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GLOSARIO

BANDA DE CONDUCCION: es el intervalo de energias electronicas que, estando
por encima de labanda de valencia, permite a los electrones
sufrir aceleraciones por la presencia de un campo eléctrico externo y, por tanto,
permite la presencia de corrientes eléctricas.

BANDA DE VALENCIA: esta ocupada por los electrones de valencia de los
atomos, es decir, aquellos electrones que se encuentran en la Ultima capa o nivel
energético de los atomos. Los electrones de valencia son los que forman los
enlaces entre los &tomos, pero no intervienen en la conduccion eléctrica.

BANDA PROHIBID: es la diferencia de energia entre la parte superior de la banda
de valencia y la parte inferior de la banda de conduccion.

BAND GAP: banda ubicada entre la banda de valencia y conduccion e indica la
energia minima que necesita un electron para pasar de la banda de valencia a la
de conduccion en un semiconductor

CATALIZADOR: substancia capaz de favorecer o acelerar una reaccion quimica
sin intervenir directamente en ella.

DOPADO: proceso mediante el cual se introducen impurezas en un
semiconductor para cambiar sus propiedades electronicas, esto ayuda a mejorar
la eficiencia del fotocatalizador.

DIFRACCION DE RAYOS X: método usado para identificar estructuras cristalinas
o planos cristalinos dentro de un catalizador complejo por medio de la induccién
de un haz de rayos X.

ESPECTRO DE ABSORCION: de una materia muestra la fraccion de la radiacion
electromagnética incidente que un material absorbe dentro de un rango de
frecuencias. Es, en cierto sentido, el opuesto de un espectro de emision.

ESPECTRO VISIBLE: es la regién del espectro electromagnético que el ojo
humano es capaz de percibir. A la radiacién electromagnética en este rango de
longitudes de onda se le llama luz visible o simplemente luz.

FOTOCATALISIS: hace referencia a una reaccion catalitica que involucra la
absorcion de luz por parte de un catalizador o sustrato.

FOTODEGRADACION: es la degradacion de compuestos organicos, inorganicos
0 bacterias por la absorcion de luz UV o visible
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM): método usado
principalmente para examinar la topologia de la superficie del catalizador y
morfologia de las particulas y los cristales.

PRECURSOR: es una sustancia necesaria para producir otra diferente mediante
una reaccion quimica.

SEMICONDUCTOR: tiene una resistencia apreciablemente mas alta que la de los
buenos conductores e inferior a la de los aisladores, la cual decrece al aumentar la
temperatura.

SUSPENSION: una suspension es una mezcla heterogénea formada por un sélido

en polvo o por pequefias particulas no solubles (fase dispersa) que se dispersan
en un medio liquido (fase dispersante o dispersora).
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RESUMEN

En este proyecto de investigacion se llevd a cabo la preparacion de una mezcla de
dioxido de titanio (TiOz) con oxido de cobre (CuO) y plata (Ag). La elaboracion de
la mezcla TiO2/CuO se hizo por el método impregnacion himeda, la suspensién
de esta mezcla fue realizada por medio del Ultra-turrax, la cual fue depositada en
vidrio por el método de Spin Coating para formar las peliculas requeridas, que
luego fueron modificadas nuevamente con Nitrato de Plata (AgNO3) para llegar a
dicha modificacion.

Para la prueba de funcionalidad de las peliculas se emple6 Azul de Metileno como
indicador de la degradacion en el espectro visible. Se evaluo la eficiencia de la
mezcla para la inactivacion de E.coli mediante un reactor, donde se llevd a cabo
la reaccidon en un tiempo de 9 horas, tomando muestras a la hora 0, 4y 9, después
de esto se realizd las diluciones correspondientes y se procedié afiadir esta
dilucion en las placas de conteo de coliformes Petrifilm, seguidamente se hizo el
recuento del microorganismo mediante la técnica de recuento en placa.

La mejor degradacion se obtuvo con la pelicula modificada de TiO2/CuO/Ag
depositada a 1000rpm, ya que redujo alrededor de 2 ppm en tan solo 60 minutos,
mostrando la mejor adherencia, y homogeneidad de la suspension depositada.

Palabras clave. Microorganismo, modificacion, fotocatalisis, TiO2/CuO/Ag, E.coli,
inactivacion, recuento en placa, ciclo de vida.
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INTRODUCCION

Actualmente se sigue presentando la deficiencia de tratamientos para el agua
potable, siendo una de las causas principales de enfermedades en la poblacion
colombiana, que se ha convertido en un reto para las administraciones
municipales debido a que en éstos se muestra con mas frecuencia la presencia de
muertes de nilos menores a 5 afios a causa de la enfermedad diarreica aguda.
Donde segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) esta enfermedad podria
disminuir mediante el aumento de la disponibilidad de agua potable, el acceso a
servicios de saneamiento ademas de educacion para la salud. Colombia en el afio
2016 reporto 17 casos mortales y 23.847 menores tenian esta enfermedad?. La
contaminacion en el pais alcanza niveles del 100% de IRCA (indice de riesgo de la
calidad de agua para consumo humano) en varios municipios del pais como
Tamalameque, Timbiqui Sitionuevo, entre otros.?2 Donde la principal causa de la
enfermedad diarreica aguda es la presencia de la bacteria E.coli, esta bacteria se
encuentra especialmente en el intestino de animales y humanos provocando hasta
la muerte.

Para poder descontaminar el agua y disminuir las cifras de menores afectados por
esta enfermedad (EDA), se han desarrollado muchas alternativas como lo es la
fotocatdlisis, para la inactivacion de E. coli. El grupo Materiales Fotoactivos de la
Universidad de América desarrolla una linea de investigacidon que trata de la
modificacién de materiales para la produccién de mezclas con mayor actividad o
mejores caracteristicas, que degraden contaminantes en el agua y reaccionen con
luz visible, y ha realizado varias investigaciones para la inactivaciéon de dicha
bacteria, donde se ha evaluado la temperatura de las peliculas de TiO2/Cu/Ag y su
efecto antimicrobiano sobre E.coli.

En este caso se determinara el ciclo de vida de dichas peliculas expuestas a luz
visible teniendo en cuenta variables como: temperatura y tiempo de calcinacion,
pH y cantidad del precursor, y de esta manera dar un paso adicional en la linea de
investigacion del grupo.

1 CARACOL RADIO. Méas de 23.000 nifios en La Guajira padecen de
enfermedades diarreicas. [en linea] Disponible en:
(http://caracol.com.co/emisora/2016/11/25/riohacha/1480074372_810264.html).20
16

2 EL TIEMPO. ¢Sabe usted donde se toma la mejor y la peor agua del pais? [en
linea]. Disponible en: (http://www.eltiempo.com/multimedia/especiales/calidad-del-
agua-en-colombia/16555634/1/).2016
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Determinar el ciclo de vida de las peliculas de TiO2/CuO/Ag y su efecto
antimicrobiano sobre E.coli en luz visible.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Elaborar las peliculas de TiO2 /CuO/Ag.

e Caracterizar las peliculas de TiO2 modificadas con CuO/Ag estructuralmente por
el método DRX y morfoldgicamente por medio del método SEM.

e Adecuar un fotorreactor para realizar la degradacion de E.coli.

¢ Analizar la reduccion de la bacteria E.coli procedente de la Fotocatalisis.

18



1. FUNDAMENTOS

1.1 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es una de las tecnologias mas relevantes que se usa
para la eliminaciéon de contaminantes téxicos presentes en aguas residualess.La
gran cantidad de contaminantes que pueden ser removidos por medio de estos
tratamientos y la posibilidad de utilizar radiacion solar, hacen que la fotocatalisis
heterogénea se convierta en un gran potencial para un futuro sostenible.

Esta técnica se basa en una reaccion fotoquimica que transforma la energia solar
en energia quimica sobre la superficie de un semiconductor (solido en suspension
acuosa 0 gaseosa) que actla como catalizador y absorbe de manera directa o
indirecta fotones de luz, visible o UV, como se muestra en la figura 1. Este proceso
avanzado de oxidacion se define como la aceleracion de una fotorreaccion
mediante un catalizador, el cual después de ser activado por la absorcion de la
luz, acelera el proceso e interacciona con la sustancia contaminante por medio de
su estado excitado o la aparicién de electrén-hueco.*

Figura 1. Proceso de fotocatalisis heterogénea.

. | l

e - .

CO, + HO + HX

Fuente: GUARIN, Carolay. MERA, Adriana.
Fotocatédlisis heterogénea con TiO2 para el
tratamiento de desechos liquidos con presencia del
indicador verde de bromocresol. 2011, vol.10, p. 81

De acuerdo a la figura 1 la fotocatalisis heterogénea puede llevarse a cabo en
cinco pasos:

1. Transferencia de los compuestos a la superficie.
2. Adsorcion de los reactivos.

3 GUARIN, Carolay. MERA, Adriana. Fotocatélisis heterogénea con TiO2 para el
tratamiento de desechos liquidos con presencia del indicador verde de
bromocresol. Revista Ingenierias Universidad de Medellin 2011, vol. 10, p.81
4 GUARIN, Carolay. MERA, Adriana. Fotocatalisis heterogénea con TiO2 para el
tratamiento de desechos liquidos con presencia del indicador verde de
bromocresol. Revista Ingenierias Universidad de Medellin 2011, vol.10, p. 81
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3. Reaccion en la fase adsorbida.
4. Desorcién de los productos.
5. Remocién de los productos de la region interfacial.®

1.2 FOTOCATALISIS AMBIENTAL

La fotocatalisis actualmente tiene un concepto de construccion sostenible en
cuanto al impacto ambiental, ya que al igual que la fotosintesis elimina CO2 gracias
a la luz solar que genera materia organica que elimina contaminantes que pueden
estar presentes en aguas.

La degradacion progresiva de dichos contaminantes constituye en la actualidad
uno de los principales problemas medioambientales, por tanto, es necesario la
implementacion de tratamientos alternativos para lograr este objetivo. No solo esta
nueva tecnologia cumple la funcién de descontaminante en el agua, también es
aplicada en pavimentos, fachadas, cubiertas y otros elementos urbanos con el fin
de reducir los costos de mantenimiento y limpieza, ya que esto hace que no se
acumule la suciedad en la superficie, reduciendo de igual forma los malos olores
debido a su caracter anti-bacteriano y aromatico.®

1.3 SEMICONDUCTORES

Los semiconductores tienen una conductividad eléctrica menor a la de un
conductor metélico, pero mayor a la de un buen aislante, cuya varia dependiendo
de factores como el campo magnético o eléctrico, radiacion incidente, temperatura
y presion.

Los semiconductores contienen una amplia clase de materiales, cuya
conductividad eléctrica aumenta con la temperatura y es significativamente menor
gue la de los metales. Los semiconductores que se emplean en fotocatdlisis son
sélidos donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita, donde se
encuentran solapados los orbitales atémicos, esto facilita que se formen estados
electrénicos permitidos y no permitidos como bandas’.

5 Jean-Marie Hermann, Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and
applications to the removal of varios types of aqueous pollutants. En: Catalysis
today 53 (1999) p. 115-119
6 Remtavares, Fundaciéon para el conocimiento Madrid, Fotocatalisis Heterogénea:
una técnica alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas, 18, abril, 2011
7 Moreno David, Evaluacion de la actividad fotocatalitica de la mezcla TiO2/CuOx
mediante la degradacion de azul de metileno, Universidad de América. 2015
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1.4 DIOXIDO DE TITANIO (TiO2)

Como se ha mencionado anteriormente en la fotocatdlisis heterogénea se
emplean semiconductores soélidos en suspension acuosa 0 gaseosa como: Al20s,
ZnO y el mas ampliamente utilizado TiO2 Degussa p25 en forma de anatasa 99%
y en forma de rutilo 1% ya que presenta mejor eficiencia fotocatalitica, es muy
abundante en el planeta tierra, no es toxico, es estable en soluciones acuosa y no
es costoso; se puede encontrar en algunos alimentos, como blanqueante o
cremas solares ya que absorbe luz UV. Sin embargo, el TiO2 solo puede trabajar
bajo luz ultravioleta porque posee una onda menor a 388nm y band gap de 3.2
eV,® como se muestra en la figura 2

La fotocatélisis heterogénea del didéxido de titanio tiene una amplia gama de
aplicaciones como la produccion de la energia eléctrica electrolizando el agua, la
prevencion de la maduracion eliminando el etano, tratamiento de aire y
tratamientos de aguas ya que el TiO2 elimina todo tipo de contaminantes por lo
que solo con dioxido de titanio se puede alcanzar una completa mineralizacién del
agua

Algunos parametros que influyen en el proceso de fotocatalisis con TiOz son:

Longitud de onda e intensidad de la luz.
El catalizador.

Temperatura y pH.

Efecto del oxigeno.

Concentracion inicial del contaminante.
Calidad del agua a tratar®.

¢ YADAV, Hemraj M., et al. Preparation and characterization of copper-doped
anatase TiO2 nanoparticles with visible light photocatalytic antibacterial activity.
En: Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 2014, vol. 280, p.
32-38

°® GARCES, Luis. MEJIA, Edwin. SANTAMARIA, Jorge. La fotocatalisis como
alternativa para el tratamiento de aguas residuales. Revista lasallista de
investigacion, vol. 1, no. 1 p. 87-88
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Figura 2. Espectro electromagnético.
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Fuente: Espectro electromagnético [en linea] Disponible en internet:
https://www.google.com.co/search?g=espectro+electromagnetico&sou
rce=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwiNyoObr8HbAhXtqFkKHa2d
BkwQ_AUICigB&biw=1366&bih=613#imgrc=7Axhq0U9j_5GZM:

1.4.1 Dioxido de titanio modificado. EI diéxido de titanio es un compuesto
guimico con amplia gama de aplicaciones, que al ser modificado su estructura
molecular se convierte en un nanocompuesto con nuevas propiedades como los
es la absorcion en luz visible, dejando de lado el uso de luz UV. El TiO2 puede ser
modificado con metales nobles como Rh, Pt, Ni, Ag y Au.1® Es posible también la
sensibilizacion del colorante que consiste en depositar éstos sobre la superficie del
semiconductor.'El diéxido de titanio puro funciona como fotocatalizador eficiente
bajo luz UV y no exhiben actividad fotocatalitica en la region espectral visible, es
por esto que se ve obligado a ser modificado.

1.4.1.1 Di6xido de Titanio modificado con Plata. El Dioxido de Titanio es un
catalizador de fotodegradacion eficaz, pero posee la desventaja que es inactivo en
luz visible debido a su espacio de banda ancha (3,2 Ev ~ 380nm).*?

En datos reportados se encontré que el TiO2 dopado con nanoparticulas de plata
tiene una mayor absorcion en el rango de la region visible (400nm), ya que la plata

10 Moreno David, Evaluacion de la actividad fotocatalitica de la mezcla TiO2/CuOx
mediante la degradacion de azul de metileno, Universidad de América. 2013
oreno, Op., Cit., p. 4-5
1 CHAVEZ, Miguel. Evaluacion del efecto de la concentracion del 6xido de cobre
en mezclas con didxido de titanio sobre la actividad microbiocida en presencia de
luz visible, Universidad América. 2014
2 CANDAL, Roberto J, Bilmes Sara A. y Blesa Miguel A. Semiconductores con
actividad fotocatalitica. Capitulo 4.
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no se encuentra presente en toda la superficie del catalizador si fuera asi inhibiria
la actividad fotocatalitica.

Ventajas de la modificacion de Dioxido de Titanio con nanoparticulas de la plata:

e Mejora en las propiedades eléctricas y cataliticas.

e Funciona de manera efectiva como agente antimicrobial contra bacterias y
virus.

e Mejora de manera significativa la fotocatélisis con la radiacion solar.

e Tiene mayor absorcion en la region visible.

1.4.1.2 Nanoparticulas de Plata como agente antimicrobiano. Partiendo del
siglo XVII las nanoparticulas de plata son utilizadas principalmente para la
desinfeccion del agua, también se utilizan como producto medicinal ejemplo: la
solucion de nitrato de plata para uso en gotas oculares. Son materiales
nanoestructurados cuya base son las sales de plata.'®

En la década de 1920 la (FDA) de los estados unidos aprueba soluciones de plata
ibnica como agentes antibacterianos, actualmente ésta combinada con polimeros
como quitosan y polisacarido catidnico se usa para vendajes y como potenciador
en la actividad antimicrobiana, ademas de su gran ayuda en tratamientos para
guemaduras, cicatrizaciones y heridas.'*

Los mecanismos de accién microbicidas de las nanoparticulas de plata dependen
del tamanfo, las que miden hasta 80nm pueden penetrar la membrana interior y
exterior, mientras las que poseen un diametro menor a 10nm ocasionan una fuga
citoplasmatica dado por la formacién de poros sobre la pared bacteriana.'® De esta
manera el mecanismo accion de las Np-Ag sobre la bacteria es debido a una
atraccion electrostatica entre la carga negativa de las células bacterianas y la
carga positiva de las Np-Ag. Estas se unen principalmente a la superficie de la
membrana celular, interfiiendo en sus actividades principales como:
permeabilidad celular y funciones respiratorias de la célula. La bacteria pierde la
capacidad de replicaciéon de su ADN y las proteinas celulares se inactivan.®

3 CASTELLANO JJ, Shafii SM, Ko F, Donate G, Wright TE, Mannari RJ,
Comparative evaluation of silver containing antimicrobial dressings and drugs.Int
Wound J 2007.
1“4 CARDOSO, Patricia. Nanoparticulas de plata: obtencion, utilizacion como
antimicrobiano e impacto en el area de la salud. Rev. Hosp. Nifios (B. Aires). 2016,
p. 20-23.
15 CARDOSO, Patricia. Nanoparticulas de plata: obtencién, utilizacion como
antimicrobiano e impacto en el area de la salud. Rev. Hosp. Nifios (B. Aires). 2016,
p. 24-25.
s GUADARRAMA, Sarai. Efecto antibacteriano de las nanoparticulas de plata
versus clorhexidina sobre streptococcus mutans y lasctobacillus casei, Universidad
Auténoma del estado de México. 2013
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1.4.1.3 Mecanismos de accién antibacteriana de las Np-Ag:

1.

2.

3.

4.

El material estabilizante y las Np-Ag desestabilizan la membrana bacteriana, y
con esto alteran su permeabilidad provocando un dafio irreversible.

Las Np-Ag se internalizan en la bacteria con facilidad debido a su tamafio
diminuto.

Las Np-Ag en su trayecto van liberando iones de plata que funcionan como
reservorio del agente bactericida alterando el citoplasma.

Los iones de plata se enlazan con grupos sulfhidrilos de biomoléculas y con
compuestos fosforosulfurados como el ADN inactivando a la bacteria.'’

Este mecanismo se ve muestra en la figura 3.

15

Figura 3. Mecanismos de accion
antibacteriana de Np-Ag.

NP

Fuente: GOMEZ, Gerardo.
Nanoparticulas de plata: para su
obtencidn, caracterizacion y actividad
biol6gica.2013, vol. 2, p.21.

METODOS DE PREPARACION DE LA MEZCLA TiO2/CuO

1.5.1 impregnacién humeda. El método de impregnacion, es un procedimiento
econdémico y el mas facil de hacer catalizadores soportados; esta modificacion se
realiz6 por medio del método de impregnacién hiumeda, donde el volumen de poro
del soporte se satura con solvente, usualmente agua antes de la impregnacion y el
soluto se transfiere hacia el interior de los poros solamente por medio de difusion.

Este proceso de impregnacion se realiza en 3 etapas:

La primera etapa consiste en el contacto del soporte con la solucion
imprégnate por un determinado tiempo.

17 GOMEZ, Gerardo. Nanoparticulas de plata: para su obtencién, caracterizacion y
actividad biologica.2013, vol. 2, p.21-22

24



e La segunda etapa tiene como fin el secado del soporte para remover el liquido
gue permanece en el interior de los poros.

e Por ultimo, la tercera etapa se denomina activacion del catalizador por
calcinacion, reduccién u otro tratamiento.!8

1.6 ELABORACION DE PELICULAS

Cuando se realiza un proceso fotocatalitico en donde interviene un proceso de
degradacion de contaminantes usando como agente descontaminante TiO:2
suspendido en el medio se presenta un problema de eliminacion del agente que
actia como descontaminante, puesto que, al ser un material muy pequefio, los
procesos que intervienen como la filtracion y separaciéon convencionales no tienen
un rango optimo para eliminar en su totalidad el TiOx2.

Como solucion a este problema el TiO2 es soportado sobre un sustrato,
usualmente vidrio, para utilizar las grandes propiedades del descontaminante sin
problemas de depuracion de éste. Para la deposicion de material se utilizan
diferentes métodos como?®:

1.6.1 Spin Coating. Es una técnica utilizada desde hace mucho tiempo en la
ciencia moderna como la ingenieria, que tiene como fin la aplicacion de
recubrimientos de capa delgada. En este proceso se pone una pequefia cantidad
de suspension en el centro del vidrio y posteriormente se somete a altas RPM
para lograr que la aceleracién centripeta provoque que la suspension se distribuya
por toda la superficie llegando hasta los bordes del vidrio.?°El equipo utilizado para
este proceso se puede evidenciar en la figura 4.

8 Preparacion de catalizadores solidos: [en linea] Disponible en:
http://www.bdigital.unal.edu.co/43138/24/9587012070_Parte%204.pdf
19 BOLANOS, David. TRIANA, Nicolas. Evaluacion del efecto de la temperatura de
calcinacion sobre mezcla de TiO2/CuOx para la inactivacion fotocatalitica de E.coli
en presencia de luz visible, Universidad de América. 2014
20 HERNANDEZ, Christian. Evaluacion de distintas técnicas de deposicion de
recubrimientos sol-gel en aleaciones de aluminio. Universidad Nacional Autonoma
de Mexico.2014
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Figura 4. Spin Coating.

Fuente: elaboracion propia.
Etapas del proceso de spin coating:

e Deposicion: consiste en verter la suspension sobre el sustrato del spin caoter y
acelerarlo hasta que se alcance una velocidad de giro seleccionado.

e Spin up: es la etapa que comprende desde la deposicion hasta que el sustrato
alcanza el giro a la velocidad de rotacion deseada, es decir es el proceso de
aceleracion.

e Spin off: esta etapa abarca la parte del proceso donde ya se ha alcanzado la
velocidad de giro deseada y el sustrato se encuentra rotando de forma
constante.

e Evaporacion: también se conoce como secado es debido a la perdida por
evaporacion del solvente?!, Las siguientes etapas se muestran en la figura 5.

21 LOPEZ, Raquel. Desarrollo de un sistema de spin coating mediante tecnologia
Arduino.Universidad de Cantabria.2017
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Figura 5. Etapas del proceso Spin Coating.
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Deposicidn
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Fuente: LOPEZ, Raquel. Desarrollo de un
sistema de spin coating mediante tecnologia
Arduino.Universidad de Cantabria.2017

1.6.2 Doctor Blade. Este método consiste en depositar una cierta cantidad de la
suspensién sobre el vidrio soportado, en la cual se delimita exactamente un grosor
constante de la disolucion depositada a lo largo de toda la superficie, barriendo
con una espatula o cuchilla de precision.

1.7 DESINFECCION CON FOTOCATALISIS

La desinfeccién cumple un papel muy grande dentro del tratamiento de agua,
independientemente de su fuente. A partir de ella se busca la eliminacién de
microorganismos existentes que puedan provocar enfermedades. Algunos
estudios realizados por la (OMS) han detectado altos niveles de coliformes totales
y coliformes fecales en agua lluvia, lo que hace necesario la busqueda de nuevos
procesos de tratamiento que sirvan como una alternativa de desinfeccién.??

Actualmente la fotocatalisis heterogénea con TiO2 parece ser esa alternativa
eficaz a la cloracion en la desinfeccion de aguas por ser econdémica, limpia y
permitir el uso de luz solar para llevar a cabo el proceso. 2’La fotocatalisis
heterogénea cumple con las caracteristicas necesarias para realizar la

2 SALSONA, J. MENDEZ J.P. Desinfeccion del agua. Lima, Per: Centro
Panamericano de Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente (OPS). 2002
23 SAUTHIER, G. Preparacion y caracterizacion de capas delgadas y estructuras
de Oxido de titanio para aplicaciones fotovoltaicas activadas mediante radiacion
UV o visible. Universidad Autonoma de Barcelona.2012
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desinfeccidon solar, partiendo de la absorcion de longitudes de onda inferiores a
400nm en presencia de un catalizador. Este mecanismo de desinfeccion se basa
en un fendmeno fisico por el cual las ondas cortas de la radiacién ultravioleta
producen una division entre la pared de la célula y la membrana de los
microrganismos, con el fin de deteriorar su membrana celular e inhibir su
reproduccion.?*

1.8 SEGUIMIENTO DE DEGRADACION

Para verificar la degradacion es necesario realizar un proceso de foto degradacion
con el fin de comprobar la efectividad de las peliculas depositadas y su correcto
funcionamiento para la inactivacion microbiana. Para ello se utiliza el azul de
metileno ya que es el colorante mas usado, puesto que su composicién presenta
diferentes estructuras quimicas, lo que le brinda la caracteristica de ser un
indicador en la degradacion.

1.9 ANALISIS MICROBIOLOGICO

El andlisis microbioldgico es necesario en este proyecto de grado para determinar
los caracteres bildgicos del proceso con el fin de asegurar la calidad del mismo y
poder llevar acabo un protocolo microbiolégico adecuado, es por esto que se
requiere conocer un conjunto de definiciones necesarias para poder llevar a cabo
este analisis.

1.8.1 Estandar de Mc Farland. En microbiologia los estdndares de McFarland son
usados como una referencia para ajustar la turbidez de la suspension bacteriana.
Como se muestra en la figura 6. El patrén 0,5 de McFarland tiene una aplicacién
especial en la preparacion de inéculos bacterianos para la realizacion de pruebas
de sensibilidad antimicrobiana. Para esto se toma una muestra de la bacteria y se
inocula en un tubo con solucién salina, en el momento que se produce un poco de
turbidez ya se encuentra en el 0,5 (forma visual).?®

24 QUINTERO, Angie. VARGAS, Camilo. SANABRIA, Juan. Evaluaciéon de un
sistema de fotocatalisis heterogénea y pasteurizacion para desinfeccion de aguas
lluvias.
25 VALLEJO, Mayra. Escala McFarland. Universidad Central del Ecuador.2012
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Figura 6. Comparacion
Patron de McFarland con
la solucién preparada

Fuente: elaboracion propia.

1.8.2 Escherichia coli. Es un bacilo gram negativo, anaerobio facultativo de la
familia Enterobacteriaceae, capaz de desarrollarse en presencia de sales u otros
agentes (tensoactivos) que tengan propiedades similares e inhibitorias del
crecimiento y que son capaces de fermentar la lactosa a temperaturas de 35°C +/-
2°C, con produccion de acido, gas y aldehido en un lapso de 18 a 48 horas,?® y se
puede observar en la figura 7. Esta bacteria coloniza el intestino del hombre pocas
horas después del nacimiento y se le considera un microorganismo de flora
normal, pero hay cepas que pueden ser patégenas y causar dafio produciendo
diferentes cuadros clinicos entre ellos diarrea.?’

26 NAVARRO, Maria. Determinacion de Escherichia coli y coliformes totales en
agua por el método de filtracion por membrana en agar chromocult. 2007, p. 3.
2l RODRIGUEZ, Guadalupe. Principales caracteristicas y diagnoéstico de los
grupos patégenos de Escherichia coli. Articulo de revision. 2002, vol.44, p. 465.
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Figura 7. Bacteria E.coli.

Fuente: elaboracion propia.

1.8.2.1 E.coli en el agua. La presencia de esta bacteria en el agua indica una
fuerte contaminacién de aguas residuales o contaminacion de residuos de
animales, algunos estudios han demostrado que las concentraciones de E.coli son
el mejor indicador de enfermedades gastrointestinales. En la tabla 1 se puede
evidenciar el nivel de E.coli permitido en diferentes clases de agua. Las fuentes de
contaminacion fecales de humanos y animales representan un grave riesgo para
la salud debido a la alta probabilidad de la existencia de agentes patdgenos en los
residuos fecales, la presencia de esta bacteria también puede ser indicativo de la
contaminacioén con otras bacterias, virus o protozoos.®

Tabla 1. Niveles de E.coli permitidos para los diferentes tipos de agua (ADEQ,
2010 and EPA, 2009)

Propasito Nivel de E. cofi
Agua Potable Cera
Aguas Superficiales con Contacto Corporal Completo 235 w00 L
(natacidn)
Aguas Superficiales con Contacto Corporal Parcial 575 ufel100 ml
(pesca, paseo en embarcaciones, ete...)
Aguas Residuales < 2.2 ufe100 mL
riego o desca < 1.0 ufc100 mL
(rieg rga)

Fuente. The University of Arizona. La calidad del agua, E.coli y su salud. Collage
of Agriculture and Life Sciences.2014, p. 3.

1.8.3 Recuento en placa. En recuento en placa es el método mas utilizado para la
determinacion del nimero de unidades formadoras de colonias. Los recuentos de

28 The University of Arizona. La calidad del agua, E.coli y su salud. Collage of
Agriculture and Life Sciences.2014, p. 3.
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microorganismos viables se basan en el nimero de colonias que se desarrollan en
placas previamente inoculadas con unas condiciones ambientales determinadas.
Estos recuentos no pueden considerarse como recuentos totales ya que solo son
susceptibles del contaje aquellos microorganismos capaces de crecer en las
condiciones establecidas.?®

Primero se debe sembrar la bacteria, para ello se prepara una solucion salina con
el inoculo a un volumen de 4.5 mL, que pasa a ser diluido en diferentes tubos de
ensayo para disminuir la concentracion de la bacteria como se muestra en la figura
8, se toman los ultimos tubos de las diluciones, para ser sembrados en cajas Petri
0 en placas de conteo de coliformes Petrifilm.

Figura 8. Dilucion de las muestras.

Sample to
be counted

Dilution —
1ml 1ml Tml 1ml

R R
a0 0 068 0
3;:‘:.._' 1 |

110 1100 1710° 1/10° 1/10° 1/10°

(107 (10?) (1073 (10%) (10%) (1079
Plate 1-ml samples

—_ 159 17 2 0
Toomany colonies colonies colonies colonies
colonies
tocount 159 x 10° = 1.59 x 10°

Plate Dilution Cells (colony-forming
count factor units) per milliliter of
original sample

Fuente. Serial dilution and pour and spread
plate, Serial dilution methodology. [en linea]

Disponible en: <
http://nptel.ac.in/courses/102103015/module5/le
c1/5.html >

29 CANO, Sara. Métodos de andlisis microbiolégico, normas I1SO, UNE. ANALIZA
CALIDAD - Departamento de formacion.2006, p. 12.
31



1.8.3.1 Placas de conteo de coliformes Petrifilm de 3M. Las placas Petrifilm de
3M proporcionan una alternativa significativamente mas sostenible que las
pruebas de agar tradicionales para la prueba de indicadores cuantitativos
microbianos de alimentos y bebidas. La placa de conteo de coliformes Petrifilm de
3M es un sistema de medio de cultivo listo para muestras que contiene nutrientes
de violeta rojo biliar, estas placas proporcionan informacion total de conteo de
coliformes con resultados confirmados en solo 24 horas.*°un ejemplo de estas
placas de conteo se encuentra en la figura 9.

Pasos para el uso de placas Petrilfim.

1. Inocular: levante la pelicula superior y agregue la muestra.

2. Incubar: el disefio de ahorro de espacio minimiza los requisitos de espacio de
la incubadora, hay que tener en cuenta la temperatura Optima para su
crecimiento.

3. Contar: cuenta las colonias.

Figura 9. Placas de conteo de
coliformes Petrifilm de 3M.

Fuente. Placas de conteo de
coliformes Petrifilm de 3M. [en
lineal]. Disponible en:
https://www.google.com.co/search
?g=petrifilm+coliform+count+plate&
source=Inms&tbm=isch&sa=X&ved
=0ahUKEwjjmqOttszbAhVRt1MKH
d_EA6QQ_AUICigB&biw=1366&bi
h=662#imgrc=YULVFMArhg3JcM:

30 Placas de conteo de coliformes Petrifilm de 3M. [En linea]. Disponible en:
https://www.3m.com/3M/en_US/company-us/all-3m-products/~/COLIFOR-3M-
Petrifilm-Coliform-Count-Plates/?N=5002385+3293785161&rt=rud
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https://www.google.com.co/search?q=petrifilm+coliform+count+plate&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwjjmqOttszbAhVRt1MKHd_EA6QQ_AUICigB&biw=1366&bih=662#imgrc=YULvFMArhg3JcM

1.10 ANALISIS DEL CICLO DE VIDA

El analisis de ciclo de vida es la metodologia que se utiliza actualmente para
evaluar la carga o el uso medioambiental que se le puede dar a un producto,
proceso o actividad en todo su ciclo de vida. Pretende evaluar los potenciales
impactos ambientales causados durante todas las etapas, desde la extraccion de
las materias primas hasta su residuo final.3!

El andlisis de ciclo de vida constituye de esta forma una herramienta
medioambiental util en el disefio de soluciones alternativas, que busquen la
reduccion de impactos potenciales y se orienten hacia la busqueda de un
desarrollo sostenible. Para este proyecto de grado se analiza el ciclo de vida como
la herramienta que permite saber la cantidad de usos que se le pueden dar a la
pelicula modificada para la inactivacion de E.coli.?

31 PEREZ, Maria. Analisis e identificaciéon de los impactos ambientales de un
equipo eléctrico y electronico durante su ciclo de vida. Aplicacion a una aspiradora
doméstica. 2013, p. 32.
32 PEREZ, Maria. Analisis e identificacion de los impactos ambientales de un
equipo eléctrico y electrénico durante su ciclo de vida. Aplicacion a una aspiradora
domeéstica. 2013, p. 38.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 PROTOCOLO LAVADO DE VIDRIOS

El protocolo de lavado de vidrios es una parte fundamental para el desarrollo
experimental del presente proyecto de grado, ya que se debe obtener un vidrio
totalmente limpio para la buena adherencia de la mezcla y asi lograr una pelicula
soportada. Los reactivos utilizados en este protocolo de vidrios se muestran en el
cuadro 1, seguido del protocolo escogido para el desarrollo del mismo que se
encuentra en la figura 10.

Cuadro 1. Reactivos empleados para el lavado de vidrios.

Reactivos Descripcidn
Detergente neutro No contiene fosfatos, con emulsificantes y detergentes no idnicos
concentrados.
Agua desionizada Quita los residuos de los reactivos, mejorando la limpieza del
vidrio.
Solucidn sulfocrédmica  Es una solucidon para limpieza profunda del vidrio sobre todo
cuando tiene grasa o productos orgdnicos.

Fuente: elaboracion propia.

34



Figura 10. Protocolo de lavado de vidrios.

Agua desfilada +
jabén neutro

Agua destilada
Solucidn Sumergir 24 horas
sulfocromica

A

Vidrios

L

Agua destilada ‘F\far
Agua deslada ‘@icar H 15 minutos

Pistola de —-| Secar H Vidrios |
nitré geno

Fuente: elaboracion propia.

2.2 REACTIVOS EMPLEADOS PARA LA ELABORACION DE LA MEZCLA

Para la elaboracion de la mezcla de TiO2/CuO/Ag es necesario la implementacion
de los reactivos que se muestran a continuacion en el cuadro 2.

Cuadro 2. Reactivos empleados para la elaboracion y activacion de la mezcla.

Reactivos ‘ Descripcidn

Didxido de Titanio Elaborado por la empresa Sachtleben.
(Degussa P 25)

Sulfato de cobre Precursor del 6xido de cobre de apariencia mas clara que el

Nitrato de plata Para la modificacién del didxido de titanio se uso nitrato de

nitrato de cobre.

plata en forma de cristales de color blanco, como precursor
de plata

Fuente: elaboracion propia.
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2.2.1 Método de impregnacion humeda. Como anteriormente descrito este
método es el encargado de la modificacion del TiO2 con el CuO, donde surge una
relacion entre la actividad fotocatalitica y la cantidad de 6xido de cobre depositado
sobre el TiO2. Para realizar el cubrimiento de la pelicula se utilizd la cantidad de
precursor de 6xido de cobre que genera un mejor porcentaje de degradacion.

Para observar con mayor detalle la cantidad de precursor de cobre utilizado en la
elaboracion de la mezcla TiO2/CuO ver (Anexo 3). A continuacion, se muestra en
la figura 11 el proceso utilizado para la impregnacion hiumeda

Figura 11. Protocolo impregnaciéon himeda.

Agua destilada

TiOz

Ultrascnido 2>  Sonicar <—[ 15 minutos

Flancha agitacion | Agitar |(—[ 5 minutos

, !
420 wl N
CuS0uHz0 Agregar
W
Flancha agitacion ]—) Agitar |(— 5§ minutos ]
r Y ¥
Flancha N Sacar 100°C ]

calentamisnto

k4
ol 80 minutos a T
Mufla — deseada

Fuente: elaboracion propia.
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2.3 PROTOCOLO DE SUSPENSION DE LA MEZCLA

Después de la etapa de impregnacion y activacion de la mezcla se procede a
realizar la suspension de la mezcla TiO2/CuO que luego seréa depositada, esta
suspension se realizo por 3 diferentes equipos que se muestran en el cuadro 3.

Cuadro 3. Equipos para realizar la suspension.

Equipo ‘ Reactivos
Ultraturrax Isopropanol 15 mL
Modificacion 5 g
Etilenglicol 3 Ml
Mixer Isopropanol 15 mL

Modificacion 5 g
Etilenglicol 3 mL

Mortero Isopropanol 15 mL
Modificacion 5 g
Etilenglicol 3 mL

Fuente: elaboracion propia.

2.3.1 Deposicion de la mezcla. la deposicién de la mezcla se lleva a cabo por
medio de los dos métodos dichos anteriormente (Spin coating y Doctor Blade), que
son comparados para asi seleccionar el mejor método.

En la deposicion por medio de Spin Coater se ubica el sustrato limpio, el cual es

fijado por medio de vacio, y se aplican 3 capas de la suspension con un secado
intermedio. El equipo es programado en 3 diferentes revoluciones (1000rpm,
1500rpm y 2000rpm) con una duracion de 10s por cada capa.

En la deposicion hecha por el método de Doctor Blade se fija el sustrato limpio, y
se afiaden cierta cantidad de gotas de la suspension que luego son esparcidas
totalmente sobre la superficie del vidrio hasta lograr homogeneidad total. Por
ultimo las peliculas obtenidas mediante los dos procesos son calcinas a 600°C
durante 2 horas. El protocolo que se llevo a cabo para la deposiciéon de la mezcla
se aprecia en la figura 12.
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Figura 12. Protocolo de deposicion de la mezcla TiO2/CuO por el
meétodo Spin Coating.

15 mL de isopropanol
Hgde TiO,
ImLde EG

Beaker . Mezclar

Vidrio limpio

F

Insertar 5 » Spin Coater

1. 10 seqg, 1000rpm
210 seg 1500rpm
310 s2q 2000rpm

Y

Vidrio limpio |« Depositar

3 capas, secado
intermedio de 15
minutos

b

t=2h

Fuente: elaboracion propia.

2.3.2 Modificaciéon de las peliculas TiO2/CuO con plata. El proceso de
modificacion con plata de las peliculas se describe a continuacion en la figura 13,
y en el anexo 4 se encuentra los célculos para llegar a la cantidad de precursor de
plata adecuado.
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Figura 13. Modificacion de las peliculas TiO2/CuO con

plata.
100 mL de agusa
Beaker Mezctar desfilads
0.8 g de AgMOa
Sumergir
Peliculas Tids/Cul Feliculas
TiDaCul
Exposicion

2 min en lampara
L

Foto reduccion

Feliculas
TiDxCudiAg

Calcinar

Peliculas durante
30 min & 320°C

Fuente: elaboracion propia.

2.4 PRUEBA DE FUNCIONAMIENTO DE PELICULAS TiO2/CuO/Ag

Para determinar la correcta actividad foto degradativa de las peliculas elaboradas
con la mezcla TiO2/CuO/Ag es necesario hacer una prueba de estas en Azul de
Metileno (A.M), como se explicé anteriormente en el seguimiento de degradacion,
este protocolo se puede observar en la figura 15. El sistema de reaccion esta
compuesto por un reactor, un LED, una bomba y una pelicula TiO2/CuO/ como se
describe a continuacién en el cuadro 4 y se puede evidenciar en la figura 14.
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Cuadro 4. Materiales empleados en la degradacién de Azul de Metileno.

Materiales ‘ Descripcion
LED’S LED’S de 3W, emisores de luz UV Y visible.
Reactor Reactores de vidrio de 30 mL de capacidad,

con una tapa hecha en nylon, donde se
soporta el LED, la manguera de la bombay la
porta pelicula.

Bomba de aire Bombas de marca Power que sirven para
agitar constantemente la solucién y
suministrar aire en el reactor.

Espectrofotometro Espectrofotometro de marca Genesys 20 para
observar la absorbancia del A.M

Fuente: elaboracion propia.

Figura 14. Reactor utilizado para la
degradacion de azul de metileno
(A.M).

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 15. Protocolo para la degradacion en azul de
metileno.
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Fuente: elaboracion propia.

2.4.1 Descripcién. Se realizo soluciones de A.M de 1 a 10 ppm, cuyo fin fue
elaborar una curva de calibracién que permitiera conocer las concentraciones en
el proceso, obteniendo la siguiente ecuacion: y= 0,1716x + 0,0902 con un R2?=
0,9984 demostrando un comportamiento lineal establecido por la ley de Lambert-
Beer, obteniendo asi la siguiente curva de calibracion figura 16. 33

3 SALIDO, Ezequiel M., et al. Phototransduction early steps model based on Beer-
Lambert optical law. En: Vision Research.2017, vol. 131, p. 75-81
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Figura 16. Curva de calibracién de Azul de Metileno.
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Fuente: elaboracion propia.

2.5 PROTOCOLO MICROBIOLOGICO

Para implementar el protocolo microbiolégico mencionado en la figura 19 es
necesario especificar las siguientes caracteristicas, teniendo en cuenta cada una
de las variables presentadas.

2.5.1 Reactor. El reactor utilizado es el que se construyé en el grupo de
Materiales Fotoactivos, que contiene una caja de madera forrada en aluminio con
lamparas LED’S de alta potencia, un sistema de ventilacion, un sistema de
burbujeo de oxigeno y un sistema de control de temperatura, se puede observar
en la figura 17. Este reactor contiene 4 fotorreactores de 50 mL de capacidad en
donde se depositan las peliculas de TiO2/CuO/Ag y se adicionan 45,5 mL de
solucion salina. La reaccién tiene una duracion de 11 horas, tomando la primera
muestra a la hora 0, la siguiente muestra a la hora 6, la siguiente a la hora 9 y por
altimo a la hora 11, cada muestra de 1,5 mL. Este reactor es controlado y
monitoreado por medio del software LabVIEW que permite el control de
ventilacion: dos ventiladores de 24 V, puestos en contraflujo, evitando
calentamiento, bombas de aire: para agitar las muestras con inoculo, evitando la
precipitacion del microorganismo, ademas para garantizar un flujo de oxigeno
continuo, temperatura: contiene dos sensores LM35 que permiten el control de la
temperatura adecuada dentro del reactor (35°C).
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Figura 17. Reactor utilizado la para la inactivacion de E.coli

Fuente: elaboracion propia.

2.5.2 Cuantificacién de microorganismos. Después de completar las 11 horas
de reaccion en el reactor se procedid a realizar las diluciones consecutivas en
base 10, tomando alicuotas de 0,5 mL de los tubos de muestreo y llevandolos a un
volumen de 4,5 mL de solucién salina. Se uso la técnica de recuento en placa en
superficie depositando 1 mL de la muestra en las placas de conteo de coliformes
Petrifilm, llevando estas placas a una incubadora por un tiempo de 48 horas.
Transcurrido este tiempo de incubacion se realizd el conteo de las UFC halladas
en cada placa, seleccionando las que se encontraran en un rango de 30 a 300
UFC, para evitar errores en la lectura

2.5.2.1 Incubacion. Para el proceso de incubacion de las placas de conteo de
coliformes Petrifilm se disefi6 un modelo de incubadora que proporcionara las
caracteristicas 6ptimas para el crecimiento de la bacteria, se aprecia en la figura
18, teniendo como principal objetivo la temperatura controlada entre un rango de
38°C- 40°C, este disefio fue monitoreado por medio de un software LabVIEW
encargado de controlar la temperatura
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Figura 18. Incubadora utilizada para el crecimiento de E.coli.
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 19. Protocolo microbiologico.
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Fuente: elaboracion propia.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 LAVADO DE VIDRIOS

El lavado de vidrios juega uno de los papeles mas importantes en cuanto al
proceso de deposicion de la pelicula, ya que, si no se realiza de la mejor manera,
la suspension elaborada no puede ser adherida pertinentemente. El uso de la
solucion sulfocromica es efectiva ya que arrastra todo tipo de grasa y compuestos
organicos presentes en el vidrio, dejando asi un vidrio totalmente limpio y listo
para usar el resultado de este lavado de vidrios se puede ver en la figura 20.

Figura 20. Resultados del
protocolo de lavado de
vidrios.

Fuente: elaboracion propia.

3.2 ELABORACION DE LAS PELICULAS TiO2/CuO

3.2.1 Elaboracién y activacién de la mezcla. La elaboraciéon de la mezcla se
llevé a cabo por medio del método de impregnacion himeda, que se repitié varias
veces ya que de cada modificacion hecha salia aproximadamente 3g de TiO2/CuO
teniendo en cuenta que la temperatura de calcinacion se mantuvo constante
(600°C).

3.2.2 Suspension de la mezcla. La suspension de la mezcla se realizd6 con 3
equipos diferentes con la misma cantidad de reactivos, dando como resultado la
mejor suspension hecha por el equipo denominado Ultra-turrax ya que al ser
depositada esta suspensidon mostré6 la mejor homogeneidad, uniformidad y
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adherencia en el vidrio, el tiempo en el Ultra-turrax debe ser mayor a 4 minutos,
para evitar la formacién de aglomerados en la suspension.

3.2.3 Deposicion de la mezcla. La deposicion de la mezcla fue realizada por los
métodos Spin Coating y Doctor Blade, donde se puede evidenciar en la figura 21
que la mejor deposicion hecha es por el método de Spin Coating dando como
resultados un vidrio totalmente cubierto de manera homogénea con las
proporciones adecuadas en la cantidad de suspension, teniendo en cuenta que las
mejores peliculas fueron las que se hicieron a 1000rpm.

Figura 21. Deposicion de peliculas: (A) método Spin Coating a (1000rpm), (B)
método Doctor Blade

(A) (B)

Fuente: elaboracion propia.

3.2.4 Peliculas depositadas. En total se obtuvieron 28 peliculas depositadas con
la misma suspension con la Unica diferencia en las revoluciones por minuto,
(1000rpn, 1500rpm y 2000rpm) esto se hizo para poder seleccionar la mejor
pelicula a dicha revolucion, y asi poder evaluar la mejor degradacion en Azul de
Metileno, y la evaluacién microbiolégica, los resultados obtenidos se pueden
observar en la figura22.

Luego de realizar las peliculas modificadas con TiO2/CuO, se procedié hacer la
modificacion del fotocatalizador agregandole plata, de tal manera que cuando las
peliculas se encuentran inmersas en la solucion de AgNOs se exponen a la luz UV
durante 2 minutos produciendo asi la reduccién de los iones de plata en forma Ag*
a su estado metdlico Ag® logrando una separacion de los iones NOz™ para luego
precipitar la plata.
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La oxidacion en las peliculas se hace evidente debido al cambio de color que se
presenta minutos después de realizar la exposicion de la luz UV, produciendo la
siguiente reaccion de reduccion:

AgNOs —> Ag"+ NOs
Ag* (ac) + 1e — Ag°(s)

Después de la foto reduccion se realiza la calcinacion de las peliculas a 320°C
durante 30 minutos, para activar la plata con la finalidad de mejorar su
fotoactividad

Figura 22. Peliculas modificadas TiO2/CuO/Ag, (a) depositada a
1000rpm, (b) depositada a 1500rpm y (c) depositada a 2000rpm

(a) (b) (c)..

Fuente: elaboracion propia.

3.3 CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y ESTRUCTURA DE LA MEZCLA
TiO2/Cu/Ag

3.3.1 Caracterizacion morfolégica (SEM). La caracterizacion morfolégica se
realiz6 con un microscopio electronico de barrido en peliculas realizadas a
1000rpm y 2000rpm, el cual permiti6 obtener las imagenes de la figura 23. La
caracterizacion se realizd en alto vacio para permitir el desplazamiento de haz de
electrones, la potencia usada fue de 20KV. Los electrones bombardean una
pequefia area y son absorbidos por la muestra produciendo electrones
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secundarios de baja energia (rayos X) que son atraidos hacia el porta muestras, Al
atravesar la muestra e incidir sobre el porta muestras se genera una luz que
mediante un fotomultiplicador se convierte en una sefal de voltaje, la cual se
convierte en imagen.34

Figura 23. Caracterizacion SEM de las peliculas correspondientes
a 1000rpm y 2000rpm.

) (1000rpm) .

Fuente: elaboracion propla

De las anteriores imagenes se puede analizar que la plata no esta presente en
todo el recubrimiento superior del catalizador, ya que si esto fuera asi inhibiria la
actividad fotocatalitica.®®> Se puede observar que la pelicula a 1000rpm presenta
una mejor dispersion de la mezcla ya que muestra menos cantidad de espacios lo
que indica una correcta deposicion de la suspension por Spin Coating, de igual
manera la deposicién de la plata en la pelicula hace que aumente la actividad
fotocatalitica de la mezcla TiO2/CuO.

3.3.2 Caracterizaciéon Estructural por medio de difraccion de rayos X. (DRX).
Para la caracterizacion estructural se realizaron, pruebas en el detector de rayos X
de dispersion de energias EDS, con el fin de evaluar las propiedades estructurales
de la pelicula modificada con TiO2/CuO/Ag

En la figura 24 se puede observar la presencia de la fase anatasa del Dioxido de
Titanio en los picos 25, 28, y48, evidenciando la presencia de este compuesto en

# UNIVERSIDAD DE CORDOBA. Métodos de caracterizacién de nanoparticulas.
En: Nanomateriales [en linea]
<http://www.uco.es/~ig2sagrl/nanomateriales/Tema8-diapositivas.pdf>
3 MICHAEL K. Seery, Reenamole George. Silver doped titanium dioxide
nanomaterialsforenhanced visible light photocatalysis, Journal of Photochemistry
and Photobiology 2007.
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la mezcla TiO2/CuO/Ag,%® asi mismo se observa el CuO en los picos 35,37 y 54 de
los cuales no son tan evidentes puesto que no se encuentran en toda la superficie
de la pelicula, de igual manera segun fuentes bibliograficas los compuestos de
Ag/TiO2 su estructura se encuentra en los picos 27, 45,36,39,19y 41.

Figura 24. Caracterizacion Estructural de la pelicula modificada con
TiO2/CuO/Ag.
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Fuente: elaboracion propia.

3.4 FOTODEGRADACION EN AZUL DE METILENO

Las peliculas elaboradas con la mezcla TiO2/CuO/Ag, a las siguientes
revoluciones por minuto: 1000rpm, 1500rpm y 2000rpm fueron sometidas a un
examen de funcionalidad realizando degradaciones en Azul de Metileno con una
concentracion de 8ppm en un fotorreactor bajo el uso de luz visible y UV y bombas
de burbujeo, inicialmente se toma una muestra cada minuto durante los diez

36 Universidad de los Andes,
https://investigaciones.uniandes.edu.co/index.php/en/centro-de-
microscopia/microscopio-electronico-de-barrido-meb/equipos/74-sistema-de-
microanalisis-eds-inca-energy-250
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primeros minutos, luego se procede cada 5 minutos hasta los 30 minutos y por
ultimo cada diez minutos hasta llegar a completar la hora (60 minutos).obteniendo
las siguientes graficas: figura 25 y figura 26

Figura 25. Degradacion de Azul de Metileno con peliculas
TiO2/CuO/Ag a diferentes revoluciones por minuto en luz visible.
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Fuente: elaboracion propia.

Los resultados que indican una mayor degradacion en azul de metileno son las
peliculas depositadas a 1000rpm degradando hasta 2ppm del colorante, debido a
gue la capa de suspension resultante es mas uniforme.
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Figura 26. Degradacion de Azul de Metileno con peliculas
TiO2/CuO/Ag a diferentes revoluciones por minuto en luz UV.
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Fuente: elaboracion propia.

Se puede rectificar mediante los resultados obtenidos en la degradacion de azul
de metileno con peliculas TiO2/CuO/Ag bajo UV que la mejor degradacion
obtenida fue la de las peliculas a 1000rpm, ya que la presencia de la luz UV hace
gue el diéxido de titanio presente degrade con mayor facilidad el azul de metileno.

3.5 ADECUACIONES DEL REACTOR

El reactor utilizado se construyd en el grupo de Materiales Fotoactivos, que
contiene una caja de madera forrada en aluminio con lamparas LED’S de alta
potencia, un sistema de burbujeo de oxigeno y un sistema de control de
temperatura que es monitoreado y controlado por el software LabVIEW por medio
de sensores LM35. Las adecuaciones que se le hicieron a este fotorreactor fue
cambiar el sistema de ventilacion por unos ventiladores de potencia mas alta (24v)
con el fin de mejorar y acelerar el proceso de ventilacion.

3.6 INACTIVACION DE E.coli

Para la prueba microbiolégica de la bacteria E.coli, se realizé la inactivacion de
ésta, en el reactor anteriormente descrito, exponiendo la bacteria a la pelicula
modificada con TiO2/CuO/Ag en presencia de luz visible durante un tiempo de 11
horas, en este trabajo se realiz6 un monitoreo por medio del software Labview,
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para controlar la temperatura, ventilacion y agitacion durante el proceso, para el
control de la temperatura se utilizaron dos sensores LM35, la temperatura
promedio registrada fue de 35°C.

Para el requerimiento de oxigeno se emplearon bombas de pecera con el fin de
agitar las muestras y evitar la precipitacion del microorganismo. En cuanto a la
ventilacion del sistema se usaron ventiladores con una potencia de 24 V. a
continuacion se muestra la grafica obtenida para la inactivacion de la bacteria de
E.coli. figura 27.

Figura 27. Inactivacion de E.coli mediante peliculas modificadas con
TiO2/CuO/Ag..
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Fuente: elaboracion propia.

La pelicula modificada con TiO2/CuO/Ag presenta buena actividad antimicrobiana
al eliminar el 99.99% del microorganismo E.coli empleando la pelicula de
TiO2/CuO/Ag en un tiempo de 11 horas de reaccion haciendo uso de luz visible. Lo
cual es buen resultado ya que esta pelicula también degrada en azul de metileno
presentando una buena homogeneidad, adherencia y rugosidad lo cual hace que
tenga una mayor efectividad inactivando E.coli, ya que estas caracteristicas le dan
la capacidad de adherencia al catalizador y crean mas sitios a los que la bacteria
pueda llegar, logrando disminuir la reproductibilidad de la bacteria.

53



3.6.1 Eficiencia del método. La eficiencia del método fotocatalitico para las
peliculas modificadas con TiO2/CuO/Ag, se cuantifico respecto a la inactivacion del
microorganismo: evaluandola con la siguiente formula.’.

Ecuacion 1. Eficiencia de la pelicula de TiO2/CuO/Ag.

UFCqu'cin! - UFCfﬁ:m! * 1

Eficiencia de la pelicula =
% Ef P UFC

inicial

3.6.2 Ciclo de vida de las peliculas. Para evaluar el ciclo de vida de las peliculas
modificadas TiO2/CuO/Ag se realizd la repetibilidad del protocolo microbiolégico
utilizando 4 veces la misma pelicula modificada, y evaluando la eficiencia de ésta
en cuanto a la eliminacién del microorganismo E.coli y asi poder concluir el uso de
esta pelicula, los resultados obtenidos en cada repeticion y la eficiencia de la
pelicula para cada replica se muestran a continuacion en la tabla 1 y tabla 2.

Tabla 1. Resultados inactivacion de E.coli..

Tiempo Replica 1 Replica 2 Replica 3 Replica 4
Horas UFC UFC UFC UFC

0 250*10"-8 275*10"-8 301*10"-8 340*10"-8

6 80*10"-4 150*10"-4 182*10"-4 180*10"-4

9 4*10"-3 44*10"-3 82*10"-3 250*10"-3

11 0 0 5*10"-3 120*10"-3

Fuente: elaboracion propia.

Tabla 2. Eficiencia de cada replica.

Replica Eficiencia
1 99,99%
2 99,99%
3 98,33%
4 64,70%

Fuente: elaboracion propia.

37 RAHMANI AR, Photocatalytic Disinfection of Coliform Bacteria Using UV/TiO2,

Journal of Research in Health Sciences, 2009, vol 9. p 1-6
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Con los resultados obtenidos de las anteriores tablas se procedio a graficar la
inactivacion de la bacteria durante las 11 de reaccién obteniendo como resultado

la siguiente grafica figura 28.

Figura 28. Ciclo de vida de las peliculas TiO2/CuO/Ag para la inactivacion
de E.coli..
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Fuente: elaboracion propia.

En el andlisis de la figura 28 se determind la eficiencia de eliminacion que tiene la
pelicula de TiO2/CuO/Ag en cada una de sus repeticiones, mostrando asi el ciclo
de vida que tiene dicha pelicula para la inactivacion del microorganismo E.coli; en
los primeros minutos se observa un decrecimiento en la grafica, la inactivacion es
lenta debido a la resistencia de la bacteria ante el ataque de la especie activa, que
oxida gradualmente su membrana externa,*® teniendo como resultado para la

3% PULGARIN, Cesar; KIWI, John y NADTOCHENKO, V. Mechanism of photocatalytic bacterial
inactivation on TiO2 films involving cell-wall damage and lysis. En: Applied Catalysis B:
Environmental.2012, vol. 128, p. 179-183.
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réplica 1 una eficiencia del 99,99%, para la réplica 2 una eficiencia del 99,99%,
para la réplica 3 una eficiencia del 98,33% y para la réplica 4 una eficiencia del
64,70%, donde se pudo determinar gracias a estos resultados que el método
utilizado para la inactivacion de E.coli si funciona y el ciclo de vida de las peliculas
de TiO2/CuO/Ag es de 2 veces de uso ya que en las dos primeras repeticiones se
logra una eliminacion del 99,99% de la bacteria.

3.6.3 Analisis del ciclo de vida de la pelicula TiO2/CuO/Ag. El presente estudio
consta de analizar el ciclo de vida de la pelicula de TiO2/CuO/Ag y la cantidad de
usos que se le pueden dar a ésta. El objetivo de esta accién es identificar los
procesos mas significativos para la reutilizacion de la pelicula. Con el fin de
establecer directrices del ACV que permitan analizar las caracteristicas necesarias
para su uso, para ello es necesario establecer los siguientes parametros
presentadas en el numeral 3.6.3.1y 3.6.3.2.

3.6.3.1 Compuestos utilizados para la elaboracién de las peliculas de
TiO2/CuO/Ag

Tabla 3. Compuestos utilizados para la
elaboracion de las peliculas de

TiO2/CuO/Ag.
Reactivos Cantidad
Dioxido de Titanio 5g
Sulfato de cobre 0,4g
Nitrato de plata 0,89
Isopropanol 15mL
Etilenglicol 3 mL

Fuente: elaboracion propia.
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3.6.3.2 Procesos excluidos e incluidos para la elaboracion de las peliculas de
TiO2/CuO/Ag.

Cuadro 5. Procesos excluidos e incluidos para la elaboracién de las peliculas de
TiO2/CuO/Ag.

Procesos incluidos \ Procesos excluidos
Impregnaciéon Himeda Suspension de la mezcla (Mixer,
mortero)
Suspension de la mezcla (Ultra-turrax) Deposicion de la mezcla (Doctor
Blade)

Deposicién de la mezcla (Spin coater)
Modificacion de las peliculas TiO2/CuO
con plata

Fuente: elaboracion propia.

3.6.3.3 Hipotesis recomendadas sobre el andlisis de la elaboracién de las
peliculas TiO2/CuO/Ag.

e Si se utiliza una mayor cantidad de nitrato de plata para la modificacion de las
peliculas TiO2/CuO se logrard un mayor uso de éstas y mas repeticiones para
la inactivacion de la bacteria E.coli.

e Al utilizar otro proceso diferente al de impregnacién hiumeda, ahorrara tiempo y
si alcanzara mayor cantidad de modificacion.

e El uso del ultra-turrax para la suspension de la mezcla hace mas homogénea,
adherente la pelicula, que el uso del mixer.

e Las peliculas de TiO2/CuO/Ag realizadas por el método de impregnacién
hameda en presencia de luz visible, logran como resultado después de las 11
horas de reaccion una inactivacion del 99.99% de la bacteria E.coli para las
dos primeras repeticiones, confirmando que el método es repetible.

3.6.3.4 Limitaciones recomendadas sobre el analisis de la elaboraciéon de las
peliculas TiO2/CuO/Ag.

e Es importante tener en cuenta la temperatura de calcinacion ya que debe estar
en un rango de 550-600°C, si se supera este rango no se lograra la pelicula
con las mejores caracteristicas para la inactivacion de la bacteria E.coli.
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e El tiempo de calcinacion es una importante caracteristica y no debe ser mayor
a 2 horas ya que los Oxidos presentes pueden empezar a cambiar su fase y
crear otro tipo de compuestos.

e La cantidad de sulfato de cobre tiene que ser del 1.3% no puede ser mayor ni
menor, ya que no se obtendria la modificacion para el TiO2.
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4. CONCLUSIONES

e En la elaboracién de las peliculas por el método Spin Coating a 1000rpm y las
suspensiones realizadas por el equipo Ultra-turrax indican que la pelicula
posee la mejor homogeneidad, adherencia y rugosidad lo que proporciona una
de las caracteristicas para su poder degradativo en Azul de Metileno.

e La concentracion del precursor, el tiempo de realizada la modificacion son
importantes caracteristicas en el desempefo de la actividad fotocatalitica que
presenta las peliculas modificadas TiO2/CuO/Ag en la degradacion de azul de
metileno como en la reduccién microbiana.

e Las imagenes obtenidas mediante el método (SEM) presentan aglomerados
gue permiten evidenciar la diferencia de tamafios de particula en la mezcla
TiO2/CuO/Ag.

e Se analizé las caracteristicas necesarias para el buen funcionamiento del
reactor teniendo en cuenta los pardmetros requeridos para el desarrollo 6ptimo
de la bacteria E.coli modificando el sistema de ventilacion.

e Se determind el ciclo de vida de las peliculas TiO2/CuO/Ag, donde se
obtuvieron resultados satisfactorios ya que se logré la inactivacion del 99,99%
de la bacteria en las dos primeras repeticiones.

o Se observa que las pelicula de TiO2/CuO/Ag inactiva de manera
satisfactoria la bacteria E.coli, con una eficiencia del 99,99% lo que le proporciona
la posibilidad de degradar concentraciones reales presentadas en aguas.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar peliculas TiO2/CuO/Ag con diferentes cantidades de
precursor de plata, con el fin de evaluar la mejor concentracion para la
degradacion de azul de metileno e inactivacion de E.coli.

Se recomienda realizar la inactivacion de otras bacterias mediante el uso de
peliculas modificas con TiO2/CuO/Ag.

Se recomienda evaluar la eficiencia de inactivacion de las peliculas de
TiO2/CuO/Ag en muestras de agua de rio.

Se recomienda determinar otros tipos de modificacion diferentes al de
impregnacion humeda, ya que este método es muy demorado.

Se recomienda evaluar la actividad fotocatalitica de las peliculas con luz solar.
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ANEXO A.

PROPIEDADES DEL DIOXIDO DE TITANIO

Characteristic physico-chemical data

Properti=s and test methads Unit  Walue
Specific surface area (BET) m'fg 5015
Tamped density* gfl  apprax. 130
acc. 1o O8N EM 150 FE7/11, Aug. 1983

BAcisture® wi% 1.5

I hours at 105 *C

Igniticn loss wi% 2.0

Z hours at 1000 *C, based cn material died

for 2 hours at 105 *C

pH 35-45
in % dispersion

Titaniwm diaxide wi% =99.50
based an igniced maneial

N1E|3- cantent wi% <0300
based cn agnived manesial

5i0, - content wi% =0.200
based an igniced manenial

F:JII:Ii - condent wi% =0.010
baed an ignived matesial

HCl - conk=nt wi% <0300
based an igniced matinal

Simve residue (by Mocker, 45um) wi% <0.050

acc 1o DM EM IS0 TAT 18, Apr. 1984
* g plant

The data represents typi cal vabses {no produd specification))

| Registration

AERDMIDE" TiO, P 25

CAS-Na. 13443-47-7
REACH (Europe) registered
TSCA (USA), registered
D5L (Canada)

AICS (Australia) registered
EMCS (Japan), registered
IECS {China),

KECI {Korea)

AEROXIDE® Tid; P 25 is a highly dispersed titanium dicoide
manufactured according to the AEROSIL" - process.

Applications and properties
Applications

= Catalyst carrier
= Active component for photomtalytic reactions
= Heat stabilizer for silicone rubber

Properties

= Process related high purity
= Heat sabilizing properties for silicone-alastomers
throwgh its effect on redox reactions. Thereby:
- Improvemesnt of ageing propertiss
at high temperature (=200 *C)
- Positive impact on flammakbility protection

Safety and handling

Infarmation concenning the safety of this product is listed in the
carrespanding Material Safety Data Sheet, which will be sent
with the first delivery or upon wpdating. Swch information is also
available from Evomik Industries AG, Product Safety Depariment,
E-MAIL sds-im@ewonilcom or can be downloaded from our
homepage wwew aerosil.com. We recommend to read carefully
the material safety data sheed prior to the use of owr product.

Packaging and storage

AERCXIDE™ Tol, P 25 is supplied in multiple layer 10kg bags.

'We recommend ko store the product in clossd containers under
dry conditions and to pratect the material from volatile
substances. AEROXIDE® TeD; P 25 should be used within

2 years after production.
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ANEXO B

PROPIEDADES DEL NITRATO DE PLATA
NITRATO DE PLATA

ICSC: 1116

ESTADO FISICO; ASPECTO
Cristales, incoloros o blancos, inodoros.

PELIGROS FISICOS

PELIGROS QUIMICOS

Se forman compuestos inestables frente al choque. La
sustancia se descompone al calentarla intensamente,
produciendo humos toxicos de oxidos de nitrégeno. La
sustancia es un oxidante fuerte y reacciona
violentamente con materiales combustibles y
reductores. Reacciona con sustancias incompatibles
tales como, acetileno, alcalis, haluros y otros
compuestos, originando peligro de incendio y explosion.
Ataca a algunas formas de plasticos, caucho y
recubrimientos. La sustancia se descompone en
contacto co13400&127;LIMITES DE EXPOSICION

LIMITES DE EXPOSICION

TLV (como TWA): 0.01 mg/m?3 (como Ag) (ACGIH 1995-
1996).

MAK : no establecido.

VIAS DE EXPOSICION
La sustancia se puede absorber por inhalacion del
aerosol y por ingestion.

RIESGO DE INHALACION

La evaporacion a 20°C es despreciable; sin embargo,
se puede alcanzar rapidamente una concentracion
nociva de particulas en el aire por pulverizacion o
cuando se dispersa, especialmente si esta en forma de

polvo.

EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION
La sustancia es corrosiva para los 0jos, la piel y el tracto
respiratorio. Corrosivo por ingestion.

EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O
REPETIDA

La sustancia puede afectar a la sangre, dando lugar a la
formacion de metahemoglobina. La inhalacion o
ingestion puede conducir a una argiria generalizada,
caracterizada por una pigmentacion gris de la piel y u
Bas marrones.

Se descompone por debajo del punto de ebullicion a
444°C
Punto de fusion: 212°C

Densidad relativa (agua =1):4.3a19°C
Solubilidad en agua: Muy elevada

Esta sustancia puede ser peligrosa para el ambiente; deberia prestarse atencion especial a los

peces.
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ANEXO C.
PREPARACION DE SOLUCIONES DEL PRECURSOR.

Se preparé una solucion de 100 mL con una concentracion de 0,05 M del
precursor CuSOa. El calculo de las cantidades se muestra a continuacion:

Sulfato de Cobre CuS0O45H20

0,05 n CuS04 , 2497 g — 12 485 g
1L g ’ l

Se utilizaron 1,248 g de CuSOa4 en 30 mL de agua destilada

68



ANEXO D..

CALCULOS PARA LA ELABORACION DE LA SOLUCION DE NITRATO DE
PLATA

Se prepard una solucion de 100 mL con una concentracion de 1 M del precursor
AgNOs, posterior se hizo la dilucion. Como se muestra a continuacion.

Moles de AQNO, = (0.2500 Ldiseln) + 0.100( meliaio?)
= 0.0250 mol AgNOs

Litros de disoln concentrada = (0.2500 - ) = ( LLidisbliciony = ) 0250 L

Se necesitan 25 mL de la solucién 1 molar, luego se diluye hasta un volumen de
250 mL
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ANEXO E.
RESULTADOS CAJA DE PETRI REPLICA 1, HORA 0 (a), HORA 11 (b).
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ANEXO F.
RESULTADOS CAJA DE PETRI REPLICA 2, HORA 0 (a), HORA 11 (b).

(b)
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ANEXO G.
RESULTADOS CAJA DE PETRI REPLICA 3, HORA 0 (a), HORA 11 (b).

(b)
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ANEXO H.
RESULTADOS CAJA DE PETRI REPLICA 4, HORA 0 (a), HORA 11 (b).

(a) (b)
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