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RESUMEN

TITULO: POTABILIZACION DE AGUA POR MEDIO DE PROCESOS
HELIOFOTOCATALITICOS *

AUTORES: CARLOS FELIPE ROMERO VARON, OSCAR MAURICIO
SALAZAR RIVERA **

PALABRAS CLAVES: SODIS, Desinfeccion fotocatalitica, TiO», lon,
microorganismos

El presente trabajo busca identificar el efecto de la composicion quimica del agua de
rio sobre la inactivacion bacteriana de Escherichia coli nativa (E. coli) cuando se
expone a los procesos de desinfeccion solar (SODIS) y desinfeccion fotocatalitica
(DF). Los iones utilizados fueron cloruro, carbonato, sulfato y fosfato ya que estos son
los que se encuentran en mayor proporcion en las corrientes de aguas naturales y
pueden afectar los procesos de desinfeccion. Estas tecnologias se aplicaron a
muestras de agua preparada con las concentraciones similares a la de una fuente de
agua natural (Rio Frio) y por ultimo a una muestra de agua extraida del mismo rio.
Para estas ultimas pruebas se varié la intensidad de la radiacién. El fotocatalizador
utilizado fue el TiO, Degussa P-25. Para todas las pruebas el pH inicial fue ajustado
en7.0+0.2.

En el caso de los iones CI', SO,” y HPO,4 se observé un incremento en el tiempo de
desinfeccion en los procesos SODIS y DF a medida que se aumenta la concentracion.
Para el caso del HCO3', a cantidades minimas se evidencié una reduccion en el
periodo de desinfeccidn en SODIS, mientras que en la DF se presenta un efecto
retardante como en el caso de los otros iones. Se observé una eficiencia aceptable en
el proceso de desinfeccién tanto en el agua real como en el agua simulada, ademas
se evidencié un efecto residual de desinfeccién al aumentar la intensidad de la
radiacion de 400 a 700 W/m? mostrando un decrecimiento bacteriano aun en la
oscuridad.

*Proyecto de Grado
** Facultad de Ing. Fisico-Quimicas. Escuela de Ing. Quimica.
Prof. Sonia A. Giraldo. Prof. Aristobulo Centeno



ABSTRACT

TITULO: WATER POTABILIZATION BY OF
HELIUMPHOTOCATALYTIC PROCESSES*

AUTORES: CARLOS FELIPE ROMERO VARON, OSCAR MAURICIO
SALAZAR RIVERA **

PALABRAS CLAVES: SODIS, photocatalytic disinfection, TiO,, lon,
microorganisms

The present work shows the effect of the chemical composition of river water over the
bacterial inactivation of a native Escherichia coli (E. coli) when it is expose to solar
disinfection (SODIS) and photocatalytic disinfection (DF) processes. The ions used in
this work were, chloride, bicarbonate, sulfate and phosphate, because these ions are
the most found in river water and can affect the disinfection processes. These
technologies were applied to water with river alike concentrations of these ions and
then to a river sample water took from the same river (rio Frio). For these last tests
were varied the light intensity. The photocatalyst used was TiO, Degussa P-25. The
initial pH for all the tests was fixed at 7.0 + 0.2.

In the case of CI', SO,”y HPO,™ ions it is seen an increase on disinfection time with the
ions concentration increase in both processes SODIS and DF. In the case of HCOj' is
detected an acceleration in the disinfection of SODIS process, while in DF there is
reported a retarded effect by the presence of the bicarbonate. It was observed an
acceptable efficiency of the disinfection process in either crude water and simulated
water, besides it was highlighted a disinfection residual effect when the light intensity
was raised up from 400 to 700 W/m? shown a decrease of bacteria even in the dark
period after irradiation.

*Final studies work report.
** Physical — Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering school.
Prof. Sonia A. Giraldo. Prof. Aristobulo Centeno



INTRODUCCION

La salud humana y el desarrollo éptimo de una sociedad se encuentran
ligados directamente al acceso de agua potable y normas basicas de
saneamiento. Actualmente en el mundo mas del 80% de la sociedad tiene
acceso a un sistema de tratamiento y acueducto para el abastecimiento del
agua, esto quiere decir que existen mas de mil millones de personas en el

mundo que carecen de agua optima para consumo.

Mas de 2,2 millones de personas, en su mayoria en los paises en vias de
desarrollo (entre ellos paises de América latina y del Caribe), mueren cada
afio por enfermedades asociadas a condiciones deficientes de agua y de
saneamiento; 6.000 nifos mueren cada dia de enfermedades provenientes
del consumo de agua no potabilizada. Este tipo de situaciones se podria
evitar garantizando la implementacion del servicio de agua potable en estas

regiones. [1,2]

En los paises en via de desarrollo el método mas utilizado para la obtencion
de agua potable y la prevencion del riesgo por ingestion de microorganismos
patégenos es la cloracidon del agua. Investigaciones anteriores [3,4]
detectaron en el agua potable clorada la existencia de subproductos
generados por reaccion del cloro con la materia organica natural (MON).
Estos subproductos del proceso de desinfeccién, llamados DBP por sus
siglas en ingles (disinfection by-products), son principalmente trihalometanos
(THMs), acidos haloacéticos (HAAs) y haloacetonitrilos. Los THMs son
potencialmente dafiinos para la salud humana (mutaciones, canceres,
disfuncion hormonal) [3,4]. Segun los cambios recientes en las normas de las
regulaciones de calidad del agua en el mundo, se han planteado valores

maximos permisibles de THMs y HAAs [5], dificiles de alcanzar debido a que



la MON llega a producir concentraciones de THM tan altas como 90 ug de
THM/mg de carbono organico total (TOC) [6], las altas concentraciones de
MON se tratan normalmente con métodos como la floculacion y la
coagulacion, los cuales tiene limitaciones cuando la concentracién de TOC

sea menor a 1.0 mg/l [7].

Actualmente se han venido desarrollando investigaciones sobre las técnicas
avanzadas de oxidacion fotoquimica aplicadas en el tratamiento de aguas
para consumo. Estas técnicas avanzadas de oxidacion (TAOs) se
caracterizan porque en ellas se presenta un radical altamente reactivo como
('OH) el cual trabaja muy bien en reacciones rapidas e indiscriminadamente
de un gran numero de componentes organicos induciéndolos a una

mineralizacion casi total. [8]

La desinfeccion fotocatalitica (DF) se ha venido estudiando en las ultimas
décadas porque ha demostrado aumentar la tasa de desinfeccién al agregar
un fotocatalizador en forma de suspension o sobre un lecho fijo en agua a la
tecnologia de desinfeccion solar (SODIS) disminuyendo el tiempo de accién
y aumentando el porcentaje de desactivacién de microorganismos, ademas
de aumentar la degradacion de diferentes contaminantes presentes en el

agua [9].

Cuando se trata agua cruda tomada directamente de una cuenca hidrica, las
capacidades de desactivacion del TiO, se ven reducidas considerablemente
[10], ya que la presencia de varios componentes del agua pueden llevar a la
inactivacion o disminucion de su actividad fotocatalizadora, por ejemplo la

turbidez, la materia organica e inorganica entre otros.

El interés de este trabajo es determinar el comportamiento de la bacteria E.
coli tomada de fuentes hidricas naturales (E. coli nativa), frente a los
procesos SODIS y DF en presencia de los iones CI, HCO3, SO, HPO,™; ya
que estos iones estan presentes en mayor proporciéon en las fuentes de

aguas naturales. Por ultimo someter una muestra de agua extraida de rio
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Frio a dichos procesos variando la intensidad de la luz. En el presente trabajo
se utilizara como fotocatalizador el Diéxido de Titanio (TiO;). Segun estudios
[11] en los que se prueban diferentes tipos de TiO, se ha logrado demostrar
que el Degussa P-25 es el que mejor rendimiento presenta en la DF debido a
su composicion quimica y a las propiedades fisicas que exhibe. Varias
investigaciones hechas anteriormente [12-15], han demostrado que el TiO;
puede inactivar varios microorganismos en el agua [16-20]. Ademas la E. coli
es una de las especies mas utilizadas para estudios de DF por ser indicadora
de la contaminacion microbiolégica del agua, ya que se encuentra presente
en el intestino de una gran variedad de animales, ademas de sus facilidades

de cultivo y aislamiento.

Este estudio es crucial para llevar esta tecnologia a una mayor escala ya que
las fuentes de aguas naturales contienen concentraciones significativas de

diferentes sales que pueden alterar el proceso de DF.



1. MARCO TEORICO

El proceso SODIS consiste en exponer un volumen de agua a la radiaciéon
emitida por el sol. Dentro de la luz solar se destacan los rayos ultravioleta y
los rayos infrarrojos. Los rayos infrarrojos aumentan la temperatura del agua
influyendo negativamente en la supervivencia de los microorganismos. La luz
ultravioleta destruye virus y bacterias. Cuando la radiacion penetra la pared
celular de un microorganismo, el material genético es modificado y la célula
es incapaz de reproducirse. La desinfeccion por luz ultravioleta provee un
método de operacidon y mantenimiento sencillo, es util con tiempos cortos de
contacto y no genera residuos toxicos o subproductos. Entre sus principales
limitaciones se encuentran su incapacidad de inactivar protozoarios y su
ineficiencia para tratar aguas turbias con solidos suspendidos, color o
materia organica soluble. En estos casos la radiacion sera absorbida por
estas sustancias y la desinfeccidon se vera seriamente limitada. Otra limitante
directa del proceso seria la variacion de la intensidad de la luz la cual cambia
segun la época del afo, la hora del dia, entre otros. La efectividad de la
radiacion ultravioleta con vias a desinfectar agua depende de la dosis
absorbida por los microorganismos, en funcion de la intensidad de la
radiacion y el tiempo de exposicion. Si la dosis no es suficiente, el material
genético puede verse dafiado pero no destruido, lo que permitira el

recrecimiento bacteriano una vez que cese el tratamiento [21].

Para mejorar este proceso reduciendo el tiempo de exposicion y la intensidad
de radiacién necesaria para alcanzar una desinfeccién total, se han
desarrollado tecnologias como la fotocatalisis heterogénea. Este proceso se
basa, en la adicién de un fotocatalizador al agua, este puede estar en forma
de suspension o fijado sobre una superficie. Es un proceso que se basa en la
absorcion directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un
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fotocatalizador heterogéneo (que normalmente es un semiconductor de
banda ancha) el cual se activa generando especies altamente oxidantes.
Esta tecnologia se puede ver afectada por varios parametros tales como el
pH el cual varia la carga electrénica de la superficie del catalizador y de esta
forma afectar la adsorcién de los diferentes compuestos. A nivel de los
microorganismos el pH influye en su estrés osmdético. La temperatura la cual
tiene un efecto en los microorganismos segun su capacidad de resistencia
frente a los cambios de la misma [22]. Caracteristicas del catalizador tales
como su area superficial, distribucion de tamafo de particula uniforme, forma
esférica de las particulas y ausencia de porosidad interna [23]. La intensidad
de la luz la cual tiene un efecto directo en la activacion del fotocatalizador y
en el efecto residual del proceso, el cual garantiza una actividad
desinfectante aun después de la iluminacién. El tiempo de desinfeccidn
efectivo (TDE) es otra variable a tener en cuenta en el proceso de
desinfeccion que se refiere al tiempo que se requiere dejar en irradiacion un
sistema contaminado, para que después de la desinfeccion no haya

recrecimiento bacteriano.

La Fig. 1 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula
de semiconductor, cuando ésta es excitada con luz suficientemente
energética la cual varia segun el catalizador. El proceso comienza cuando un
electrén fotoexitado se mueve desde la banda de valencia del semiconductor
fotocatalitico a la banda de conduccion, al mismo tiempo que un fotén de

energia hwv, iguala o excede la energia necesaria para que un electrén pase

de la banda de valencia a la banda de conduccion. La region entre estas dos
bandas se conoce como banda prohibida Fig. 1 (proceso p). En estas
condiciones, se crean pares electron-hueco cuya vida media esta en el rango
de los nanosegundos; en este lapso deben migrar a la superficie y reaccionar
con especies adsorbidas. Estas especies junto con los huecos fotogenerados

dan lugar a la reaccién de oxidacién Fig. 1 (reaccion A), mientras que los



electrones de la banda de conduccion dan lugar al proceso de reduccién Fig.
1 (reaccion B) [24].

Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con
las especies adsorbidas en la superficie se recombinan y la energia se
disipa. Esta recombinacion puede tener lugar tanto en la superficie como en
el seno de la particula mostrado en la Fig. 1 (procesos a y b,
respectivamente). El proceso neto es la catalisis de la reaccion entre el

oxidante B y el reductor A (por ejemplo, O, y materia organica). [24]

Figura 1. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo

iluminacion.
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Fuente: Xavier Domenech, Wilson F. Jardim y Marta I. Litter, Eliminacion de
contaminantes por fotocatalisis heterogénea, internet:

http.//www.cnea.gov.ar/xxi/ambiental/cyted/06cap01.pdf

Las siguientes reacciones son las que ocurren en el proceso de excitacion
del fotocatalizador en el agua cuando la luz UV entra en contacto y han sido

reportadas ampliamente en la literatura [25].

TiO, + kv — TiO, (e~ + h*) (1)

(OZ)ads +Ti02(e_) — 0" (2)



TiOo(h*) + HOaq — TiOz + "OHags + H* (3)
0, +H'— HOO' (4)

Los radicales oxidantes tienen un efecto perjudicial en la supervivencia de los
microorganismos. El radical hidroxilo es el responsable de la mayor parte del
dafio ocasionado al DNA celular y a las membranas celulares. EIl
debilitamiento de la pared celular es atribuida a la peroxidacion de los
fosfolipidos insaturados en la membrana por parte de los radicales oxidativos
[26], la cual conlleva a un decrecimiento en la actividad respiratoria y
aumenta la permeabilidad de iones [27] permitiendo el ataque de los
radicales en el interior de la célula, en donde el radical puede reaccionar con
la desoxiribosa, transformandola en una gran cantidad de diferentes
productos, algunos de los cuales han revelado propiedades mutanogénicas
en algunas bacterias. Ademas, puede actuar directamente sobre la tiamina

interfiriendo en el proceso de replicacion del DNA. [28]

Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los Oxidos
metalicos semiconductores de banda ancha vy, particularmente, el TiO,, el
cual presenta una elevada estabilidad quimica que lo hace apto para trabajar
en un amplio rango de pH, al mismo tiempo que es capaz de producir
transiciones electronicas por absorcion de luz en el ultravioleta cercano (UV-
A). Los procesos fotocataliticos basados en este material, han sido
estudiados durante las ultimas décadas, segun diferentes estudios se ha
visto que es un fotocatalizador que cumple con muchos de los requisitos para
llevar a cabo la desinfeccion y la mineralizacion de la materia organica del
agua [25,29,30] ya que tiene un adecuado potencial redox el cual lo permite
oxidar y reducir el agua. También tiene una energia de foto-activacién menor
de 4 eV lo que lo deja aprovechar la luz solar, ademas se puede destacar

que no es toxico y tiene bajo costo.



2. SECCION EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe los materiales, equipos y procedimientos
realizados para llevar a cabo el estudio de la desinfeccion solar (SODIS) y la
desinfeccion helio-fotocatalitica del agua con la bacteria Escherichia coli
nativa (E. coli), asi como la evaluacién de la accion de los iones HCOg3', CI',
S04, HPO4 en estos procesos de desinfeccion y por ultimo la desinfeccion
de una muestra de agua proveniente de una fuente natural (rio Frio) y una
muestra de agua simulada en el laboratorio con la concentracion de iones

semejante a la del agua natural.

En la Tabla 1 se muestran las concentraciones de los iones presentes en el

agua tomada en el punto Puente Rojo de rio Frio.

Tabla 1. Concentracion de iones en agua natural

Fuente: Laboratorio Quimico de Consultas Industriales de la UIS.



2.1. EFECTO DE LOS IONES HCO3-, CL-, SO4=, HPO4= SOBRE LA
DESINFECCION FOTOCATALITICA DE AGUA.

Estas reacciones fueron realizadas en la camara suntest (CPS + de
simulacion solar con control de temperatura, irradiacion entre 300 a 800 nm vy
7% de fotones emitidos UV-A con un sistema de agitacién multiposiciones
externo). Se utilizaron frascos de borosilicato de 50 ml de capacidad. En
cada juego de reacciones el pH fue ajustado a 7 £0.2 con soluciones 0.1N de
NaOH o HCI. El tiempo de reaccion fue de 3 h donde se tomaban muestras
cada 20 min durante las primeras dos horas y cada 30 min durante la ultima
hora; las muestras fueron sembradas en agar recuento (AR, Merck) y
posteriormente almacenadas en una incubadora a 35°C durante 18 horas
para su posterior conteo. Las muestras tomadas durante la reaccién fueron
guardadas en la oscuridad por un periodo de 24 h, para luego ser sembradas
en AR con el fin de conocer el tiempo de desinfeccion efectivo (TDEy4) [31].
Todos los reactivos utilizados en este trabajo fueron del tipo analitico:
Carbonato de calcio (Carlo Erba), Sulfato de magnesio (Merck), Fosfato de

sodio (Carlo Erba), NaCl (Merck) y el TiO, comercial Degussa P-25

2.1.1. Preparacién del medio del cultivo

Se utilizo la cepa E. Coli nativa, extraida del lago de la sede principal de la
UIS. El crecimiento se realiz6 tomando dos colonias de un cultivo previo en
AR que se inocularon en 10 ml de medio nutritivo Luria Bertani (LB;
triptona;Oxoid, al 1% p/v; extracto de levadura; Oxoid, al 0.5% p/v y NaCl;
Carlo Erba, al 1% p/v) durante 2.5 h con una agitacién constante de 100 rpm
y una temperatura fija de 35°C. Transcurrido este tiempo se llevo el in6culo a
90 ml de medio LB y se mantuvo a las mismas condiciones de agitacion y
temperatura durante 10 h. De este cultivo se tomo la alicuota necesaria para
alcanzar una concentracién aproximada de 10’ unidades formadoras de
colonia por unidad de volumen (UFC/ml) en el sistema de reaccidn, la cual se

9



centrifugo durante 10 min a 3000 rpm. Se recupero el pellet de biomasa
celular, el cual se diluyé en 1 ml de solucion salina (0,85% p/v) previamente
esterilizada y se centrifugé a 3000 rpm por 10 min. Nuevamente se recupero
el pellet de biomasa el cual se diluyé en 1 ml de agua destilada previamente

esterilizada y se agreg6 al sistema de reaccion.

2.1.2. Prueba preliminar de desinfeccién fotocatalitica bajo radiacidn

solar

Esta serie de reacciones se realizaron bajo irradiacién solar en donde se
utilizaron la cepa nativa y la cepa estandar de E. coli ATCC 11229 con
propdsitos comparativos. En estas reacciones se utilizaron 6 reactores
(botella PET 330 ml previamente lavadas y desinfectadas) expuestos a la luz
solar directa entre las 10:00 y 14:00 h correspondientes al tiempo de mayor
radiacion disponible en la ciudad de Bucaramanga. 3 de ellos con 300 ml de
agua en presencia de la bacteria E. coli nativa (10’ UFC/ml) y los tres
restantes con agua en presencia de la bacteria E. coli ATCC 11229 (10’
UFC/ml). A uno de los reactores con E. coli nativa se le agregaron 0.12 g de
TiO2 al igual que a un reactor con E. coli ATCC; en cada reactor el pH fue
ajustado entre 6.8 y 7.2 con soluciones 0.1N de NaOH o HCI. Las botellas se
ubicaron de forma horizontal sobre una superficie plana recubierta con papel
aluminio. Se evit6 la irradiacion de las botellas forrandolas en aluminio antes
del tiempo de reaccion; los reactores fueron expuestos al sol dejando un
reactor con E. coli nativa forrado en aluminio al igual que un reactor con E.
coli ATCC. El tiempo de reaccion fue de 4 horas donde se agitaban
manualmente las botellas cada 30 minutos para la posterior toma de
muestras. Las muestras obtenidas fueron llevadas a siembra en AR y
posteriormente almacenadas en una incubadora a 35°C durante 18 horas

para su posterior conteo. Se midié la irradiacion solar de UV-A local con un
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radiometro ACADUS 85-PLS equipado con un controlador FMC 3000
(ECOSYSTEM S.A)).

Debido a que la radiacion solar varia constantemente segun la hora del dia,
la época del afo, si hay nubes o no, entre otros factores, es necesario para
poder comparar los experimentos realizados en diferentes dias, la aplicacion
de la ecuacion, la cual estandariza la energia incidente en los reactores
durante la reaccion. [32]

Qo = Fovm-g T 45, TT6 Rgacer (6)

¥racat

Donde &t,= t,-t,.1, t, es el tiempo experimental para cada muestra tomada,
U7, .es el Ul promedio durante el At,, Ag..... €S |a superficie irradiada del
reactor, Vg,..; €S el volumen total del reactor y @y, es la energia incidente

acumulada en el reactor para cada muestra tomada durante el experimento

por unidad de volumen (kJ/).

2.1.3. Reacciéon de fotodesinfeccidn del agua en presencia de cada uno

de los iones HCOs3, CL", SO,~, HPO, a diferentes concentraciones

Se utilizaron 4 sistemas de reaccion diferentes. En el primer reactor se utilizd
50 ml de agua destilada con el in6éculo de bacterias. En el segundo se
utilizaron 50 ml de una solucion del ion escogido (HCOg3', CI, SO4~, HPO,Y)
con el in6culo de bacterias. En el tercero se utilizaron 50 ml de agua
destilada con el indculo de bacterias y una concentracion de TiO2 de 0.4 g/l.
En el cuarto se utilizé una solucién de los iones con el in6culo de bacterias y
una concentracion de TiO, de 0.4 g/l. Estos dos ultimos reactores fueron
dejados en la oscuridad y en agitacion constante a 100 rpm durante 30
minutos previo a la reaccion para establecer la adsorcién de iones por parte
del catalizador. Las concentraciones de los iones utilizadas fueron 5, 0.5
mmol/l y una ultima concentracién similar a la registrada en los estudios
11



hechos de Rio Frio. Estas reacciones fueron realizadas con una intensidad
de 400 W/m?. Ademas se realizo para cada experimento un blanco en la
oscuridad para analizar el efecto de los iones sobre el comportamiento de la

bacteria

2.1.4. Reaccion de fotodesinfeccion de agua simulada y agua de Rio

Frio

Estas reacciones fueron realizadas a diferentes intensidades de radiacion
(250, 400 y 700 W/m?). En cada sistema de reaccién se usaron cuatro
reactores. En dos de los reactores se agregaron 50 ml de agua proveniente
del rio Frio; a uno de ellos se le agrego 0.02 g de TiO, dejandolo en agitacion
constante en la oscuridad durante 30 min. Los dos reactores restantes fueron
cargados con 50 ml de agua simulada (agua con la concentracién de iones
semejante al agua natural, ver anexo 1) junto con la bacteria E. coli nativa;
de los cuales a uno de ellos se le agregd 0.02g de TiO, dejandolo en
agitacion constante en la oscuridad durante 30 min. La primera y ultima
muestra tomadas de los reactores con agua de rio fueron sembradas
ademas de AR en agar McConkey (Merck) para determinar la cantidad de

coliformes fecales en el agua.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se presentan y analizan los resultados de la desinfeccion del
agua expuesta a la luz del sol. Ademas analizar el efecto de cada uno de los
iones en la desactivaciéon de la E. coli en el agua, agua simulada y real a

diferentes intensidades de luz en la camara de simulacion solar suntest.

3.1. DESINFECCION HELIOFOTOCATALITICA DEL AGUA

Las Figs. 3a y 3b muestran el comportamiento de las bacterias con respecto
a la energia acumulada Quv, calculada por la ecuacién (6), durante los dos
procesos de desinfeccion SODIS y DF. Como se puede ver la cepa nativa se
muestra mas resistente que la cepa estandar en ambos procedimientos,
SODIS y DF, esto se le puede atribuir a que la cepa nativa ha estado mas
expuesta a la radiacion solar y por ende pudo haber desarrollado un
mecanismo de defensa ante la radiacion (enzimas neutralizadoras de un
gran numero de radicales oxidativos; tales como catalasa, superoxido
dismutasa, peroxidasa,[22,31]), mas eficiente que la cepa estandar,
necesitando esta ultima una menor cantidad de energia para ser

desactivada.

Se puede observar que la DF provoca una desinfeccion mucho mas eficiente
ya que se requiere una menor energia en comparaciéon con SODIS. Esto
aplica para ambos tipos de cepas, en la Fig. 2b se observa que la diferencia
de energia necesaria para desactivar las dos cepas es de aproximadamente
4 Kj/l, de lo que se concluye que ambas cepas poseen un mecanismo de
defensa similar frente el ataque de especies altamente oxidantes como ‘OH

generadas por el fotocatalizador.
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Figura 2. Comparacion entre los comportamientos de las cepas E. coli nativa

y ATCC frente a los procesos a) SODIS b) Desinfeccion heliofotocatalitica.
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Fuente. Los autores

La Tabla 2 muestra el tiempo necesario para garantizar la desinfeccion total

de las bacterias después de un periodo de 24 h en la oscuridad una vez

terminado el proceso de desinfeccion. La cepa nativa requiere de un TDEy4

mayor que la cepa ATCC. Esto estda de acuerdo con lo sucedido en el
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periodo de iluminacién y se le atribuye a los mecanismos de defensa

desarrollados por las bacterias.

La Tabla 2 muestra el TDE,4 donde se ve que la bacteria nativa tiene una
capacidad de recrecimiento mas desarrollada que la de la cepa ATCC. Se
observa que para la cepa nativa es mas efectivo el proceso de DF ya que en
este se logra alcanzar un TDEy4 de 150 min, mientras que en SODIS no se

logra llegar a una desinfeccion total.

Tabla 2. TDEy4 de las cepas nativay ATCC

Cepa Proceso | TDEy4 [min]
E. coli
ATCC SODIS | 100
DF |60
Nativa SODIS | no alcanzado
DF 150

Fuente. Los autores

3.2. PRESENCIA DE IONES A DIFERENTES CONCENTRACIONES

La Tabla 3 se muestra el porcentaje del ion que se adsorbié en el TiO;
durante el periodo de oscuridad. La tabla 4 muestra el % adsorbido por

ensayos hechos por Rincén y Pulgarin [33].

Segun los datos expuestos en la Tabla 3 se puede apreciar que el porcentaje
de los iones adsorbidos por el TiO2 es relativamente bajo en comparacion
con lo expresado por otros autores en sus trabajos [33] esto se debe a que el
pH manejado en los experimentos es de 7+0,2. Se ha estudiado que en este
pH el TiO, tiene una carga neutra [33]. El ion mas adsorbido es el HPO4~
posiblemente debido a que uniones que desarrolla este ion con el TiO, son

mas fuertes que con los otros iones [34,35].
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Tabla 3. Adsorcion de iones en la oscuridad

11,24
0,5 5
0,086 2,84
5 4.1
0,5 3,2
0,695 3.3
5 14,8
0,5 12,0
0,043 9,3
5 18,6
0,5 42,1
9,68e-4 No
detectable

Fuente. Los autores

Tabla 4. Porcentaje de adsorcion de los iones sobre el TiO, de otros autores

Fuente. [33]
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3.2.1. Efecto del ion cloruro
La Fig. 3 muestra el comportamiento de la E. coli frente a los procesos

SODIS y DF en presencia del ion cloruro.

Como se puede apreciar en la Fig. 3a el ion CI tiene un efecto inhibitorio en
la desinfeccion a concentraciones altas, mientras que en concentraciones
medias y bajas no es significativo. En la Fig. 3b se ve que su efecto
retardante es proporcional a su concentracion viéndose un retardo mas
significativo para la concentracion de 5 mmol/l sobre las demas. Segun
Abdullah et al. [34] la primera es que los aniones CI" reducen la tasa de
oxidacion al neutralizar las especies radicales oxidantes (‘Ox) tales como "OH
y HO," Ec (6)

x4+ O = CL" 4 Ox~ (6)

Otra hipdtesis es que los iones pueden estar compitiendo por los huecos
formados en el catalizador Ec. (7), lo que inhibe el proceso de DF, al no
formarse la cantidad de radicales oxidantes que se formarian en la ausencia

del ion segun la ecuacion (3).
R* 4+ ™ = clI™ (7)

Figura 3. Comportamiento de la E. coli frente a) SODIS b) DF en presencia

de diferentes concentraciones del ion CI pH 7+0.2 e intensidad de 400 W/m?
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Fuente. Los autores

3.2.2. Efecto del ion bicarbonato

Las Figs. 4a y 4b muestran el comportamiento de las bacterias frente a los

procesos de desinfeccion en presencia del ion bicarbonato.

En la Fig. 4a se observa que el ion bicarbonato a las concentraciones de 5,
0,695 y 0,5 mmol/l aumenta la velocidad de desactivacion de las bacterias.
Segun Rincon y Pulgarin [33] la bacteria se ve afectada a nivel de su
membrana celular al adsorber el HCO3". Este ion es altamente adsorbido por
la E. coli [33] el cual puede alterar la naturaleza de la membrana y llevarla a

ser mas sensible a la exposicion de los radicales OH’,

En experimentos realizados (anexo 1), se observd que al aumentar
considerablemente la concentracion del bicarbonato por encima de 5 mmol/,
se inhibe el proceso de desinfeccion. Este efecto se le puede atribuir a que el
HCOg3™ presenta una fotoadsorcion la cual no permite la incidencia total de la
luz sobre la bacteria y ademas evita que los rayos UV alcancen las particulas

del fotocatalizador disminuyendo la generacién de radicales oxidantes.
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La Fig. 4b muestra que a concentraciones mas altas que la del agua natural,
el proceso DF tiende a ser retardado, las siguientes razones pueden explicar

este fendmeno.

1) El ion actua con neutralizador de los huecos generados en el
fotocatalizador, evitando asi la formacion de las especies altamente
oxidantes y volviendo la superficie del catalizador menos positiva, en
consecuencia disminuyendo la tasa de adsorcion de la bacteria en el
fotocatalizador. [26,33,36]

h*+ HCO;~ — HCO3™ (7)

Figura 4. Comportamiento de la E. coli frente a) SODIS b) DF en presencia
de diferentes concentraciones del ion HCO3 pH 710.2 e intensidad de 400
W/m?
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b) 1,00E+08 [
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Fuente. Los autores

2) El HCO3 compite con la bacteria para reaccionar con los radicales OH’
para formar CO3;~ segun las ecuaciones (8) y (9), el cual es una especie de
menor capacidad oxidativa [37], ademas que su reaccidon es mas lenta que la
de OH".

“OH + HCO3™ — CO5™ + H,0 (8)
“OH + CO3™— CO5™ + OH" (9)

3) como ya se mencioné anteriormente, el HCO3™ presenta fotoadsorcion
que protege a la bacteria de la luz.

3.2.3. Efecto del ion sulfato

En las Figs. 5a y 5b se presenta el comportamiento de la E. coli en presencia
de diferentes concentraciones del ion sulfato. Como se aprecia en la Fig. 5a
al igual que en el caso de los iones CI los iones SO, inhiben el efecto de la
radiacion a medida que la concentracion de este aumenta. Para las

concentraciones mas bajas no se nota un efecto apreciable, por lo que se
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puede asumir que la neutralizacién de los radicales OH" por parte del ion
sulfato no es influyente en la desinfeccion cuando la concentracion de este
ion es baja. Aun en la presencia del TiO, el SO, tiene un efecto retardante
en la DF, como se observa en la Fig. 5b este logra retardar el proceso pero
no se ve un efecto considerable en el tiempo de desinfeccion al cambiar la
concentracion. El SO4" es uno de los principales intermedios oxidantes que
conllevan a la formacion de CO;, en UV Ec (11), es una buena razén para
creer que SO, puede oxidar la materia organica también adsorbida en la
superficie del TiO,.

Figura 5. Comportamiento de la E. coli frente a) SODIS b) DF en presencia
de diferentes concentraciones del ion SO4~ pH 7+0.2 e intensidad de 400
W/m?
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El SO, es uno de los principales intermedios oxidantes que conllevan a la
formacién de CO, en UV Ec (11), es una buena razén para creer que SO4"
puede oxidar la materia organica también adsorbida en la superficie del TiO,.
El hecho que el sulfato no tenga un efecto tan marcado como otros iones
puede estar relacionado a que la reaccion entre el SO, formado Ec (10) y
los diferentes compuestos organicos Ec (11) es mas rapida que la
correspondiente con otros radicales como el H,PO,4 [34] desactivando asi en
menor tiempo que otros iones la E. coli.

SO4” + OH — SO4” + OH’ (10)

SO, + Compuestos organicos — CO, + otros (11)

3.2.4. Efecto del ion fosfato

En las Figs. 6a y 6b se presenta el comportamiento de la E. coli en presencia
de diferentes concentraciones del ion fosfato. Para concentraciones de
fosfato semejantes a las que se encuentra en las aguas naturales
normalmente, no se aprecia un cambio significativo en los procesos de
desinfeccion Figs. 6a y 6b, pero a concentraciones mayores a esta se ve un

aumento en el tiempo de desinfeccion.

22



Se conoce que el fosfato es adsorbido por la superficie de las particulas de
TiO, formando una capa que inhibe la reaccion al absorber la luz [36,38].
Comparando las Figs. 6a y 6b se observa que ocurre una desinfeccion mas
rapida en el proceso SODIS, lo que se podria explicar que debido a la
presencia de las particulas de TiO, inutilizadas por el HPO,~ lo Unico que se
logra es absorber la luz incidente creando un efecto pantalla, lo que inhibe la

degradacioén de las bacterias.

Comparando este ion con los otros analizados en esta investigacion, se
observa que el HPO,  produce un efecto mas inhibitorio que los demas
iones. La unién entre el ion HPO4 con el TiO, es mas fuerte que los
formados con los otros iones, lo que genera una inhibicidon en la generacion
de radicales y por lo tanto aumenta el tiempo en la desinfeccién total. [35].
Adicionalmente, se conoce que el HPO,4 sirve como nutriente para los
microorganismos y sostiene el crecimiento de las bacterias en las aguas
naturales [39], lo que mejora las condiciones de las baterias y puede generar
una liberacion de encimas que contrarresten los efectos de los radicales

oxidantes por un tiempo mas prolongado.

La Tabla 5 muestra los valores obtenidos en la siembra de las muestras
después de un periodo de 24 h de almacenamiento en la oscuridad para
todas las pruebas realizadas con los iones en los dos procesos de

desinfeccion.

Se puede observar en la Tabla 5 que el periodo de inactivacion total de la
bacteria se reduce con la presencia de TiO; el cual esta alrededor de los 60
min de reaccién, en el caso de las concentraciones medias y bajas de los
iones CI'y SO4”. Cuando se encuentran presentes los iones HCO; y HPO4~
en altas concentraciones, el TDE24 es considerablemente mayor. Esto es
posible debido a la nutricion de las bacterias que el fosfato puede aportar
como se menciono anteriormente. En el caso de los carbonatos es debido a
Su accion negativa sobre la DF ya que aumenta su periodo de inactivacion y

por ende su TDE 4.
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Figura 6. Comportamiento de la E. coli frente a) SODIS b) DF en presencia
de diferentes concentraciones del ion HPO,~ pH 7+0.2 e intensidad de 400
W/m?
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Fuente. Los autores

Tabla 5. TDEys de los sistemas con cada uno de los iones a diferentes

concentraciones y en presencia y ausencia del TiO.
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Fuente. Los autores

3.3. Reaccion agua simulada

La Fig. 7 muestra en comportamiento de las bacterias cuando son
expuestas a los procesos SODIS y DF en una muestra de agua simulada con
las concentraciones de los iones estudiados que se reportan en la literatura

de rio Frio.
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Figura 7. Comportamiento de la E. coli en el agua simulada a diferentes

intensidades frente a los procesos SODIS y DF pH 7+0.2
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En la Fig. 7 se observa que a intensidades de luz entre 400 y 700 W/m? no
existe una diferencia apreciable entre los efectos bactericidas de SODIS y
DF. Esto puede ser debido a que la velocidad de reaccion de ambas
soluciones es muy alta por lo que no se alcanza a apreciar la capacidad foto-
oxido-reductora por parte del TiO,. Sodlo a intensidades bajas como 250
W/m? donde la velocidad de reaccién es mas baja, se ve un efecto del TiO; el

cual reduce el tiempo de desinfeccion.

3.4. Reaccion del agua natural de rio Frio

En la Fig. 8 se muestra el comportamiento de los microorganismos que se
encuentran presentes en el agua extraida de la fuente hidrica de rio Frio
frente a los dos procesos SODIS y DF. El conteo de UFC del agar McConkey
mostré un total de 6x10° UFC/mI de coliformes fecales. Se observa que el
comportamiento de los microorganismos totales en el proceso es el esperado
ya que la intensidad de la radiacion afecta de manera directamente

proporcional a la velocidad de inactivacion de estos.
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Figura 8. Comportamiento de los microorganismos totales en el agua natural,

tomada del rio Frio frente a los procesos SODIS y DF pH 7+0.2
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Fuente. Los autores

En la Fig. 8 se puede apreciar que la presencia del TiO, aumenta el proceso
de desinfeccion. Lo que confirma que la DF es una tecnologia mas eficiente
que el proceso SODIS y que a condiciones mas reales donde se tratan
aguas con una variedad de microorganismos y diferentes iones presentes en
el agua puede ser una alternativa bastante util para las comunidades sin

sistemas de potabilizacion de agua debidamente reglamentados.

La Tabla 6 presenta el TDE,4 para las muestras de agua simulada y natural

que fueron sometidas a los procesos de desinfeccion SODIS y DF.

En la Tabla 6 se observa que en todas las oportunidades la DF tuvo un
TDE,4 menor al alcanzado por el proceso SODIS. Cabe mencionar que
analizando estos resultados junto con las Figs. 7 y 8 se puede observar que
en la mayoria de los casos donde se aplico la DF se generd un efecto
bactericida residual, continuando la desinfeccién aun en la oscuridad. El caso
mas representativo de este efecto es el del agua simulada a 700 W/m?, ya
que durante la reaccion el tiempo de desinfeccién fue de 80 min como se

observa en la Fig. 7, pero después de 24 h en la oscuridad se observo que a
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40 min no se encontraban bacterias lo que expone claramente el efecto

residual de la DF.

Tabla 6. TDE24 del agua de rio simulada y el agua del rio real a diferentes

intensidades de luz y expuestas al proceso SODIS y DF.

Agua Intensidad de | Proceso de | TDEjy4 [min]
luz [W/m2] desinfeccion
250 SODIS No alcanzado
DF 120
Rio 400 SODIS 100
simulada DF 100
700 SODIS 80
DF 40
250 SODIS 150
DF 100
Rio real 400 SODIS 120
DF 100
700 SODIS 60
DF 40

Fuente. Los autores

Este efecto residual va de la mano de la intensidad de la radiacién como
otros autores han expuesto [28,36]. Este fendmeno se le puede relacionar
con que a una baja intensidad no se generan gran cantidad de radicales
oxidantes. Lo que permite a la bacteria tener una mayor oportunidad para
contrarrestar dichos radicales. Ademas de la reduccién del efecto de la luz

directa sobre la membrana bacteriana.
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CONCLUSIONES

En los procesos de desinfeccion solar (SODIS) y desinfeccion fotocatalitica
(DF), la cepa E. coli nativa muestra una resistencia mayor en su inactivaciéon

en comparacion con la cepa estandar E. coli ATCC 11229.

La presencia de iones CI,, SO,~, HPO,™ en el agua, incrementa el tiempo de
desinfeccion en los procesos de SODIS y DF proporcional a la cantidad de

ion presente en la reaccion.

La presencia del ion HCO3™ en el agua, disminuye el tiempo de desinfeccion
en el proceso SODIS, caso contrario en el proceso de DF en donde aumenta

el periodo de desinfeccion.

El aumento de la intensidad de la radiacién a 700W/m? mejora la accién
desinfectante de los procesos SODIS y DF, este aumento de intensidad
ademas genera un efecto residual el cual disminuye el tiempo de

desinfeccion efectivo (TDE24) del proceso.
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RECOMENDACIONES

Ampliar el espectro de la simulacion del agua natural, teniendo en cuenta
factores como materia organica disuelta, oxigeno disuelto, sélidos
suspendidos, turbidez, color, y demas iones y contaminantes organicos e
inorganicos que puedan existir, esto para conocer las interacciones que
ocurren entre ellos y como pueden estas afectar el proceso de desinfeccién

fotocatalitica.

Continuar con las pruebas con fuentes de agua natural para poder optimizar
el proceso y asi ser aplicado como método alternativo de potabilizacién de

aguas en aéreas rurales.
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ANEXOS

ANEXO A. Grafica del comportamiento bacteriano en presencia del ion

HCO3 con concentracion de 50 mmol/l
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