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SL
SMARTS
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UFC
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Organizacion de las Naciones Unidas

Parametro de forma en el modelo Weibull de desinfeccion
Tereftalato de polietileno

Procesos de Oxidacion Avanzados

Partes por millon

Partes por millon por volumen

Planta de tratamiento de agua residual

Policloruro de vinilo

Dosis de radiacion UV acumulada

Coeficiente de determinacion

Raiz del error cuadratico medio (Root Mean Square Error)
segundo

Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales

Sin fotocatalizador

Duracion del hombro (shoulder length)

Sin lampara

Modelo simple de transferencia radiativa atmosférica de radiacion
solar, Simple model of the atmospheric radiative transfer of
sunshine

Desinfeccion solar (Solar disinfection)

Especies

Secretaria de Recursos Naturales y Medio Ambiente

Tiempo

Transmitancia

Periodo de exposicion a la radiacion

Trihalometanos

Agencia de proteccion ambiental de los Estados Unidos (United
States Environmental Protection Agency)

Catalizador de TiO2 sobre malla de SiOz2, creado por industrias UBE
Unidades formadoras de colonias

Unidades formadores de colonias en el tiempo 0
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UV-A
UV-B
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UV-Vis
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W/m?2
WBCSD
WHO

Servicio geoldgico de los Estados Unidos

Radiacion ultravioleta

Radiacion ultravioleta A, entre 320-400 nm

Radiacion ultravioleta B, entre 280-320 nm

Radiacion ultravioleta A, entre 100-280 nm

Radiaciones ultravioleta y visible

Volumen total del reactor

Vatio por metro cuadrado

World Business Council For Sustainable Development

World Health Organization

Coeficiente adimensional cuyo valor corresponde a la profundidad
de la capa del agua en cm

Tiempo de tratamiento necesario para alcanzar la primer reduccion
decimal en la poblacion bacteriana

variable de respuesta

error del modelo matemético

media general del modelo matemética
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RESUMEN
La investigacion plasmada en esta tesis se dividié en dos etapas: la experimentacion

con radiacion solar y la experimentacion con radiacion ultravioleta.

La primera etapa se realiz6 en la ciudad de Durango, México, con muestras de agua
residual recogidas después del tratamiento biologico, en la Planta de Tratamiento de
Aguas Residuales Sur. Se trabajo con dos procesos diferentes: desinfeccion solar con
y sin adicion de H202 (UV-Vis y H202/UV-Vis) y fotocatalisis solar con y sin adicion de
H202 (TiO2/UV-Vis y TiO2/H202/UV-Vis). Ademas, se probaron 3 magnitudes de pH
inicial: 5, 7.5y 9. La desinfeccion se comprobé mediante la medicion del nUmero mas
probable de microorganismos coliformes fecales al inicio y en diferentes tiempos del
experimento. Los resultados muestran que solamente en uno de los tratamientos
propuestos (pH inicial 7.5, sin adicién de H202, en un proceso UV-Vis), el modelo
matematico de desinfeccion que mejor se ajusta a los datos es un modelo tradicional
de tipo lineal, arrojando una constante de reaccion k=0.04 min?t. El resto de los
tratamientos, presentan modelos de inactivacién del tipo lineal+hombro, bifasico o de
Weibull. Mediante el software SMARTS se ha calculado la dosis necesaria de radiacion
UV-A y UV-B necesarias para terminar con el hombro en los experimentos con ajuste

al modelo lineal+hombro.

La segunda etapa de la investigacion, con radiacion UV-C, se realiz6 en el Centro de
Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico del Agua de la Universidad de Salamanca,
Espafa. El disefio experimental considerd los mismos factores: tres magnitudes de pH
inicial (6, 7.5y 9) y dos dosis de H202 (0 y 0.5 mMol/L). Las muestras se tomaron de
la Estacion Depuradora de Agua Residual. Se midieron las UFC de Escherichia coli y
coliformes totales. En todos los casos, se obtuvieron R? superiores a 0.85 para el ajuste
de los datos al modelo lineal de orden 1. Las constantes de reaccion mas altas se
obtuvieron en el experimento TiO2/H202/UV-C con un pH inicial de 6 y fueron: 0.523

min para E. coliy 0.337 min‘! para coliformes totales.

Palabras clave: SMARTS, fotocatalisis, coliformes, dosis de radiacion, desinfeccion.
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ABSTRACT
Research portrayed in this thesis was divided into two stages: experimentation with

solar radiation and experimentation with ultraviolet radiation.

Research on solar radiation took place in Durango City, México, with municipal
wastewater samples picked after biological treatment from the South wastewater
treatment plant. Two different processes were tested: solar disinfection with and without
H202 addition (TiO2/UV-Vis y TiO2/H202/UV-Vis). Besides, 3 initial pH magnitudes were
tested: 5, 7.5 and 9. Disinfection was measured through fecal coliform most probable
number, taken at the beginning and different times of the experiment. Results show
that only for one of the treatments (initial pH 7.5, no H202 addition, UV-Vis process),
lineal model for disinfection adjust properly to data, yielding a reaction constant k=0.04
min-t. The rest of the experiments presented inactivation models of the lineal+shoulder,
biphasic and Weibull kinds. Through SMARTS software and considering atmospheric
conditions on the experiment day, incidence of solar UV radiation was estimated. Such
estimations allowed the calculation of UV-A and UV-B dose needed in order to

overcome the shoulder in experiments with lineal+shoulder disinfection model.

Second stage, with UV-C radiation lamps, was performed in the Centro de
Investigacion y Desarrollo Tecnologico del Agua, Universidad de Salamanca, Spain.
Experimental design considered the same factors: three pH magnitudes (6, 7.5 and 9)
and two H202 doses (0 and 0.5 mM/L). Samples were taken from the Estacion
Depuradora de Agua Residual in Salamanca, after biological treatment (activated
sludge), previous to chlorination. Escherichia coli and total coliform CFU were
measured and the beginning and in different times of the experiment. In all cases,
R?>0.8 were obtained for data adjustment to order 1 linear inactivation model. Highest
reaction constants we from the TiO2/H202/UV-C, initial pH 6 and were 0.523 min™! for

E. coli and 0.337 min- for total coliforms.

Key words: SMARTS, photocatalysis, coliforms, radiation dose, disinfection.

VI
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I. INTRODUCCION

En nuestro planeta, el agua es un recurso abundante. Por desgracia, la mayor parte
de ella es salada o esta congelada de forma permanente, por lo que no es utilizable.
Al final, lo que queda como agua dulce utilizable por los humanos es una pequefia
fraccion. En las Ultimas décadas, la presion sobre el recurso hidrico se ha visto
drasticamente incrementada por el aumento de la poblacién (sobre todo en zonas
urbanas) y las actividades industriales, es por ello que la conservacion de la cantidad

y calidad del agua es prioritario para sociedad y gobiernos.

Con miras a la reutilizacién del agua, existe una buena cantidad de métodos de
tratamiento para la remocion de contaminantes, entre estos, los Procesos de
Oxidacion Avanzados (POA). El presente trabajo pretende ahondar en el
entendimiento de los POA aplicados a la eliminacion de microorganismos coliformes
fecales presentes en agua residual municipal que ha recibido previamente un
tratamiento biolégico para la remocién de contaminantes y que pasara a una etapa de
cloracién. Aunque la cloracion presenta un alto poder antibacterial, las probadas
desventajas del método resultan un aliciente en la busqueda de alternativas que

permitan disminuir su uso en las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales del pais.

El presente trabajo se plante6 con la intencion de estudiar la respuesta a procesos de
fotdlisis y fotocatalisis solar y ultravioleta, de microorganismos coliformes presentes en
agua residual municipal tratada mediante procesos biologicos de lodos activados. Para
ello, se sometid a las muestras a procesos de fotdlisis y fotocatalisis, solar y UV, para
medir la respuesta de las poblaciones de microorganismos coliformes presentes en

ellas.
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Il. ANTECEDENTES
2.1 Agua

En nuestro planeta, el agua se encuentra en constante movimiento a traves del ciclo
del agua donde, ademas de moverse, cambia constantemente de estado de
agregacion, por lo que es facil encontrarla en forma de sélido, liquido o gaseoso. A
través del ciclo, se mueven aproximadamente 577,000 km3® de agua por afio.
(Klamerth, 2011).

Aunque la Asamblea General de la ONU reconocio en julio de 2010 el acceso a agua
limpia y saneamiento como un derecho esencial para la vida, se estima que todavia
hay 1.8 miles de millones de personas que beben agua de alguna fuente contaminada
con heces y se estima que para el 2025 la mitad de la poblacion mundial habitara
zonas con estrés hidrico (WHO, 2015).

La cantidad de agua en el mundo esta estimada en 1400 millones de km?, siendo casi
97% de ésta, agua salada. Lo restante es el agua dulce, de la cual 30% es agua
subterranea, 0.8% esté en el permafrost y sélo el 0.4% es agua superficial (Figura 1)
(WBCSD, 2005; Comision Nacional del Agua, 2012).

Agua dulce
2.5%

Aguas
superficiales y en
la atmosfera

Permafrost
0.8%

0.4%

Figura 1 Agua en el mundo

N
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La disponibilidad de agua de una region depende del balance de agua. Las reservas
de agua en el mundo son muy variadas, siendo Sudamérica la region con la mayor

cantidad de agua disponible (figura 2) (Comisién Nacional del Agua, 2012).
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Figura 2 Reservas de agua en el mundo
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2.1.1 Disponibilidad del agua en México

La disponibilidad de agua en México es muy variada (figura 3). Cuando la
disponibilidad por persona es inferior a las 1700 m2 por afio, se considera que existe
estrés hidrico. La disponibilidad de agua ha disminuido significativamente en todo el
mundo; en 1960 alcanzaba los 11,300 m? por persona y llegé a los 5,000 m? en el
2010. En México también ha habido una notable disminucién: de 17,742 m? por
habitante por afio en 1950, hasta 4,028 m® en 2012, considerado de baja
disponibilidad. Se estima que para el afio 2030, la disponibilidad de agua en el pais
alcance apenas los 3,430 m? por afio llegando a niveles inferiores a los 1,000 m?3 en
algunas regiones, lo que se considera como escasez grave (Comision Nacional del
Agua, 2013).
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Regidn hidroldgico-administrativa (RHA):

I Peninsula de Baja California; II Noroeste; I1I Pacifico Norte; IV Balsas: V Pacifico Sur; VI Rio
Bravo; VII Cuencas Centrales del Norte; VIII Lerma-Santiago-Pacifico; IX Gelfo Norte; X Golfo
Centro; XI Frontera Sur; XII Peninsula de Yucatan; X1II Aguas del Valle de Meéxico.

Figura 3 Disponibilidad natural media per capita por region hidrolégico-administrativa, 2012

El balance de agua en México se calcula considerando que cada afio se reciben, en
forma de precipitacion, unos 1,489 km3; sin embargo, la mayor parte (71.6%) regresan
a la atmésfera en evapotranspiracion. La otra entrada al balance la constituye la
importacién de agua de alrededor de 50 km3. La exportacion, de 0.432 km? hacia los
Estados Unidos, representa una salida del sistema. Por tanto, el balance anual de agua
en el pais es de 471.5 km? disponibles en promedio anual (Comisién Nacional del
Agua, 2013).

En el estado de Durango, se ha calculado el balance hidrico para el afio 2014 (496.6
mm de lluvia) como sigue: 61.33 km? de agua entraron en el balance por medio de la
lluvia, se perdieron 49 km? por evaporacion y 11 km® hacia otros estados por lo que
han quedado disponibles solamente 1.33 km® (Comisiéon Nacional del Agua, 2012,
2009).

2.1.2 Usos del agua en México

Registro publico de Derechos de agua clasifica los usos del agua en 12 rubros que se
agrupan en cinco grandes grupos: agricola, abastecimiento publico, industria
autoabastecida y generacién de energia eléctrica (exceptuando hidroelectricidad),
corresponden a los usos consuntivos mientras que el hidroeléctrico se contabiliza a

aparte por corresponder a un uso no consuntivo.

__
4



Cynthia M. Nufiez NUfiez IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

Del agua concesionada para usos consuntivos, 63% es superficial y 37% subterranea.
De los usos consuntivos, el agricola es el mayor consumidor del recurso (76%),
mientras que el segundo consumidor es el abastecimiento publico (tabla 1)
(CONAGUA, 2013).

Tabla 1 Distribucion de los volimenes concesionados por uso consuntivo

Uso Porcentaje de extraccion
Agricola 76.7
Industria autoabastecida 4.1
Abastecimiento publico 14.1

Energia eléctrica excluyendo -
hidroelectricidad '

Fuente: Comision Nacional del Agua

El abastecimiento publico se refiere a la red de agua potable que abastece casas y
diversas industrias y servicios conectados a la red. La mayor parte del agua destinada
a este uso es del tipo subterranea (62.2% del volumen). Los servicios de agua potable,
drenaje, alcantarillado, tratamiento y posterior disposicion de agua residual en México

estan a cargo de los municipios.

2.1.3 Agua residual municipal

El crecimiento de la poblacion en Latinoamérica, especialmente en las areas urbanas,
ha provocado que se busque cubrir la demanda de agua de la poblacion, pero se ha
descuidado el tratamiento del agua residual municipal (ARM) generada (Noyola et al.,
2012).

Las aguas residuales municipales provienen de viviendas, edificios publicos y de la
escorrentia recolectada por el drenaje. Los principales contaminantes presentes en
esta agua son nutrimentos (nitrégeno y fosforo), organismos patdgenos (tabla 2),
materia organica, detergentes, metales pesados, sustancias organicas sintéticas,
hormonas y productos farmacéuticos (Rosal et al., 2009; Ferreira da Silva et al., 2006).

En el pais, durante el 2013, operaron 2287 plantas de tratamiento de aguas residuales
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(PTAR) municipales que trataron un caudal de 105.9 m?/s, la mitad de los 211.1 m?/s

gue se recolectaron en los sistemas de alcantarillado (tabla 3) (CONAGUA, 2013).

Tabla 2 Agentes patdgenos potencialmente presentes en agua residual municipal sin tratar

Escherichia coli
Leptospira (spp.)
Salmonella typhi

Bacterias Salmonella (2,100 serotipos)
Shigella (4 spp.)
Vibrio cholera
Balantidium coli
Protozoarios Cryptosporidium parvum

Entamoeba histolytica
Giardia lamblia
Ascaris lumbricoides
Helmintos Trichuris trichiura
Taenia solium
Enterovirus
Virus Hepatitis A
Rotavirus

Al 2017, el numero de PTAR en México se habia elevado hasta 2,526 en todo el pais,
que trataron el 63% del agua residual municipal colectada en el sistema de
alcantarillado, unos 136 m®/s (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales,
2018). En el 2017, se produjeron en el pais 7.41 miles de hm?3 (234.9 m3/s) de agua
residual municipal. De éstos, 6.79 miles de hm® se colectaron en el sistema de
alcantarillado, pero solamente 4.28 miles de hm? fueron tratados (tabla 3). Del agua
no tratada, una buena parte se descarga en cuerpos de agua o se usa en el riego de
cultivos (Noyola et al., 2016). La contaminacién fecal que entra en cuerpos de agua a
través de ARM no tratada o tratada inadecuadamente, crea condiciones para la
diseminacion de patégenos. Las infecciones se dan principalmente mediante la ingesta
de agua, pero deben considerarse también como posibles portadores frutas y verduras

regadas con el agua contaminada (Atlas y Bartha, 2002).

Tabla 3 Agua residual municipal en México, 2013 y 2017

2013 2017
, 7.26 miles de hm?afio 7.41 miles de hm?3
Aguas residuales
(230.2 m¥/s) (234.9 m¥/s)
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Se recolectaron en _ _
_ 6.66 miles de hm?afio 6.79 miles de hm?3
alcantarillado

Se trataron 3.34 miles de hm?/afio 4.28 miles de hm?

Los tratamientos usados en las PTAR para la remocion de contaminantes son muy
variados (la mayoria son del tipo biolégico): los lodos activados son usados en el 52.9%
de las plantas, un sistema dual es usado en el 17.19%, lagunas de estabilizacion en el
10.4%, lagunas aireadas en el 5.22%, filtros biol6gicos en 3.88%, tratamientos
primarios o primarios avanzados en el 3.34%, reactores aerobios de flujo ascendente
en el 0.89% y otros tratamientos o la combinacion de ellos, en el restante 6.18% de
ellas (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales, 2018).

Al 2015, existian en el estado de Durango 208 PTAR, que trataban el 70.8% del agua
residual municipal producida en la entidad con un flujo de 3,493 L/s. de las PTAR en
Durango, 183 trabajaban mediante lagunas de estabilizacion, 1 a través de lagunas
aireadas, 4 por tanque séptico, 12 mediante lodos activados y 8 por otros procesos o

la combinacién de ellos (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales, 2016).

2.1.4 Legislacion mexicana relativa a agua residual

La Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales, ha expedido las siguientes
Normas Oficiales Mexicanas (NOM) de cumplimiento obligatorio para los municipios y
prestadores del servicio de tratamiento (Secretaria de Medio Ambiente y Recursos
Naturales, 2016):

* NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece los limites méaximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales.
Publicada en el DOF el 6 de enero de 1997.

Esta NOM, establece un limite maximo permisible (LMP) de coliformes fecales de
1000, como NMP/100 ml.

* NOM-002-SEMARNAT-1996, que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de alcantarillado

urbano o municipal. Publicada en el DOF el 3 de junio de 1998.
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* NOM-003-SEMARNAT-1997, que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en servicios al
publico. Publicada en el DOF el 21 de septiembre de 1998.

2.2 Cloracion

En una PTAR, a través de los diferentes procesos que forman parte del tratamiento
del ARM, microorganismos son removidos; ademas, los patdgenos mueren en
cantidades significativas. El paso final en el tratamiento del ARM es la desinfeccion,
requerida para matar las bacterias y virus enteropatégenos que han sobrevivido
después del tratamiento (Fair et al., 1999; Atlas y Bartha, 2002).

En la potabilizacion del agua, la cloracion es el paso méas importante debido
principalmente a que el cloro permanece en el agua hasta que ésta se consume; sin
embargo, en presencia de materia organica natura (MON), reacciona con ella y forma
subproductos dafiinos a largo plazo (Gopal et al., 2007; Hrudey, 2009). El cloro como
agente desinfectante en agua de suministro municipal se utilizé por primera vez en
1908, en Jersey City, EEUU, cuando George A. Johnson y John L. Leal agregaron

hipoclorito de calcio al suministro de agua de la ciudad (Fair et al., 1999).

El agua residual puede clorarse mediante el uso de hipoclorito sédico (NaClO) o
granulos de hipoclorito céalcico (Ca[ClO]2), gas cloro licuado (Cl2) y generadores de
cloro in situ. La solucion de hipoclorito sddico debe dosificarse mediante una bomba
dosificadora eléctrica de desplazamiento positivo 0 un sistema de suministro por
gravedad. El hipoclorito calcico se disuelve en agua y luego se mezcla con el caudal a
tratar. El gas cloro licuado se suministra mediante recipientes a presién: un clorador
saca el gas del cilindro y lo afiade al agua controlando la dosis. En las tres formas
descritas, el cloro se disuelve en el agua y forma acido hipocloroso (HOCI) cuya
posterior descomposicion origina iones hipoclorito (OCI) (reacciones 1-4). La
concentracion de HOCI y OCI se denomina cloro libre residual y son los verdaderos
desinfectantes en el proceso (Atlas y Bartha, 2002).

Cl2+ H2O — HOCI + HCI Reaccion 1
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Ca(ClO)2 + 2H20 — 2HOCI + Ca(OH)2 Reaccion 2
NaOCIl + H20 — HOCI + NaOH Reaccion 3
HOC| — CIO + H* Reaccion 4

La descomposicion del HOCI depende en gran medida del pH de la solucion. En pH 5,
el 100% de cloro presente se encuentra como HOCI, a partir de pH 7.5, predominan
los iones CIO" y a partir de pH 9.5, forman casi el 100%.

El cloro y las cloraminas son desinfectantes muy usados en PTAR y sistemas de
distribucién de agua potable debido a su efectividad, precio y actividad residual durante
periodos prolongados de tiempo (Lee y Westerhoff, 2009; Rodriguez y Sérodes, 2001).
El nitrdgeno orgénico disuelto en el agua puede reaccionar con el cloro libre o las
cloraminas inorganicas para formar cloraminas inorganicas, sin poder bactericida
(Calvert, 1940; Isaac y Morris, 1985; Wolfe, 1985).

2.2.1 Subproductos de la desinfeccién por cloracion

La capacidad del cloro para reaccionar con materia organica y producir trihalometanos
(THMs) y otras sustancias halogenadas, como acidos haloacéticos, constituye un
inconveniente de este tratamiento (Liang y Singer, 2003; Atlas y Bartha, 2002); se han
identificado mas de 300 subproductos de la cloracion de agua con MON, siendo los
principales los THMs, que incluyen al cloroformo, diclorobromometano y bromoformos
(Gopal et al.,, 2007; Becher, 1999). La optimizacion del sistema puede reducir la
formacion de subproductos (Organizacion Mundial de la Salud, 2008). La formacién de
dichos subproductos depende de factores como el pH, la dosis, tiempo de contacto,
temperatura compuestos inorganicos y MON presentes en el agua (Liang y singer,
2003). En 1974, Johannes Rook reportod la presencia de cloroformo y otros THMs en
altas concentraciones en agua potable clorada en Europa en la década de 1970;
ademas, mostro evidencia de que dichos THMs eran producidos por reacciones entre
el cloro y la MON presente en el agua (Rook, 1974). Poco después, en 1975, la EPA
presentd resultados de un estudio que mostraba que los THMs podrian encontrarse
en casi todas las aguas terminadas (tratadas), pero rara vez en las crudas (Rhodes y
Umphres, 1978).
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En 1976, un estudio publicado por el National Cancer Institute mostré6 que el
cloroformo, un THM comun, puede causar cancer en ratones (National Cancer
Institute, 1976). Poco después, la FDA prohibié su uso como aditivo en la preparacion

de comida y medicamentos (FDA, 1976).

La formacion de THMs puede disminuirse mediante el uso de cloraminas. La
monocloramina puede generarse en el agua a desinfectar si se afiade amonio ademas

del cloro o hipoclorito (reacciones 5y 6) (Atlas y Bartha, 2002).

HOCI + NHz — NH2CI + H20 Reaccion 5
HOCI + NH2Cl — NHCI2 + H20 Reaccion 6

2.3 Radiacion electromagnética

La radiacion electromagnética se clasifica por longitud de onda y frecuencia, y se divide
en ondas de radio, microondas, radiacion infrarroja, luz visible, radiacién ultravioleta,
rayos x y radiacion gama (Figura 4) (Diffey, 2002). La energia de un foton puede

expresarse como una funcion de su longitud de onda o frecuencia (ecuacion 1):

E=%=hf Ec.1

donde c representa la velocidad de la luz (2.99792458x108 m/s), f la frecuencia de la
particula, A la longitud de onda y h la constante de Planck, equivalente a 6.626x10-3*
J-s. Si absorbe o pierde energia suficiente, un electrén puede cambiar de una orbita
atomica a otra; la energia necesaria para cambiar de Orbita puede verse por la

ecuacion del segundo postulado de Bohr (ecuacion 2):

hf = Ei - Ef Ec. 2
donde hf representa la energia del foton absorbido o perdido y Ei y Ef representan las
energias de las orbitas inicial y final, respectivamente (Tippens, 2001).
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Figura 4 Espectro electromagnético
Imagen tomada de Wikimedia, reproducida bajo licencia Creative Commons

En la aplicacion de la energia solar, las radiaciones con longitudes de onda entre 290
y 25,000 nm, es decir del ultravioleta al infrarrojo, son las de mayor importancia,
aunqgue la energia recibida en la superficie terrestre se encuentra mayormente entre
los 290 y los 2,500 nm (Duffie y Beckman, 2016).

2.3.1 Radiacion ultravioleta

La radiacion UV puede producirse debido al calentamiento de un cuerpo hasta la
incandescencia, como en el caso del Sol, o al pasar energia eléctrica a través de un
gas, como en las lamparas de mercurio. La radiaciéon UV se extiende desde los 100
hasta los 400 nm y se ha subdividido debido a que sus efectos sobre los seres vivos
varian considerablemente de una longitud de onda a otra. Inicialmente, la radiacion UV
se dividia en A, B y C, en los ultimos afios, avances en fotobiologia molecular han
obligado a la division de la radiacion UV-A (320-400 nm). En las aplicaciones
ambientales, la radiacion UV se subdivide como se muestra a continuacion (Tabla 4)
(Diffey, 2002).

Tabla 4 Subdivision de la radiacion UV

Tipo de radiacién UV A
uv-C 200-290 nm
uv-B 290-320 nm
UV-A
UV-AI 340-400 nm
UV-AII 320-340 nm

11



Cynthia M. Nufiez NUfiez IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

2.3.2 Radiacion de cuerpo negro

Un cuerpo negro es una superficie hipotética capaz de absorber toda la radiacion que
incide sobre él. Ademas, dicho cuerpo sera capaz de emitir toda la energia
previamente absorbida. Para el sol, se considera una emision de cuerpo negro a una
temperatura de 5,777 K (Igbal, 1983; Duffie y Beckman, 2013).

2.3.3 Ley de Planck

La radiacion comprendida entre los 200 y 1x10% nm es conocida como radiacion
térmica, y su emision depende de la temperatura del cuerpo emisor. La distribucion de
las longitudes de onda de la radiacion emitida por un cuerpo negro se explica por la

ley de Planck (ecuacion 3):

Ec. 3

donde eb representa la emisividad del cuerpo negro en W/m?, C1 es la primer constante
de radiacion de Planck equivalente a 3.7405x10%8 W um* m?2, C2 es la segunda
constante de radiacion de Planck equivalente a 14,387.8 um K, A corresponde a la

longitud de onda y T a la temperatura (Igbal, 1983; Duffie y Beckman, 2013).

2.3.4 Ley de desplazamiento de Wien

La ley de desplazamiento de Wien permite conocer la longitud de onda a la cual se
emite la mayor cantidad de radiacién de un cuerpo negro. La formula para dicha ley se
obtiene al dividir la ecuacion de la ley de Planck (ecuacién 3) entre T®, resultando en

la siguiente ecuacion (ecuacion 4) (Igbal, 1983; Duffie y Beckman, 2013):
Anax T=2897.8 um K Ec. 4
De donde se desprende la ecuacion 5:

2897.8 yum K
Amax= b Ec.5
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Si como se menciond anteriormente, la temperatura de cuerpo negro aceptada para el
sol es de 5,777 K, podemos calcular la emision maxima de la estrella en una longitud

de onda aproximada de 501.6 nm (Figura 5).
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Figura 5 Espectro de la radiacién solar que alcanza la Tierra
Imagen tomada de Wikimedia, reproducida bajo licencia Creative Commons.

2.3.5 Radiacion solar en la Tierra

El sol es un gigantesco reactor nuclear donde atomos de hidrégeno se fusionan para
crear atomos de helio, sin embargo, parte de la masa de los atomos de helio se pierde
en la reaccién y se convierte en energia (Duffie y Beckman, 2013). La energia
producida por el sol se esparce como fotones, particulas energéticas y campos

magneéticos (Garner, 2017).

La constante solar es la radiacion solar media medida fuera de la atmdsfera terrestre,
su valor es 1.37 kW m? (Gueymard, 2004). De ella, un 9% corresponde a radiacion
UV. La elevacion solar es un factor muy importante a considerar. La elevacién o altitud
solar depende de la hora del dia, dia de afio y coordenadas geograficas (latitud y
longitud) (Diffey, 2002).

Ademas de la elevacion solar, la radiacion solar que alcanza nuestro planeta esta
Sujeta a variaciones provocadas por la atmésfera del planeta: dispersion y absorcion
(Duffie y Beckman, 2013).
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La dispersién es provocada por moléculas de aire, agua y polvo que interactiian con
la radiacion a su paso por la atmosfera. El nivel de dispersion depende de la cantidad
de moléculas en la atmdsfera y la longitud de onda de la radiacion. La longitud de la
trayectoria de la radiacion a través de las moléculas de aire se conoce como masa de
aire. Las particulas de agua y polvo, depende de la masa de aire y la humedad
atmosférica (Duffie y Beckman, 2013).

La absorcion de radiacion en la atmoésfera se da por el Oz, H20 y CO:2 disueltos en
ella. El Os absorbe gran parte de la radiacion UV que entra en la atmdsfera del planeta,
mientras que H20 (como vapor) y CO2 son responsables de la absorcién de radiacion
infrarroja. Debajo de los 290 nm, practicamente toda la radiacion es absorbida en las
capas superiores de la atmésfera, dicha absorcion disminuye segun aumenta la
longitud de onda por encima de los 290 nm hasta los 350 nm, donde no hay absorcién
(Duffie y Beckman, 2013).

El vapor de agua absorbe fuertemente en longitudes de onda de los 1000 a los 1,800
nm; mas alla de los 2,500 nm, la transmision de radiacion en la atmdsfera es muy baja
debido al vapor de agua y COz2; de hecho, la energia por encima de los 2,500 nm que
se recibe en la superficie terrestre es muy baja (Duffie y Beckman, 2013). En el caso
de la radiacién UV, la absorcion no es tan alta, se estima que en dias nublados la

radiacion UV disminuye en aproximadamente un 30% solamente.

De acuerdo con Diffey (2002), en un dia de verano el 94% de la radiacion UV que
alcanza la tierra es UV-Ay solamente el restante 6% corresponde a UV-B. La radiacién

UV-C se absorbe totalmente por la atmosfera terrestre.

2.4 SMARTS

Aunque las mediciones de la irradiancia total del sol son sencillas, en algunas
disciplinas es necesario conocer dichas irradiancias en funcion de longitudes de onda,
por lo que se requiere el uso de modelos espectrales de radiacion solar incidente
(Gueymard, 2005).
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El modelo simple de transferencia radiativa atmosférica de radiacion solar (SMARTS,
por sus siglas en inglés), permite calcular la energia de diferentes longitudes de onda
que alcanza la superficie terrestre en diversas condiciones atmosféricas (Duffie y
Beckman, 2013).

SMARTS es un modelo desarrollado en el Laboratorio Nacional de Energia Renovable
de EEUU (NREL, por sus siglas en inglés), y esta basado en codigo Fortran conocido
como SPCTRALZ2, desarrollado también en NREL. Al usar SMARTS, el usuario puede
elegir entre 10 atmésferas modelo preprogramadas o introducir sus propias
condiciones para crear su atmdésfera. Tiene una resolucion espectral de 0.5 nm para A
de los 280-400 nm, 1 nm para A entre los 400 y 1,750 nm y de 10 nm para A de los
1,750 a los 4,000 nm y puede usarse para predecir la radiacion directa, difusa y global
en un dia claro para una superficie horizontal o inclinada en 2002 longitudes de onda,
desde los 280 hasta los 4,000 nm (Gueymard, 2004).

Para lograr valores de radiacion predichos por SMARTS lo mas cercanos a la realidad,
se requiere la introduccién de las condiciones atmosféricas al modelo. Las condiciones
necesarias son la humedad relativa, temperatura promedio del dia, temperatura en el
momento para el que se hara la prediccion, hora del dia y dia del afio, latitud y longitud
del sitio, y concentracion de gases contaminantes dispersos en la atmdsfera.

La aplicacién, puede descargarse de forma gratuita desde el sitio de NREL:

https://www.nrel.gov/grid/solar-resource/smarts.html.

2.5 Procesos de oxidacion avanzados

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) son una opcion viable y ampliamente
estudiada a nivel laboratorio para la remocién de contaminantes e inactivacion de
microorganismos (Rizzo et al., 2014). Los POA son procesos oxidativos que tienen
como base la generacion de especies de oxigeno altamente reactivas (EOR), por
ejemplo los radicales hidroxilo (¢OH); los mas comunes estan basados en la fotdlisis
del perdxido de hidrogeno o en la combinacién de un semiconductor, un oxidante y la

radiacion UV (Malato et al., 2009; Rodriguez-Chueca et al., 2016). La gran desventaja

15



Cynthia M. Nufiez NUfiez IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

de estos procesos la representan sus altos costos, por lo que su combinacién con
tratamientos bioldgicos debe considerarse (Cesaro et al., 2013).

Los radicales hidroxilo son oxidantes quimicos no selectivos con alto poder oxidante
(Tabla 5) (Munter, 2001).

Tabla 5 Poder oxidante de algunas especies quimicas.

Especie quimica Poder oxidante
Cloro 1
Peréxido de hidrégeno 1.31
Ozono 1.52
Oxigeno atébmico 1.78
Radical hidroxilo 2.05
Hueco positivo en TiO,,

TiOz* 235

Tomada de Munter, 2001

2.5.1 Desinfeccion solar y fotolisis

El efecto de la radiacion solar en la degradacion de un quimico o inactivacion de
microorganismos, depende del quimico o microorganismos y de la cantidad de energia
recibida (Wang y Xu, 2012).

La desinfeccion solar de agua (llamada SODIS), es un método sencillo de tratamiento
aprobado por la Organizacion Mundial de la salud, esta basado en el empleo de
radiacion solar, en combinacion con calor, para lograr la inactivacion de patégenos
presentes en agua (Figueredo-Fernandez et al., 2017). El método consiste en llenar
botellas transparentes, usualmente fabricadas de tereftalato de polietileno (PET), con
capacidad de uno o dos litros, y exponerlas a la radiacion solar; para alcanzar la
desinfeccion, una dosis minima de radiacion debe alcanzarse (Oates et al., 2003).

Las radiaciones UV-A, roja e infrarroja del sol, inactivan patdégenos por las siguientes
vias: interrupcion de la replicacion del ADN debido a la absorcion de UV-A; la materia
organica disuelta en el agua, al absorber radiacion UV, desencadena reacciones

fotoquimicas que dan formacion a especies altamente reactivas como superoxidos,
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peroxido de hidrégeno y radicales hidroxilo que dafian los microorganismos al oxidar
componentes celulares; la radiacion UV-A bloquea la cadena de transporte de
electrones, inactiva sistemas de transporte, interfiere con el metabolismo y puede
causar un aumento en la permeabilidad de la membrana (Berney et al., 2006).
Finalmente, si la absorcidén de radiacion roja e infrarroja es suficiente, el aumento de
temperatura puede matar a los microorganismos. Los factores como temperatura
ambiente, topografia y microclima y turbidez de la muestra afectan el proceso. Una

temperatura ambiente mayor a 20°C mejora el proceso (Oates et al., 2003).

Los procesos de desinfeccion solar pueden mejorarse al agregar dosis pequefias de
peréxido de hidrégeno, que se descompone en agua y oxigeno, por lo que no requiere

tratamiento posterior para su separacion (Bichai et al., 2012).

La fotdlisis del agua, por otro lado, se logra con radicaciones de longitudes de onda
por debajo de los 190 nm que puede generar especies altamente oxidantes y
reductoras capaces de degradar contaminantes presentes en el agua (Wang y Xu,
2012).

2.5.2 Fotocatélisis

La IUPAC define la fotocatélisis como el inicio o cambio en la velocidad de una reaccion
quimica por accion de radiacion ultravioleta, visible o infrarroja que es absorbida por
un fotocatalizador y participa en la transformacién quimica de los reactivos (IUPAC,
2004).

La fotocatalisis se ha vuelto popular como medio de desinfeccion debido a que
mediante radiacion solar, puede provocarse la excitacion de un fotocatalizador y
desencadenar la produccién de radicales libres capaces de inactivar bacterias,
esporas, virus y protozoarios (Dalrymple et al., 2010). En los procesos fotocataliticos,
la radiacion UV provoca la excitacion de los electrones de la ultima capa del
fotocatalizador y la generacion de un hueco positivo en la banda de valencia y un
electron negativo en la banda de conduccion (reaccion 7) (Subramanian y Kannan,
2008). La fotocatalisis puede ser del tipo homogénea, cuando el fotocatalizador se
agrega como particulas suspendidas de tamafio coloidal; o heterogénea, si el

catalizador se encuentra inmovilizado (Ray y Beenackers, 1998).
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Como fotocatalizadores, son varios los semiductores que se han utilizado: 6xido de
zinc (ZnO), trioxido de tungsteno (WOs), oxido férrico (Fe203), sulfuro de zinc (ZnS),
didxido de titanio (TiOz2), etc. (Turini et al., 2016).

2.5.2.1 Fotocatalisis con TiO2

El dioxido de titanio es el semiconductor mas estudiado para fotocatélisis debido a sus
caracteristicas positivas: bajo costo, naturaleza no toxica, gran estabilidad quimica
(Rodriguez-Chueca et al., 2016; Chen et al., 2015; Chen y Poon, 2009; Chu et al.,
2007).

La energia de las bandas de Valencia y de conduccion en TiO2 han sido calculadas en
+2.9y -0.3 eV, respectivamente; por tanto, la energia para lograr la excitacion de un
electron de una banda a la otra, puede calcularse con la ecuacién 2, resultando en un
ancho de banda de 3.2 eV. Si en la ecuacion 1 despejamos la longitud de onda,
tendremos entonces que la longitud de onda con la energia necesaria para excitar los
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién del TiO2, se encuentra

en radiaciones con longitud de onda por debajo de los 387 nm (Figura 6).

Una vez activado el TiOz, las cargas fotogeneradas en las bandas de valencia y
conduccion participan en reacciones de oxidacion y reduccién en su superficie
(reaccion 7). Especialmente, los huecos y electrones reaccionan con el agua adsorbida
para formar EOR, como los radicales hidroxilo y superéxido (Carré et al., 2014). En
estos procesos, pueden generarse ademdas oxigeno singlete (*O2) y peréxido de
hidrégeno (H202) (Cho et al., 2005). Todas las especies generadas en el proceso,
radicales HOe, 05, H202 y O2 juegan importantes roles en la fotocatalisis (Fujishima et
al., 2007).

TiO,+hv — h¥+e” Reaccion 7
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Figura 6 Fotocatdlisis con TiO»

Durante la desinfeccidbn por fotocatalisis con TiO2, los constituyentes de los
microorganismos reaccionan con las especies reactivas generadas en la superficie del
catalizador provocando peroxidacion de lipidos, alteracion de proteinas o dafio al ADN.
Los mecanismos moleculares exactos para la desinfeccion por fotocatalisis no se han
dilucidado (Carré et al., 2014; Gogniat y Dukan, 2007). La reacciones de fotocatalisis
ocurren principalmente en la superficie del fotocatalizador iluminado (Fujishima et al.,
2007).

El TiO2 presenta algunas dos desventajas importantes: la necesidad de irradiarlo con
luz UV, que constituye un pequefio porcentaje de la luz solar, para lograr la excitacion
de sus electrones; y la recombinacién del electrén y el hueco, lo que sucede en
ausencia de aceptores de electrones (Figura 6) (Krysa et al., 2015). El dopaje del TiO2
con diversos aniones y cationes metalicos o elementos no metalicos, logra la
fotooxidacion del catalizador con radiacion de longitud de onda mayor, aumentando
las eficiencias de la reaccion (Uyguner et al., 2018; Chu et al., 2007; Fujishima et al.,
2007; Comninellis et al., 2008). Para evitar dicha recombinacién, la adicién de
oxidantes quimicos se ha empleado en el pasado. El peroxido de hidrogeno por
ejemplo, reacciona con los electrones de la banda de conduccion (reaccion 8) (Malato
et al., 2009; Dillert et al., 1996).

H,0,+e — ‘OH+OH" Reaccion 8

19



Cynthia M. NlUfiez Nafiez IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

El perdxido de hidrégeno se descompone en agua y oxigeno, por lo que se le considera
un reactivo no téxico, sin embargo, debe descomponerse totalmente después de su
uso industrial, antes de su disposicion (Cataldo, 2014). Los usos principales del
peréxido de hidrogeno son como desinfectante y agente oxidante. En POA, es el

oxidante mas utilizado (Jones, 1999)

2.5.3 Ozonacion

El ozono se produce cuando, al pasar por una fuente de energia, el Oz se disocia en
oxigeno atdbmico que choca con una molécula de Oz y forma el gas inestable Os.
Comunmente, las plantas producen el ozono al pasar gas cargado de oxigeno por un
arco eléctrico con un voltaje de 6 a 20 kV. Mediante difusores porosos en la base de
torres de contacto se afiade el ozono al agua. El tiempo de contacto en las torres va
de 10 a 20 minutos. Al salir de la torre el aire, que contiene el ozono no disuelto en el
agua (aproximadamente 20%), se hace pasar por un destructor de ozono para
después expulsarse a la atmosfera. El ozono es inestable y se descompone a oxigeno
elemental poco después de ser generado (U.S. Environmental Protection Agency,
1999; Organizacion Mundial de la Salud, 2008).

La reaccibn del ozono con sustancias organicas naturales aumenta la
biodegradabilidad de éstas, medida con base en el carbono organico asimilable. Para
eliminar las sustancias organicas biodegradables, que pueden provocar la proliferacion
de bacterias, la ozonizacion se complementa con un tratamiento posterior como la
filtracion, seguido de la aplicacion de cloro. El Os degrada eficazmente plaguicidas y
otras sustancias organicas (Organizaciéon Mundial de la Salud, 2008). Durante el
tratamiento con ozono, la reaccién de los contaminantes puede darse directamente
con la molécula del gas, o con los radicales generados al reaccionar este con el agua
(OHe, HO2°). La reaccidon con los radicales libres es no selectiva e instantanea,
mientras que el ozono es altamente selectivo para compuestos alifaticos insaturados

y aromaticos y a grupos funcionales especificos (Goi, 2005).

De acuerdo con von Sonntag y von Guten (2012), el efecto de la ozonacion sobre los

microorganismos se da principalmente sobre los acidos nucleicos. De acuerdo con
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trabajos pioneros en el area, las lesiones sobre el ADN pueden provocar mutaciones
y resultan fatales si no son reparadas (Hamelin y Chung, 1974; Ishizaki et al., 1978;
Hamelin et al., 1978). Otros estudios sugieren que la envoltura celular también se ve
altamente afectada (Dodd, 2012; Hunt y Marifias, 1999). La efectividad del ozono como
desinfectante depende de factores como el tipo de bacteria, la etapa de crecimiento,
envoltura celular y la eficiencia de los mecanismos de reparacion celular (Broadwater
et al., 1973; Patil et al., 2011; Czekalski et al., 2016).

Entre los factores que més afectan el proceso de ozonacién se encuentran el pHy la
temperatura. En condiciones acidicas el ozono se encuentra en su forma molecular y
en condiciones alcalinas se descompone para formar HOe¢, HO+2 y HO-¢3. La reaccién
entre el ion hidroxido y el ozono molecular lleva a la formacion de radicales O,y

HO> que a través de diversos pasos llevan a la formacion de OH« (Yasar et al., 2006).

Los parametros clave de control en un proceso de desinfeccion por ozonacién son la
dosis, el mezclado y el tiempo de contacto. Un proceso eficiente sucede en la mayor
disolubilidad de ozono en agua, dado que la desinfeccion depende de la transferencia

de ozono al ARM (U.S. Environmental Protection Agency, 1999).

Las ventajas de la desinfeccion de ozono, segun enumera la U.S. Environmental

Protection Agency (1999), son:

e Mayor efectividad del ozono en la destruccion de virus y bacterias, al

compararse con cloro.
e Tiempos de contacto cortos (10-30 min).

e El Os se descompone a gran velocidad, por lo que el proceso no deja residuos

gue requieran remocion posterior.

e No se ha observado recrecimiento de organismos después del proceso de

ozonacion.

e El ozono se genera en el sitio, por lo que su almacenamiento y transporte no

son un problema.

21



Cynthia M. NlUfiez Nafiez IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

e La ozonacion eleva el oxigeno disuelto (OD) en el agua tratada por lo que no es

necesario airear la muestra antes de su descarga en cuerpos de agua.

La misma Agencia, sefala las siguientes desventajas:

La dosis bajas de O3 podrian no ser suficientes para inactivar virus y esporas.

e Es un proceso mas complejo que la cloracion o la desinfeccion mediante

radiacion UV, ya que requiere equipo sofisticado.

e Se requiere equipo fabricado de materiales resistentes (por ejemplo, acero

inoxidable), dado que el Oz es altamente corrosivo.

¢ Cuando el agua a tratar contiene altos niveles de sdlidos suspendidos, demanda
bioquimica de oxigeno (DBO), demanda quimica de oxigeno (DQO) y carbon

organico total, los precios del proceso resultan elevados.

e EI O3 es potencialmente toxico, por lo que su manejo requiere estrictas medidas

de seguridad.

e El consumo eléctrico del proceso hace que el costo sea elevado.

2.5.4 Procesos fenton y fotofenton
La produccion de radicales OHe por reacciones fenton se produce por medio de la
adicion de H20:2 a sales de Fe?*. Es potencialmente (til para destruir contaminantes,

ya que es muy efectivo para la generacién de radicales OH+ (Pantoja, 2015).

La primera descripcion del procesos se hizo por Fenton en 1984, en un estudio
mediante el que describia la degradacion de acido tartarico por H202 en la presencia
de sales Fe?* (Fenton, 1984). Posteriormente, se propuso que la formacién del radical

HOe es el oxidante responsable de la reaccion de Fenton (Haber y Weiss, 1934).

En medio acuoso con pH acidico, las reacciones entre H202 y Fe?* son las siguientes

(reacciones 9-16):

Fe?*+H,0,—Fe>" +HO +HO Reaccion 9
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Fe? +HO -»Fe**+HO Reaccion 10
Fe’"+HO,—Fe* +HO, Reaccion 11
Fe* +H,0,—Fe?* +H"+HO, Reaccién 12
Fe3* +HO,—Fe® +0,+H" Reaccion 13
Fe* +0,—Fe® +0, Reaccion 14
Fe?* +0,+H" —Fe* +HO, Reaccion 15
H,0,+HO —H,0+HO, Reaccion 16

El proceso limitante en las reacciones fenton es la regeneracién de Fe3* en Fe?*. En
presencia de sustancias organicas, el proceso se vuelve mas complicado por la
reaccion de estas con los radicales producidos. La reaccion de fenton se detiene
cuando la regeneracion de Fe?* se vuelve demasiado lenta o se forman complejos de
hierro estables. Si se irradian dichos compuestos con una longitud de onda menos a
580 nm, éstos se fotoreducen (Klamerth, 2011). El primer paso en dicha fotoreduccion
es la reaccion de transferencia de cargas ligando al metal como consecuencia de la

disociacion de los complejos intermediarios (Zepp et al., 1992).

El pH es el factor con mayor influencia en los procesos Fenton, segun algunos autores,
el pH ideal es 2.8 debido a que en este pH no hay precipitacion y la especie de hierro
predominante es el Fe(OH)?*, que es el complejo de hierro mas fotoactivo (Pignatello,
1992; Safarzadeh-Amiri et al., 1996).

2.6 Modelos matematicos de desinfeccién

Existen un gran nimero de modelos matematicos que intentan predecir la tasa de
desinfeccién a alcanzar mediante diferentes métodos. El ajuste de los datos a un
modelo es un proceso complejo basado en el método de minimos cuadrados, que se
simplifica con el uso de herramientas como la desarrollada por Geeraerd et al. (2005),
GlnaFit es una extension para Microsoft Excel que permite graficar los datos obtenidos
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de la experimentacién y compararlos con diferentes modelos matematicos propuestos
para explicar la desinfeccion microbiana (Rodriguez-Chueca et al., 2016). La eleccion
del mejor modelo para los datos experimentales se hace basandose en dos
parametros de ajuste, R? y la raiz del error cuadratico medio (RMSE, por sus siglas en
inglés). Un R? de 1 indica un ajuste perfecto de los datos con el modelo, mientras que
un valor de RMSE debera aproximarse a cero si el modelo ajusta adecuadamente con

los datos (Rodriguez-Chueca et al., 2016; Berney et al., 2006).

2.6.1 Modelo lineal

El modelo lineal asume que todos los microorganismos presentes en una muestra tiene
la misma sensibilidad al desinfectante. Plantea una desinfeccion que sigue una cinética
de primer orden con una relacién log-lineal representada por la ecuacion 6 (Geeraerd
et al., 2005):

N=Nye*! Ec. 6
donde N y No representan la cantidad de microorganismos viables al principio del
proceso y después de cierto tiempo, t es el tiempo de desinfeccion y k representa la

constante de inactivacion en una reaccion de primer orden.

2.6.2 Modelos lineal+hombro y lineal+cola

El modelo introduce el término Ce, referente al estado fisiologico de las células. Tiene
4 grados de libertad: los estados iniciales cantidad de microorganismos y estado
fisiologico y los parametros constante maxima de inactivacion k y poblaciéon microbiana
residual Nres. Esta compuesto por dos partes, la primera corresponde al modelo lineal
de cinética de primer orden y la segunda describe un efecto de “hombro” basado en la
hipétesis de la existencia de componentes protectores alrededor de las células, la
duracion del hombro (SI) representa el tiempo necesario para vencer estos
componentes (Geeraerd et al., 2005). Usualmente, se sustituye el parametro Cc por la
duracion del hombro que tiene unidades de tiempo (Giannakis et al., 2015). EI modelo

esta representado por la ecuaciéon 7:

ek'sl

N=Ng-e*{[——s——] Ec. 7

1 +(ek-SI+1 )xe'k't
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El modelo lineal+cola supone que la inactivacion comienza siguiendo una cinética
lineal de primer orden, pero hay una poblacion residual resistente (Nres) que no sufre
cambios considerables en cierto tiempo (Geeraerd et al.,, 2005). La ecuacion 8

representa al modelo:

N=(Np-N;es) €™ +N g Ec. 8
2.6.3 Modelo Weibull
Mientras que en modelos que siguen una inactivacion de primer orden se considera
gue todos los individuos microbianos presentan la misma resistencia a las condiciones
externas, el modelo de Weibull asume que la resistencia de las bacterias es
heterogénea y por tanto cada célula requiere de diferente tiempo de contacto con el

desinfectante para ser inactivada (Rodriguez-Chueca et al., 2016).

Este modelo representa la forma acumulativa de la densidad de probabilidad de
Weibull para la resistencia a la desinfeccion de células microbianas individuales.
Introduce el término &6 para representar el tiempo de tratamiento necesario para
alcanzar la primer reduccién decimal en la poblacién bacteriana y p, un parametro de
forma de la curva: cuando p>1, tendra forma convexa, cuando p<1, la curva sera
concava (Geeraerd et al.,, 2005; Giannakis et al., 2015). Esta representado por la

ecuacion 9:

=106 Ec.9

2.6.4 Modelo bifasico
Este modelo supone la existencia de dos sub poblaciones microbianas con
resistencias diferentes al proceso de desinfeccion. EI modelo bifasico esta

representado por la ecuacion 10:

log - =log(fe™+(1-fe2") Ec. 10

donde el término f representa una fraccion de la poblacion con una constante de
inactivacioén ki, la otra subpoblacion, de fraccién 1-f, es mas resistente al proceso y por
tanto tiene una constante de inactivacion diferente, representada por k2 en la ecuacion
del modelo (Geeraerd et al., 2005; Rodriguez-Chueca et al., 2016).
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lIl. JUSTIFICACION

Los métodos existentes para tratar el agua residual municipal son muy diversos y
generalmente del tipo biologico (Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales,
Comision Nacional del Agua, 2012), los cuéles transforman materia organica en
biomasa y gases, siendo los lodos activados el proceso bioldgico de tratamiento de
aguas mas utilizado actualmente. La misma diversidad no se aplica a los procesos de
desinfeccidn, la cloracién es el proceso mas utilizado en la desinfeccion de efluentes
municipales, empero, el uso de cloro como desinfectante presenta diversos problemas,
tales como la alta toxicidad en organismos acuéticos, también es altamente corrosivo
y toxico y en presencia de materia organica remanente en el efluente, genera
compuestos organoclorados altamente peligrosos. La cloracion es un proceso de alto
costo y el cloro residual presente en el efluente es inestable en presencia de altas
concentraciones de materiales con demanda de cloro (Dalrymple et al., 2010; EPA,
1999; Gopal et al., 2007; Kim et al., 2003).

La formacién de los subproductos de la desinfeccién por cloro, demanda la busqueda
de nuevos procesos de desinfeccion o la optimizacién de los ya existentes. La Planta
de tratamiento de agua residual Sur en la ciudad de Durango, trata diariamente una
gran cantidad de agua, aproximadamente 300 L/s. Después del tratamiento biol6gico

(lodos activados) el efluente se clora para inactivar los microorganismos presentes.
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IV. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Estudiar la respuesta a procesos de fotdlisis y fotocatélisis solar y ultravioleta, de
microorganismos coliformes presentes en agua residual municipal tratada mediante
procesos bioldgicos de lodos activados, y proponer los pardmetros fisicoquimicos
optimos para el tratamiento de agua residual municipal en ciclo continuo de la PTAR
“Sur’” de la Ciudad de Durango, Dgo., México, mediante procesos de oxidacion

avanzada con fuente de energia solar y UV.

4.2 Objetivos especificos

1. Caracterizar las muestras de agua residual municipal tratadas mediante lodos
activados, para identificar los posibles parametros que pueden intervenir en el

tratamiento.

2. Someter las muestras a procesos de fotdlisis y fotocatalisis, solar y UV, para
determinar la respuesta de las poblaciones de microorganismos coliformes

presentes en ellas.
3. ldentificar los parametros con mayor influencia en la respuesta microbiana.

4. Determinar parametros fisicoquimicos 6ptimos de operacion para un reactor de

funcionamiento continuo.
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V. METODOLOGIA

5.1 Procesos solares

5.1.1 Muestras

Las muestras de agua residual municipal empleadas en los procesos de inactivacion
con radiacion solar, fueron recogidas de la Planta de Tratamiento de Aguas residuales
Sur (PTAR-Sur), localizada en la Ciudad de Durango, Dgo., México. La PTAR- Sur se
encuentra localizada en el km 3.8 de la carretera Durango-Mezquital, en las
coordenadas 23°58'31”N y 104°38’13"W (Figura 7) (Reyes, 2016). La planta inicio
operaciones en el afio 2010 y tiene una capacidad de disefio de 600 L/s. A la fecha, el
agua tratada por la planta se estima en 10,920,249 m3/afio (340 L/s). El costo

aproximado del tratamiento es de $0.68 MXN por m3.

Figura 7 Vista aérea de la PTAR Sur, en la ciudad de Durango.
Figura tomada de Google Earth.

El tratamiento que recibe el agua en la PTAR Sur consta de un tratamiento primario
para retirar sélidos grandes presentes en el agua (cribado) y desarenador (Figura 8).
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Figura 8 Recepcién y cribado del agua residual en la PTAR Sur

El tratamiento secundario se brinda a través de un sistema de lodos activados (Figura

9) donde se separan los lodos, que son también tratados en la planta.

Figura 9 Lodos activados en la PTAR Sur

Como etapa final, el agua recibe un tratamiento terciario (cloracion), para eliminar los
microorganismos presentes en el efluente (Figura 10). El agua es vertida para su

aprovechamiento en la acequia conocida como “Arroyo seco”, de donde se extrae para

usarla en riego agricola en los campos del area por donde pasa dicha acequia.
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Figura 10 Canal de cloracion en la PTAR Sur

Para la realizacion de los experimentos, en recipientes limpios con capacidad de 10 L,
se tomaron muestras de agua posteriores a su tratamiento biolégico (circulo amarillo
Figura 7), antes de la cloracion. El agua se llevé inmediatamente al laboratorio y fue
tratada el mismo dia. Cuando no fue posible el experimento, la muestra se mantuvo

en refrigeracion.

5.1.2 Reactor utilizado en los procesos solares

Los experimentos fotdlisis y fotocatdlisis solar se llevaron a cabo en reactor formado
por una estructura metalica que soporta un contenedor de acrilico; ademas, esta
dotado de una tuberia de PVC con orificios (en la parte superior del contenedor) por
donde fluye el agua. Después de su paso por el reactor, el agua se recupera en un
recipiente desde donde se recircula con ayuda de una bomba simple (BioPro Modelo
H-331). Dentro del reactor, se coloca una placa de vidrio simple comercial esmerilado
de 0.1 m? de superficie (0.30mx0.33m), usada como soporte para el fotocatalizador
TiO2 (limpia en el caso de experimentos de fotdlisis) (figura 11). Se realizaron dos

experimentos simultaneamente (Figura 12).
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Figura 12 Trabajo simultaneo en dos reactores de 0.1 m?
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5.1.3 Descripcién de los experimentos con radiaciéon solar

En esta etapa de experimentacion, se utilizoé siempre luz solar como fuente de energia,
la radiacién solar entre las longitudes de onda 400 y 1100 nm fue medida 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), localizada a aprox. 2 km del lugar donde se
llevé a cabo la experimentacion. La hora de inicio de los experimentos se seleccioné
mediante el analisis de los datos de radiacién del afio previo a la realizacion de esta
investigacion (2015), para determinar el periodo del dia donde se alcanzan las
mayores radiaciones en la ciudad de Durango. Los dias de experimentacion se
seleccionaron considerando buenas condiciones climéticas, por tanto, se descartaron
dias nublados (donde la incidencia de luz UV es menor) o con vientos superiores a los
10 km/h, ya que, al ser el proceso un sistema abierto, es especialmente susceptible a

la contaminacion.

Los experimentos se realizaron en las instalaciones de la PTAR Oriente de la Ciudad
de Durango, donde amablemente se permitio el uso del laboratorio para los analisis

microbiolégicos y quimicos necesarios.

El reactor se colocé con una inclinacién de 20° y un angulo azimutal de 180° (de cara

al sur).

Previo al tratamiento, se midi6 pH, DBOs y NMP de organismos coliformes fecales
presentes en las muestras. Se traté un volumen de 2 L por experimento, a los cuales
se ajusto el pH en 3 magnitudes de pH inicial: 5, 7.5y 9; el ajuste de pH al principio
del experimento se logré con la adicion de soluciones de HNO3 y NaOH, ambos grado
reactivo (Sigma-Aldrich). Una vez ajustado el pH a la muestra, se comenz06 a recircular
en el reactor, agregando inmediatamente la dosis de H202 necesaria para medir el
efecto de este pardmetro (dosis de H202) sobre los resultados. Dos dosis se probaron:
0y 1 mM de H202/L de muestra. El flujo volumétrico en el reactor fue de 165 L/h,

parametro optimizado previamente en investigaciones previas (Pantoja, 2015).
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Los experimentos de desinfeccion mediante UV-Vis y UV-Vis/H20: se hicieron usando
la placa de vidrio limpia. Para los experimentos de fotocatalisis, el TiO2 usado como
catalizador de la desinfeccién fue de la marca Degussa P-25, compuesto por un 80%
en su forma anatasa y 20% en su forma rutilo, y una superficie especifica de 50 m?/g
(Yurdakal et al., 2007; Rincon y Pulgarin, 2004).

La fijacion del catalizador a la placa de vidrio se realiz6 preparando una solucion
coloidal al disolver 200 mg de TiO2 en 50 ml de agua, la solucion se distribuyd sobre
la placa por aspersion (Figura 13), la placa fue utilizada después de la completa
evaporacion del agua de la solucion (Stintzing, 2003; Gutiérrez-Alfaro et al., 2015).

Figura 13 Aspersion de la soluciéon de fotocatalizador sobre la placa de vidrio

Una vez iniciada la recirculacion de la muestra en el reactor y afadida la dosis
necesaria de H202 para el experimento (tiempo 0), se comenzd a contar el tiempo y se
retiraron alicuotas en los tiempos 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60 y 90 min de reaccion. Las
alicuotas se mantuvieron en refrigeracion a 4°C hasta el final del experimento, cuando
fueron analizadas para medir la cantidad de microorganismos coliformes fecales por
el método del nimero mas probable en medio A-1 (APHA, 1995a). Cada experimento

se realizo por duplicado.

5.1.4 Disefio experimental y andlisis estadistico
Para la parte experimental en su etapa solar, se siguio un disefio experimental del tipo

factorial con covariables y mediciones repetidas. Los factores a considerar fueron el
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tipo de tratamiento: desinfeccion y fotocatdlisis solar; el pH con tres niveles: 5, 7.5y 9;
el tercer factor fue la dosis agregada de H202, para la que se probaron las dosis0y 1

mMol de H202/L muestra.

El valor inicial de microorganismos coliformes fecales, la temperatura ambiente y la
radiacion solar directa recibida por el reactor en las longitudes de onda entre 400 y

1100 nm, se tomaron como covariables en el estudio.
La ecuacion de modelo experimental 2x3x2 se denota a continuacion (ecuacion 11):

yijkl=p+Ai+Bj+Ck+0+B+y+ABij+ACik+AiB+ACjk+ABCijk+ABijf+ACikB+ABCijkB+eijkl
Ec. 11

Donde yijk es la variable de respuesta, siendo el NMP/100 mL de coliformes fecales
de la muestra, u vy &;x son la media general y el error del modelo respectivamente. Los
factores fueron el proceso (4:), el factor pH (B)) y el tercer factor fue la dosis de H202
(Ck). Las covariables fueron la radiacion solar (f), la temperatura ambiental promedio
durante el tratamiento (y) y la concentracion inicial de colifomes fecales (6) en el

experimento (NMP/100 ml al t=0 min).

Los datos obtenidos se analizaron mediante un ANOVA al disefio factorial 2x3x2 con
covariables, usando el paquete estadistico SAS 9.0 (SAS Institute Inc, USA), para
encontrar los factores, covariables e interacciones entre ellos, que tienen efecto
significativo sobre la variable de respuesta. Se obtuvieron graficas de superficie de
respuesta en el programa Statistica 7 (StatSoft, 1984-2004) para encontrar los valores
optimos de pH y dosis de H202 en ambos procesos.

Se realizaron graficas de respuesta para ambos procesos: desinfeccion solar y

fotocatalisis.

5.1.5 Andlisis cinético

La determinacién de las constantes cinéticas de la inactivaciéon en los procesos se hizo
mediante la herramienta para Microsoft Excel de ajuste del modelo, propuesta por
Geeraerd et al. (2005). Los modelos probados fueron: el modelo de regresion log-lineal

obedeciendo una reaccion de primer orden, el modelo log-lineal con hombro, log-lineal
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con cola, Weibull y bifasico. Se promediaron los resultados de cada experimento y su
duplicado. El mejor modelo se seleccioné con base en los valores de R? y la RMSE,
cuando los valores entre dos modelos resultaron muy cercanos, se eligiéo al modelo

mas simple.

5.1.6 Analisis de las dosis de radiacion UV

Las dosis de radiacion UV-A y UV-B recibidas por la muestra, se determinaron
mediante el uso del software SMARTS version 2.9.5 (Gueymard, 2005), tomando como
datos para su introduccion al sistema, la temperatura ambiente en el momento del
experimento, la temperatura promedio del dia del experimento, la humedad relativa y
la presién medidos por la estacion meteoroldgica de la SRNyMA y considerando a la

radiaciobn como constante a lo largo del experimento.

El analisis se realizd, ademas, considerando la altitud y coordenadas geograficas de
la ciudad de Durango (1885 msnm, 24 y -104°), la estacion en que se realiz6 el
experimento (primavera, verano, otofio o invierno), una contaminacion ligera en la zona
de la experimentacion, 400 ppmv de CO2 como promedio y una constante solar de
1367 W/m?. El modelo de aerosoles en la atmésfera usado fue el propuesto por Shettle
and Fenn (1979). El albedo de la zona donde se llevé a cabo la experimentacion,
importante para el calculo de la radiacion dispersada por la superficie, fue considerado
como una superficie no lambertiana de suelo desnudo. La radiacion UV-A y UV-B se
determind para cada experimento, después, se calcular las dosis de radiacion
alcanzadas por el reactor en diferentes periodos de tiempo, y se relacion6 con la
aparicion de hombros o la radiacion necesaria para alcanzar buenos niveles de

inactivacion de microorganismos.

No toda la muestra tratada en los experimentos se encuentra iluminada de forma
permanente pues gran parte del agua se encuentra en el recipiente colector o en la
tuberia, por lo que se calculo la proporcion de muestra iluminada | en cualquier

momento del experimento como sigue (ecuacion 12):
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_Ai
= Ec. 12

donde Ai representa el area que recibe radiacion y Vt al volumen de agua total en el

experimento (Gutiérrez-Alfaro et al., 2015).

La dosis de radiacibn UV acumulada en la superficie del agua se calcul6 entonces

como sigue (ecuacion 13):
Quv,n=Quy n-1 UV (ta-thq) |l Ec. 13

donde Quv,n es la dosis de radiacion UV acumulada, UVn es la irradiancia de la
radiacién UV calculada mediante SMARTS para el intervalo de tiempo en W m?, tn es
el periodo de exposicion a la radiacién e | es la proporcion de muestra iluminada,

definida en la ecuacién anterior.

5.2 Procesos con radiacion UV-C

5.2.1 Muestras

Las muestras de agua residual para la experimentacién con lampara de luz UV se
colectaron de la Estacién depuradora de aguas residuales (EDAR) de la ciudad de
Salamanca, Espafa, en las coordenadas 40°58'17” N y 5°42’53” W) (

figura 14).
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Figura 14 Vista aérea de la EDAR Salamanca

La EDAR Salamanca tiene un proceso formado por el tratamiento primario, para
remocion de solidos, grasas y arena; tratamiento bioldgico por medio de lodos activos
y finalmente un tratamiento terciario que consiste en la cloracion del agua previa a su
descarga (Figura 15). Las muestras se recogieron en recipientes de 20 L de capacidad

y fue necesario un volumen de 50 L de muestra por experimento.

Figura 15 Ultimo paso en el tratamiento del agua

5.2.2 Reactor

El reactor utilizado fue del tipo piston vertical con entrada en la parte inferior y salida
en la parte superior, el sistema cuenta con un tanque para la muestra con capacidad
de 200 L, una bomba de 1 hp para la recirculacién de la muestra, un filtro de sélidos
de 50 um y un rotametro para la medicion del flujo de agua que entra en el cuerpo del

reactor (figura 16).
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Figura 16 Esquema del sistema de tratamiento usado en la experimentacion con radiacion
uv-C
(Tomada de Nufiez-Nufiez et al., 2018).

El cuerpo del reactor esta hecho de acero inoxidable con paredes internas pulidas para
gue la radiacion que alcanza su superficie sea reflejada hacia la muestra en el interior
y tiene un nanémetro en la parte inferior y otro en la superior (Figura 17) (Pantoja et
al., 2015).

Figura 17 Sistema de tratamiento usado en la experimentacion con radiaciéon UV-C

Para los experimentos de fotocatalisis, el catalizador usado fue UBE (UBE Industries,
Japoén, Figura 18), que consiste en TiO2 soportado en una malla de fibra de SiOz2,

—
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contenida en mallas conicas aseguradas sobre varillas para inmovilizarlas (Figura
18a), se usaron 4 mallas en los experimentos. El fotocatalizador UBE se introduce en
el cuerpo del reactor, entre la pared y la lampara (Figura 18b).

'

i
-

!

Figura 18 Fotocatalizador UBE utilizado en los experimentos
(a) 4 mallas cénicas inmovilizadas sobre varillas, (b) el catalizador se introduce en el reactor y se
localiza entre la lampara y la pared.

La radiacibn usada en estos experimentos se obtiene mediante una lampara de
mercurio a baja presion (marca Philips, formato T5), que emite radiacion UV-C con un
pico de emisién en 254 nm. La lampara se introduce en un tubo de cuarzo transparente
para evitar que entre en contacto con la muestra y se ubica en el centro del reactor
(Figura 16).

5.2.3 Descripcion de los experimentos

Al realizarse esta parte de la experimentacién con radiacion provista por lamparas UV,
el dia, condiciones climaticas, radiacion solar, etc., fueron descartadas como
influyentes en el proceso.

Los experimentos se llevaron a cabo en las instalaciones del Centro de Investigacion

y Desarrollo Tecnolégico del Agua de la Universidad de Salamanca, en Espafia. Previo
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al tratamiento, se determiné el pH y UFC de coliformes totales y E. coli. Se traté un
volumen de 50 L por experimento, a los cuales se ajusto el pH en 3 magnitudes 6, 7.5
y 9; el ajuste del pH se logroé iniciando su recirculacién en el reactor (sin prender la
lampara) y adicionando a la muestra en el tanque soluciones de acido sulfarico e
hidréxido de sodio (Scharlau, Espafia), se dejo recircular la muestra para lograr su
homogeneizacion. Una vez ajustado el pH al deseado, se agregdé la dosis de H20:2
(Panreac, Espafia) necesaria para medir el efecto de este parametro (dosis de H202)
sobre los resultados: 0 y 0.5 mM H202/L de muestra. Se fijé un flujo en el reactor de
500 L/h.

Los experimentos iniciales se realizaron sin lampara UV sin y con catalizador, durante
60 min, para verificar que el paso de la muestra por el reactor, el filtro y los conos de
catalizador tenian sobre el conteo bacteriano. Se tomaron alicuotas en los tiempos 0,
10, 20, 30, 45y 60 min y se cuantifico E. coli.

El resto de los experimentos se realizaron por 60 min, tomando alicuotas a la entrada
del tanque contenedor de la muestra de 100 ml para cuantificacion de E. coli y

coliformes totales (CT) y de 10 ml para determinar la cantidad remanente de H20:.

5.2.4 Analisis microbioldgico

El andlisis microbiologico para determinacion de E. coliy CT se realiz6 por la técnica
de vertido en placa (APHA, 1995b), usando agar Chromogenic agar (Scharlau,
Espafia), que mediante coloracion, permite diferenciar las colonias de E. coli de las de
otros coliformes presentes en la muestra. Las alicuotas tomadas en diferentes tiempos
del experimentos se llevaron a una cabina de seguridad biologica (ESCO, Reino
Unido) donde se hicieron diluciones decimales en agua peptonada estéril. En placas
Petri se vertié6 1 ml de la muestra o dilucién, se agregaron 15 ml del medio preparado
segun las especificaciones del fabricante y se movio la placa en forma describiendo
circulos hasta lograr la completa homogeneizacion de la muestra y el medio. Después
de solidificado el medio, las placas se colocaron en una incubadora (Memmert,
Alemania) y se incubaron a 37°C. Después de 24 h de incubacion, se hizo un conteo
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visual de las UFC presentes en cada placa, donde la E. coli mostré coloracion purpura,
mientras que el resto de los coliformes se presentaron como colonias de coloracion

rosa o rojo. Los CT resultan de las suma de colonias de E. coli y otros coliformes.

5.2.5 H202 remanente

La cuantificacion de H202 remanente en los diferentes tiempos de reaccion se realizé
mediante el método reportado por Klamerth (2011), usando una solucion de oxisulfato
de titanio (Sigma-Aldrich, Alemania). El método se fundamenta en la formacién de un
compuesto, producto de la reaccién del oxisulfato de titanio y el H202, de coloracién

amarilla con un pico de absorbancia en 410 nm de longitud de onda.

Para realizar las lecturas de absorbancia, la muestra se pasoé a través de un filtro de
0.22 um; a continuacion, 5 ml de la muestra filtrada se mezclaron con 0.5 ml de
oxisulfato de titanio y 1.5 ml de la mezcla se transfirieron a celdas de vidrio. La
absorbancia se midioé en un espectrofotometro de la marca Beckman, modelo DU 520
(Beckman Coulter Inc., EUA), comparandola posteriormente con una curva de
calibracion preparada con estandares con concentraciones de 0.05 hasta 2 mM de
H202, con una R? de 0.99. Agua destilada, también mezclada con oxisulfato de titanio
y filtrada, fue usada como blanco.

5.2.6 Disefio experimental y analisis estadistico

Se utilizé un disefo factorial 2x3x2 con covariables y mediciones repetidas, donde los
factores considerados fueron el tratamiento (fotélisis y fotocatalisis), el pH inicial de la
muestra (6, 7.5y 9) y la dosis de H202 afiadida al inicio del experimento (O y 0.5 mM
de H202/L de muestra). La cantidad inicial de microorganismos presente en la muestra
se tomoO como covariable en el proceso. Por medio del software SAS (SAS Institute

Inc, EUA), se hizo un analisis de covarianza (ANCOVA) de los datos.

La siguiente ecuacion (ecuacion 15), corresponde a la del disefio experimental:

Y= MHti+P; + pH,+ Dy +D+ tipH, +pH, D+ aC+ g Ec. 15
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donde y representa las UFC/100 ml, p la media general, t el tiempo de toma de la
muestra, P el tipo de proceso, pH la magnitud inicial de pH, D la dosis adicionada de
H202, a el coeficiente de regresion de la covariable, C es la covariable UFC inicial

(UFCo) y € el error.

Las constantes cinéticas de la reaccion de inactivacion para E. coli y CT de los
experimentos se compararon por t-student por medio de la ecuacion (ecuacion 16):
= Lute) Ec. 16
2 2

[0} [0
42
nqy no

Donde t representa la t-student, ki la constante de inactivacion fotocatalitica (Kr), k2 la

constante fotolitica (kr), 01y 02 las varianzas y n1 y nz, el nimero de observaciones en

los experimentos.

5.2.7 Andlisis cinético

Los parametros cinéticos de la reaccion de inactivacion para E. coli y CT se
determinaron para cada experimento marcado por el disefio experimental. El orden de
reaccion (n), el tiempo de vida media (1) y la ks se determinaron por medio de la cinética
formal de inactivacién de microorganismos, en el método log-linar (Pantoja et al., 2015;

Rincén y Pulgarin, 2004).

La constante fotocatalitica ki se determind mediante la ecuacion 17 (Malato et al.,
2009; Kuhn y Forsterling, 2000):

N= Ny e Ke)t Ec. 17
donde N corresponde a UFC/100 ml en el tiempo t, No representa UFC inicial y t es el
tiempo en que se alcanza la inactivacibn microbiana. Mayor informacién sobre la

ecuaciéon puede encontrarse en la seccidén de anexos (anexo 2).

Las curvas cinéticas fueron obtenidas mediante la relacion N/No vs t (Lente, 2018) para

ambos todos los experimentos realizados.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Procesos solares

6.1.1 Niveles de radiacion incidentes

Segun los datos obtenidos de la estacion meteoroldgica situada en el CIIDIR-Durango,
que mide radiacion solar recibida por una superficie horizontal en las longitudes de
onda de 400 a 1100 nm, la radiacion durante los meses de abril a octubre del afio 2016

tuvo la siguiente distribucién (Figura 19):

—0— Abril Mayo Junio Julio -—@— Agosto -—@— Septiembre -——@=— Octubre

900
800
700
600
500
400
300
200

Radiacién solar, W/m2

100

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Hora

Figura 19 Distribucion de la radiacién solar por horas en los meses de abril a octubre del
2016 en la ciudad de Durango

El analisis del afio previo (2015), mostraba la misma tendencia, por lo que los
experimentos realizados durante el 2016 se realizaron entre las 11 am y 4 pm. De
acuerdo con Diffey (2002), entre el 50 y el 60% de la radiacion UV en un dia de verano
se recibe en las 4 horas alrededor de las 13 horas. Como lo muestra la Figura 19,
durante el 2016 la radiacibn mensual promedio mas alta se percibié durante el mes de
junio, a las 2 pm. A partir de las 9 am, en todos los meses analizados, la radiacion
promedio mensual sobrepasa los 100 W/m?, y hasta las 6 pm, los niveles promedio de
radiaciéon alcanzaron los 200 W/m?2. Cabe destacar cémo los meses previos al inicio

de la temporada de lluvias, abril y mayo, la radiaciéon promedio fue baja al inicio del
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dia, pero son esos meses los que mantienen los niveles méas altos por la tarde.
Contrariamente, los meses de la temporada de lluvias comienzan con dias con niveles
promedio de radiacion mayores, pero después de alcanzar los niveles maximos (2
pm), descienden por debajo del nivel de los otros meses. Datos como estos, arrojados
por el andlisis de radiacién, resultan importantes para la toma de decisiones sobre los
meses y horarios adecuados para correr experimentos con radiacion solar, y cuando

deberan emplearse lamparas de radiacion ultravioleta.

6.1.2 Inactivacion de microorganismos coliformes fecales mediante procesos
UV-Vis y UV-Vis/H20:2

La figura 20 muestra los resultados de inactivacion obtenidos en los experimentos
realizados bajo radiacion UV-Vis propuestos en esta tesis. Como puede observarse,
en los procesos realizados sin adicion de 1 mM de H202/L de muestra, se tiene un
retraso en el comienzo de inactivacion (hombro), excepto en el experimento realizado
bajo un pH inicial de 9, donde pareciera que la adicién de H202 entorpece el proceso
de inactivaciéon hasta el tiempo 20, donde el numero de microorganismos cae
visiblemente (figura 20). Rodiguez-Chueca et al. (2016), realizaron experimentos
sobre la inactivacion de E. coli con radiacion artificial en un rango de 320 a 800 nm con
un pH inicial de 7.5 y adicién de 0.04 mM de H202; en su estudio, encontraron valores
mas altos de inactivacion en el proceso en ausencia de H202, pues en 30 min lograron
una inactivacion de 0.53 log, pero alcanzaron 0.79 log cuando el tratamiento se daba
sin la adicién del quimico. En esta investigacion, el tiempo de experimentacion se
extendio por un periodo de 90 minutos, en los cuales se alcanzaron inactivaciones con
y sin adicion de H202de 3.5y 1.29, 2.65y 1.46y 2.28 y 1.74 log, para las magnitudes
de pH inicial 5, 7.5 y 9 respectivamente. Es decir, la inactivacién alcanzada en 90 min

es siempre mayor cuando se adiciona peréxido de hidrogeno al inicio de la reaccién.
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Figura 20 Comparacion de los niveles de inactivacién de microorganismos coliformes
fecales en experimentos realizados bajos diferentes magnitudes de pH inicial
(@) pHinicial 5, (b) pHiniciai 7.5, (C) pHinicial 9.

6.1.3 Inactivacién de microorganismos coliformes fecales mediante procesos de
fotocatalisis (TiO2/UV-Vis y TiO2/H202/UV-Vis)

Al igual que en los procesos en ausencia de TiO:2 (figura 20), la adicion de H202 parece

tener un efecto positivo sobre el proceso de inactivacion, pues en los experimentos

donde no es adicionado, es notoria la formacion de un hombro en el proceso (Figura

24), es decir, los organismos muestran resistencia inicial que se extiende hasta

aproximadamente los 30 minutos de iniciado el experimento, a excepcion del pH 9,

donde la formacion de dicho hombro no es aparente y de hecho, como se vera mas

adelante (tabla 7), los modelos que mejor ajustan a los datos experimentales indican
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la existencia de dos subpoblaciones, pero no la formacién de un hombro en la

desactivacion (Figura 21).

| —e—Tio210v-vis
—o— TiO2/H202/UV-Vi

(b) 7
0 = <
=
<
Z
()]
s!
|
-2
——Ti02/UV-Vis
—e— TiO2/H202/UV-Vis
(c) ©
-1
=
=z
Z 2
g
2 D
-3
—e—TiO2/UV-Vis
4 —o— Ti02/H202/Uv-Vis
0 5 10 15 20 30 45 60 a0

Tiempo (min)
Figura 21 Comparacion de los niveles de inactivacién de microorganismos coliformes
fecales en experimentos realizados bajos diferentes magnitudes de pH inicial
(@) pHiniciar 5, (b) pHinicial 7.5, (€) PHiniciar 9.

6.1.4 Analisis estadistico
Los factores significativos en cada tiempo de muestreo se muestran a continuacion
(Tabla 6):

Tabla 6 Resultados del analisis estadistico de los datos, valores de significancia

5 min 10 min 15 min 20 min
POA >0.05 >0.05 >0.05 >0.05
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pH >0.05
H.O» <0.05
No >0.05

POA*pH  >0.05
POA*H>0- <0.05
pH*H>0, >0.05

>0.05
<0.05
>0.05
>0.05
<0.05
>0.05

>0.05
<0.05
>0.05
>0.05
<0.05
>0.05

>0.05
>0.05
>0.05
>0.05
<0.05
>0.05

Valores <0.05, considerados de efecto significativo

Como puede observarse, solamente el parametro adicion de H20: tiene valor

significativo en los tiempos de muestreo analizados. Las covariables como radiacion y

temperatura ambiental, tampoco tuvieron efecto significativo en el proceso.

Las graficas de respuesta nos dan una idea de los niveles Optimos para el buen

funcionamiento de los procesos. A continuacion se muestran dichas gréficas done se

ha usado como variable de respuesta el % de inactivacion en 45 min de tratamiento,

en el eje de las y, la adicion de H202y en el x, el pH inicial del experimento (Figura 22

y Figura 23).

Photolysis
3D Surface Plot (Spreadsheet1 10v*10c)

% 45 min = 63.3597+2.1573"+19.5464%y

[ [uln] |
as8y

Figura 22 Gréfica de respuesta en el proceso de desinfeccion solar
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Photocatalysis
3D Surface Plot (Spreadsheet2 10v*10c)

% 45 min = 42,8954+ 2.9659*x+33.0469*y

[ (Sl ] |
2328855

Figura 23 Gréfica de respuesta en el proceso de fotocatalisis solar

6.1.5 Analisis cinético

Se uso la herramienta de Excel disefiada por Geeraerd et al. (2005) para evaluar los
modelos matematicos de inactivacion seleccionados y decidir el que mejor se ajustara
a ellos. A continuacion se muestran las graficas que representan dichos ajustes (figura
24, 25 y 26), incluyendo el modelo lineal en todos los casos como referencia y los
resultados de los pardmetros cinéticos arrojados por el mejor modelo se muestran en
la Tabla 8.

Los procesos de inactivacion solar en ausencia de fotocatalizador se ajustaron a
diversos modelos matematicos (figura 24, 25 y 26). En todas las gréficas, se ha incluido
la linea que representa el modelo lineal, incluso si no es el que mejor ajusta a los datos
experimentales, para dar una referencia al lector. En algunos casos el modelo que
arrojo mejor ajuste fue el lineal, lo que implica que en ciertas condiciones de pH inicial
y dosis de H202, la inactivacion sigue una cinética de primer orden y nada parece
demostrar la existencia de subpoblaciones resistentes o factores de proteccién en la
poblacién bacteriana que provoquen la aparicion de un hombro en el proceso de
inactivacion. Segun otros autores (Pantoja et al., 2015), en tiempos cortos de
inactivacion la cinética sigue un modelo log-lineal, sin embargo, en el presente estudio,
al seguirse la inactivacién hasta tiempos mas alla de los 30 min, se encontré que otros
modelos demuestran mejor ajuste a los datos experimentales obtenidos, que se

reflejan en R? superiores a las del modelo lineal (Tabla 7)

48



Cynthia M. NlUfiez Nafiez IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

55

4.5

Log N

Lineal
Weibull

® Experimental
Lineal+hombro

0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0
(a) Tiempo (min)

2 \
® Experimental Lineal

15 Lingal+cola weilbull
Bifasico

0 10 20 30 40 50 80 70 80 a0
(b) Tiempo (min)

Figura 24 Ajuste de modelos matematicos a los resultados obtenidos por experimentos bajo
una magnitud de pH inicial 5.
(@) UV-Vis, y (b) H202/UV-Vis
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Figura 25 Ajuste de modelos matematicos a los resultados obtenidos por experimentos bajo
una magnitud de pH inicial 7.5.
(a) UV-Vis, y (b) H.O2/UV-Vis
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Figura 26 Ajuste de modelos mateméticos a los resultados obtenidos por experimentos de
bajo una magnitud de pH inicial 9.
(a) UV-Vis, y (b) H202/UV-Vis

Al usar la herramienta GlnaFit, se obtuvieron graficas que permiten comparar los datos
experimentales con los predichos por los modelos matematicos probados. Las graficas
gue representan dichos ajustes, incluyendo el modelo lineal en todos los casos como
referencia, se muestran a continuacion (figura 27, 28 y 29). Los resultados de los

parametros cinéticos arrojados por cada modelo se muestran en la Tabla 8.
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Figura 27 Ajuste de modelos mateméticos a los resultados obtenidos por experimentos de
fotocatalisis, bajo una magnitud de pH inicial 5
sin adicién de H20O: (a), y adicionando 1 mM de H,0O: (b)
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Figura 28 Ajuste de modelos matematicos a los resultados obtenidos por experimentos de
fotocatalisis, bajo una magnitud de pH inicial 7.5
sin adicién de H;0; (a), y adicionando 1 mM de H,0O: (b)
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Figura 29 Ajuste de modelos mateméticos a los resultados obtenidos por experimentos de
fotocatalisis, bajo una magnitud de pH inicial 9
sin adicién de H20O: (a), y adicionando 1 mM de H.0- (b)

La Tabla 7 muestra los parametros estadisticos que se tomaron en cuenta para elegir
el modelo matematico que mejor describe la inactivacién segun las condiciones del
experimento. Se muestran Aunque se probaron los mismos modelos para todas las
condiciones (lineal, lineal con hombro, lineal con cola, Weibull y bifasico), la tabla
muestra solamente los modelos que obtuvieron una R2 mayor al 0.8, y el modelo lineal,
usado como referencia.

Tabla 7 Modelos cinéticos de desinfeccion aplicados a los datos experimentales con
coeficiente de determinacion R>0.8.

a) Proceso de desinfeccion solar (UV-Vis y UV-Vis/H.0O,)
H20:

mM/L

pH Modelo RMSE R?
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Lineal 0.249 0.71
5 0 Lineal+hombro 0.0628 0.9840
Weibull 0.0678 0.9813
75 0 Lineal 0.0921 0.9719
) Weibull 0.0994 0.9720
9 0 Lineal 0.2298 0.7995
Weibull 0.2311 0.8261
Lineal 0.4271 0.8791
5 1 Lineal+cola 0.3695 0.9224
Weibull 0.3213 0.9413

Bifasica 0.3325 0.9476

Lineal 0.3218 0.8871
7.5 1 Weibull 0.1780 0.9724
Bifasico 0.2081 0.9717

Lineal 0.2657 0.9071

9 1 Lineal+hombro 0.2452 0.9322
Weibull 0.2476 0.9309

El modelo lineal se muestra en todos los casos como referencia.

b) Fotocatalisis (TiO2/UV-Vis y TiOz/H,0/UV-Vis)

oH H20; Modelo RMSE R?
mM/L

Lineal 0.1975 0.6924
5 0 Lineal+hombro 0.0796 0.9572
Weibull 0.0782 0.9586
Lineal 0.3084 0.8627
7.5 0 Lineal+hombro 0.1566 0.9697
Weibull 0.1395 0.9759
Lineal 0.3909 0.7427
9 0 Weibull 0.2759 0.8901
Bifasico 0.2654 0.9153
Lineal 0.8805 0.7264
5 1 Weibull 0.6273 0.8889
Bifasico 0.6688 0.9053
75 1 Lineal 0.8436 0.4608
) Lineal+cola 0.2307 0.9731
9 1 Lineal 1.1136 0.2509
Lineal+cola 0.3721 0.9373

El modelo lineal se muestra en todos los casos como referencia.
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Cuando dos modelos arrojaron valores de R?y RMSE cercanos, se eligié el modelo
mas simple por ser de mas fécil interpretacién. Los parametros cinéticos para cada
experimento (valores promedio del experimento y su repeticién) arrojados por el
modelo con el modelo que mejor se ajusta a los datos experimentales, se muestran a

continuacion (tabla 8):

Tabla 8 Parametros cinéticos de los procesos
a) UV-Vis y UV-Vis/H20;

ki(mint)/§ _ _
pH H.0> Modelo _ ko(mint) Sl (min)
(min)
5 Lineal+hombro (k) 0.1 - 59.5
7.5 0mM Lineal (k) 0.04 - -
Weibull (6) 50.15 - -
Bifasico (k) 0.17 0.04 -
7.5 1mM Bifasico (k) 0.41 0.09 -
Lineal+hombro (k) 0.08 - 19.5

b) Fotocatdlisis (TiO2/UV-Vis y TiO2/H,0,/UV-Vis)

pH H.O, Modelo ki(mint) ko(mint) Sl (min)
5 Lineal+hombro 0.08 - 63.3
7.5 0mM Lineal+hombro 0.1 - 38.3
9 Bifasico 0.56 0.04 -
5 Bifasico 0.59 0.09 -
7.5 1 mM Lineal+cola 1.09 - -
9 Lineal+cola 1.6 - -

0: tiempo de tratamiento necesario para alcanzar la primer reduccion decimal en la poblacion bacteriana
SI: duracién del hombro
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6.1.6 Dosis de radiacion en procesos de inactivacion de microorganismos

Cuando los datos de inactivacion de microorganismos se grafican contra la radiacion
UV recibida, el efecto de la adicién de H202 se destaca. En el caso de los procesos
realizados en ausencia de fotocatalizador (UV-Vis) en un pH de 5, se aprecia la
formacion de un hombro, periodo donde no hay inactivacién de microorganismos, que
se extiende hasta que la muestra alcanza una dosis acumulada de radiacion de 8 KJ/L
(Figura 30a). Si se toma en cuenta la fecha de realizacion de los experimentos, es
importante sefialar que los experimentos con un pH inicial de 5, sin adicion de peréxido
de hidrégeno, se realizaron durante el mes de septiembre, cuando la radiacion global
medida por la estacion de la SRNyMA era aproximadamente 100 W/m? menor a la de
otros meses. Si el mismo experimento se hubiera realizado en un mes con mayor
radiacion, la dosis de radiacibn UV necesaria para vencer la resistencia de los

microorganismos coliformes en la muestra se hubiera alcanzado en un tiempo menor.

Una observacion similar puede hacerse sobre el caso del experimento con adicion de
peréxido de hidrogeno en un pH inicial de 9 (Figura 30b). El experimento se realiz6
durante el mes de noviembre, cuando los niveles de radiacion son inferiores y se forma
un hombro que requiere de una dosis de radiaciéon acumulada de aproximadamente
2.6 KJ/L, que se alcanza en 20 min segun lo arrojado por el modelo matematico de
mejor ajusto, para vencer la resistencia de los microorganismos; en experimentos
realizados en otras fechas, la dosis acumulada de 2.6 KJ/L se alcanzo6 en el min 15,
por lo que se infiere que debera ser la dosis acumulada de radiacion incidente sobre
la muestra, y no el tiempo de experimentacion, el parametro mas importante a

considerar en el planteamiento de este tipo de experimentos de desinfeccion.
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Figura 30 Inactivacion de microorganismos por procesos con radiacion UV-Vis en diferentes
pH.
(a) 0 mMol H20, (b) 1 mMol H20-

La Figura 31 muestra los resultados de inactivacion graficados contra la dosis
acumulada de radiaciéon UV (Quv,n). En el proceso con magnitud inicial de pH sin
adicién de peroéxido, se forma un hombro que requiere de 9.78 KJ/L, y se extiende por
un periodo de 63 min (Tabla 8). Estos experimentos se realizaron el 25 de septiembre
y el 4 de octubre, lo que explica que se haya requerido un lapso de tiempo tan grande

para alcanzar la dosis de radiacion acumulada necesaria para vencer el hombro.
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Figura 31 Inactivacién de microorganismos por procesos TiO2/UV-Vis en diferentes pH.
(a) 0 mMol H20, (b) 1 mMol H20-

Una vez que se toma en cuenta el parametro dosis acumulada, y no tiempo de
tratamiento, como el pardmetro mas importante a considerar en la aplicacion de los
tratamientos con radiacion solar como fuente de energia, es facil ver que los
tratamientos pueden realizarse durante buena parte de las horas con luz solar en la
ciudad de Durango. Por ejemplo, de realizarse el experimento retratado en la Figura
3la alas 9 am en vez de las 12:30 pm, se requeriria un mayor tiempo de tratamiento
para alcanzar Quv,n hecesaria para terminar el hombro y comenzar la inactivacion, pero

seria sin duda posible.
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6.2 Procesos con radiacion UV-C

6.2.1 Inactivacién de E. coli en ausencia de radiacion UV

Los conteos de E. coli realizados en agar cromogénico en experimentos iniciales sin
lampara y sin fotocatalizador y sin lampara con fotocatalizador (Figura 32), demuestran
que el paso de la muestra a traves de filtro de 50 um y la malla del fotocatalizador, en
ausencia de radiacion, no presenta un efecto significativo en la cantidad de UFC,
confirmando lo descrito en la literatura (Pantoja-Espinoza et al., 2015; Rincon y
Pulgarin, 2003). En el experimento realizado sin lampara, con fotocatalizador y
adicionando H20:2 a las muestras al inicio, hubo una disminucion de las UFC de E. coli,
un efecto que se atribuye a la presencia de H202 (Cho et al., 2004; Linley et al., 2012),
sin embargo, tal efecto no es suficiente para inactivar todos los microorganismos

presentes en la muestra (Tabla 9).

Figura 32 Muestras de las placas resultantes de los conteos de E. coliy CT en agar
cromogénico

Tabla 9 Recuento de bacterias E. coli en experimentos control realizados en ausencia de
radiacion ultravioleta

Tiempo  SL/SC SL/ICF  SL/CKF/

(min) H20:
(UFC/100 ml)x10*
0 41 2.4 2.64
10 48 2.3 2.48
20 48 2.0 1.2
30 44 2.3 1.1
45 41 2.2 1.1
60 42 2.2 1.0
—
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SL/SC: experimento sin ldmpara y sin fotocatalizador
SL/CF: experimento sin lampara, con fotocatalizador
SL/CF/ H;0,: experimento sin lampara, con fotocatalizador y adicion de 0.5 mMol de H,0,

6.2.2 Inactivacion de microorganismos por procesos de fotélisis

La Figura 33 presenta los resultados arrojados por el analisis microbioldgico de las
alicuotas tomadas durante los experimentos de fotélisis (en ausencia de
fotocatalizador), para determinar la cantidad de E. coli presente, en los experimentos
con y sin adiciébn de H202. Aunque la inactivacion alcanzada en los experimentos
parece muy similar, debe notarse que en el caso de la adicion de H20:2 (Figura 33b),
se alcanzé una disminucion en E. coli mayor a dos unidades a 2 log, no siendo asi en

los experimentos sin adicién del peroxido (Figura 33a).
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Figura 33 Inactivacion de E. coli en procesos de desinfeccion UV
Sin adicién de H20: (a) y adicionando 0.5 mMol de H202 (b) a diferentes magnitudes de pH inicial
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La Figura 34 muestra los resultados obtenidos en los andlisis microbiolégicos para
cuantificar microorganismos coliformes totales en experimentos de fotolisis con y sin
adicion de H20:2. Los mejores resultados de inactivacion para estos microorganismos
se obtuvieron en un pH de 7.5 cuando se adicion6 0.5 mMol de H202 por cada litro de
muestra. Mejor apreciacion puede hacer en la Tabla 13, donde se presentan los

resultados de los parametros cinéticos calculados.

La cantidad inicial de microorganismos en las muestras es variable, pues depende de
muchos factores como la hora del dia en que se recogid, las condiciones climéaticas,
etc., por tanto, ha sido tomada como una covariable. De acuerdo con Rincon y Pulgarin
(2004), la concentracion inicial de microorganismos en las muestras, tiene gran

influencia en la inactivacion alcanzada durante el tratamiento.
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Figura 34 Inactivacién de CT en procesos de desinfeccion UV.
Sin adicién de H20:2 (a) y adicionando 0.5 mM de H20: (b) a diferentes magnitudes de pH inicial
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Como puede observarse en ambas imagenes (Figura 33 y 34), la adicién de H20:2
reduce el tiempo necesario para alcanzar 1000 UFC/100 ml en las muestras, limite
maximo permisible de coliformes fecales establecido por la reglamentacion mexicana
para agua residual municipal tratada. Ademas, de acuerdo al analisis estadistico, el
peréxido de hidrogeno tiene un efecto significativo en la cantidad de E. coli presente
en la muestra en todos los tiempos de muestreo, debido presumiblemente a su efecto
como oxidante. Los porcentajes de inactivacion alcanzados en 90 min de reaccion,
fueron muy similares para los procesos con y sin adicién de peroxido de hidrogeno, y

estuvieron en todos los casos por encima del 98% (Tabla 10).

Tabla 10 Porcentajes de inactivacion alcanzados en los experimentos de fotolisis

Sin adicién de Adicién de 0.5 mM de
H>0- H20>
pH E. coli CT E. coli CT
6 99.6 98.9 99.0 99.1
7.5 99.2 98.5 99.6 99.8
9 99.3 99.2 99.6 99.9

6.2.3 Inactivacion de microorganismos por procesos de fotocatalisis

Los experimentos por fotocatalisis usando lamparas como fuente de radiacion en la
inactivacién de E. coli (Figura 35) y para la inactivacion de CT (Figura 36) en presencia
del fotocatalizador UBE, muestra tendencias similares a las de los experimentos de
fotélisis. Varios factores afectan la susceptibilidad de los microorganismos a procesos
fotoliticos y fotocataliticos. Estudios previos realizados por Rincon y Pulgarin (2004) y
Benabbou et al. (2007), sefialan que resulta especialmente dificil extrapolar los
resultados obtenidos en agua residual simulada, a agua residual de fuentes reales;
esto debido a que la etapa de crecimiento de las bacterias y la sinergia existente entre
comunidades bacterianas en el agua residual real, tienen gran influencia en la

aplicacion de ambos procesos.
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Figura 35 Inactivaciéon de E. coli en procesos de fotocatalisis.
Sin adicion de H,0- (a) y adicionando 0.5 mM de H.0; (b) a diferentes magnitudes de pH
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Figura 36 Inactivacion de CT en procesos de fotocatdlisis.
Sin adicion de H20:2 (a) y adicionando 0.5 mM de H20:2 (b) a diferentes magnitudes de pH inicial

En los experimentos de fotocatalisis a pH 7.5 y 9, se alcanzaron altos porcentajes de

inactivacion mayores en 20 minutos de reaccion, para E. coli y microorganismos

coliformes totales (Tabla 11). En pH 6 y con adicién de 0.5 mM de H202, se logré

inactivar la totalidad de los microorganismos presentes en el agua.

Tabla 11 Porcentajes de inactivacion alcanzados en los experimentos de fotocatalisis

Sin adiciéon de Adicién de 0.5 mM de

pH H202 H20:

E. coli CT E. coli CT
6 97.3 98.3 100.0 100.0
7.5 98.0 96.8 99.5 99.3
9 99.7 98.9 99.1 98.8
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Estos resultados estan relacionados con la determinacion de parametros cinéticos
mostrados en la Tabla 13. La inactivacion total de E. coliy CT se dio en tiempos mas
cortos cuando se trabajo con fotdlisis que en procesos de fotocatalisis, coincidiendo
con lo reportado por otros autores (Pantoja-Espinoza et al., 2015; Benabbou et al.,
2007); excepto en los experimentos con pH inicial de 6 con adicion de 0.5 mM of H202/L
en fotocatalisis, done la inactivacion de microorganismos se alcanz6 en 10 min para

E. coliy 20 para CT bajo las mismas condiciones experimentales.

Como se veréa en la determinacion de los parametros cinéticos (Tabla 13), los tiempos
cortos de inactivacién se deben a las condiciones establecidas por la fotocatalisis en
los limites de fase entre la superficie del catalizador y la soluciébn que contiene los
microorganismos que, en condiciones ligeramente acidas (pH 6), debajo del punto de
carga cero del TiO2 (pH 6.5) y con la adicion de H202, se logra la optimizacion de las

condiciones de generacién de *OH en el semiconductor.

6.2.4 Analisis estadistico de los datos

Mediante el software SAS se realizaron pruebas de medias para los datos obtenidos
de los tiempos 1, 3, 6, 7, 10, 15 y 20 min para los tres factores investigados: proceso
(fotdlisis y fotocatalisis), pH inicial y dosis de H202, asi como las interacciones entre
ellos. Las Figura 37 y 38 muestran los resultados de las pruebas de medias de los

valores de UFC de E. coliy CT, respectivamente.
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Figura 37 Grafica de medias de E. coli en diferentes tiempos de toma de muestra.
Letras diferentes indican diferencias estadisticamente significativas: a) por tipo de tratamiento, b) por
pH inicial, c) por dosis de H20>
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Figura 38 Grafica de medias de CT en diferentes tiempos de toma de muestra.
Letras diferentes indican diferencias estadisticamente significativas: a) por tipo de tratamiento, b) por
pH inicial, c) por dosis de H20:

El factor proceso arroja medias significativamente diferentes en todos los tiempos de
muestreo en el proceso para ambos microorganismos (E. coliy CT), con excepcion del

primer minuto de reaccion (Figura 37a 'y 38a).

De acuerdo con el ANOVA (Tabla 12), el factor pH es estadisticamente significativo en

todos los tiempos de muestreo a partir del minuto 3.
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Tabla 12 Significancia estadistica arrojada por el ANOVA para los resultados considerando
E. coliy CT dentro del mismo andlisis

Significancia (p) en los tiempos de muestreo

1 min 3 min 5 min 7 min 10 min 15 min 20 min

Proceso 0.2710 0.0003 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001
pH inicial 0.0228 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001
Dosis de H20:2 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001
UFCo <.0001 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001 <.0001

La adicién de H20:2 presenta un efecto significativo (p<0.05) en todo el experimento
(Figura 37c y 38c) y estos resultados son similares a los reportados por otros
investigadores (Rodriguez-Chueca et al., 2016), segun los cudles, con la adicién de
H202 como agente oxidante, se obtiene un alto efecto en el proceso de inactivacion de
microorganismos. Se estima que aproximadamente el 90% de los pares E/h* se
recombinan rapidamente después de generados (Friedmann et al., 2010), por lo que
la adicion del agente oxidante debe tener un efecto significativo en el proceso, como

ha sido demostrado.

El analisis de medias de la interaccién entre los factores indic6 que no existen
diferencias estadisticamente significativas entre las medias, por lo que se descart6 su
influencia en los resultados. El contenido inicial de microorganismos resulto
significativo en todos los tiempos de muestreo en esta (Tabla 12), como en otras

investigaciones (Rincén y Pulgarin, 2003).

6.2.5 Determinacion de parametros cinéticos de inactivacion

Las constantes de inactivacion de E. coli y CT se muestran en la Tabla 13, para los
procesos fotdlisis y fotocatdlisis, bajo 3 magnitudes de pH inicial. En todos los casos,
los resultados siguen un orden de inactivacion de primer orden, coincidiendo con
investigaciones de otros autores (Pantoja-Espinoza et al., 2015 y Benabbou et al.,
2007).

Para E. coli, el tiempo de vida media més corto encontrado (7 = 1.28 min) y por tanto,

la constante de inactivacion mas alta (ki = 0.541 mint), se obtuvo en el experimento
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por fotocatdlisis, con adicion de H202 y pH inicial de 6 (Tabla 13). De manera similar,
para CT con pH inicial de 6 y adicionando H202, se encontré el tiempo de vida media

mas corto (7 = 2.05 min) y la constante de inactivacion mayor (ki = 0.337 min).

Es sabido que la constante fotocatalitica depende de la magnitud de pH y es afectada
por la carga electrostatica del semiconductor (Friedmann et al., 2010; Rincon y
Pulgarin, 2004). Para magnitudes de pH por encima del punto de carga cero del TiO2
(pH de 6.5), la superficie del fotocatalizador se encuentra cargada negativamente y
para magnitudes de pH<6.5, est4 cargada positivamente (Cho et al., 2004; Benabbou
et al., 2007; Irigoyen-Campuzano et al., 2017). Como resultado, la diferencia entre
cargas electrostaticas entre microorganismos (con carga superficial negativa) y la
superficie del catalizador juega un rol decisivo en la reaccidn de inactivacion, lo que
explica que se obtuvieran mejores parametros cinéticos en la inactivacion de E. coliy

CT por fotocatdlisis con adicion de H202 a pH inicial de 6.

Tabla 13 Valores de las constantes de inactivacion de E. coliy CT en experimentos con y sin
adicién de H202, bajo 3 magnitudes de pH inicial.

(a) Fotdlisis
Sin adiciéon de H,0; Agregando 0.5 mM de H2O./L
pHiniciai  E. coli CT E. coli CT
ki (min?) T (min) ki (min™) T (Min) ki (min?) 7 (min) ki (min™) T (Min)
6 0.241 2.87 0.223 3.11 0.261 2.66 0.256 2.71
7.5 0.252 2.75 0.226 3.07 0.267 2.59 0.313 2.21
9 0.255 2.72 0.263 2.63 0.271 2.56 0.302 2.29
(b) Fotocatalisis
Sin adicion de H,O- Agregando 0.5 mM de H,O,/L
pHiniciaa  E. coli CT E. coli CT
kic (Min?) T (min) kic (Min™?) r(min) ke (Min) T (Min) K. (Min) T (Min)
6 0.197 3.52 0.200 3.46 0.541 1.28 0.337 2.05
7.5 0.240 2.89 0.194 3.57 0.288 2.41 0.271 2.56
9 0.224 3.09 0.230 3.01 0.268 2.59 0.248 2.79

Por otro lado, bajo una magnitud de pH inicial>6.5 (7.5 y 9), es decir, por encima del
punto de carga cero del TiOz2, el proceso fotdlisis arroja mayores magnitudes en la
constante de inactivacién con o sin adicion de H20:2 (Tabla 13). Pantoja-Espinoza et
al. (2015), reporta las constantes fotoliticas y fotocataliticas en soluciones con pH

neutro (pH>6.5), sin la adicion del oxidante, y reporta tiempos de vida media mas
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cortos y constantes de inactivacion mas altas en los experimentos de fotdlisis que en

los de fotocatalisis llevados a cabo en las mismas condiciones experimentales.

6.2.6 Comparacion de las constantes fotolitica (kr) y fotocatalitica (ktc), por t-
Student

La Tabla 14 muestra los resultados de significancia obtenidos al comparar las
constantes de inactivacion de cada proceso, en las mismas condiciones

experimentales.

Tabla 14 Comparacién de las constantes de inactivacion promedio obtenidas para
experimentos de fotdlisis y fotocatélisis mediante la prueba t-student

(a) E. coli
H,0, e Fotolisis Fotocatalisis Parametros de la prueba;—Sngder?t*
(mM/L) (mli(r:’l) Error kic (min?) Error d.f. teritic tealculada |gn|(|;i)an(:|a
0 6 0.241 0.0096 0.197 0.0073 14 214 3.6483 0.00260
0 7.5 0.252 0.0157 0.240 0.0127 14 2.14 0.5942 0.43810
0 9 0.255 0.0181 0.224 0.0074 14 2.14 1.5853 0.13520
0.5 6 0.261 0.0115 0.541 0.0891 11 2.20 3.1167 0.00760
0.5 7.5 0.267 0.0157 0.288 0.0156 13 2.16 0.9488 0.36000
0.5 9 0.271 0.0079 0.268 0.0209 14 214 0.1343 0.89510
(b) CT
H,0, Fotolisis Fotocatalisis Parametros de la prueba t-Student
(mMI/L) PHine I_(f, Error ki (mn?)  Error  d.f.  teritc tealculada Significancia
(min™) ()
0 6 0.223 0.0052 0.200 0.0045 14 214 3.3446 0.00480
0 7.5 0.226 0.0109 0.194 0.0086 14 2.14 2.3048 0.03730
0 9 0.263 0.0323 0.230 0.0118 14 2.14 0.9596 0.35350
0.5 6 0.256 0.0099 0.337 0.0268 13 2.16 3.9363 0.00172
0.5 7.5 0.313 0.0478 0.271 0.0159 13 2.16 1.7469 0.10420
0.5 9 0.302 0.0211 0.248 0.0143 14 2.14 2.1185 0.05250

*Resultados son considerados significativos cuando p<0.05

La prueba muestra que las constantes obtenidas son significativamente diferentes en
los experimentos con pH inicial de 6, con y sin adicion de H202, para E. coliy CT (Tabla
14). Esta significancia puede atribuirse a la diferencia de cargas entre los

microorganismos coliformes y la superficie del catalizador durante el proceso.
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6.2.7 Cuantificacion de H202remanente
La preparacion de la curva de calibracion para calcular la concentracion de H20:2

remanente en la muestra en diferentes de tratamiento, arroj6 la siguiente ecuacion:

[H202] = 1.4633 *(Abs) +0.0013

donde Abs representa la absorbancia de la muestra. La curva de calibracion tuvo una
R? de 0.99.

Al cuantificar la cantidad remanente de H202 en las muestras después de 45 min de
recirculacion, el peroxido de hidrégeno se encontré en un 15-20% de la dosis
inicialmente agregada (Figura 39 y 40), lo que sugiere la posibilidad de disminuir la
cantidad adicionada al principio del proceso.
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Figura 39 Consumo de H,O, durante los experimentos realizados por fotélisis UV
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Figura 40 Consumo de H20O- durante los experimentos realizados por fotocatalisis UV
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En estudios previos, Garcia-Fernandez et al. (2018), encontraron alta inactivacion de
E. coli al afadir una dosis de 0.3 mM de H202 en procesos fenton combinados con

adicion de EDDS, trabajando en un pH de 5.

6.3 Planteamiento del proceso de desinfeccion en ciclo continuo 24 h

Considerando los resultados obtenido en las secciones 6.1 y 6.2, procesos de
desinfeccién solar y con radiacion UV-C, es posible plantear un proceso de

desinfeccion mediante radiacion para la una PTAR pequefia.

A las 9 de la mafana, los niveles de radiacidon solar son aproximadamente una cuarta
parte de los niveles pico, alcanzada en todos los meses alrededor de las 14 h, aunque
podemos hablar de niveles altos y estables de radiacion en un periodo extendido de
las 11 a las 16 h. desde las 9 hasta las 11 h, la radiacion solar aumenta de forma

continua y lineal, después de las 16 h, la radiacién baja de la misma forma.

Si el proceso de desinfeccidn solar comienza a las 9 h, es de esperarse que se requiera
mayor tiempo para alcanzar la dosis de radiacion necesaria para sobrepasar la posible
formacion de “hombros”, provocada por fraccion de la poblacién bacteriana presente
en la muestra que tenga una mayor resistencia al proceso. Por tanto, bastara con que
se alargue el tiempo de tratamiento para alcanzar las dosis para sobrepasar dicho
hombro y alcanzar niveles aceptables de desinfeccion, similares a los aqui
presentados (seccion 6.1). Lo mismo debe pasar después de las 16 h, cuando los
niveles de radiacion solar descienden de forma lineal y se requiere alargar el proceso.
Si bien en Durango, durante los meses de junio, julio, agosto y septiembre son
comunes las tardes nubladas, el nivel de radiacion UV se ve disminuido
aproximadamente 20% solamente, dado que el vapor de agua absorbe principalmente
radiacion infrarroja. A las 19 h, los niveles de radiacion ya son muy bajos, y obligaria

a extender demasiado el tiempo de tratamiento.

Dado que el andlisis estadistico de los datos ha demostrado que el pH no tiene un

efecto significativo sobre la inactivacion por procesos solares (seccion 6.1.4), ajustar

73



Cynthia M. NlUfiez Nafiez IPN CIIDIR Unidad Durango Doctorado en Ciencias en Biotecnologia

el pH inicial de la muestra a tratar es un paso innecesario. Por el contrario, la adicion
de H20:2 si tiene un efecto estadisticamente significativo, por lo que se sugiere agregar
0.3 mM de H20:2 por L de agua a tratar. El proceso sugerido para el periodo de las 9 a
las 19 h es H202/UV-Vis.

En el periodo comprendido entre las 19 y las 9 h, deberd implementarse un proceso
de desinfeccién mediante lamparas UV-C. En este caso, las magnitudes de pH 6y 7.5
resultan, siempre, significativamente diferentes de los resultados obtenidos con pH
inicial de 9. El pH del ARM tratada por lodos activados se encuentra alrededor de 7.5,
por lo que se sugiere dejar el pH de las agua a tratar sin cambio (alrededor de 7.5),
abaratando asi los costos. Asi mismo, una adicion de 0.3 mM de H20:2 por L de muestra

sera necesario. El proceso sugerido es TiO2/H202/UV-Vis.

Si bien se requiere mayor investigacion para escalar el proceso planteado para poder
emplearlo en desinfeccion de grandes volumenes de agua, si puede emplearse en
PTAR en pequefias comunidades, donde los flujos de ARM tratada son mucho

menores.
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VII. CONCLUSIONES
Durante los meses previos a la estaciéon de lluvias en la ciudad de Durango, Dgo.,
México (abril y mayo), la radiacion es baja durante las primeras horas, en comparacion
con los meses de lluvia (julio y agosto), por lo que mejores resultados se obtendran en
procesos de inactivacion con UV-Vis en estos meses durante la tarde. Por el contrario,
durante los meses de lluvias, por la tarde resulta menos apropiada la implementacion
de estos tratamientos, debido a que la presencia de nubosidad disminuye la cantidad

de radiacion incidente sobre la superficie terrestre en la ciudad.

Cuando se implementan tratamientos del tipo UV-Vis para la desinfeccion del agua
residual municipal, es la dosis acumulada de radiacion UV, y no el tiempo de
tratamiento, el pardmetro que debe ser considerado como de mayor importancia para
su implementacién. De esta manera, es posible implementar procesos solares en
todos los meses del afio y buena parte del dia, aunque el tiempo de tratamiento
aumentara debido a que menor radiacion solar implica que se tardara mas en alcanzar

la dosis de radiacion necesaria para alcanzar la inactivacion.

Mediante la implementacién de los procesos con radiaciéon UV-C, se demostrd que
estos procesos requieren tiempos de reaccion cortos y pueden por tanto sustituir a los
procesos solares durante la noche u horas de la mafana con radiacion demasiado

baja, que causaria tiempos de inactivacion solar demasiado largos.

Es posible implementar procesos de desinfeccion continuos en una PTAR si se
combinan procesos con radiacion solar y procesos con lamparas de radiacién UV.
Dado que el analisis estadistico de los datos ha demostrado que el pH no tiene un
efecto significativo sobre la inactivacion por procesos solares (seccion 6.1.4), ajustar
el pH inicial de la muestra a tratar es un paso innecesario. Por el contrario, la adicién
de H20:2 si tiene un efecto estadisticamente significativo, por lo que se sugiere agregar
0.3 mM de H20: por L de agua a tratar. El proceso sugerido para el periodo de las 9 a
las 19 h es H202/UV-Vis.

En el periodo comprendido entre las 19 y las 9 h, debera implementarse un proceso

de desinfeccion mediante lamparas UV-C. En este caso, las magnitudes de pH 6y 7.5
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resultan, siempre, significativamente diferentes de los resultados obtenidos con pH
inicial de 9. El pH del ARM tratada por lodos activados se encuentra alrededor de 7.5,
por lo que se sugiere dejar el pH de las agua a tratar sin cambio (alrededor de 7.5),
abaratando asi los costos. Asi mismo, una adicion de 0.3 mM de H20:2 por L de muestra

sera necesario. El proceso sugerido es TiO2/H202/UV-Vis.
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VIIl. SUGERENCIAS Y RECOMENDACIONES

Medir la concentracién de subproductos de la cloracion en agua residual
municipal tratada por la PTAR Sur en la ciudad de Durango.

Visitar plantas de tratamiento de agua residual municipal en pequefas ciudades
o comunidades rurales para identificar el tratamiento que recibe y qué tan
apropiado es. En caso de consistir solamente en cloracion, proponer el cambio
a procesos de oxidacién avanzada para prevenir la formacion de subproductos

de la cloracion.

Estudiar el efecto de la desinfeccion solar y la fotocatélisis solar sobre huevos

de helminto.

Probar los procesos con radiacion UV-Vis en reactores de diferente

configuracion, por ejemplo reactores de tipo parabdlico.
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X. ANEXOS

10.1 Cards requeridas por la herraminta SMARTS

A continuacion se muestra como ejemplo del acomodo de las variables a introducir en
la preparacion del archivo smarts295.inp. La programacion corresponde al 5 de julio,
fecha de realizacién de uno delos experimentos de fotocatalisis, sin adicién de H202y
con pH inicial de 5.

'‘JULIO &'

1

8191.8850

0

25 148 'SUMMER' 21

'S&F_URBAN'
0

0.084

8

1

12 20. 180.
400 1100 1 1367
2

400 1100 1

7
246781243
0

= OO

3

2016 7511.30 24 -104 -6
2016 7512.00 24 -104 -6
2016 7512.30 24 -104 -6
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10.2 Mecanismo de reaccion fotocatalitica en fase heterogénea

En la reaccion de fotocatélisis heterogénea, el consumo del sustrato (S) se representa

por la ecuacion 1:
—Ve = —d(s)/d(t) = K;(OHgas)(S) aas (1)

Donde K: es la constante de reaccion, OH,,, representa los radicales OHe adsorbidos
en la superficie del catalizador y (S)ads €s la concentracion del sustrato adsorbido en

su superficie.

La concentracion de radicales hidroxilo alcanza una concentracion estable como
funcion de la intensidad de radiacion, la superficie del sélido y la composicién de la
solucion, y permanece constante mientras no haya cambios en estos factores, Por

tanto, de la ecuacion 1 podemos extraer la siguiente ecuacion (2):
K. (OHg4s) = Ky 2)

Donde K1 representa la constante de reaccién como funcién de la temperatura, pH,

oxigeno disuelto y concentracién y superficie del catalizador.

Al combinar las ecuaciones 1y 2, obtenemos la ecuacion 3:

—Vs = =d(8)/d(t) = Ki($)qas (3)

Para una reaccion heterogénea, se considera también los que las especies adsorbidas

tienden al equilibrio segun la ecuacion de Langmuir (4):
($aas = Ka~ (S)/[1+ Ka(S)] (4)
Donde Karepresenta la constante de equilibrio de adsorcion.

Sustituyendo la ecuacion 4 en la 3, obtenemos la ecuacion 5:

—Vs = —=d(8)/d(t) = K1 (Ka - (S)/[1 + Ka(S)D )
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Si en la ecuacion 5 consideramos que Kae (S) << 1, resulta la ecuacion 6:
—Vs = —d($)/d(t) = Ki[K, - ()] (6)
Integrando la ecuacion 6, obtenemos:
(8)e = (So)e~kakat (7)

Por tanto, el producto de las constantes Ka K1 sera proporcional a otra constante, de

acuerdo a la ecuacion 8:
Kre = Ky K, 8)

Sustituyendo la ecuacion 8 en la 7, obtenemos la expresion para calcular K, de

acuerdo a la ecuacion 9:
(8)e = (s)pe~Kret 9)
Que puede expresarse como la ecuacion 10:

) = (X)pe~Krt (10)
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