud
de onda de 270 nm (de acuerdo con la Ley de Beer-Lambert) empleando un
espectrofotometro (HACH, modelo DR5000, EUA). Se graficaron los datos y
mediante la ecuacion de la recta se encontro la relacion entre la concentracion de

fenol (eje x) y la absorbancia (eje y).

La concentracion de fenol, inicial y final, se obtuvo leyendo la absorbancia a 270 nm
de las muestras recolectadas a los tiempos 0 y 90 minutos; posteriormente, mediante
la ecuacion de la curva de calibracion se determind la concentracion (mg/L) de dicho
compuesto. La placa de vidrio que presentd mayor actividad fotocatalitica fue
seleccionada de acuerdo al experimento que mostr6 mayor porcentaje de

degradacion.

5.4.2.2 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
Se determind el grado de mineralizacion de 2,5-DCF, dando seguimiento con el
parametro DQO, utilizando el método de digestion (HACH, 2000) en un
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espectrofotometro (HACH, modelo DR2010, EUA), colocando 2 mL de muestra,
obtenida a los diferentes tiempos de las pruebas de degradacion, en viales HACH.
Después de su agitacion y digestion durante 2 horas a 120 °C, se dejaron enfriar a
temperatura ambiente, se leyo la absorbancia a 620 nm obteniendo por este método

la magnitud de DQO a cada tiempo de muestreo.

5.5 ANALISIS DE DATOS
5.5.1 Anaélisis cinético

5.5.1.1 Inactivacion de bacterias coliformes

Se determinaron los parametros cinéticos (n,z, ket, kec) de inactivacion de bacterias
E. coli, coliformes fecales y coliformes totales, para los procesos de fotdlisis y
fotocatalisis, determinando el orden de la reaccion de inactivacion (n), la vida media
(1), la constante de velocidad de la reaccion fotolitica (ker) de inactivacién de
bacterias coliformes, asi como la constante de velocidad de la reaccion fotocatalitica
(krc) para el proceso de inactivacion E. coli, coliformes fecales y coliformes totales, a
través de la cinética formal de inactivacion de microorganismos, en donde los valores
de las constantes estan influenciados por la magnitud del pH, la temperatura, el
fotocatalizador, dosis de agente oxidante y la intensidad de radiacion.

Se comprob6 orden de reaccién uno (Kuhn 'y Foérsterling, 2000) por el método grafico
lineal (InX vs t), donde t es el tiempo al cual se inactivan las bacterias y X=UFC/100
mL de E. coli y coliformes totales o bien, X=NMP/100 mL de coliformes fecales que
corresponden a las unidades formadoras de colonias y al nimero mas probable al
tiempo t, encontrando el coeficiente de determinacion (R?) para cada caso y, de esa
manera, confirmar tanto el orden de la reaccién de inactivacion de bacterias
coliformes (n), como la magnitud de la constante de velocidad de inactivacion de
esas bacterias. La vida media se obtuvo de acuerdo a la ecuaciéon (25) (Bekbdlet,
1997):

T==In(2) (25)
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Donde t representa la vida media y k la constante de velocidad de inactivacion de
bacterias coliformes (E.coli, fecales o totales) tanto por fotdlisis como por

fotocatalisis.

5.5.1.2 Degradacion de 2,5-Diclorofenol
Para determinar la cinética de degradacion fotocatalitica de 2,5-DCF en solucion
acuosa sobre TiO,, a partir de TBT como precursor, utilizando un reactor de placa
plana de 1 m?, se siguié el procedimiento de la seccién 5.5.1.1, obteniendo en este
caso la constante operacional k., y la constante fotolitica ki para diferenciar entre

microorganimos y compuestos organicos.

Como los experimentos se realizaron en condiciones de baja (10:00 horas) y alta
intensidad (14:00 horas) de radiacion solar, se calcularon las energias de activacion
de acuerdo a la ecuacion (24), tomando en consideracion las constantes

operacionales respecto a las distintas temperaturas horarias (Kop1 & T°1 Y Kop2 @ T°2).
5.5.2 Andlisis estadistico

5.5.2.1 Disefio factorial 2x2 con covariable y mediciones repetidas
Para el estudio de la inactivacion de bacterias E. coli y coliformes totales en EMTB
de la EDAR de Salamanca, Esparia, se realizé un disefio factorial 2x2 con covariable
y mediciones repetidas, el modelo general se muestra en la ecuacion (26) y el

modelo para cada tiempo de reaccion (i), en la ecuacion (27).
yijkl =u + ti + tiPij + tin + tinBk + ati9 + gijkl (26)
yijkl =,u+Pi+Bj+PiB]-+a0+el-jkl (27)

En donde y son las unidades UFC, u es la media general, t es el tiempo, P
representa el tipo de PAO con los niveles fotdlisis y fotocatalisis, B son las bacterias
con los niveles E. coli y coliformes totales, a corresponde al coeficiente de regresiéon
de la covariable, 6 representa la covariable UFC/100 mL iniciales de bacterias,
eindica el error y [ es el numero de repeticiones. Se realizO un ANOVA al disefio

factorial 2x2 con covariable y mediciones repetidas usando el paquete estadistico
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SAS system for windows 9.0 (SAS 2002-2005), para encontrar las diferencias
significativas p<0.05 (a=5%) entre los factores, las covariables y sus interacciones.

5.5.2.2 Disefio factorial 2x4x4 con covariables
Para el estudio de la inactivacion de bacterias coliformes fecales en EMTB de la
PTAR “Oriente” de Durango, México, se realiz0 un disefio factorial 2x4x4 con
covariables representado por la ecuacion (28). El modelo incluye 3 factores y cuatro

covariables asi como las diferentes interacciones.

ABCljk +ABL]B +AC1kﬁ +ABCl]kﬁ + Eijkl (28)

Donde y; i, es la variable de respuesta, siendo el NMP/100 mL de coliformes fecales
de la muestra conservada en la oscuridad durante 24 h, u y &, es la media general

y el error del modelo respectivamente. Los factores fueron el proceso fotoquimico
(4;) con niveles fotdlisis o fotocatalisis, el factor pH (B;) con niveles 3.5, 4.5, 7.5y 9.5,
el tercer factor fue la dosis de H,O, (C;) con niveles de 0, 1, 5y 10 mM. Las
covariables fueron la radiacion solar (B), la temperatura (y), el volumen de EMTB
evaporado (n) y la concentracion inicial de colifomes fecales (6) en el experimento
(NMP/100 mL al t=0 min).

Se realiz6 un ANOVA al disefio factorial 2x4x4 con covariables usando el paquete
estadistico SAS system for windows 9.0 (SAS 2002-2005), para encontrar las
diferencias significativas p<0.05 (a=5%) entre los factores, las covariables y sus
interacciones. Se obtuvieron gréficas de superficie de respuesta en el programa
Statistica 7 for Windows (StatSoft, 1984-2004), encontrando dosis de H,0O, y valores

de pH 6ptimos en la inactivacion de coliformes fecales en muestras de EMTB.

5.5.2.3 Disefio factorial 2° con covariables y mediciones repetidas
Para el estudio de la degradacién de 2,5-DCF en solucién acuosa, se realizaron dos
disefios factoriales 2% con covariables y mediciones repetidas, teniendo para cada
modelo, las variables de respuesta: DQO (mg/L) y la concentracion (mg/L) de 2,5-
DCF determinada a 280 nm. También se realizaron dos disefios factoriales 2° con
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covariables, teniendo para cada modelo las variables de respuesta: porcentajes de
degradacion en funcion de la DQO (mg/L) y de la concentracion (mg/L) de 2,5-DCF
determinada a 280 nm. Se utilizaron 3 factores, cada uno con 2 niveles: factor
angulos de inclinacion (niveles 20° y 26°), factor flujos (niveles 355 L/h y 407 L/h) y
factor procesos (niveles fotdlisis y fotocatalisis). Las covariables fueron radiacion
solar, temperatura, evaporacién y concentracion inicial de 2,5-DCF. ElI modelo
general se muestra en la ecuacion (29) y el modelo para cada tiempo de reaccion (i),

en la ecuacion (30).

yijklm =u-+ tPil + tle + tAkl +0+ ,8 +vy+ n + tPQijl + tPAikl + tQAjkl + Plﬁ + Pl]/ +
Pin + tPQA;ji; + PQjB + PAyB + PQA;jxB + €ijkim (29)

yl-jkl :,U+Pi+Qj+Ak+9+ﬁ+)/+7’]+PQij+PAik+Pl'ﬂ+Pi9+Pl'T]+QAjk+
PQA;jx + PQ;jB + PAy B + PQA;jx B + &ijki (30)

Donde yjum Son las variables de respuesta, p es la media general del modelo, P; es el
proceso (Fotolisis y Fotocatalisis), Q; es el flujo (355 y 407L/h), A« es el angulo de
inclinacion del reactor (20 y 26°), 8 es la concentracion inicial, g es la intensidad de

radiacion solar, y es la temperatura, n es la evaporacion, ¢;;; es el error y t,

representa el tiempo. Se realiz6 un ANOVA al disefio factorial 2% con covariables y
mediciones repetidas usando el paquete estadistico SAS system for windows 9.0
(SAS, 2002-2005), para encontrar las diferencias significativas p<0.05 (a=5%) entre

los factores, las covariables y sus interacciones.

5.5.2.4 Comparacion de constantes de velocidad
La comparacion de las constantes cinéticas de inactivacién de bacterias coliformes
en EMTB vy la degradacion de 2,5-DCF en solucion acuosa, se realiz6 mediante la
prueba t- Student (Montgomery, 1984) (ecuacion 31), obteniendo los parametros en
el paquete estadistico Statistica 7
t, = Jake) (31)
2 2

ot , 9%
niy np
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Donde t, representa el estadistico de la prueba t-Student, k; y ko son las constantes

de velocidad de reaccién a comparar, o7 y o3 las respectivas varianzas y n; y n, el
namero de observaciones.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 INACTIVACION DE BACTERIAS COLIFORMES
6.1.1 Inactivacion de E. coli y coliformes totales

6.1.1.1 Recuento de E. coli en experimentos con EMTB de la EDAR de
Salamanca, Espafia en ausencia de radiacion UV
La Figura 18, muestra placas Petrifilm 3M para el andlisis de UFC/100 mL de E. coliy
coliformes totales después de la inoculacidén y de transcurridas las 24-48 h a 37 °C.
Durante el tiempo cero (Figura 15a), a los 5 minutos (Figura 15b), a los 10 minutos
(Figura 15c) y a los 15 minutos de experimentacion (Figura 15d) la formacién de

UFC/100 mL de estas bacterias se mantuvo practicamente sin variacion.
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Figura 15. Placas Petrifilm 3M con creC|m|ento de bacterias E. coli y CT para experimentos
con filtro de 50 micras y conos (TiO,/SiO,), en ausencia de radiacion UV, con diluciones 10°
y 10™. a) Tiempo 0 (bacterias iniciales), b) 5, ¢) 10 y d) 15 minutos.

Lo anterior se debe a que los experimentos realizados sélo con el filtro de 50 micras,
asi como con filtro de 50 micras y conos, conteniendo el fotocatalizador UBE, el cual
consta, a su vez, de la malla catalizador-soporte (TiO,/SiO,), en ausencia de luz UV
no presentaron efecto en la inactivacion de bacterias E. coli y coliformes totales
(durante los primeros 15 minutos de recirculacién), debido a que la luz UV es
necesaria para la activacion del TiO, y consecuentemente para la formacion de
radicales OH® encargados de dafar la pared celular de las bacterias. Esta suposicion

se confirma en el Cuadro 5 (para el orden exponencial de bacterias E. coli), donde se
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muestran las UFC/100 mL de E. coli para los experimentos realizados con filtro de 50
micras, asi como con filtro de 50 micras y conos con el catalizador-soporte
(TiO2/SIO,), ambos en ausencia de luz UV-C y con un tiempo de recirculacion
continua de EMTB en el reactor de hasta 60 min.

Cuadro 5. Recuento de bacterias Escherichia coli en experimentos realizados en ausencia
de luz (UV-C) en EMTB de la EDAR de Salamanca, Espaiia.

Conos (TiO,/SiO,)
Filtro 50 um (SL/SF)* ' Filtro 50 um (SL/CF)°

Tiempo E. coli E. coli
(min) (UFC/100 mL) x 10*
0 2.50 2.50

5 2.40 2.55
10 2.55 1.60
15 2.75 1.75
25 2.55 2.40
60 1.80 1.80

Condiciones: Volumen (50 L), caudal (1000 L/h) y temperatura constante (15 °C)

(SL/SF)%: Sin lampara UV-C y sin fotocatalizador UBE (TiO,/SiO,)

(SL/CF)": Sin lampara UV-C y con fotocatalizador UBE (TiO,/SiO5)

Puede observarse que la unidad exponencial de UFC/100 mL se mantuvo en el
orden de 10* para los experimentos realizados durante los primeros 60 min para E.
coli (cuyo tamafio es de 0.5 x 2 um), lo que demuestra que el filtro de 50 micras por
si solo, asi como el conjunto de filtro de 50 micras y conos en el reactor, no reducen
el orden inicial de bacterias (10%) en ausencia de luz y en tiempos cortos de
recirculacion de EMTB, por lo tanto, su participacion mecéanica en el reactor no
influye en la inactivacibn de bacterias durante los primeros 25-30 min de
recirculacion, después de lo cual, podria existir una influencia de la malla sobre el
namero de bacterias debido a una posible adherencia en su superficie, pero no una

cantidad suficiente de bacterias para influir sobre el orden (10 de las mismas.

6.1.1.2 Inactivacion de bacterias E. coli y coliformes totales por fotdlisis
(UV-C) y por fotocatdlisis (UV-C/TiO,/SiO;) en experimentos con EMTB
de las EDAR de Salamanca y Monleras, Espafa
La inactivacion de bacterias E. coli y coliformes totales en EMTB de la EDAR de
Salamanca, Espafia por fotdlisis (UV-C) y por fotocatalisis (UV-C/TiO2/SiOy),
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aumentd con la presencia de radiacion UV-C disminuyendo los tiempos de reaccion.
Una apreciacion de la disminucion de las UFC/100 mL en placas Petrifilm se muestra
en la Figura 16, a los tiempos de experimentacion 0, 1, 3, 5, 10 y 15 min, realizando
la inoculacion directa sin dilucién de la muestra. La variacion de las bacterias (E. coli
y coliformes totales) en las placas se observa a partir de los 3 min de reaccion, a los
15 min se tienen menos de 5 UFC y al siguiente tiempo de muestreo que fue a los 20

min, el recuento de UFC de bacterias coliformes fue cero.
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Figura 16. Placas Petrifilm 3M con crecimiento de bacterias E. coli y coliformes totales en
EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafia para experimentos con filtro de 50 micras y conos
(TiO,/SiO,), en presencia de radiacion UV-C, a los tiempos, 0 (bacterias iniciales), 1, 3, 5, 10
y 15 minutos.

En el Cuadro 6, se muestran las unidades UFC/100 mL de E. coli y coliformes totales
de los experimentos de inactivacion por fotélisis (UV-C) y por fotocatalisis
heterogénea (UV-C/TiO,/SiO,), realizados con EMTB de la EDAR de Salamanca,
Espafia. Como se observa en este cuadro, las diferencias entre las UFC/100mL de
bacterias iniciales, a un tiempo to, para E. coli y coliformes totales, se mantienen en el
orden exponencial de 10* y como se discute en la seccién 6.5.1, se consideran las
UFC/100 mL de bacterias iniciales como una covariable en el analisis estadistico. Se
inactivaron el total de bacterias E. coli y coliformes totales mediante fotdlisis y

fotocatalisis en tiempos cortos de reaccién (Cuadro 6).

Como puede observarse, independientemente de que los experimentos se llevaron

hasta los 150 min de reaccién, el tiempo maximo en el cual alin se detectan bacterias

60



Juan C. Pantoja-Espinoza CIIDIR-IPN, Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

en las muestras de EMTB fue a los 20 min de iniciada la reaccion por fotocatalisis,
alcanzando todavia mejores tiempos por fotdlisis, para la cual aun se detectan
bacterias de E. coli a los 7 min y de coliformes totales a los 10 min de iniciada la
reaccion.

Cuadro 6. Recuento de bacterias Escherichia coli y coliformes totales en experimentos en

EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafia, para fotolisis (UV-C) y para fotocatalisis (UV-
CITiO,/SiO,).

Fot6lisis® Fotocatalisis®
Experimento 1 Experimento 2 Experimento 1 Experimento 2
Tiempo E. coli CT® E. coli CT® E. coli CT® E. coli CT®
(min) (UFC/100 mL)

0 15500 52000 14500 60000 23500 70000 13500 42000
1 7000 32000 10000 43500 20000 54500 5000 38500
3 3000 16500 6000 23000 6000 25000 4000 19000
5 500 2000 2500 5500 4000 7500 2500 3500
7 300 1400 1200 2050 2600 5700 1000 2500
10 0 500 450 1000 500 3000 500 1350
15 0 0 200 250 50 300 200 350
20 0 0 0 0 0 0 50 100
35 0 0 0 0 0 0 0 0
60 0 0 0 0 0 0 0 0
150 0 0 0 0 0 0 0 0

Condiciones: Volumen (50 L), caudal (1000 L/h) y temperatura constante (15 °C)
Experimento 1: Experimentos iniciales de E. coli y CT para fotdlisis y fotocatalisis
Experimento 2: Repeticién de experimentos de E. coli y CT® para fotdlisis y fotocatalisis
Fotodlisis®: Con lampara UV-C

Fotocatalisis®: Con lampara UV-C y fotocatalizador UBE (TiO,/SiO,)

CT®: Coliformes totales.

En el Cuadro 7, se muestran las unidades UFC/100 mL de E. coli y coliformes totales
de los experimentos de inactivacion por fotélisis (UV-C) y por fotocatalisis
heterogénea (UV-C/TiO,/SiO,), realizados con EMTB de la EDAR de Monleras,
Espafia. Como se observa en este cuadro, las diferencias entre las UFC/100mL de
bacterias iniciales, a un tiempo to, para E. coli y coliformes totales, se mantienen en el
orden exponencial similar a la concentracién inicial de bacterias iniciales durante los

experimentos en EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafa.

Se inactivaron el total de bacterias E. coli y coliformes totales en tiempos maximos

entre 15-20 min mediante fotocatalisis asi como en tiempos minimos entre 15-20 min
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por fotolisis (Cuadro 7). El proceso de fotdlisis presentd menores tiempos de
inactivacion tanto para EMTB de la EDAR de Salamanca como de Monleras, Espafia
comparado con el fotocatalizador UBE en presencia de radiacion UV-C. Sin
embargo, en los experimentos para la inactivacion de E. coli y coliformes totales en
EMTB de la EDAR de Monleras se presentd la menor concentracion inicial (fotdlisis)
y la mayor concentracion inicial de bacterias (fotocatalisis), siendo la composicion del
EMTB al momento de recolectar la muestra la posible cusa de las diferencias en los
tiempos de inactivacion total de E. coli y coliformes totales; ya que en las aguas
reales no es posible controlar ni la carga bacteriana ni los niveles de agentes
quimicos, como nitratos o fosfatos, causantes de inhibicion en los procesos de
oxidacion avanzada.

Cuadro 7. Recuento de E. coli y coliformes totales con presencia de luz UV en EMTB de la
EDAR de Monleras, Espania.

Fotolisis® Fotocatalisis”
Tiempo E. coli CT® E. coli CT®
(min) (UFC/100 mL)
0 10500 37000 46000 111500
1 6500 24000 32500 74500
3 3000 5000 17000 45500
5 1000 3000 5500 14000
7 850 1150 4500 11400
10 150 300 3250 7500
15 0 0 1000 1000
20 0 0 0 0
35 0 0 0 0
60 0 0 0 0
150 0 0 0 0

Condiciones: Volumen: 50 L y Temperatura constante: 15 °C.
Con lampara UV. °Con lampara UV y TiO,/SiO,. °Coliformes totales.

Es importante considerar que la reutilizacion del agua tratada de EMTB en las EDAR
de Salamanca y Monleras, Espafia, se ajusta al cumplimiento de la normatividad
espafiola establecida en el Real Decreto RD 1620/2007 (MAGRAMA, 2007), con
referencia a E. coli, con el cual cumplen los resultados mostrados en los Cuadros 6 y
7, tanto por fotdlisis como por fotocatalisis UBE (TiO2/SiO;). También es importante

resaltar que los procesos, tanto de fotdlisis como de fotocatalisis heterogénea
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utiizada en este trabajo, presentan la ventaja sobre el uso de la fotocatélisis
homogénea, la cual consiste en el ahorro en tiempo y en costos para la
implementacion de un tratamiento posterior en la separacion del TiO, del agua

tratada, como también lo reportan otros autores (Malato et al., 2009).

Los resultados obtenidos en la inactivacion de E. coli en EMTB tanto de la EDAR de
Salamanca como de Monleras, Espafia, son consistentes con los reportados por
Benabbou et al. (2007), quienes inactivaron E. coli con los sistemas UV-A/TiO,, UV-
B/TiO, y UV-C/TIO,, y fotdlisis bajo esos dominios de UV (UV-A, UV-B y UV-C) sin
TiO2, reportando mayor inactivacion de E. coli en los dominios de UV-C en ausencia
de fotocatalizador y, al igual que en el presente trabajo, no se observo crecimiento
bacteriano alguno para los experimentos realizados con la sola radiacién UV-C. Los
niveles de concentracién de bacterias preparados por esos autores fueron entre 10°-
10° y 107-10® UFC/mL, utilizando soluciones acuosas con volumen de 20 mL, la
inactivacion fue observada a los 20 min de iniciada la reaccion, encontrando que el
efecto letal al utilizar UV-C/TiO, fue mayor al obtenido con UV-A/TiO, en la
inactivacion de bacterias. En el presente trabajo, el volumen experimental
seleccionado de agua residual de EMTB fue de mayores proporciones (50 L), bajo un
caudal de 1000 L/h y las UFC iniciales fueron contabilizadas en el orden de 10%/100
mL, obteniendo que la fotdlisis por radiacibn UV-C tuvo mayor efecto en la
inactivacién de bacterias E. coli y coliformes totales que el sistema UV-C/TiO,/SiO,
por fotocatalisis, lo que es congruente, también, con lo establecido por Marugéan et al.
(2008), quienes reportaron como poco eficiente la relacion catalizador-soporte
(TiO2/SIOy) en el proceso de inactivacion de E. coli en suspension con fotocatalisis
homogénea, debido a la dificultad que presenta el contacto de la bacteria con la

superficie de TiOs.

En el caso de la inactivacion de coliformes totales, los resultados son congruentes
con lo reportado por Paleologou et al. (2007), quienes trabajaron con EMTB de la
PTAR de Chania, Grecia, inactivando E. coli y coliformes totales con el uso de
radiacion UV-A, UV-A/TIO, y UV-C, para lo cual reportan la emision UV-C como la
mas efectiva al inactivar el 99.99 % de coliformes totales en 30 min y el 100% en 60
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minutos; mientras que con el proceso UV-A/TiO, alcanzaron la inactivacion del 99.99
% de coliformes totales en 120 min y el 100% en 240 min, mostrando nula eficiencia
de inactivacion con el proceso de fotdlisis (con UV-A), reportando menores tiempos
de inactivacion e importancia de procesos en orden de eficiencia: UV-C>UV-
A/TiIO>UV-A.

La inactivacion de bacterias E. coli y coliformes totales por fotolisis y fotocatalisis,
sigue un mecanismo distinto. La fotolisis con radiacion UV-C para la desinfeccion de
bacterias presentes en agua y en aguas residuales, se debe a que los fotones
emitidos en esta regién de radiacion son absorbidos por el ADN de los de las
bacterias coliformes, causando dafio genético que reduce la reproduccion bacteriana,
tal y como lo reportan algunos autores (Marugan et al., 2008). En el caso particular
de este trabajo, al utilizar el fotocatalizador UBE (sistema de conos catalizador-
soporte TiO,/SiO,) es posible que se genere un “efecto pantalla” en el trayecto de la
emision de los rayos bajo una longitud de onda de 254 nm, protegiendo a la bacteria
de la radiacion UV-C, tal y como lo describen otros autores (Benabbou et al., 2007;

Paleologou et al., 2007).

Por otra parte, la inactivacion de las bacterias E. coli y coliformes totales mediante el
proceso de fotocatdlisis se lleva a cabo, primeramente, con la generacion de
radicales OH®, los cuales atacan la membrana de la bacteria causando un efecto de
estrés oxidativo sin alcanzar su completa inactivacion, provocando mecanismos de
resistencia mediante autodefensa y autoreparacion. Posteriormente, la bacteria es
gradualmente oxidada con el transcurso de la reaccion, hasta alcanzar la perforacion
de la membrana y el anti-estrés enzimatico no es capaz de proteger la membrana de
la bacteria, alcanzando entonces la inactivacion de la bacteria, o que esta reportado
como un probable mecanismo de oxidaciéon de bacterias coliformes en agua y en
agua residual sobre semiconductores (TiO,) (Benabbou et al., 2007; Navalon et al.,
2009; Raffellini et al., 2011; Lin et al., 2012; Pablos et al., 2013).

Lo anterior podria explicar la mayor eficiencia de inactivacion mediante fotélisis con
radiacion UV-C con respecto al proceso fotocatalitico, en distintas regiones de

radiacion (UV-A/TiO, y UV-C/TIO,), tal y como lo establecen otros autores (Benabbou
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et al., 2007; Paleologou et al., 2007). Ademas es necesario tener en especial
consideracion, el hecho de que el presente estudio persigue la inactivacion de
bacterias E. coli y coliformes totales en EMTB de aguas reales, por lo que, como ya
se menciond, no es posible fijar como parametro constante a la concentracion inicial
de bacterias coliformes, inclusive tampoco otros parametros que pudieran afectar la

eficiencia durante los procesos de inactivacion.

6.1.2 Inactivacién de bacterias coliformes en EMTB de la PTAR

“Oriente” de Durango, México

6.1.2.1 Niveles de radiacion en la Ciudad de Durango, México durante

los experimentos
Se registraron los datos de radiacion y temperatura horaria, proporcionados por la
estacion meteoroldgica de la Secretaria de Recursos Naturales y Medio Ambiente del
estado de Durango (SRNyMA), utilizando un piranémetro (Global Water’s, modelo
WE300 Solar Radiation Sensor, EUA). La Figura 17, muestra los niveles de radiacion
solar en la ciudad de Durango, México, en dias en que se realizaron experimentos
para inactivacion de bacterias coliformes fecales en EMTB de la PTAR “Oriente” de
Durango, México, durante el periodo comprendido entre Febrero-Agosto 2014.

Radiacion Solar en Durango, México (Febrero-Agosto 2014)
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Figura 17. Niveles de radiacion solar en la Ciudad de Durango, México en diferentes dias del
periodo Febrero-Agosto de 2014.
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Los niveles maximos de radiacién solar (hasta 1010 W/m?) se localizan entre las
13:00 y las 16:00 h tiempo local, sin embargo, durante este periodo se presentaron
fluctuaciones a partir de las 14:00 h, debido a la presencia de viento y nubosidades
de distinta magnitud y densidad, logrando disminuir hasta 675 W/m? (a las 14:00 h) y
375.98 W/m? (a las 16:00 h). Por lo anterior, los experimentos para la inactivacién de
coliformes fecales en EMTB de la PTAR “Oriente” de Durango, México, se realizaron
durante 1 h (12:00 a 13:00 h) presentando en todos los casos un comportamiento
similar de ascenso de radiacion solar durante los experimentos, comprendida entre
los 593.9 a 743.7 W/m?, como niveles de radiaciéon minima y maxima de 901 a 984
W/m?. Como también se muestra en la seccién 6.5.2, se consideré el efecto de la
radiacion solar como covariable, para el disefio experimental y su respectivo analisis

estadistico.

6.1.2.2 Fotdlisis solar en fotorreactor de 1/10 m?
En la Figura 18, se muestra la variacion de los coliformes fecales en EMTB de la
PTAR “Oriente” de Durango, México, con respecto al tiempo, mediante los
experimentos de fotdlisis solar bajo el efecto de la magnitud de pH, realizados en el

fotorreactor de placa plana de vidrio de 1/10 m?.

La Figura 18a, muestra la variacion de las bacterias coliformes en EMTB con valores
iniciales de pH=3.5, 4.0, 4.5 y 5.0; la concentracion inicial promedio (t=0 min) fue de
6.9x10° NMP/100 mL y la final (t=60 min) fue de 1.6x10°> NMP/100 mL de coliformes
fecales, alcanzando a disminuir apenas 0.63 unidades logaritmicas de bacterias
coliformes fecales (0.63 ciclos Log) al finalizar las pruebas experimentales. Por otra
parte, la variacion de las bacterias coliformes en EMTB de la PTAR “Oriente” de
Durango, México, con valores iniciales de pH=7.5, 9.0, 9.5, 10 y 10.5, se muestra en
la Figura 18b, donde la concentracion de coliformes fecales inicial y final fue en
promedio 2.5x10° y 2.8x10* NMP/100 mL, respectivamente, sin alcanzar a disminuir

la unidad logaritmica (0.95 ciclos Log).
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Figura 18. Inactivacion de bacterias coliformes fecales por fotdlisis (solar) bajo el efecto del
pH: a) 3.5, 4.0,4.5,5.0y b) 7.5, 9.0, 9.5, 10.0, 10.5 en EM de la PTAR de Durango, México.

Los resultados de esta investigacion son congruentes con estudios similares; Rincon
y Pulgarin (2003), reportaron minima inactivaciéon de E. coli en modelos de agua
(<1.0 ciclos Log) después de 60 min de exposicion a radiacion solar simulada, sus
experimentos los realizaron mediante procesos homogéneos (modelos de agua
contaminada) y cepas bacterianas de E. coli K12. Al igual que van Grieken et al.
(2009), quienes emplearon radiacion UV-A para inactivar estas bacterias, usando 1 L
de agua desionizada, agua residual y agua residual municipal sintética, comparando

los procesos de desinfeccion fotocatalitica en reactores con arreglos en suspension,
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en pared y de lecho fijo; sin encontrar inactivaciéon después de 150 min de
tratamiento. Rincon y Pulgarin (2007), desarrollaron experimentos bajo radiacion
solar directa utilizando un fotorreactor tipo CPC sin alcanzar la desinfeccion total de

E. coli después de 5 h de tratamiento.

Una posible causa del escaso efecto del proceso de fotélisis solar en la inactivacion
de coliformes fecales en EMTB es que la radiacion UV, en la region UV-A,
comprende longitudes de onda menos energéticas (320 a 400 nm) que las de la
radiacion UV-C (100 a 290 nm), por lo tanto las bacterias no se inactivan ni sufren
algun dafio debido a que no absorben la radiacion en la regiéon UV-A. Otra posible
razon de la no influencia del pH en la desinfeccion fotolitica de coliformes fecales en
EMTB, es que las bacterias (como E. coli) pueden aumentar la tolerancia hacia el
estrés osmoético a magnitudes de pH acido (1.5 a 3.0) y alcalino (9.8 a 10.2), como lo
reportan Small et al. (1994).

6.1.2.3 Fotocatalisis solar (Solar/TiO,) en fotorreactor de 1/10 m?
Los experimentos de fotocatalisis (solar/TiO,) para inactivacion de coliformes fecales
en EMTB de la PTAR “Oriente” de Durango, México, se realizaron bajo la influencia
de nueve valores de pH inicial (Figura 19).

La Figura 19a, presenta la variacion de coliformes fecales en muestras de EMTB con
respecto al tiempo bajo el efecto de cuatro valores iniciales de pH: 3.5, 4.0, 4.5y 5.0.
La concentracion inicial (t=0) y final (t=60 min) promedio fue de 3.5x10°> NMP/100 mL
y 1.0x10* NMP/100 mL, respectivamente, disminuyendo en promedio 1.54 ciclos Log
de coliformes fecales. El efecto de los otros cinco valores de pH iniciales (7.5, 9.0,
9.5, 10 y 10.5) en el EMTB se muestra en la Figura 19b, donde la concentracion
inicial (t=0) y final (t=60 min) promedio fue de 3.8x10° NMP/100 mL y 1.6x10*
NMP/100 mL, respectivamente, disminuyendo en promedio 1.37 ciclos Log de
coliformes fecales. Sin embargo, los experimentos con mayor inactivacion de
coliformes fecales fueron bajo pH inicial de 3.5 y 4.5 (Figura 19a) en los que se
inactivaron 2.54 y 2.07 ciclos Log, respectivamente; por otro lado, en la Figura 19b,
se observa que los experimentos con mayor inactivacion fueron con pH inicial de 9.5

y 10.5, disminuyendo en promedio 1.84 ciclos Log de coliformes fecales.

68



Juan C. Pantoja-Espinoza

CIIDIR-IPN, Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

E+ - P .
4 LE+07 Fotocatalisis (solar/TiO,)
£
o 1.E+06 >
o
g g
o + —
L 1E+05
Z
o LE+04 -
(]
I
EJ 1.E+03 -
8 1.E+02
+ -
£l
o
= 1.E+01 - -®-35 ——40 45 —%-50
S a)
1.E+00 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo, minutos
E+ - e . .
LE+07 Fotocatalisis (solar/TiO,)
-
€ 1.E+06 3
1= A
8 =
a 1E+05 | - -
b= -
< 1.E+04 -
2
S 1.E+03 -
3
+ -
g 1.E+02 oH
':5) 1.E+01 - —4—75 ——90 —#-95 —¢10 —+—10.5
b)
1.E+00 . . . . ; .
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo, minutos

Figura 19. Inactivacion de bacterias coliformes fecales por fotocatalisis (solar/TiO,) bajo el
efecto del pH: a) 3.5, 4.0, 4.5, 5.0y b) 7.5, 9.0, 9.5, 10.0, 10.5 en EM de la PTAR “Oriente”

de Durango, México.

En este trabajo se reportan tasas de inactivacion menores a las que publican otros
autores, quienes han estudiado la inactivacion de E. coli K12 en modelos acuosos
mediante fotocatalisis con TiO, usando lamparas que emiten radiacion UV-A
(Alrousan et al., 2009) o utilizando radiacion solar directa sobre foto-reactores tipo
CPC (Malato et al., 2007; Gomes et al., 2009; Alrousan et al., 2012), asi como con

lamparas de amplio espectro y filtros simulando radiaciéon solar (Rizzo et al., 2014);
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sin embargo, en esas investigaciones pocos utilizaron radiacion solar directa (no
simulada) y ninguno de ellos llevé a cabo experimentos en foto-reactores no
concentradores de cama dura, asi como tampoco emplearon radiacion solar directa y
EMTB de aguas residuales de una PTAR, siendo ésta una posible causa de la menor

eficiencia obtenida para la inactivacién de bacterias coliformes fecales.

Watts et al. (1995), estudiaron la inactivacion de bacterias coliformes y reportaron
que la remocion fotoquimica con radiacion solar no es afectada por el pH de la
solucion entre 7 y 8; coincidiendo con Alrousan et al. (2009), quienes reportaron que
el pH inicial de la muestra de agua dentro del intervalo de 5.5-8.5 no juega un papel
importante en la inactivacion. Por otro lado, Rincon y Pulgarin (2004), encontraron
que la desinfeccion de E. coli fue ligeramente mas sensible al tratamiento
fotocatalitico bajo un pH inicial de 4.0 y 9.0 en comparacion al valor de pH inicial de
7.0. Schwegmann et al. (2013), mostraron que las células (bacterias) fueron mas
dafiadas a pH 4 que a pH 7 y 10 en experimentos de radiaciéon con TiO,, mostrando
también que la tasa de desinfeccidbn mas pequefa ocurrié a pH 10. La influencia del
pH en las reacciones fotocataliticas tiene un efecto sobre la carga electrostatica de la
superficie del TiO,. El punto isoeléctrico (el pH del punto de carga cero) del TiO, y las
bacterias E. coli es de 6.3 (Cho et al, 2004) y 2.6 (Sontakke et al.,, 2011),
respectivamente. En dimensiones de pH superiores a 6.3, tanto la bacteria E. coli y el
fotocatalizador tienen una carga negativa, ocasionando su repulsion electrostatica, lo
gue explica, a su vez, que en valores de pH 3.5 y 4.5 se encontré mayor inactivacion,
debido a las cargas opuestas en la superficie del fotocatalizador y los coliformes

fecales.

Como la mayor tasa de inactivacion de coliformes fecales se obtuvo a pH 3.5y 4.5,
asi como a 9.5, se estudio el efecto de estos valores iniciales de pH en conjunto con
dosis de H,0; en los tratamientos solar/H,O; y solar/TiO,/H,0,. Estudiando, también,
el efecto del pH inicial de 7.5, debido a que esté fue el valor promedio en la toma de
muestras del EMTB.
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6.1.2.4 Fotdlisis con peréxido de hidréogeno (Solar/H,0;) en

fotorreactor de 1/10 m?
Como se muestra en la Figura 20, la adicion de H,O, en muestras de EMTB de la
PTAR “Oriente” de Durango, México, y expuestas a radiacion solar con los
tratamientos solar/H,O,, mejoraron la inactivacion de coliformes fecales. La Figura
20a, muestra el efecto de H,O,=1 mM a valores de pH iniciales de 3.5, 4.5, 7.5y 9.5,
encontrando mayor inactivacion a pH=3.5, en la que la inactivacion del total de
coliformes fecales fue entre 30 y 45 min. La inactivacion fue mas eficiente en los
tratamientos con H,O,=5 mM (Figura 20b). La inactivacion del total de coliformes
fecales se alcanz6 con pH inicial de 3.5, 4.5y 7.5 en tiempos entre 1 y 5 min, 15y
30, 30 y 45 min, respectivamente. A pesar de que a una magnitud de pH=9.5 no se
inactivd el total de coliformes fecales al final del experimento (t=60 min), se
inactivaron 5.7 ciclos Log. Por otro lado, con H,0,=10 mM (Figura 20c) para todos
los valores iniciales propuestos de pH (3.5, 4.5, 7.5 y 9.5), se inactivd el total de

coliformes fecales en tiempos entre 1 y 5 min del experimento.

Rincén y Pulgarin (2004), estudiaron la influencia del H,O, (10 mg/L) en la
inactivacién de E. coli K-12 con radiacion solar. Los autores usaron reactores tipo
batch en botellas con 50 mL de agua con bacterias y simularon radiacién solar con
una lampara Hanau Suntest, inactivando 1 y 3 ciclos Log después de 60 y 180 min
de experimentacion, respectivamente. Garcia-Fernandez et al. (2012), inactivaron E.
coli K12 mediante ensayos llevados a cabo en reactores tipo batch, usando botellas
de vidrio de 250 mL, bajo radiacion solar en la Plataforma Solar de Almeria, Espafia.
Las botellas de vidrio con agua para desinfeccion y dosis de H,O, (10 mg/L) fueron
expuestas a la radiacion solar durante 5 h, logrando la inactivacion de 6Log de E. coli
K12. Bichai et al. (2012), usaron un fotorreactor CPC para tratamiento solar con
H.O, (5 y 10 mg/L) en la inactivacion de E. coli en efluentes municipales de aguas
reales, encontrando mejoria significativa de inactivacion bajo dosis de 10 mg/L (<3 h)

comparado con la dosis de 5 mg/L (<4 h).
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Figura 20. Inactivacion de bacterias coliformes fecales por fotolisis con H,0O, (solar/H,0,): a)
1 mM, b) 5 mMy c) 10 mM bajo el efecto del pH (3.5, 4.5, 7.5y 9.5) en EMTB de la PTAR
“Oriente” de Durango, México.
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Ortega-Gomez et al. (2014), utilizaron un fotorreactor tipo CPC para inactivacion de
E. coli y coliformes totales a pH neutro en efluentes municipales de una planta de
tratamiento de aguas residuales, reportando que el efecto sinérgico germicida de
radiacion solar UV-A (con lamparas LED) y 50 mg/L of H,O, logran la desinfeccion

completa de coliformes totales dentro de 120 min.

La presencia de H,O, incrementa la sensibilidad de las bacterias coliformes a la
radiacion solar. Este hecho sugiere fuertemente la presencia de un efecto perjudicial
y sinérgico de la radiacion solar y H202 que pueden explicarse de dos maneras
reciprocas: 1) el H,O, tiene una accion oxidativa directa sobre la bacteria,
ocasionando su debilidad y mayor sensibilidad al efecto fotolitico; 2) la radiacion solar

debilita las bacterias haciéndolas mas sensibles al H,O».

6.1.2.5 Fotocatalisis con perdxido de hidrogeno (Solar/TiO,/H,0;) en
fotorreactor de 1/10 m?
Como se muestra en la Figura 21, la adicion de H,O, bajo radiacion solar y
fotocatalizador en el tratamiento solar/TiO,/H,O, no mejoré la inactivacion de
coliformes fecales en EMTB de la PTAR “Oriente” de Durango, México, con respecto

al tratamiento solar/H->0,.

La Figura 21a, muestra el efecto de H,O,=1 mM a valores de pH inicial de 3.5, 4.5,
7.5y 9.5 en la muestra de EMTB. El mejor experimento de inactivacion fue a pH=3.5
en el que se inactivaron el total de coliformes fecales en la muestra de EMTB entre
15 y 30 min de experimentacion. Una vez terminado el experimento, al minuto 60 min
de reaccién a pH=4.5, 7.5 y 9.5, se logr6é disminuir 1.51, 0.32 y 0.67 ciclos Log de
coliformes fecales, respectivamente. Un comportamiento similar de inactivacion bajo
estos valores de pH inicial se observé con H,0,=5 mM (Figura 21b), a diferencia de
los tiempos menores a pH=3.5 donde la inactivacion total se alcanzé entre 1 y 5 min
de reaccion; en el resto de los experimentos a pH=4.5, 7.5 y 9.5 se alcanz6 a
disminuir 1.55, 0.61 y 2.45 ciclos Log, respectivamente, al finalizar los experimentos

(60 min de reaccién).
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Figura 21. Inactivacion de bacterias coliformes fecales por fotocatalisis con H,0O,

(solar/TiO,/H,0,): a) 1 mM, b) 5 mM y c) 10 mM bajo el efecto del pH (3.5, 4.5, 7.5y 9.5) en
EMTB de la PTAR “Oriente” de Durango, México.
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Caso contrario se presenté bajo dosis de H,0,=10 mM (Figura 21c) en el que la
inactivacion del total de coliformes fecales se observd entre 1 y 5 min de
experimentacion con pH=3.5, 4.5y 9.5; en el experimento con pH inicial de 7.5 (sin
modificar el pH del EMTB) al finalizar el experimento (60 min) se inactivaron 3.92

ciclos Log de coliformes fecales.

Rincén y Pulgarin (2004), reportaron la influencia de H;O, (10 mg/L) en la
inactivacion de E. coli K-12 mediante radiacion solar simulada en presencia de TiO,
(1 g/L), alcanzando una tasa de inactivacion de 7 ciclos Log a los 40 min de
tratamiento. A diferencia de esta investigacion, esos autores utilizaron un proceso de
fotocatélisis homogénea, modelos acuosos y radiacion solar simulada. Pablos et al.
(2013), evaluaron la eficiencia de algunas tecnologias fotoquimicas (UV-C, UV-
C/H,0,, UV-AITiIO, y UV-A/TiO2/H,02) como procesos de desinfeccion de efluentes
de una planta de tratamiento de aguas residuales, enfocandose en la inactivacion de
bacterias y en la posibilidad de lograr la oxidacion simultdnea de compuestos
farmacéuticos conocidos como microcontaminantes emergentes. Estos autores
reportaron un resultado similar al de esta investigacion, concluyendo que el sistema
UV-C/H,0, es la tecnologia mas adecuada para desinfeccion de agua, mostrando
alta eficiencia comparada con el proceso UV-A/TiO./H,0,. Al igual que en este
trabajo, la eficiencia obtenida fue mayor con el tratamiento solar/H,O, respecto al
tratamiento solar/TiO,/H,O, para la inactivacion de coliformes fecales en EMTB.

Lanao et al. (2010), inactivaron esporas Clostridium perfringens y sus resultados
muestran que el tratamiento luz/H,O,/TiO, no contribuye en el mejoramiento para la
desinfeccién comparado con los sistemas luz/TiO; y luz/H,O,. Ademas, es posible
que las moléculas de H,O, presentes en las muestras de EMTB pudieran llenar los
espacios en la superficie de TiO, y, por lo tanto, que la eficacia del tratamiento

solar/TiO,/H,0, sea menor a la del tratamiento fotocatalitico (solar/TiO5).
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6.1.2.6 Experimentos control en la oscuridad en fotorreactor con placa
plana de vidrio de 1/10 m?
Se realizaron experimentos control en la oscuridad de toda la serie de corridas
experimentales realizadas con H,0,, TiO, o TiO,/H,0, y bajo la influencia del pH,
encontrando que el uso de estos reactivos en ausencia de radiacion solar no muestra
ningun efecto sobre la inactivacion de los coliformes fecales. En el Cuadro 8, se
muestra el analisis del NMP/100 mL de coliformes fecales en una muestra de EMTB
con 10 mM de H,0,, realizando la prueba de inactivacion bacteriana bajo las mismas
condiciones en la oscuridad, observando un aumento del NMP/100mL a los 60 min
de experimentacion.
Cuadro 8. Experimento control en la oscuridad de coliformes fecales en EMTB de la PTAR

“Oriente” de Durango, México.
Tiempo (min) NMP/100 mL de coliformes fecales

0 9.0x10*
15 1.5x10*
30 4.3x10*
45 1.1x10°
60 1.1x10°

El aumento de la poblacion bacteriana en la muestra puede atribuirse al consumo de
materia organica sin causar efecto alguno del H,O, en ausencia de radiacion solar,
generando condiciones para replicacion de las bacterias coliformes en la muestra de
EMTB.

6.1.2.7 Andlisis de reactivacion de coliformes fecales
Para corroborar la inactivacion y muerte de las bacterias coliformes fecales en EMTB
de la PTAR “Oriente” de Durango, México, bajo los diferentes tratamientos, se
realizaron experimentos de reactivacién. EI Cuadro 9, muestra el NMP/100 mL de
coliformes fecales en la ultima muestra de cada experimento (t=60 min), conservada

en la oscuridad durante 24 h.
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Cuadro 9. Andlisis de reactivacion de coliformes fecales en EMTB de la PTAR de Durango,
México.

Fotoélisis Fotocatalisis
pHinici'Sll H.0O, pHfinal Coliformes fecales H Coliformes fecales
(mM)? NMP/100 mL final NMP/100 mL
t=60 min  Reactivacion* t=60 min  Reactivacion®

1 4.21 0 1.3x10° 3.79 0 1.3x10°
35 5 3.66 0 0 3.73 0 0
10 3.77 0 0 3.81 0 0

1 6.70 1.5x10° 4.3x10° 6.23 40 6.1x10*

4.5 5 6.30 0 0 6.26 1.5x10° 1.1x10*
10 6.15 0 0 5.91 0 0

1 8.63 1.5x10° 2.9x10* 8.44 1.1x10* 6.1x10*

7.5 5 8.54 0 1.6x10° 8.60  1.1x10* 1.1x10°

10 8.50 0 0 8.48 40 5.6x10*

1 9.09 4.3x10* 1.1x10* 9.16 1.1x10° 6.1x10°

9.5 5 8.86 0 0 8.96 7.0x10? 6.1x10°

10 9.12 0 0 9.00 1.5x10? 6.3x10°

'Andlisis realizado a la Gltima muestra de cada experimento (t=60 min) manteniéndola en la
oscuridad durante 24 h.
2mM: milimoles de H.,0..

Bajo los tratamientos solar/TiO,/H,O,, no se presenté reactivacion de coliformes
fecales con dosis de H,O,=5 y 10 mM a pH=3.5, asi como a pH=4.5 con dosis de
H,O,=10 mM. Los tratamientos solar/H,O, fueron mejores en relacion al
solar/TiO,/H,0,, sin reactivaciéon de coliformes fecales en los experimentos con dosis
de H,0,=5 mM a pH=3.5, 4.5 y 9.5; ademas, sin modificar el pH (7.5) del EMTB y
afadiendo H,0,=10 mM se logré la inactivacién y muerte de los coliformes fecales.

El Cuadro 9, también muestra el pH del EMTB al final de los experimentos, para los
tratamientos donde el pH inicial fue de 3.5, el pH final fue menor a 5.0. Por otra
parte, para los experimentos cuyo pH inicial fue 4.5, 7.5y 9.5, el pH final se encontré
en el intervalo de 5 a 10, cumpliendo con la normatividad mexicana NOM-003-ECOL-
1997 (SEMARNAT, 1997) para este parametro fisicoquimico.
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6.2 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DEL TiO,

6.2.1 Anélisis microestructural del fotocatalizador
La Figura 22, muestra difractogramas del TiO, comercial (J.T. Baker, USA)
impregnado sobre placas planas de vidrio (0.125mx0.08m) como soporte
fotocatalitico, sin previo tratamiento térmico (Figura 25a) y bajo tratamiento térmico a
500°C (Figura 22b), en donde las lineas en rojo corresponden al patrén de TiO,-
anatasa del fotocatalizador. Ambos difractogramas (Figura 22a y 22b) muestran
picos perfectamente definidos, confirmando la pureza del TiO,-anatasa, sin presentar
cambios en su estructura cristalografica a TiO,-rutilo. Es posible que el tratamiento
térmico a 500°C no alcance los cambios de fase esperados, debido a la necesidad de
un tratamiento térmico a mayor temperatura, como lo reportan Mendoza-Anaya et al.
(2004), después de una caracterizacion morfolégica y microestructural de TiO,,
encontrando a 500 °C solo la fase anatasa, a 600°C las fases anatasa-rutilo y bajo

tratamientos térmicos a 700 y 800 °C, el cambio total a la fase rutilo.
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Figura 22. Difractogramas de TiO, comercial J.T. Baker e impregnado sobre vidrio. a) Sin
tratamiento térmico y b) Con tratamiento térmico a 500°C. Las lineas en rojo corresponden al
patron de TiO,-anatasa y las oscuras al patrén TiO,-rutilo.

La Figura 23, muestra difractogramas del TiO, sintetizado por el método sol-gel a
partir de IPT como precursor e impregnado sobre placas planas de vidrio (0.125m x
0.08m) como soporte fotocatalitico, sin previo tratamiento térmico (Figura 23a) y bajo
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tratamiento térmico a 500°C (Figura 23b), en donde las lineas en rojo corresponden
al patrén de TiO,-anatasa y las oscuras al patron TiO»-rutilo del fotocatalizador,
mostrando, en ambos casos, una firme pelicula en la superficie soporte-
fotocatalizador, sugiriendo una alta pureza obtenida para TiO, por este método
(Figura 23a), lo que es congruente con lo reportado por otros autores (Sheng et al.,
2008), observando una excelente consistencia y ausencia total de desprendimiento

de particulas de TiO; de la superficie.
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Figura 23. Difractogramas de TiO, sintetizado a partir de IPT como precursor e impregnado
sobre vidrio. a) Sin tratamiento térmico y b) Con tratamiento térmico a 500°C. Las lineas en
rojo corresponden al patron de TiO,-anatasa y las oscuras al patron TiO,-rutilo.

La Figura 23b, muestra el difractograma con el TiO, sintetizado por sol-gel y su
posterior tratamiento térmico a 500°C, presenta ambas fases cristalograficas
(anatasa y rutilo) en sus picos caracteristicos, lo cual es consistente con lo reportado
por Alzamani et al. (2013), quienes sintetizaron TiO, a partir del precursor IPT bajo
tratamiento térmico a 500°C, empleando vidrio como soporte del fotocatalizador y
contrasta, a su vez, con lo reportado por Yu et al. (2006), quienes sintetizaron TiO; a
partir de la mezcla de tetrafluoruro de titanio y acido bérico a 60°C, fijandolo en fibra
de vidrio con el método de deposicion en fase liquida (LPD, por sus siglas en inglés),
encontrando sélo la fase TiO,-anatasa, bajo un tratamiento térmico similar a 300°C y
500°C.
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La Figura 24, muestra difractogramas del TiO, sintetizado por el método sol-gel, a
partir de TBT como precursor e impregnado sobre placas planas de vidrio (0.125m x
0.08m) como soporte fotocatalitico, sin previo tratamiento térmico (Figura 24a) y bajo
tratamiento térmico a 500°C (Figura 24b), en donde las lineas en rojo corresponden
al patrén de TiO,-anatasa y las oscuras al patron TiOg-rutilo del fotocatalizador,
mostrando, en ambos casos, una firme pelicula en la superficie soporte-

fotocatalizador.

Intensity

oy ; 4

el ’l =t b)

850 4 J‘ . \

800 4 \ - \

0 1 \ \

650 / 1 ‘”’\\h . ‘l

600 l WAL ¥ M

550 4 M\ 1 et N | SN
H‘ |

o] Mg

400 4 \‘

ol ﬁ'\‘\w A ’

2004 ‘M\ i ﬂ‘&'t\

150 “‘mw\w‘ 4\‘ A

1004 1 | | % AR " ‘

e S R | e s 9

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00
CuKa (1.541874A) 2theta

Figura 24. Difractogramas de TiO, sintetizado a partir de TBT como precursor e impregnado
sobre vidrio. a) Sin tratamiento térmico y b) Con tratamiento térmico a 500°C. Las lineas en
rojo corresponden al patrén de TiO,-anatasa y las oscuras al patron TiO,-rutilo.

La Figura 24a, muestra el difractograma obtenido para TiO2 sintetizado por sol-gel y
TBT como precursor, sin tratamiento térmico (25°C). Se observa la formacion de la
fase TiOz-anatasa, conforme a la intensidad de los picos caracteristicos obtenidos
bajo el angulo 2theta del andlisis por DRX, coincidiendo con Sheng et al. (2008),
quienes también determinan por DRX, bajo el angulo 2theta, la fase amorfa del vidrio
sobre el pico 22. Los difractogramas de la Figura 27, coinciden con la definicion del
difractograma reportado por Su et al. (2004), quienes sintetizaron TiO, a partir de
TBT como precursor, ademas de alcohol isopropilico y agua, bajo una relacion molar
1:2:100 para su posterior tratamiento térmico a 500°C; registrando angulos de

difraccion (2theta) de 25.65 y 27.51 para anatasa y rutilo, consistente con nuestros
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resultados sin tratamiento térmico (Figura 24a) y con tratamiento a 500°C (Figura
24Db).

La Figura 25, muestra la micrografia de TiO,/vidrio, a partir de TBT como precursor
por el método sol-gel, sin tratamiento térmico, obtenida por microscopia electrénica
de barrido (MEB), mostrando condiciones de emision y aumento de 10 kV x5000,
respectivamente, observando un tamafio medio de particula de niveles nanométricos,
consistente con otros autores (Yu et al., 2001), quienes caracterizaron el tamafo
promedio de particulas elementales para la fase anatasa en el fotocatalizador
sintetizado por el método sol-gel y TBT como precursor, reportando tamafios de

particula semiesféricas en el orden de 30-100 nm.

Figura 25. Micrografia de TiO,/vidrio, a partir de TBT como precursor, sin tratamiento
térmico, obtenida por microscopia electrénica de barrido (10 kV x5000).

6.2.2 Degradacién de fenol en modelos acuosos para actividades
fotocataliticas de TiO, en placa de vidrio de 1/100 m? sobre un

fotorreactor solar

6.2.2.1 Niveles de radiacion solar durante las pruebas de actividades

fotocataliticas en el fotorreactor solar de 1/100 m?
Las actividades fotocataliticas del TiO, en las placas de vidrio sin y con tratamiento
térmico a 500°C, se realizé eligiendo como modelo al fenol en solucion acuosa. Se
registraron los datos de radiacion utilizando un piranometro (Global Water’s, modelo
WE300 Solar Radiation Sensor, EUA), proporcionados por la SMAyYRN. La Figura 26,
muestra los niveles de radiacién solar en la Ciudad de Durango, México, registrados
en los dias de Octubre de 2012.
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Radiacién solar en Durango, México
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Figura 26. Niveles de radiacion solar en la Ciudad de Durango, México en diferentes dias del
periodo Octubre de 2012.

Los experimentos para la actividad fotocatalitica en la degradacién de fenol se
desarrollaron iniciando a las 14:00 h, tiempo local en los dias 23-26 de Octubre de
2012, asegurando la mayor cantidad de radiacion solar sobre la superficie de
TiO/vidrio. La radiacién registrada durante los experimentos fue de 757 a 805 w/m?,

mostrando el mismo comportamiento durante todas las pruebas experimentales.

6.2.2.2 Pruebas experimentales para actividad fotocatalitica
El Cuadro 10, muestra los porcentajes de degradacion de fenol durante la actividad
fotocacalitica del catalizador-soporte TiO»-vidrio, con fotocatalizador comercial y
sintetizado por el método sol-gel, asi como el efecto del tratamiento térmico a 500 °C.

Cuadro 10. Actividad fotocatalitica de TiO, (J.T. Baker y sintetizado por sol-gel) impregnado
en placas de vidrio de 0.125x0.08 m, en términos del porcentaje de degradacion de fenol.

TiO, comercial J. T. Sintesis de TiO; por sol-gel
Baker Precursor:
IPT TBT
Tratamiento 25 500 25 500 25 500
térmico (°C)
Tiempo (minutos) Concentracién de fenol (mg/L)
0 94.11
90 91.53 92.53 84.90 86.22 82.59 89.24
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El TiO, comercial J.T. Baker presento la menor actividad fotocatalitica, en este caso
afectando negativamente el tratamiento térmico a 500 °C, donde el porcentaje de
degradacion de fenol fue apenas del 1.68%, inclusive la placa sin tratamiento térmico
presentd la segunda menor eficiencia de degradacion de fenol con un 2.74%. El
tratamiento térmico en TiO, sintetizado por el método sol-gel con los precursores IPT
y TBT, también afecto6 la actividad fotocatalitica probablemente por la presencia de
TiO,-rutilo ya que, como se reporta en la literatura especializada, el TiO, en fase
anatasa presenta mejores propiedades fotocataliticas, confirmando la mayor
actividad fotocatalitica del TiOjz-anatasa (12.24%) sintetizado con TBT como

precursor sin tratamiento térmico.

Los resultados del andlisis microestructural (DRX y MEB) del TiO, sintetizado por el
método sol gel, utilizando TBT como precursor sin tratamiento térmico a las placas
de TiO,-vidrio, mostraron que, ademas de presentar una mayor eficiencia en las
pruebas experimentales de actividades fotocataliticas, también permiten utilizar
eficientemente el sistema fotocatalizador/soporte (TiOz/vidrio) en la degradacion de
2,5-DCF en solucién acuosa por fotocatélisis solar heterogénea (seccion 6.3).

6.3 DEGRADACION DE 2,5-DICLOROFENOL EN SOLUCION ACUOSA EN
UN FOTORREACTOR DE PLACA PLANA DE VIDRIO DE 1 m?

6.3.1 Niveles de radiacién solar en la Ciudad de Durango, México
Se registraron los datos de radiacién utilizando un pirandémetro (Global Water's,
modelo WE300 Solar Radiation Sensor, EUA), proporcionados por la SMAyRN. La
Figura 27, muestra los niveles de radiacion solar en la Ciudad de Durango, México,
registrada en dias de Agosto-Octubre de 2013. La radiacién solar promedio en
condiciones de alta y baja intensidad de radiacién solar fueron 847.4 W/m? y 453.6
W/m?, respectivamente, para fotélisis y fotocatdlisis solar. Durante el periodo en que
se realizaron los experimentos se presentaron condiciones poco favorables en la
degradacion de 2,5-DCF, tales como alta nubosidad y fuertes vientos, sobre todo

durante las condiciones de alta intensidad, ocasionando desviaciones experimentales
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en la radiacion solar, asi como teniendo presencia de polvo durante los experimentos
para la inactivacion de coliformes fecales (seccion 6.1.2.1), asi como en las pruebas

de actividades fotocataliticas en la degradacion de fenol (seccién 6.2.1).

Radiacion Solar en Durango, México (Agosto-Octubre 2013)
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Figura 27. Niveles de radiacion solar en la Ciudad de Durango, México en diferentes dias del
periodo Agosto-Octubre de 2013.

6.3.2 Degradacion de 2,5-DCF en solucion acuosa

6.3.2.1 Fotdlisis solar en un fotorreactor de placa plana de vidrio de 1
m2
En la Figura 28, se muestra la variacion de DQO (mg/L) en funcién del tiempo, para
la degradacion de 2,5-DCF en solucién acuosa por fotdlisis, en condiciones de alta y
baja intensidad de radiacion solar. No obstante las marcadas diferencias
experimentales, no se distinguen cambios notables en el transcurso de la reaccion de
degradacion fotolitica en condiciones de alta (Figura 28a) y baja intensidad de

radiacion solar (Figura 28b).

Sin embargo, la variacion de DQO contra el tiempo para los experimentos llevados a
cabo a 26° y 355 L/h, en condiciones tanto en alta como en baja intensidad de
radiacion solar mostraron marcadas diferencias al final de la reaccion,
especificamente en el intervalo de 45-60 min; en el primer caso (Figura 28a) se
presentd un aumento de DQO, mientras en el segundo caso (Figura 28b) disminuy6
la DQO. La radiacién solar durante estos experimentos fue de 978 W/m?y 482 W/m?,
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a temperaturas de 29 °C y 21 °C, respectivamente; ademas el volumen evaporado

fue de 0.928 L y 0.508 L para los experimentos de alta y baja radiacién solar,

respectivamente.
Fotolisis, alta intensidad de radiacion solar
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Figura 28. Degradacion de 2,5-DCF en solucién acuosa durante 60min de reaccion, a
distintos &ngulos (°) y flujos (L/h) y C, de 2,5-DCF=covariable. a) Fotdlisis alta intensidad de
radiacion solar, b) fotélisis baja intensidad de radiacion solar.

Derivado de lo anterior, se puede afirmar que las condiciones de alta radiacién solar

y temperatura influyen poco en la degradacion de 2,5-DCF, presentando su mayor

efecto en el volumen de evaporacion teniendo como consecuencia la concentracion

de la muestra y el aumento de la DQO (Figura 28a); en el caso del experimento en
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baja intensidad, el efecto de la radiaciébn solar y temperatura también fue poco
significativo, tanto en la degradacién de 2,5-DCF como en la evaporacién de

muestra, presentando una disminucién de la DQO (Figura 28b).

6.3.2.2 Fotocatalisis solar en un fotorreactor de placa plana de vidrio

de 1 m?

En la Figura 29, se compara la variacién de DQO (mg/L) en funcién del tiempo, para
la degradacién de 2,5-DCF en solucibn acuosa por fotocatalisis solar, en
condiciones de alta (Figura 29a) y baja (Figura 29b) intensidad de radiacion solar.

Fotocatalisis, alta intensidad de radiacion solar
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Figura 29. Degradacion de 2,5-DCF en solucién acuosa durante 60min de reaccion,
mediante fotocatalisis a distintos angulos (°) y flujos (L/h) y C, de 2,5-DCF=covariable. a) alta

intensidad de radiacion solar, b) baja intensidad de radiacién solar.
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La variaciéon de DQO contra el tiempo para los experimentos llevados a cabo a 26° y
355 L/h, presentaron mayor degradacion de 2,5-DCF en condiciones de baja
intensidad de radiacion solar tanto por fotdlisis (Figura 28b) como por fotocatalisis
(Figura 29b). Aunque el porcentaje de evaporacion fue en promedio 13.5% mayor en
los experimentos de alta intensidad de radiacion solar con respecto a los de baja
intensidad, ambos por fotocatalisis solar, el porcentaje de degradacién de 2,5-DCF
fue en promedio mayor en los experimentos con alta intensidad de radiacion solar
(98%) frente a los de menor intensidad (80%), confirmando la influencia de la
radiacion solar sobre la activacién del fotocatalizador y en consecuencia para la

generacion de radicales OH® (Giménez et al., 1999; Bahnemann, 2004).

El Cuadro 11, muestra las eficiencias (en forma de porcentaje) de degradacion de
2,5-DCF en solucién acuosa por fotélisis y fotocatalisis solar, determinadas en
condiciones de alta y baja intensidad de radiacién solar (847.4 W/m? y 453.6 W/m?,
respectivamente), con pendientes (20° y 26°) y flujos establecidos (355 L/h y 407
L/h). Como se observa en el Cuadro 11, las eficiencias (%) de degradacion de 2,5-
DCF (por DQO, mg/L) en solucion acuosa por fotocatélisis solar, para condiciones de
alta intensidad de radiacion solar, son siempre superiores a las obtenidas a baja
intensidad, independientemente de la pendiente de la  superficie
fotocatalizador/soporte (TiOy/vidrio) y del flujo (L/h) elegido, lo que coincide con las
teorias de maxima eficiencia de degradacion de materia organica sobre TiO,, por
fotocatalisis solar heterogénea (Feitz et al., 2000; Zhao y Yang, 2003).
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Cuadro 11. Eficiencias de degradacion (%) de 2,5-DCF en solucion acuosa por fotdlisis y por
fotocatalisis solar (TiO,/vidrio, a partir de TBT como precursor), en condiciones de alta y baja
intensidad de radiacion solar.

Fotdlisis solar Fotocatalisis solar
(vidrio) (TiO,/vidrio)
Pendiente/Flujo [2,5-DCF]; Degradacion [2,5-DCF]; Degradacion
Exp (°) L/h (covariable) 2,5-DCF (covariable) 2,5-DCF
(mg/L) DQO (mg/L) DQO
(%) (%)

Exp®™@ 20 355 86.0 59.32 79.0 98.7°
Exp®™? 20 407 87.0 56.32 76.0 99.9"
Exp®™@ 26 355 92.0 70.7° 85.0 08.8°
Exp®™? 26 407 96.0 69.8° 85.0 94.1°
Exp”¥@ 20 355 90.0 56.7° 84.0 83.32
Exp"¥? 20 407 93.0 53.8° 98.0 82.6°
Exp"@ 26 355 73.0 68.5" 66.0 86.3"
Exp°®@ 26 407 80.0 66.3° 77.0 67.5

[2,5-DCF];: Concentracién inicial de 2,5-DCF en solucion acuosa (covariable).

Exp™@, Exp"™: Experimentos realizados en condiciones de alta y baja intensidad de
radiacion y temperatura.

(°): Pendiente de la superficie del reactor.

Error estandar: Desviacion estandar entre la raiz cuadrada del tamafio de la muestra

(a<b<c). En donde el error estandar promedio para ambas variables de respuesta es + 3.55.

6.4 ANALISIS CINETICO

6.4.1 Cinética de inactivacién de bacterias E. coli y coliformes totales en

EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafia mediante fotdélisis (UV-C) y

fotocatalisis (UV-C/TiO,/SiO,)
Se determinaron los pardmetros cinéticos para la inactivacion de bacterias E. coli y
coliformes totales en EMTB de la EDAR de Salamanca (Figura 30 y Figura 31), asi
como de la EDAR de Monleras (Figura 32), Espafia, mediante radiacion UV-C con
ausencia y presencia de fotocatalizador UBE, encontrando una cinética de reaccion
de primer orden (n=1) tanto por fotdlisis como por fotocatdlisis, para la inactivacion de
bacterias E. coli (Figuras 30a, 31ay 32a), asi como para la inactivacion de coliformes
totales (Figuras 30b, 31b y 32b).
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12 Cinética E. coli a)
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Figura 30. Cinética de inactivacion de bacterias: a) E. coliy b) CT en EMTB de la EDAR de
Salamanca, Espafia, por fotdlisis (UV-C) y por fotocatalisis (UV-C/TiO,/SiO,).
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Figura 31. Cinética de inactivacion de bacterias: a) E. coliy b) CT en EMTB de la EDAR de
Salamanca, Espafia, por fotdlisis (UV-C) y por fotocatalisis (UV-C/TiO,/SiO,) para

experimentos de repeticion.
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Figura 32. Cinética de inactivacion de bacterias a) E. coli y b) CT en EMTB de la EDAR de
Monleras, Espafia, por fotdlisis y fotocatalisis.
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El coeficiente de determinacién (R? calculado para todos los experimentos
realizados con EMTB de las EDAR de Salamanca y Monleras, Espafia, tanto para la
inactivacién de bacterias E. coli por fotdlisis: 0.9740<R? como por fotocatélisis
heterogénea: 0.9466<R? (Figuras 30a, 31a y 32a), asi como para la inactivacién de
coliformes totales por fotdlisis: 0.9539<R? como por fotocatalisis: 0.9636<R? (Figuras
30b, 31b y 32b), confirma el orden de la reaccion (n=1) y satisface el método gréafico
para el calculo de las constantes de velocidad, tanto para fotélisis (ket), cOmo para
fotocatélisis (krc).

Las constantes de velocidad obtenidas para la inactivacion de bacterias en EMTB de
las EDAR de Salamanca y Monleras, Espafia: E. coli por fotélisis mediante radiacion
UV-C (ker =0.5821 min™, 0.2995 min™ y 0.4076 min™), son mayores a las obtenidas
por fotocatalisis mediante el sistema UV-C/TiO,/SiO, (krc=0.4058 min™, 0.2615 min™
y 0.2503 min™) para la misma reaccién de inactivacién de E. coli (Figuras 30a, 31ay
32a). Por lo tanto se obtuvo el menor tiempo de vida media para inactivar las

bacterias por fotélisis (1=1.19 min, 2.3 min y 1.7 min), que la requerida por

fotocatalisis (t=1.71 min, 2.65 min y 2.77 min).

Las magnitudes de las constantes de velocidad promedio de inactivacion de E. coli
en EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafia fueron: kK'rr =0.4408 mint y
k'=c=0.3336 min™, por fotdlisis y fotocatalisis, respectivamente, y su correspondiente
vida media es 1.57 y 2.0 min. Los resultados de la constante de velocidad promedio
por fotdlisis en la inactivacion de E. coli en EMTB de la EDAR de Salamanca, (K'er
=0.4408 min™) asi como en EMTB de la EDAR de Monleras, Espafia (ker =0.4076
min™') son consistentes con lo reportado por Marugan et al. (2008), quienes
inactivaron E. coli en agua desionizada por fotélisis UV-C, en 1 L de solucién con 10°
UFC/mL de concentracion inicial, encontrando un orden de reaccion (n=1), y una
constante de velocidad de inactivacion de la bacteria kgr=0.440 min, después de 60

min de reaccion.

De acuerdo con lo anterior y teniendo como referencia las magnitudes de las
constantes de velocidad promedio; se observa una eficiencia comparativa de

inactivacién de E. coli en EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafia 24.32 % mayor
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por fotdlisis que por fotocatélisis y una eficiencia comparativa de 38.59 % mayor por
fotblisis con respecto a la fotocatalisis en la inactivacion de E. coli en EMTB de la
EDAR de Monleras, Espafia, no obstante que ambos PAOs sean muy efectivos en la
inactivacion de esas bacterias en tiempos cortos y que ambos cumplan, también, con
la normatividad establecida para la calidad del agua (MAGRAMA, 2007).

Las constantes de velocidad obtenidas para la inactivacion de bacterias en EMTB de
las EDAR de Salamanca y Monleras, Espafa: coliformes totales por fotolisis
mediante radiacién UV-C (ker =0.4904 min?, 0.3825 min? y 0.4781 min™), son
mayores a las obtenidas por fotocatélisis mediante el sistema UV-C/TiO,/SiO,
(kec=0.3535 min™, 0.3073 min? y 0.2996 min™®) para la misma reaccién de
inactivacion de coliformes totales (Figuras 30b, 31b y 32b). Por lo tanto se obtuvo el
menor tiempo de vida media para inactivar las bacterias por fotélisis (t=1.41 min,
1.81 min y 1.45 min), que la requerida por fotocatalisis (1=1.96 min, 2.26 min y 2.31

min).

Las magnitudes de las constantes de velocidad promedio de inactivacion de
coliformes totales, determinadas en este trabajo, fueron: k'gr =0.4364 min™ y
k' =c=0.3304 min™, por fotélisis y fotocatalisis, respectivamente, y su correspondiente
vida media es 1.59 y 2.1 min. De acuerdo con lo anterior y teniendo como referencia
las magnitudes de las constantes de velocidad promedio; se observa una eficiencia
comparativa de inactivacion de coliformes totales en EMTB de la EDAR de
Salamanca, Espafia, 24.29 % mayor por fotélisis que por fotocatélisis y una eficiencia
comparativa de 37.33 % mayor por fotolisis con respecto a la fotocatélisis en la

inactivaciéon de E. colien EMTB de la EDAR de Monleras, Espafia.

En el Cuadro 12, para su facil comparacion, se muestran las constantes de velocidad
de inactivacion de E. coli y coliformes totales en EMTB de las EDAR de Salamancay
Monleras, Espafia asi como sus respectivos valores de vida media (t12) obtendios

con los experimentos de fotdlisis (UV-C) y fotocatalisis (UV-C/SiO,/TiO5).
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Cuadro 12. Constantes de velocidad y vida media de los experimentos para la inactivacion
de E. coli y coliformes totales en EMTB de las EDAR de Salamanca y Monleras, Espafia.

Fotélisis Fotocatalisis
(UV-C) (UV-C/SIO,/TIOy)
EDAR . Ker T12 Krc T12
. Bacterias - _ . _
(Espaiia) (min™) (min) (min™) (min)
E. coli 0.5821 1.19 0.4058 1.71
CcT! 0.4904 1.41 0.3535 1.96
Salamanca
E. coli 0.2995 2.31 0.2615 2.65
CT? 0.3825 1.81 0.3073 2.26
E. coli 0.4076 1.70 0.2503 2.77
Monleras
cT! 0.4781 1.45 0.2996 2.31

CT*: Coliformes totales.

ker: Constante de velocidad de inactivacion fotolitica.
kec: Constante de velocidad de inactivacion fotolitica.
T12. Vida media.

6.4.2 Cinética de inactivacion de coliformes fecales en EMTB de la PTAR

“Oriente” de Durango, México mediante fotdlisis y fotocatalisis solar con

TiO; sobre vidrio (1/10 m?) en un fotorreactor solar
Las constantes de velocidad de inactivacion fueron calculadas como la pendiente de
la curva exponencial del NMP/100 mL de coliformes fecales en la muestra con
respecto al tiempo en cada experimento, para una cinética de primer orden. La
constante de inactivacion fue calculada para el tratamiento solar/H,O,, con H,0,=5
mM y pH inicial del EMTB de la PTAR de Durango, México de 4.5 y 9.5, donde los
coeficientes de determinacién para las cinéticas fueron 0.855<R?<0.935, siendo los
valores 0.2476 min™ y 0.2864 min™, respectivamente; ademas de sus vidas medias
de 2.78 min y 2.42 min que demuestran también la eficiencia de los experimentos.
Un trabajo de investigacion similar al nuestro es el de Bichai et al. (2012), quienes
utilizaron la fuente de radiacion solar natural y aguas residuales reales, reportando
valores de la constate de inactivacion k=0.0105 y 0.0068 min™ bajo dosis de 5y 10
mg/L de H,0,, respectivamente; sin embargo, sus valores de k son menores a los

reportados en esta investigacion debido principalmente a las diferencias entre aguas
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reales, su valor inicial de pH y dosis de H,0,, ocasionando por lo tanto en nuestro

trabajo, tiempos de inactivacion menores.

Las constantes de velocidad de inactivacion no fueron posibles de calcular en todos
los experimentos de este trabajo debido a que la cinética de inactivacion no se ajusté
a primer orden. En los experimentos bajo H,O,=1 mM, la variacion entre la
concentracion inicial (t = 0 min) y final (t = 60 min) fue minima (<1Log); por otro lado,
bajo dosis de H,0,=10 mM la inactivacion del total de coliformes fecales se alcanz6
en tiempos muy cortos (1 min a 5 min), por estas razones el coeficiente de

determinacion se alejé de 1, siendo aproximado a R?~0.7.

6.4.3 Cinética de degradacion de 2,5-diclorofenol en solucién acuosa

mediante fotolisis y fotocatdlisis solar (con TiO,) en un fotorreactor solar

de 1 m?
El Cuadro 13, muestra las constantes cinéticas para la degradacion de 2,5-DCF en
términos de DQO en solucion acuosa por fotdlisis (sobre placa de vidrio) y por
fotocatalisis solar (TiOy/vidrio, a partir de TBT como precursor), determinadas por la
cinética formal (ecuacion 22), para el caso de la fotdlisis (kr) y para fotocatélisis solar
heterogénea (kop). La degradacion sigue un orden de reaccion n=1, y como bien se
observa, los mejores resultados obtenidos (kop) corresponden siempre a
experimentos realizados por fotocatélisis en condiciones de alta intensidad de
radiacién solar (847.4W/m?) y de temperatura, superando, en todos los casos, las
correspondientes magnitudes obtenidas por fotocatélisis solar en condiciones de baja
intensidad de radiacion y de temperatura, asi como por fotdlisis (ki), manteniendo
relacion con las eficiencias de degradacion reportadas en la seccién 6.3.2.2 (Cuadro
11).

Las constantes operacionales (kop) obtenidas en esta investigacion (Cuadro 13), son
consistentes en orden y mayores en magnitud a las reportadas por otros autores en
la degradacion de fenol y clorofenoles. Lopez-Ojeda et al. (2011), estudiaron la
oxidacion fotoelectrocatalitica de fenol y de 4-clorofenol con un soporte de titanio
impregnado con TiO,, dando seguimiento a la degradacion en términos de DQO,
reportando constantes cinéticas de degradacion kep=2.17x10 y kqp=1.66x10"° min™,
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respectivamente. Por otra parte, Herrmann et al. (1999b), utilizaron un reactor solar
tipo CPC en la degradacion de 4-clorofenol en solucion acuosa con carbon activado y
TiO,, obteniendo constantes cinéticas en el orden de kqp=6.4x10" min™.

Cuadro 13. Constantes cinéticas de degradacion de 2,5-DCF en solucién acuosa por fotdlisis

y por fotocatalisis solar (TiO/vidrio, a partir de TBT como precursor), comparadas mediante
el estadistico t-Student, en términos de la variable de respuesta DQO.

Fotolisis solar Fotocatalisis solar Energia de
(vidrio) (TiO,/vidrio) activacion
Exp' T° ks Tin T Kop T Ea
) L/h  (°C) (min™) (min)  (°C) (min™) (min)  (kcal/mol)
20 355 21 0.0130+0.0051 53.32 18 0.0234+0.0069 29.62
20355 31 0.0146+0.0037 47.47 30 0.0999+0.0268 6.94 2133
20 407 19 0.0122+0.0018 56.81 20 0.0282+0.0020 24.58
20 407 30 0.0124+0.0017 5590 30 0.0880+0.0017 7.88 20-20
26355 19 0.0172+0.0028 40.30 18 0.0203+0.0022  34.14
26355 30 0.0195+0.0022 3555 28 0.0674+0.0164  10.28 2102
26 407 20 0.0125+0.0023 55.45 19 0.017740.0023 39.16 0197

26407 30 0.01584+0.0035 43.87 29 0.0615+0.0225  11.27

Constantes cinéticas obtenidas en 60min de reaccion para ambos procesos.

Covariables experimentales: Conc. inicial de 2,5-DCF, intensidad de radiacién solar y
temperatura.

Exp": Experimentos realizados en distintas condiciones de pendiente del reactor y flujo.

(°): Pendiente de la superficie del reactor.

E.: Calculada para fotocatdlisis solar a distintas T° (°C) e idénticas condiciones pendiente-
flujo.

ki Constante de velocidad para la fotdlisis.

Kop: Constante operacional para fotocatalisis.

El Cuadro 13, también muestra los valores de energia de activacion (Ea) del proceso
fotocatalitico para este estudio: E;=21.33 kcal/mol para 20° y 355L/h, E;=20.20
kcal/mol para 20° y 407L/h, E;=21.02 kcal/mol para 26° y 355L/h, y E;=21.97
kcal/mol para 26° y 407L/h, que mantienen dependencia con respecto a las
condiciones de pendiente y flujo del sistema heterogéno TiO./vidrio e indican,
también, la dependencia del proceso con la temperatura, lo cual es sefialado por
otros autores (Gaya y Abdullah, 2008), quienes reportan la dependencia

experimental de la actividad catalitica con la temperatura, en conformidad con la
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ecuacion (23 y 24) de Arrhenius para reacciones de primer orden (n=1). Los
resultados de energia de activacibn muestran un grado de comparacion con las
magnitudes de reportes tempranos de otros investigadores, quienes reportan la
energia de activacion para la degradacion de 4-clorofenol mediante fotocatalisis
homogénea utilizando TiO, Degussa P25 y su activacién con ldmparas que emiten
radiacion UV. Hofstadler et al. (1994), reportaron Ea=20.6 KJ/mol en el rango de
temperatura de 10-60 °C; afios después para la degradacion de 2,4-DCF, Chen y
Ray (1999), obtuvieron Ea=13.72 KJ/mol en el rango de temperatura de 15-50 °C.
Sin embargo, es posible que las diferencias en las energias de activacion
encontradas en este trabajo de investigacion se deban al fotocatalizador utilizado, al
tipo de contaminate organico (4-clorofenol, 2,4-DCF y 2,5-DCF), a la fuente de
energia para activar el fotocatalizador (UV vs radiacion solar) y el mas importante,
debido al tipo de proceso (homogéneo vs heterogéneo) y a la fuente de temperatura
(inducida en laboratorio vs ambiental) y al intervalo de temperaturas (en este trabajo
~20-30 °C).

6.5 ANALISIS ESTADISTICO

6.5.1 Analisis de varianza en la inactivacion de E. coli y coliformes

totales en EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafia mediante fotdlisis

(UV-C) y fotocatélisis (UV-C/TiO2/SiO,)
Se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA) por tiempos de muestreo al disefio
factorial 2x2 con covariable y mediciones repetidas en la inactivacién de E. coli y
coliformes totales presentes en EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafia, mediante
fotélisis (UV-C) y fotocatalisis (UV-C/TiO,/SiO,). EIl ANOVA se muestra en el Cuadro
11, donde se encontraron diferencias significativas (p<0.05) en la covariable
(UFC/100 mL iniciales) a los tiempos 1, 7, 10 y 20 min, menor significancia (p=0.1) se
observa en los tiempos 3 y 5 min. Estas diferencias se observan claramente en el
Cuadro 6 (seccion 6.1.1.2), en donde los datos de UFC/100 mL iniciales son todos
distintos (minimo 1.35x10* y maximo 7.0x10* UFC/100 mL). A los 15 min de
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experimentacién no se encontraron significancias debido a que el coeficiente de
variacion (CV) en las unidades UFC/100 mL a este tiempo (CV=0.80), es menor que
el CV al minuto 10 y 20 de iniciada la reaccion (Cv=1.01 y CV=1.98,

repectivamente), en donde se encontraron diferencias significativas.

El factor bacteria fue significativo (p<0.05) en los tiempos 1, 3, 7 y 10 min de
reaccion (Cuadro 14), menos significativo (p=0.1) lo fue al minuto 5, y no significativo
a los 15 y 20 min. La significancia del factor bacteria en los primeros tiempos de
reaccion se debe a que se inactivan, en algunos casos, mas de la mitad de las
bacterias (UFC/100 mL) encontradas en el tiempo inmediato anterior. Al minuto 15y
20, no se encontré significancia debido al escaso numero de bacterias presentes por
desactivar, menos de 400 UFC/100 mL, comparado con los primeros tiempos de
reaccion (Cuadro 4).

Cuadro 14. Analisis de varianza (ANOVA) de las mediciones repetidas de Escherichia coli y
Coliformes Totales a diferentes tiempos de reaccion.

Tiempo (min) 1 3 5 7

Fuente =5 p® F2 p° F2 p° F2 p°
PAO® 3.90 0.1426 0.71 0.4620 3.74 0.1487 26.96 0.0139
Bacteria 96.08 0.0023 97.32 0.0022 6.18 0.0888 24.65 0.0157
UFC/100 mL inicial® 11.23 0.0440 5.19 0.10712 7.43 0.0722 26.49 0.0142
Tiempo (min) 10 15 20

Fuente F p° F? p° F° p°

PAQO® 15.29 0.0297 1.20 0.3528 16.47 0.0270

Bacteria 25,61 0.0149 120 0.3528 1.83 0.2691

UFC/100 mL inicial® 11.51 0.0427 0.07 0.8052 34.95 0.0097

F?: Estadistico de Fisher

p®: Significancia

PAQ®: Proceso avanzado de oxidacion

UFC/100 mL inicial®: Unidades formadoras de colonias iniciales por cada 100 mL
(covariable).

El PAO fue también significativo para el ANOVA en las mediciones repetidas (Cuadro
14), en donde se cumple que p<0.05 a los tiempos 7, 10 y 20 min de reaccion. Estas
diferencias significativas se deben principalmente al mecanismo de inactivacion de
las bacterias, siendo mas eficiente el PAO mediante fotolisis UV-C (Benabbou et al.,

2007; Paleologou et al., 2007; Marugan et al., 2008), al disminuir la cantidad de
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bacterias por inactivar se presenta un aumento en la eficiencia de inactivacion en el
PAO por fotdlisis debido a la absorcién de la radiacion UV-C por parte del ADN de las
bacterias, alcanzando rapidamente su inactivacion; mientras en el caso del PAO por
fotocatalisis, las bacterias se inactivan en menor cantidad debido al tiempo que
transcurre hasta que tienen contacto con la superficie del fotocatalizador, momento
en que los radicales OH® causan dafio a la pared celular y por consecuencia se

alcanza su inactivacion.

En el Cuadro 15, se muestra el andlisis de varianza general aplicado al disefio
factorial 2x2 con covariable y mediciones repetidas, mostrando la covariable
(UFC/100 mL iniciales) con el tiempo una diferencia altamente significativa
(p<0.0001). Esta significancia se confirma en el Cuadro 14, donde la covariable
(UFC/100 mL iniciales) presenté mayor significancia en las mediciones repetidas
(p<0.05 en los tiempos de reaccion 1, 7, 10 y 20 min; p~0.1 en los tiempo 3 y 5 min).

Cuadro 15. Analisis de varianza (ANOVA) general para el disefio factorial 2x2 con covariable
y mediciones repetidas.

Fuente g.l.? scP CM°® F p°

A
Tiempo 6 8494802.9 1415800.5 0.43 0.8486
Tiempo* PAQ' 6 35307787.4 5884631.2 1.79 0.1575
Tiempo*Bacteria 6 20237858.9  3372976.5 1.03 0.4397
Tiempo* UFC/100 mL inicial® 6 183979011.0 30663168.6 9.34 <0.0001
Tiempo*PAO*Bacteria 6 18841046.2 3140174.4 0.96 0.4812
Error 18 59115274.3  3284181.9

g..% Grados de libertad.

SCP: Suma de cuadrados

CM°®: Cuadrados medios

F% Estadistico de Fisher

p°®: Significancia

PAO" Proceso avanzado de oxidacion

UFC/100 mL inicial’: Unidades formadoras de colonias iniciales por cada 100 mL
(Covariable).

En el Cuadro 15, se observa que las interacciones: Tiempo*PAO, Tiempo*Bacteria y
la triple interaccion: Tiempo*PAO*Bacteria, no presentan diferencias significativas,

debido a que tanto la bacteria E. coli como los coliformes totales se pueden inactivar
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totalmente, ya sea por fotolisis o por fotocatélisis y que los diferentes tiempos de

inactivacion total se atribuyen a la concentracion inicial de bacterias.

6.5.1.1 Comparacion de constantes ket y kec mediante la prueba t-
Student, obtenidas en la inactivacion de E. coli y coliformes totales en
EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafia mediante fotolisis (UV-C) y
fotocatalisis (UV-C/TiO,/SiO,)
El Cuadro 16, muestra la comparacion de las constantes cinéticas de velocidad de
inactivacion de bacterias coliformes en EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafia,
por PAO (fotdlisis y fotocatalisis). En el Cuadro 16a, se muestra el analisis de la
comparacion de las constantes cinéticas de inactivacion por PAO, para los
experimentos iniciales llevados a cabo por fotdlisis (ket) y por fotocatélisis (kec), Y el
Cuadro 16b, muestra el mismo andlisis para la repeticion de esos experimentos. Los
resultados muestran diferencias altamente significativas (p<0.0016) en la inactivacion
de E. coli y coliformes totales por fotolisis y por fotocatalisis (Cuadros 16a y 16b). Las
diferencias se pueden comprobar en las graficas de la cinética de reaccién (Figuras
30a, 30b, 31a y 31b), en donde la inactivacién total de E. coli y coliformes totales se
logré en menores tiempos de inactivacion por fotdlisis, originando con ello, menores
magnitudes de vida media (t) y mayores magnitudes de la constante fotolitica (kgt),
con respecto a la constante del proceso fotocatalitico (Kec).
Cuadro 16. Comparacion de las constantes cinéticas de inactivacion de bacterias coliformes

por tipo de proceso, mediante la prueba t-Student. a) Para experimentos iniciales, b) Para
repeticion de experimentos y c) Para constantes promedio.

Fotdlisis (FT) Fotocatalisis (FC) Pardmetros con prueba t-Student
Ker Krc
(min™) Error  Ob.2  (min™Y) Error  Ob? g.l”  tyiica tealc. p°

a)

E.coli 0.5821 0.05489 5 0.4058 0.02230 7 10 2.23 6.7927 0.00004
CT 0.4904 0.05387 6 0.3535 0.02172 7 11 2.20 5.8318 0.00011

b)

E.coli 0.2995 0.02076 7 0.2615 0.01519 8 13 2.16 3.9964 0.00152
CT 0.3825 0.03016 7 0.3073 0.02437 8 13 2.16  5.2556 0.00015

ker: Constante de velocidad (fotdlisis)

kec: Constante de velocidad (fotocatalisis)
Ob.%: Observaciones

g.l.>: Grados de libertad

p°: Significancia
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El Cuadro 17, muestra la comparacion de las constantes cinéticas de velocidad de
inactivacion de bacterias coliformes en EMTB de la EDAR de Monleras, Espafia, por
PAO (fotolisis y fotocatalisis). Los resultados muestran diferencias altamente
significativas (p<0.0016) en la inactivacién de E. coli y coliformes totales por fotdlisis
y por fotocatdlisis (Cuadro 17). Las diferencias se pueden comprobar en las gréficas
de la cinética de reaccion (Figuras 32a y 32b), en donde la inactivacion total de E.
coli y coliformes totales se logré en menores tiempos de inactivacion por fotdlisis.

Cuadro 17. Comparacion de las constantes cinéticas de inactivacion de bacterias en EMTB
de la EDAR de Monleras, Espafia.

Fotdlisis (FT) Fotocatalisis (FC) Parametros con prueba t-Student
Ker Krc
(min™) Error  Ob.2  (min™) Error  Ob2 g.l”  tyiica tealc. p°

a)

E.coli 0.4076 0.02893 6 0.2503 0.02659 7 11 2.2 4.005 0.00207
CT 0.4781 0.02948 6 0.2996 0.02245 7 11 22 4816  0.00053

ker: Constante de velocidad (fotdlisis)

krc: Constante de velocidad (fotocatalisis)

Ob.?* Observaciones

g.l.>: Grados de libertad

p°: Significancia

La comparacion de las constantes de velocidad por fotdlisis (ket) y fotocatélisis (kKec)
en la inactivacién de E. coli y coliformes totales, tanto en EMTB de la EDAR de
Salamanca como de Monleras, Espafia, mostraron diferencias altamente
significativas, por lo que se puede afirmar que el sistema de tratamiento previo de los
EMTB no afecta en el proceso de inactivacion mediante los PAO (fotdlisis y

fotocatalisis).

6.5.2 Analisis de varianza para la inactivacién de coliformes fecales en

EMTB de la PTAR “Oriente” de Durango, México en un fotorreactor solar
El Cuadro 18, muestra el andlisis de varianza realizado al disefio factorial 2x4x4 con
covariables durante los experimentos de inactivacion de coliformes fecales en EMTB
de la PTAR “Oriente” de Durango, México, en donde la variable de respuesta es el
NMP/100 mL de coliformes fecales, determinado a la muestra conservada en la
oscuridad durante 24 h (andlisis de reactivacion). EI ANOVA mostré diferencias

significativas (p<0.05) en los factores pH, H,O,, en la interaccion pH*H,0,, asi como
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en la covariable radiacion solar. En el factor PAO no se encontraron diferencias
significativas, sin embargo, las interacciones del PAO y los factores PAO*pH,
PAO*H,0, y la triple interaccion PAO*pH*H,O, presentaron diferencias altamente
significativas, teniendo consistencia con los principios tedricos del PAO por
fotocatalisis donde la generacion de radicales OH® se ve afectada entre otros
parametros por el pH (Friedman et al., 2010) y por la adicién de agentes oxidantes a

la muestra con el contaminante como el H,O, (Galvez et al., 2001).

Cuadro 18. Andlisis de varianza (ANOVA) para el disefio factorial 2x4x4 con covariables.

Fuente F* p°
PAO° (Fotdlisis o Fotocatalisis) 0.95 0.339
Factor pH 450 0.012
H,O, (Peroxido de hidrégeno) 3.26 0.039
C.” (Coliformes fecales al t=0) 2.73 0.112
Covariables Temperatura 243 0.132
Radiacion solar 7.86 0.010
Evaporacion 247 0.129
PAO*pH 4.31 0.015
PAO* H,0, 6.43 0.002
Interacciones entre factores pH* H,0, 4.48 0.001
PAO*pH* H,0, 3.99 0.003
Temperatura*PAO 0.10 0.756
Interacciones entre covariables  Temperatura*Radiacion solar 0.21 0.652
Radiacién solar*Evaporacion 1.21 0.281

F?: Estadistico de Fisher

p°: Significancia

PAO®: Proceso avanzado de oxidacion

C.%: NMP/100 mL inicial, Unidades formadoras de colonias iniciales por cada 100 mL.

6.5.2.1  Superficie de respuesta para la inactivacion de coliformes
fecales en EMTB de la PTAR “Oriente” de Durango, México con un
fotorreactor solar
La Figura 33, muestra graficas tridimensionales de superficie de respuesta
representando interacciones entre los parametros (pH inicial y dosis de H,O,) que
influyen en la inactivacion fotolitica (33?2) y fotocatalitica (33b) de coliformes fecales
en EMTB de la PTAR de “Oriente” de Durango, México.
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Figura 33. Superficie de repuesta para la inactivacion de coliformes fecales en EMTB de la
PTAR “Oriente” de Durango, México por a) fotdlisis y b) fotocatélisis.
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En la superficie de respuesta para fotdlisis (Figura 33a) como para fotocatalisis
(Figura 33b), el porcentaje de inactivacion de los coliformes fecales incrementa
conforme el pH inicial del EMTB de la PTAR “Oriente” de Durango, México, y se
ajusta a valores lejanos de la neutralidad (acido o alcalino), en ambos casos
conforme se incrementa la dosis de H,O, (0 a 10 mM).

El polinomio que expresa el porcentaje de inactivacion de coliformes fecales
mediante el proceso de fotolisis (ecuacion 32) y fotocatalisis (ecuacion 33) son los
siguientes:

% inactivacion de CF = 130.0788 - 18.8969*(pH) + 3.1877*(H,0,) + 1.3982*(pH)? +
0.0557*pH*H,0, - 0.0363*(H,0,)*

(ec. 32)

% inactivacion de CF = 123.2723 - 17.0881*(pH) + 2.3151*(H,0,) + 1.1262*(pH)? +
0.2513*pH*H,0; - 0.0986*(H,0,)?

(ec. 33)

6.5.3 Andlisis de varianza en la degradacion de 2,5-Diclorofenol

mediante fotolisis y fotocatélisis solar (con TiO,) en un fotorreactor solar

de 1 m?
En esta seccidén se muestra el analisis de varianza para el disefio experimental en la
degradacion de 2,5-DCF. Se plantearon dos disefios, el primero fue un disefio
factorial 2° con covariables donde la variable de respuesta fue el porcentaje de
degradacion de 2,5-DCF al final de la reaccion 60 minutos (seccion 6.3.4.1), el
segundo fue un disefio factorial 2° con covariables tendiendo como variable de
respuesta la degradaciéon de 2,5-DCF en términos de la DQO a los tiempos 0, 15, 30,

45 y 60 minutos de reaccion (seccion 6.3.4.2).

6.5.3.1 Disefio factorial 2% con covariables
El Cuadro 19, contiene el andlisis de varianza para el disefio factorial 2° con

covariables, teniendo como variable de respuesta el porcentaje de degradacion de
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2,5-DCF, dando seguimiento a la reaccién en términos de la DQO. Se encontr6
diferencia significativa (p~0.1) en el factor PAO, mostrando consistencia este
resultado con los porcentajes de degradacion de 2,5-DCF donde fueron mayores
siempre por fotocatalisis (Cuadro 11), bajo los diferentes niveles de flujo (355 L/h y
407 L/h) y angulo de inclinacién de la placa con el TiO,, siendo esta la razén por la
que los factores Al y Q (Cuadro 19) no mostraron significancias.

Cuadro 19. Anadlisis de varianza para el porcentaje (%) de degradacion de 2,5-DCF en
solucion acuosa por fotdlisis y por fotocatalisis solar, realizado mediante un disefio factorial

23 con covariables.

Variable de respuesta: DQO (mg/L)

Factores g.l SC CM F p

PAO 1 522.776111 522.776111 3.75 0.0767
Q 1 221.449986 221.449986 1.59 0.2314
Al 1 282977471 282.977471 2.03 0.1796
rad 1 416.675386 416.675386 2.99 0.1094
te 1 915.380962 915.380962 6.57 0.0249
Q*Al 1 1766.31192 1766.31192 12.67 0.0039
PAO*Q*Al 1 1527.60788 1527.60788 10.96 0.0062
te*PAO 1 1119.47799 1119.47799 8.03 0.0151
rad*PAO*Q*Al 4 2993.08646 748.271616 5.37 0.0103
Q: Flujo.

Al: Angulo de inclinacion de la superficie del reactor solar.
PAO: Proceso de oxidacion (fotdlisis o fotocatalisis solar).
rad: Intensidad de radiacion solar.

te: Temperatura.

g.l: Grados de libertad.

SC: Suma de cuadrados

CM: Cuadrados medios.

F: Estadistico de Fisher.

p: Diferencia significativa.

Las covariables donde se encontraron diferencias significativas fueron la radiacién
solar y la temperatura, influyendo la primera directamente sobre el proceso de
degradacion a causa de la activacion del TiO, mediante fotones y por tanto, en la
formacion de radicales OH® altamente reactivos; la significancia de la segunda
covariable ademas de la interaccion te*PAO se debe probablemente a su influencia

sobre la evaporacion, causando una reconcentracion de 2,5-DCF, ya que la
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velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifican apreciablemente con la

variacion de la temperatura (Géalvez et al., 2001).

Los factores de flujo y angulo de inclinacion no mostraron diferencias significativas,
sin embargo, las interacciones entre ambas (Q*Al) asi como la triple interaccién entre
los factores PAO*Q*Al fueron altamente significativas, p=0.0039 y p=0.0062,
respectivamente, destacando el efecto conjunto de la captacion de fotones para
activar el TiO, de acuerdo al angulo de inclinacién, asi como el tiempo de contacto
entre el 2,5-DCF en solucién acusa y el TiO, dependiendo del flujo, sobre la
eficiencia (%) de degradacion del contaminante, confirmando lo anterior con la
interaccion rad*PAO*Q*Al (p=0.0103).

6.5.3.2 Disefio factorial 2% con covariables y con mediciones repetidas
El Cuadro 20, contiene el andlisis de varianza para el disefio factorial 2° con
covariables y mediciones repetidas, teniendo como variable de respuesta la DQO
(mg/L) durante sus mediciones en los tiempos experimentales 15, 30, 45 y 60 min de
reaccion. Se muestran diferencias altamente significativas (Cuadro 17) de las
mediciones de DQO (mg/L) al tiempo (t) con respecto al factor PAO (interaccién
t*PAO, p=0.0016), a las covariables intensidad de radiacion solar (interaccién te*rad,

p=0.0011) y con respecto a la temperatura (interaccion t*te, p=0.033).

La interaccion de las covariables radiacion solar y temperatura, cada una con el
factor PAO y el tiempo (t), mostraron diferencias altamente significativas: interaccion
t*rrad*PAO y t*te*PAO con p=0.0028 y p=0.0021, respectivamente. Por ultimo, la
triple interaccion tanto de los factores con el tiempo (interaccion t*PAO*Q*Al,
p=0.0003) y la covariable radiacién solar (interaccién t*rad*PAO*Q*Al, p=0.0141)

también presentaron diferencias altamente significativas.

El ANOVA del disefio factorial 2° con covariables, teniendo la variable de respuesta
el porcentaje de degradaciéon de 2,5-DCF (Cuadro 16), asi como el ANOVA del
disefio factorial 2% con covariables y mediciones repetidas con la DQO (mg/L) como
variable de respuesta (Cuadro 20), muestran consistencia en los factores, en las

covariables y entre las diferentes combinaciones de interacciones (dobles, triples y
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cuadruples) que fueron significativos, confirmando su efecto en la degradacion de
2,5-DCF durante el transcurso de la reaccion.
Cuadro 20. Andlisis de varianza para la degradacion de 2,5-DCF en soluciéon acuosa con el

tiempo, por fotdlisis y por fotocatalisis solar, realizado mediante un disefio factorial 2° con
covariables y con mediciones repetidas.

Variable de respuesta: DQO (mg/L)

Factores g.l SC CM F p
t*PAO 3 751.684219 250.561406 6.23 0.0016
t*rad 3 796.351192 265.450397 6.60 0.0011
t*te 3 541.711720 180.570573 4.49 0.0089
t*PAO*Q*Al 3 958.046031 319.348677 7.94 0.0003
t*rad*PAO 3 680.932423 226.977474 5.64 0.0028
t*te*PAO 3 716.909478 238.969826 5.94 0.0021
t*rad*PAO*Q*Al 12 1243.347749 103.612312 2.58 0.0141
t: Tiempo

Q: Flujo.

Al: Angulo de inclinacion de la superficie del reactor solar.

PAO: Proceso de oxidacion (fotdlisis o fotocatalisis solar).

rad: Intensidad de radiacion solar.

te: Temperatura.

*. Interacciones entre los factores y/o entre los factores y las covariables.
g.I: Grados de libertad.

SC: Suma de cuadrados

CM: Cuadrados medios.

F: Estadistico de Fisher.

p: Diferencia significativa.

6.5.3.3 Comparacion de constantes de degradacion (ks y Kop) de 2,5-

Diclorofenol mediante la prueba t-Student
Se compararon las constantes de velocidad fotolitica (ki) y fotocatalitica (kop) en la
degradacion de 2,5-DCF, con iguales condiciones de operaciéon: angulo de
inclinacion, flujo y temperatura. Se calcularon los valores del estadistico t-Student de
acuerdo a la ecuacién (31), y con 8 grados de libertad, obteniendo la significancia en
el paquete estadistico Statistica 7. El Cuadro 21, muestra diferencias altamente
significativas en todas las comparaciones de acuerdo a los parametros establecidos,

confirmando la mayor eficiencia de degradacion de 2,5-DCF en todos los procesos
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mediante fotocatalisis (solar/TiO,) con respecto a la fotdlisis (solar), tanto en
condiciciones de alta como de baja intensidad de radiacion solar.
Cuadro 21. Constantes cinéticas de degradacion de 2,5-DCF en solucion acuosa por fotolisis

y por fotocatalisis solar (TiO,/vidrio, a partir de TBT como precursor), comparadas mediante
el estadistico t-Student, en términos de la variable de respuesta DQO.

Fotdlisis Fotocatalisis solar Paradmetros t-Student
Exp' T° ks T° Kop t p
(°) L/h (°C) (min®) (°C) (min?)
20 355 21 0.0130 18 0.0234 3.14 0.0138
20 355 31 0.0146 30 0.0999 5.61 0.0005
20 407 19 0.0122 20 0.0282 3.10 0.0145
20 407 30 0.0124 30 0.0880 7.12 0.0001
26 355 19 0.0172 18 0.0203 2.45 0.0400
26 355 30 0.0195 28 0.0674 7.22 0.0000
26 407 20 0.0125 19 0.0177 4.11 0.0034
26 407 30 0.0158 29 0.0615 5.04 0.0010

Constantes cinéticas obtenidas en 60min de reaccion para ambos procesos.

Covariables experimentales: Conc. inicial de 2,5-DCF, intensidad de radiacién solar y
temperatura.

Exp": Experimentos realizados en distintas condiciones de pendiente del reactor y flujo.

(°): Pendiente de la superficie del reactor.

p: Diferencias significativas respecto a las constantes cinéticas de ambos procesos (p<0.05).
ki Constante de velocidad para la fotdlisis.

Kop: Constante operacional para fotocatalisis.
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VIl. CONCLUSIONES

La completa inactivacion de bacterias E. coli y coliformes totales en EMTB de las
EDAR de Salamanca y Monleras, Espafia se puede alcanzar en 15 min por fotdlisis
(UV-C) y 20 min por fotocatalisis (UV-C/TiO,/SiOy).

Las constantes de velocidad en la inactivacion de bacterias E. coli y coliformes
totales en EMTB de las EDAR de Salamanca y Monleras, Espafia son mayores por
fotélisis (0.4076< k' =< 0.4781 min™) que por fotocatalisis (UV-C/TiO,/SiO,) indicando

mayor eficiencia del proceso sin fotocatalizador.

Los tiempos de vida media de 1.45 a 1.7 min en la inactivacion de bacterias E. coli y
coliformes totales en EMTB de las EDAR de Salamanca, asi como de Monleras,
Espafia confirman su inactivacion en tiempos cortos de experimentacion por fotolisis
(UV-C).

El proceso de fotdlisis (UV-C) mostré mayor eficiencia de inactivacion de bacterias E.
coli tanto en EMTB de la EDAR de Salamanca como de Monleras, Espafa siendo

24.32% y 38.59%, respectivamente, con respecto a la fotocatalisis (UV-C/TiO/SiO,).

El analisis de varianza para el disefio factorial 2x2 con covariable y mediciones
repetidas por tiempo mostr6 que la concentracién inicial de bacterias es una
covariable que influye en el transcurso del proceso de inactivacion y que las
unidades formadoras de colonias varian entre los tiempos de muestreo. Al comparar
las constantes cinéticas (krer VS krc) usando el estadistico t-Student, se obtuvieron
diferencias significativas (p<0.05) entre la fotdlisis y la fotocatalisis, confirmando las
diferencias entre los PAO para la inactivacion del total de bacterias E. coli y

coliformes totales.

Puede llevarse a cabo la inactivacion de bacterias E. coli y coliformes totales
presentes en EMTB, mediante radiacion UV-C, como proceso alternativo para
sustituir la cloracion, evitando la generacion de compuestos organoclorados y sus

riesgos asociados a la salud.
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Las constantes de velocidad de inactivacién de coliformes fecales (ker =0.2476 min™
y ket =0.2864 min™) en procesos de fotdlisis bajo dosis de 5 mM de H.O, en EMTB
con pH inicial de 4.5 y 9.5 respectivamente, demuestran la alta eficiencia de los
experimentos, alcanzando su inactivacion total a los tiempos entre 15 y 30 min a

pH=4.5y en el caso de pH=9.5 entre 45 y 60 min.

Las superficies de respuesta demostraron que bajo pH inicial del EMTB (3.5, 4.5, 7.5
y 9.5) y dosis de 10 mM de H,O, se pueden alcanzar mayores porcentajes de
inactivacion y muerte de coliformes fecales, tanto por fotélisis como por fotocatélisis

solar con TiO,.

La mejor condicion experimental para inactivacion de coliformes fecales en EMTB fue
obtenido con el tratamiento solar/H,O, sin modificar el pH inicial del efluente y
afladiendo 10 mM de H,O,, proceso en el que la inactivacion de las bacterias se

alcanzo entre 1 y 5 min de experimentacion, sin presentar reactivacion.

Se puede utilizar el proceso solar/H,O, como tratamiento terciario en la inactivacion
de coliformes fecales presentes en EMTB de la PTAR “Oriente” de Durango, México,
como proceso alterno a la cloracién evitando la formacion de compuestos
organoclorados, también para cumplir con la norma mexicana NOM-003-
SEMARNAT-1997 en el parametro de coliformes fecales.

Los difractogramas del sistema TiO,/vidrio a partir de TiO, sintetizado por el método
sol-gel y su posterior tratamiento térmico a 500 °C mostraron los picos caracteristicos

de las fases anatasa y rutilo.

Se confirma un tamafio de particula de niveles nhanométricos por MEB para TiO, sin
llevar a cabo tratamiento térmico alguno, para la generacion de la fase TiOj-anatasa

por el método sol-gel a partir de TBT como precursor.

La actividad fotocatalitica del TiO, sintetizado por el método sol-gel sin tratamiento
térmico, a partir de TBT como precursor, mostro en el sistema fotocatalizador/soporte
(TiO2/vidrio) el mayor porcentaje en la degradacion de fenol (12.24%) en solucion

acuosa por fotocatalisis solar heterogénea, demostrando que el tratamiento térmico a
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500°C no mejora la actividad fotocatalitica (5.17%) y confirma que la fase anatasa
presenta mayores propiedades fotocataliticas que la fase rutilo.

Las eficiencias de degradacion de 2,5-diclorofenol en términos de DQO (mg/L) en
solucion acuosa por fotocatalisis solar (>94.1%), en condiciones de alta intensidad de
radiacion solar fueron superiores a las obtenidas a baja intensidad,
independientemente del angulo de inclinacién (20° o 26°), de la superficie
fotocatalizador/soporte (TiO,/vidrio) y del flujo (355 L/h o 407 L/h) elegido.

Las constantes operacionales (0.0177min'lskops0.0999min'l) muestran la
dependencia del proceso de fotocatalisis solar, respecto a la intensidad de radiacion
solar (alta o baja) y a las condiciones experimentales (flujo y pendiente de la
superficie), siendo mayor (0.0880min‘15k0p50.0999min'1) conforme aumenta la
intensidad de radiacion solar y la temperatura, asi como con la menor pendiente de

la superficie (20°) sin influir el flujo de la solucién (355 L/h o 407 Lh).

Los andlisis de varianza arrojaron diferencias significativas (p<0.05) en el factor
(PAO), covariables (intensidad de radiacién solar y temperatura) y las interacciones
(Q*Al, PAO*Q*Al, temperatura*PAO y radiacion*PAO*Q*Al), confirmando su efecto
en la degradacién de 2,5-diclorofenol durante el tiempo de reaccion, asi como al final
de las pruebas experimentales.

La comparacion de las constantes cinéticas (ki vs Kqp) usando el estadistico t-
Student, mostraron diferencias significativas (p<0.05) entre la fotdlisis y la

fotocatalisis solar para la degradacion de 2,5-diclorofenol.
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VIll. RECOMENDACIONES

» A la EDAR de Salamanca, Espafa:

v’ Como proceso alternativo a la cloracion, aplicar radiaciéon UV-C en
tiempos cortos a los efluentes municipales tratados biolégicamente para
la inactivacion de bacterias E. coli y coliformes totales, de igual manera,
cumpliendo con la normatividad Espafiola segun el Real Decreto RD
1620/2007.

» Ala PTAR sector Oriente de Durango, México:

v Instalar un sistema de desarenado-desengrasado que permita retirar
los aceites y grasas en el tratamiento primario, para evitar su oxidaciéon
en el tratamiento biolégico y de esta manera disminuir los costos de
energia eléctrica suministrando menores dosis de aireacion.

v Como tratamiento alterno a la cloracién, cumpliendo con la norma
mexicana NOM-003-ECOL-1997, implementar el proceso de
desinfeccion de fotdlisis solar con dosis de 10 mM de H,O, mediante la
construccion de una rampa de concreto con orientacion solar optima
bajo un angulo de inclinacion de 20°. Esto permitira reducir los costos
de desinfeccion y evitar el riesgo de dafios a la salud y al medio
ambiente con la formacién de compuestos organoclorados.

» Generales:

v Estudiar la inactivacién de bacterias coliformes mediante la fotélisis y
fotocatalisis solar con Ag-TiO, para optimizar la influencia de variables
como el tiempo (t<60 min) de experimentacion y el uso de dosis de
peréxido de hidrogeno (H,0,<10 mM).

v' Aplicar la fotocatdlisis solar heterogénea en la degradacién de
compuestos organoclorados presentes en aguas reales que hayan sido
desinfectadas por cloracién en el tratamiento terciario.

v' Estudiar tanto la inactivacion de bacterias coliformes como la
degradacion de compuestos organicos por fotocatdlisis solar con TiO,

dopado con diferentes metales, ej. Ag, Cu, etc.
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X. ANEXOS

10.1 CALCULO DEL NUMERO DE REYNOLDS EN LA OPERACION DE
LOS REACTORES SOLARES

A continuacion se muestra el calculo del numero de Reynolds durante el
funcionamiento de los reactores solares para la inactivacion de coliformes fecales
(reactor de 1/10 m?), en la actividad fotocatalitica del TiO, sintetizado por el método
sol-gel (reactor de 1/100 m?) y en la degradacién de 2,5-diclorofenol (reactor de 1
m?). El nimero de Reynolds para una seccién no circular (Rajput, 2008) se obtiene

con la siguiente ecuacion (32).

DensxVel*Deq

Re = (32)

Visc

Donde Re es el numero de Reynolds, Dens es la densidad del fluido, Vel es la
velocidad de flujo, Visc es la viscosidad y D., es el diametro. Para una seccion

rectangular el diametro equivalente se calcula con la siguiente ecuacion (33).

_4xA

Deg = = (33)

Donde A es el area y P es el perimetro.

10.1.1 Reactor solar con placa plana de 1/10 m?
Las dimensiones del reactor solar de 1/10 de m? en la inactivacién de coliformes
fecales en EMTB de la PTAR Oriente de Durango, México fueron de 0.33 m x 0.3 m.

El didmetro equivalente fue:

_4xA  4x(033x03) 0396

D, = - - = 0.3142
€= "p T (033x2+03x2) 126 m

La densidad y viscosidad dinAmica del agua a 25 °C es de 0.000891 kg/m.s y 997.13
kg/m®, respectivamente. La velocidad de flujo fue de 163 L/h, es decir, 4.527x107°

m3/s.
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o, _ 99713+ 4527x10°° 03142 _ 15 02
€= 0.000891 Bl

10.1.2 Reactor solar con placa plana de 1/100 m?
Las dimensiones del reactor solar de 1/100 de m? para las pruebas de actividades

fotocataliticas fueron de 0.125 m x 0.08 m. El didmetro equivalente fue:

_4xA  4%(0125%0.08)  0.04

p, =4 _ = =0.0975
€= "p T (0.125x2 + 0.08x2) _ 0.41 m

La velocidad de flujo empleado fue de 172 L/h, es decir, 4.777x10™° m%/s.

99713 % 4.777x107° % 0.0975

Re = 0.000891 =521

10.1.3 Reactor solar con placa plana de 1 m?
Las dimensiones del reactor solar de 1/100 de m? para las pruebas de actividades

fotocataliticas fueron de 1.25 m x 0.8 m. El didmetro equivalente fue:

D _4xA  4x(125x08) 4 — 0.975
“="p T(125x2+08x2) 41 0™

Para una velocidad de flujo de 355 L/h, es decir, 9.861x10° m%/s:

99713 % 9.861x107° % 0.975

ke = 0.000891 = 107.59

Para una velocidad de flujo de 407 L/h, es decir, 1.13x10* m?/s:

99713 % 1.13x107* % 0.975

Re = 0.000891 =123.29
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10.2 ALGORITMO PARA EL ANOVA EN LA INACTIVACION DE E. coli Y
COLIFORMES TOTALES

A continuacién se muestra el algoritmo para el andlisis de varianza realizado al
disefio factorial 2x2 con covariable y mediciones repetidas para la inactivacion de
bacterias E. coli y coliformes totales en EMTB de la EDAR de Salamanca, Espafia. El
ANOVA se realiz6 en el paquete estadistico SAS system for windows 9.0 (SAS 2002-

2005) teniendo como variable de respuesta las UFC/100 mL de bacterias coliformes.

Title 'Inactivacidén de E. coli y coliformes totales en EMTB de la EDAR de
Salamanca, Espafia mediante fotdlisis UV-C y fotocatdlisis UV-C/Ti02/Si02';
Title 'Disefio factorial 2x2 con covariable y con mediciones repetidas';
title 'Factor 1: Proceso avanzado de oxidaciédn (PAO), niveles: fotdlisis
(FT) y fotocatalisis (FC)';

title 'Factor 2: Bacteria, niveles: E. coli (EC) vy coliformes totales
(CT) ';

title 'Covariable: tl= UFC/100 mL de bacterias coliformes al t=0min';

title 't2-t8 recuento de bacterias coliformes a los tiempos de
experimentacién 1, 3, 5, 7, 10, 15 y 20 min';

data;
input PAO $ Bacteria $ t1-t8;
intercep = 1;
mean = (tl + t2 + t3 + t4 + t5 + t6 + t7+t8) / 8;
cards;
FT EC 15500 7000 3000 500 300 0 0

FT CT 52000 32000 16500 2000 1400 500 0
FT EC 14500 10000 6000 2500 1200 450 200
FT CT 60000 43500 23000 5500 2050 1000 250
FC EC 23500 20000 6000 4000 2600 500 50
FC CT 70000 54500 25000 7500 5700 3000 300 O
FC EC 13500 5000 4000 2500 1000 500 200 50
FC CT 42000 38500 19000 3500 2500 1350 350 100
proc print;
run;

proc glm;

class PAO Bacteria;

model t2-t8=PAO Bacteria tl PAO*BRacteria;

repeated Tiempo 7 contrast(l);

means PAO Bacteria PAO*Bacteria / LSD;
run;

O O O o o
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10.3 ALGORITMO PARA EL ANOVA EN LA INACTIVACION DE
COLIFORMES FECALES

A continuacién se muestra el algoritmo para el andlisis de varianza realizado al
disefio factorial 2x4x4 con covariables para la inactivacién de bacterias coliformes
fecales en EMTB de la PTAR “Oriente” de Durango, México. El ANOVA se realiz6 en
el paquete estadistico SAS system for windows 9.0 (SAS, 2002-2005) teniendo como
variable de respuesta el NMP/100 mL de coliformes fecales determinado a la udltima
muestra de cada experimento después de 24 horas, es decir, al andlisis de
reactivacion de las bacterias.

Title 'Inactivacidén de coliformes fecales en EMTB de la PTAR de Durango,
México mediante fotdlisis y fotocatalisis solar';
Title 'Disefio factorial 2x4x4 con covariables';
title 'Factor 1: Proceso avanzado de oxidacién (PAO), niveles: fotdlisis
(FT) y fotocatdlisis (FC)';
title 'Factor 2: pH, niveles:3.5, 4.5, 7.5y 9.5)"';
title 'Factor 3: Perdxido de hidrdégeno (RO, niveles: 0, 1, 5y 10 mM )';
title 'Covariables: tl= NMP/100 mL de coliformes fecales al t=0min;
Te=temperatura; RS=Radiacidén solar y Evap=Evaporaciéon';
title 't6 recuento del NMP/100 mL de coliformes fecales 24 h después del
experimento en el andlisis de reactivacidén';
data;
title 'Covariables: Co, Radiacidén, Temperatura y Evaporaciéon';

input PAO $ pH AO tl t6 Te RS Evap;

cards;

FT 3.5 0 90000 60000 24 .46 998.97 135
FT 3.5 0 90000 58000 19.2 886.1 85

FT 4.5 0 430000 43000 18.69 880.68 135
FT 4.5 0 430000 43000 26.49 948.12 155
FT 7.5 0 230000 23000 20.3 799.4 145
FT 7.5 0 430000 43000 17.3 825.6 95

FT 9.5 0 90000 65000 23.99 808.74 130
FT 9.5 0 430000 43000 22.1 881.9 145
FC 3.5 0 230000 23000 24.4 902 125
FC 3.5 0 40000 4000 19.98 798.33 145
FC 4.5 0 140000 110000 19.22 946.14 125
FC 4.5 0 230000 110000 17.71 938.12 75

FC 7.5 0 40000 20000 21.4 775 115
FC 7.5 0 750000 60000 18.9 804 120
FC 9.5 0 40000 25000 25 939.56 115
FC 9.5 0 90000 70000 22.89 935.33 140
FT 3.5 1 150000 1100 30.72 922.15 90

FT 3.5 1 230000 1500 30.72 922.15 75

FT 4.5 1 2100000 430 30.72 922.15 130
FT 4.5 1 1500000 430 26.00 834 125
FT 7.5 1 430000 43000 26.00 834 115
FT 7.5 1 15000 15000 26.00 834 120
FT 9.5 1 1500000 11000 30.20 937.07 110
FT 9.5 1 1100000011000 30.20 937.07 110
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FT 3.5 5 230000 O 30.20 937.07 110
FT 3.5 5 90000 0 30.76 943.00 90
FT 4.5 5 30000 0 30.76 943.00 120
FT 4.5 5 23000 0 30.76 943.00 90
FT 7.5 5 4300000 2100000 25.19 978.56 140
FT 7.5 5 1500000 1100000 25.19 978.56 110
FT 9.5 5 4300000 O 25.19 978.56 100
FT 9.5 5 110000000 29.80 943.67 100
FT 3.5 10 90000 0 29.80 943.67 75
FT 3.5 10 43000 0 29.80 943.67 120
FT 4.5 10 43000 0 26.25 793.32 100
FT 4.5 10 230000 O 26.25 793.32 100
FT 7.5 10 1500000 O 26.25 793.32 90
FT 7.5 10 90000 0 25.19 604.96 110
FT 9.5 10 90000 0 25.19 604.96 95
FT 9.5 10 70000 0 25.19 604.96 100
HE 3.5 1 9000 1100 30 750 100
EC 3.5 1 4000 1500 30 750 120
EC 4.5 1 2100000 110000 30 750 30
EC 4.5 1 1500000 11000 30 775 140
HE 7.5 1 110000 11000 30 775 110
HE 7.5 1 430000 110000 30 775 120
EC 9.5 1 1500000 110000 30.00 840 100
EC 9.5 1 4300000 1100000 30.00 840 100
EC 3.5 5 1500000 O 30.00 840 100
7C 3.5 5 90000 0 30.00 746 100
HE 4.5 5 30000 11000 30.00 746 130
EC 4.5 5 23000 11000 30.00 746 100
EC 7.5 5 30000 110000 27.72 958.66 110
EC 7.5 5 230000 11000 27.72 958.66 115
I5C 9.5 5 1500000 1100 27.72 958.66 90
I5C 9.5 5 1100000011000 25.36 662.09 125
H© 308 10 150000 O 25.36 662.09 100
H© 308 10 110000 O 25.36 662.09 100
H© 4.5 10 43000 0 28.44 944.84 100
I5C 4.5 10 230000 O 28.44 944.84 110
I5C 7.5 10 1500000 110000 28.44 944.84 125
H© VoS 10 90000 2300 28.55 925.33 100
H© 9.8 10 90000 11000 28.55 925.33 90
9.5 10 70000 1500 28.55 925.33 150

HE
proc print;
run;

proc glm;

class PAO pH AO;

model t6= PAO pH AO tl Te RS Evap PAO*pH PAO*AO pH*AO PAO*pH*AO PAO*Te
PAO*RS RS*Te RS*Evap Te*Evap;

run;
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10.4 ALGORITMO PARA EL ANOVA EN LA DEGRADACION DE 2,5-
DICLOROFENOL

10.4.1 Disefio factorial 2% con covariables y mediciones repetidas
A continuaciéon se muestra el algoritmo para el andlisis de varianza realizado al
disefio factorial 2° con covariables y mediciones repetidas para la degradacién de
2,5-DCF en solucion acuosa. EI ANOVA se realizd en el paquete estadistico SAS
system for windows 9.0 (SAS, 2002-2005) teniendo como variable de respuesta la
DQO (mg/L).

Title 'Degradacién de 2,5-diclorofenol en términos de DQO mediante
fotdlisis y fotocatdlisis solar';
Title 'Disefio factorial 2° con covariables y mediciones repetidas';
title 'Factor 1: Proceso avanzado de oxidacién (PAO), niveles: fotdlisis
(FT) y fotocatalisis (FC)';
title 'Factor 2: Flujo (Q), niveles:355 y 407 L/h)';
title 'Factor 3: Angulo de inclinacién (AI), niveles: 20° y 26°)';
title 'Covariables: til= DQO (mg/L) al t=0min; te=temperatura;
rad=Radiacidén solar y eva=Evaporacidn';
title 'ti2-ti5: DQO (mg/L) a los tiempos 15, 30, 45 y 60 minutos';
data;

input PAO $ Q $ AT $ til-ti5 rad te eva;

intercep = 1;
cards;
FT 355 20 90 78 50 30 39 514 21 798
FT 355 20 86 68 53 32 47 371 21 558
FC 355 20 84 56 42 22 14 530 21 240
FC 355 20 93 65 63 52 18 466 18 318
FT 355 26 69 49 24 14 10 482 21 508
FT 355 26 73 54 38 22 23 475 19 868
FC 355 26 107 68 63 34 33 549 20 538
FC 355 26 66 44 26 13 9 403 21 478
FT 407 20 142 62 55 45 31 460 20 638
FT 407 20 93 67 54 49 43 501 19 823
FC 407 20 98 58 47 28 17 549 19 648
FC 407 20 87 64 51 44 29 356 22 497
FT 407 26 106 80 58 55 50 444 .06 21.7 608
FT 407 26 80 70 43 37 27 345.07 19.7 455
FC 407 26 87 56 51 33 30 410.7 21.13 508
FC 407 26 77 68 52 35 25 398.7 21.9 508
FT 355 20 98 54 47 45 36 922.15 30.72 958
FT 355 20 86 43 36 25 35 834 26 895
FC 355 20 79 30 9 4 1 937.07 30.2 1090
FC 355 20 80 46 24 13 0.01 943 30.76 928
FT 355 26 83 54 34 29 86 978.56 25.19 928
FT 355 26 92 60 41 37 27 943.67 29.8 928
FC 355 26 85 41 35 12 1 793.32 26.25 893
FC 355 26 86 33 15 8 3 604.96 25.19 788
FT 407 20 93 67 54 49 43 750 30 913
FT 407 20 87 75 48 37 38 775 30 928
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G 407 20 76 29 4 0.1 0.01 840 30 380
G 407 20 91 57 50 37 27 746 30 878
FT 407 26 107 63 50 52 36 958.66 27.72 1020
FT 407 26 96 64 41 37 29 662.09 25.36 748
I7C 407 26 85 35 13 1 5 944 .84 28.44 1198
G 407 26 92 33 16 11 15 925.33 28.55 918

proc print;
run;

proc glm;

class PAO Q AI;

model ti2-ti5=PAO Q AI til rad te eva PAO*Q PAO*AI PAO*Q*AI Q*AI
rad*PAO rad*PAO*Q te*PAO rad*PAO*Q*AI;

repeated Tiempo 4 contrast(l);

run;

10.4.2 Disefio factorial 2% con covariables
A continuacién se muestra el algoritmo para el andlisis de varianza realizado al
disefio factorial 2° con covariables y mediciones repetidas para la degradacion de
2,5-DCF en solucion acuosa. EI ANOVA se realiz6 en el paquete estadistico SAS
system for windows 9.0 (SAS, 2002-2005) teniendo como variable de respuesta el
porcentaje de degradacién de 2,5-DCF, medido en términos de DQO (mg/L).

Title 'Degradacién de 2,5-diclorofenol en términos de DQO mediante
fotdlisis y fotocatalisis solar';
Title 'Disefio factorial 2° con covariables';
title 'Factor 1: Proceso avanzado de oxidaciédn (PAO), niveles: fotdlisis
(FT) y fotocatédlisis (FC)';
title 'Factor 2: Flujo (Q), niveles:355 y 407 L/h)"';
title 'Factor 3: Angulo de inclinacién (AI), niveles: 20° y 26°)';
title 'Covariables: til= DQO (mg/L) al t=0 min; te=temperatura;
rad=Radiacidén solar y eva=Evaporacidén';
Title 'deg= Variable de respuesta % de degradacidén en términos de la DQO';
data;

input PAO $ Q $ AI $ til deg rad te eva;

intercep = 1;

cards;

FT 355 20 90 56.67 514 21 798
FT 355 20 86 45.35 371 21 558
FC 355 20 84 83.33 530 21 240
FC 355 20 93 80.65 466 18 318
FT 355 26 69 85.51 482 21 508
FT 355 26 73 68.49 475 19 868
FC 355 26 107 69.16 549 20 538
FC 355 26 66 86.36 403 21 478
FT 407 20 142 78.17 460 20 638
FT 407 20 93 53.76 501 19 823
FC 407 20 98 82.65 549 19 648
FC 407 20 87 66.67 356 22 497
FT 407 26 106 52.83 444.06 21.7 0608
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FT 407 26 80 66.25 345.07 19.7 455
G 407 26 87 65.52 410.7 21.13 508
I7C 407 26 77 67.53 398.7 21.9 508

FT 355 20 98 63.27 922.15 30.72 958
FT 355 20 86 59.30 834 26 895

G 355 20 79 98.73 937.07 30.2 1090
G 355 20 80 99.99 943 30.76 928

FT 355 26 86 3.49 978.56 25.19 928
FT 355 26 92 70.65 943.67 29.8 928
I7C 355 26 85 98.82 793.32 26.25 893
G 355 26 86 96.51 604.96 25.19 788

FT 407 20 93 53.76 750 30 913
FT 407 20 87 56.32 775 30 928
I7C 407 20 76 99.99 840 30 380
I7C 407 20 91 70.33 746 30 878

FT 407 26 107 66.36 958.66 27.72 1020
FT 407 26 96 69.79 662.09 25.36 748
EC 407 26 85 94.12 944.84 28.44 1198
EC 407 26 92 83.70 925.33 28.55 918

proc print;
run;
proc glm;
class PAO Q AI;
model deg=PAO Q AI til rad te eva PAO*Q PAO*AI PAO*Q*AI Q*AI rad*PAO
rad*PAO*Q te*PAO rad*PAO*Q*AI;

run;

10.5 CURVA DE CALIBRACION PARA CUANTIFICACION DE FENOL

Curva de calibracion Fenol
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