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RESUMEN

TITULO: INCREMENTO DE LA VIDA UTIL DE FIBRAS TEXTILES
MODIFICADAS CON TiO, EN LA DESINFECCION DE AGUAS
CONTAMINADAS CON E. coli EN UN REACTOR CAPTADOR
PARABOLICO COMPUESTO’

AUTORES: MONICA PATRICIA CABALLERO ESPARZA:; DEISY MILENA
MARTINEZ RUGELES”™

PALABRAS CLAVES: Fotodesinfeccion, Fotocatalizador, Inmovilizacion de TiO,,
Mecanismo SODIS, Textil fotobactericida,
Fotodegradacion, Catalisis heterogénea, Reactor captador
parabolico compuesto (CPC)

DESCRIPCION:

Gran parte de las fuentes hidricas en zonas rurales de Colombia se encuentran contaminadas con
microorganismos patdgenos causando enfermedades mortales principalmente en nifios menores
de 4 afios. Lo anterior evidencia la necesidad de un mecanismo de desinfeccion faciimente
adaptable y que no genere subproductos de desinfecciones mutagénicos y cancerigenos. En el
centro de investigacion en catalisis (CICAT), de la Universidad Industrial de Santander se han
desarrollado trabajos enfocados en la potabilizaciéon del agua a través de catdlisis heterogénea
mostrando resultados prometedores con textiles bactericidas a escala laboratorio, sin embargo, la
vida util de los textiles no superaba los tres relsos limitando su aplicabilidad. Por esta razén, este
proyecto se enmarca en el aumento de la vida Gtil de este tipo de textiles a nivel planta piloto. Para
esto se plante6 la inmovilizaciéon de un fotocatalizador (TiO,) con inmersién discontinua sobre un
soporte resistente a las reacciones de fotodegradacién (algoddn). Se usaron diferentes
concentraciones de fotocatalizador en suspension con el fin de disminuir aglomeraciones y por
ende la lixiviacién del mismo durante la desinfeccion. Por otro lado, se fotoactivo el textil aplicando
luz UV con el fin de generar grupos polares que propician la formacion de un enlace covalente
entre el fotocatalizador y el algodon. Los textiles se probaron desinfectando agua previamente
contaminada con E-Coli, esta reacciéon se llevé a cabo en un reactor captador parabdlico
compuesto (CPC) nivel piloto. El seguimiento de la reaccién se efectio midiendo la concentracién
bacteriana y se identificé la cantidad de TiO, en el textil durante varios redsos. El textil que
presentd el mejor desempefio fue el inmovilizado en presencia de luz UV con la menor
concentracion de TiO, en suspension 0,4 [g/L], el cual alcanz6 7 usos en condiciones integras.
Mediante pruebas SEM se evidencié homogeneidad y estabilidad del catalizador sobre el textil.

" Proyecto de Grado

” Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Hernando
Guerrero Amaya Ingeniero quimico, Ph.D. Codirectora: Luz Marina Ballesteros Rueda. Ingeniera
guimica, M Sc., Ph.D.
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ABSTRACT

TITLE: INCREASE OF THE USEFUL LIFE OF TEXTILE FIBERS MODIFIED
WITH TiO, IN THE DISINFECTION OF WATER CONTAMINATED WITH
E. coli IN A COMPOUND PARABOLIC RECEPTOR REACTOR’

AUTHORS: MONICA PATRICIA CABALLERO ESPARZA: DEISY MILENA
MARTINEZ RUGELES”™

KEYWORDS: Photodisinfection, Photocatalyst, Immobilization of TiO,, SODIS

mechanism, Photobactericidal textile, Photodegradation,
Heterogeneous catalysis, Compound parabolic collector reactor
(CPC)

DESCRIPTION:

Many of the water sources in rural areas are contaminated with pathogenic microorganisms,
causing deadly diseases, mainly in children under 4 years of age. The above evidences the need
for a disinfection mechanism easily adaptable and does not generate byproducts of mutagenic and
carcinogenic disinfections. In the Catalysis Research Center (CICAT), of the Industrial University of
Santander works have been developed focused on water purification through heterogeneous
catalysis showing promising results with bactericidal textiles at laboratory scale, however, the useful
life of the textiles no more than three reuses, limiting its applicability. For this reason, this project is
part of the increase in the useful life of this type of textiles at the pilot plant level. For this, the
immobilization of a photocatalyst (TiO,) with discontinuous immersion on a support resistant to
photodegradation reactions (cotton) was considered. Different concentrations of photocatalyst in
suspension were used in order to reduce agglomerations and therefore the leaching during the
disinfection. On the other hand, the textile is photoactive applying UV light in order to generate polar
groups that favor the formation of a covalent bond between the photocatalyst and the cotton. The
textiles were tested disinfecting water previously contaminated with E.Coli, this reaction was carried
out in a pilot level parabolic collector reactor (CPC). The monitoring of the reaction was carried out
by measuring the bacterial concentration and the amount of TiO, in the textile was identified during
several reuses. The textile that presented the best performance was the immobilized in the
presence of UV light with the lowest concentration of TiO, in suspension 0.4 [g / L], which reached 7
uses in full conditions. SEM tests showed homogeneity and stability of the catalyst on the textile.

" Degree work

v Faculty of Physicochemical. Engineering Shool of Chemical Engineering. Director: Hernando
Guerrero Amaya Ingeniero quimico, Ph.D. Co-director: Luz Marina Ballesteros Rueda. Ingeniera
guimica, M Sc., Ph.D.
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INTRODUCCION

Un informe de la Global Water Partnership (GWP), afirma que casi un tercio de los
recursos hidricos renovables del planeta estan en Suramérica. Tres paises
latinoamericanos aparecen entre los 10 primeros en el listado de las naciones que
cuentan con la mayor cantidad de agua en el mundo, Brasil (primero), Colombia
(tercero) y Peru (octavo) [1]. Sin embargo, las fuentes hidricas tienden a ser
alteradas con materia organica, plaguicidas, fertilizantes, sustancias quimicas,
entre otros [2]. Segun el Banco Mundial, en Latinoamérica tres cuartas partes de
las aguas fecales o residuales retornan a fuentes hidricas generando problemas
de salud publica [3]. La Organizacion mundial de la salud (OMS) afirma que, en
todo el mundo, al menos 1800 millones de personas se abastecen de una fuente
de agua contaminada por heces que puede transmitir enfermedades como la
diarrea, el célera, la disenteria, la fiebre tifoidea y la poliomielitis. La deficiencia en
los sistemas de abastecimiento de agua para consumo humano se asocia a
enfermedades responsables de aproximadamente el 30% de casos de mortalidad
en América Latina, porcentaje seis veces superior al de los paises desarrollados
[4]. En Colombia se han registrado 1'786.545 casos de enfermedad diarreica
aguda en lo que va del afio 2017 de los cuales el mayor nimero se observa en
menores de 5 afios en zonas rurales, siendo éstas carentes de tecnologias para
tratar volumenes pequefios de agua [5]. Sin embargo, las tecnologias de
tratamiento para grandes volumenes de agua o abastecimientos en zonas urbanas
también presentan inconvenientes para la salud humana debido a que el principal
método de desinfeccién (eliminacion de microorganismos patdégenos) es la adiciéon
de compuestos clorados, los cuales generan subproductos de desinfeccién o por
sus siglas en inglés (DBPs) mutagénicos y cancerigenos [6]. Dependiendo de la
fuente y calidad del agua, pueden aplicarse procesos de potabilizacion mecanicos,
bioldgicos, fisicos, térmicos, quimicos o sus combinaciones. La desinfeccion del
agua, etapa del proceso de potabilizacion esencial para prevenir la propagacion de

enfermedades infecciosas, se realiza usando ampliamente compuestos clorados
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en tecnologias de potabilizacion para pequefios y grandes volimenes, incluso con
las consecuencias que esto conlleva. Con el fin de evitar estos problemas, es
necesario mejorar la calidad del agua creando una tecnologia accesible,
asequible, eficiente y amigable con el medio ambiente. Se han planteado métodos
de desinfeccion fisicos, como dsmosis inversa, microfiltracion, ultrafiltracion, entre
otras. Soluciones prometedoras, pero simplemente transfieren el contaminante a
otros medios generando una contaminacion secundaria. Por otro lado, las
soluciones fundamentadas en métodos quimicos tales como, aplicacion de luz UV,
ozonificacion y procesos de oxidacion avanzada o por sus siglas en inglés (AOPs),
suscitan un mecanismo prometedor de desinfeccion. Sin embargo, los
tratamientos con UV y ozonificacion son costosos y no se pueden adaptar
facilmente a zonas rurales. Por tanto, las AOPs resultan ser la mejor alternativa

para la potabilizacion del agua [7].

La fotocatalisis y la electro-fotocatalisis son AOPs que desempefian un papel
crucial en el tratamiento del agua, ya sea como procesos independientes o como
opciones de post-tratamiento. Estas tecnologias se caracterizan por la formacién
de radicales altamente oxidantes capaces de degradar casi todos los compuestos

organicos a diéxido de carbono y agua [8].

La fotodesinfeccion es un proceso AOP que genera bastante expectativa debido a
su aprovechamiento de luz solar y eficiencia en la eliminacion de microorganismos
patbgenos presentes en agua con menos o incluso ninguna formacién de DBPs.
Este proceso de desinfeccion se describe como una fotocatalisis heterogénea
basada en el uso de un semiconductor que se activa con cierta cantidad de
energia [6]. Fujishima y Honda (1972) descubrieron la division fotocatalitica del
agua con electrodos de diéxido de titanio (TiO) [7], desde entonces se ha
realizado un complejo estudio con el TiO, y se establece como el semiconductor
mas usado en la catalisis de fotorreacciones, ya que es no toxico, de bajo costo,

altamente eficiente y presenta fotoestabilidad a largo plazo [9].
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El TiO, se caracteriza por tener una banda de valencia llena y una banda de
conduccioén vacia. Cuando la banda de valencia recibe un fotén con una energia
mayor o igual que la brecha energética (band gap) 3,2 eV (solo un pequefio
porcentaje de luz solar correspondiente a la franja ultravioleta cumple esta
condiciéon) un electron (e) sera excitado y promocionado a la banda de
conduccién, dejando un agujero (h*) en la banda de valencia. Los pares electron-
hueco (e)-(h") migran a la superficie del catalizador para reaccionar con el medio
circundante (especialmente agua y oxigeno diatbmico) y formar especies
altamente oxidantes o por sus siglas en inglés (ROSs). Las especies altamente
oxidantes son radical hidroxilo (OH"), anién superéxido (O%), oxigeno singlete y
peréxido de hidrogeno (H»0,). EI mecanismo de oxidacion fotocatalitica incluye

cuatro pasos los cuales se esquematizan en la figura 1 [10]:

i) Absorcién de luz por parte del fotocatalizador para conversion de energia
luminosa a energia quimica, llevando a cabo la formacion de pares electron-
hueco.

ii) Separacion y recombinacion. El electron foto-excitado se inyecta en la banda
de conduccion, llevando a la separacion de los pares electron hueco. Sin
embargo, estas especies cargadas pueden recombinarse” en el interior o en la
superficie del catalizador.

iii) Reacciones de oxidacién en los (h+). El hueco migra a la superficie del
catalizador, alli adsorbe grupos hidroxilo presentes en el medio (agua) que
funcionan como donadores de electrones formandose un radical hidroxilo
(OH").

iv) Reaccién de reduccion en (e-). Normalmente el O, disuelto actia como aceptor

de electrones, este es adsorbido en la zona cargada del catalizador la cual ha

" La recombinacién es una reaccién desfavorable e inmediata (picosegundos) que se da por la
interaccién de las especies cargadas en el campo de coulomb para formar especies neutras, asi
los electrones se termalizan disipando su energia cinética inicialmente alta al medio circundante
(generacion de calor) formando una distribucion espacial alrededor de sus cationes parentales; la
recombinacion es la irreversibilidad del proceso fotocatalitico
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migrado a la superficie para aceptar un electrén y formar un anién superoxido.
El (O%) experimenta multiples reacciones posteriores convirtiéndose en H,O, y
a su vez en OH’ altamente reactivo. La oxigenaciéon del medio compensa el
problema de la recombinacion. Solo cuando se completa la reaccién redox
(estabilizacion del catalizador excitado, pasos iii y iv) ocurre desorcion vy
difusién de las especies reactivas formadas en la superficie del catalizador,

generando las reacciones posteriores sugeridas.

Figura 1. Mecanismo de reaccion fotocatalitica del TiO, [1]

Recombinacion

Contaminantes

organicos/bacterias

Fuente: Taicheng et al. (2017)[6]

Se han utilizado otros semiconductores como CdS, ZnO, WO3; y PbS para
fotocatdlisis heterogénea, pero se consideran inestables, tbxicos 0 menos activos
cataliticamente [11]. Matusnaga et al. (1985) descubrieron los efectos
antibacterianos del TiO, [7], y en los ultimos afios se ha usado como
fotocatalizador en aplicaciones industriales, de salud o para mineralizar

contaminantes organicos peligrosos remediando el aire y el agua [12].
Este semiconductor representa una solucion a problemas relacionados con la

calidad del agua, pero existen ciertas limitaciones para su aplicacién eficiente a

gran escala [13]. La falta de claridad en el mecanismo de inactivacion de los
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microorganismos, que impide la elaboracion de un modelo cinético viable y la
dispersion del catalizador en el agua que condiciona a post-tratamientos de

recuperacion, son las principales limitaciones reportadas [8].

Los microorganismos patdégenos comunmente presentes en el agua contaminada
son Escherichia coli (E. coli), Salmonella sp. y Cholera sp [8]. La principal causa
de muerte de estos microorganismos en fotodesinfeccion es atribuida al estrés
oxidativo causado por los ROSs. Existen varias paradojas con respecto a esto, ya
gue los microorganismos aerobios y anaerobios facultativos tienen enzimas que
neutralizan los ROSs mitigando el dafio oxidativo [14]. Sin embargo, estas
enzimas se desarrollan naturalmente en un solo sitio de la célula y los ataques por
los ROSs formados en la fotodesinfeccion ocurren en multiples sitios, lo que lleva
a una vulnerabilidad celular con respecto a estos [15]. Sun et al. (2017) detectaron
la causa y el orden en que ocurre la desinfeccion en E. coli (Principal
representante de las enterobacterias y caballo de batalla para estudios en
laboratorio) y atribuyen el efecto bactericida a una elevacion drastica de los ROSs
en el medio circundante. La membrana bacteriana es el primer foco de ataque
(peroxidacion lipidica) por parte de los ROSs generando permeabilidad en la
misma, seguido del dafio en la cadena respiratoria y pérdida de la generacién de
adenosina trifosfato o por sus siglas en inglés (ATP). El dafio en la cadena
respiratoria no es letal ya que el microorganismo cuenta con formas alternas para
la produccion de energia. La pérdida completa de la capacidad de sintesis de ATP
indica que todas las vias del mecanismo energético se encuentran por completo
bloqueadas, asi, puede considerarse a la pérdida de la generacién de ATP como

el golpe mortal al microorganismo [16].
Por otro lado, el TiO, cambia las propiedades organolépticas del agua potable, por

ende, la recuperacion post-tratamiento del catalizador dispersado es necesario,

pero conlleva a un costoso proceso de filtracion de material nano particulado [17].
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Con lo anterior se evidencia la necesidad de inmovilizar el catalizador y para su
viabilidad el soporte debe tener bajo costo, no liberar elementos quimicos durante
la etapa de revestimiento que afecten la fotodesinfeccion y soportar la degradacion
fotocatalitica. Para llevar a cabo dicho proceso se han propuesto una variedad de
soportes como vidrio, carbon activado, material de silice, materiales poliméricos y
textil. Los textiles de algoddn son una alternativa viable, ya que son econémicos y
no generan subproductos toxicos tanto en la etapa de reaccidbn como en la etapa

de revestimiento [18].

Funcionalizar textiles de algodén expone una solucién para la aplicacién a gran
escala de la fotodesinfeccion. En el centro de investigaciones en catalisis (CICAT-
UIS), se han obtenido resultados relevantes a nivel laboratorio usando fibras
textiles con TiO, inmovilizado para la desinfeccion de E. Coli [19,20, 21], por tal
razén dicha investigacion avanzé con pruebas a escala piloto [22] y los resultados
fueron prometedores en cuanto a la desinfeccidon, pero la baja vida util de los
textiles con propiedades bactericidas genera un gran inconveniente con miras a

aplicar esta tecnologia.

Se conocen dos causas dominantes en la baja vida util de textiles fotobactericidas,
ensuciamiento del catalizador con los productos de la degradacion biolégica y
lixiviacion del mismo durante la reaccién de desinfeccion [23]. El ensuciamiento
del catalizador no genera un problema permanente, ya que dichos productos
suelen adsorberse de forma débil sobre los sitios activos generando especies
altamente reactivas que suelen estabilizarse enseguida resultando en desorcién
inmediata de dichos compuestos [9]. Sin embargo, la union de textiles con
particulas del fotocatalizador es insuficiente lo que impone un problema con
respecto a la estabilidad y durabilidad de los sistemas hanocompuestos durante su
uso [24]. San y Wesley (2003), atribuyeron la disminucion de la actividad
fotocatalitica al desprendimiento de TiO, que se genera a medida que se lleva a

cabo el retso. Desde entonces se han venido desarrollando diferentes estudios
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encaminados a mejorar la adherencia de las nanoparticulas al textil [25]. Daoud et
al. (2005), inician las contribuciones de inmovilizacion de nanoparticulas de TiO,
en algodon aplicando el método de revestimiento con sol-gel sometido a diferentes
temperaturas, encontrando que a altas temperaturas se genera un enlace
covalente entre grupos carboxilicos presentes en la celulosa y el TiO,. También se
evidencia concentraciones bajas de anatasa resultado atribuido a la preparacion
del sol-gel [26]. La baja presencia de anatasa conduce a un minimo rendimiento
cuantico, ya que las otras formas alotropicas de TiO; (rutilo y brookita) son mas
propensas a la recombinacion, por ende, la eficiencia del efecto fotocatalitico
decae [9]. Kiwi et al. (2005), Trabajaron en el uso de espaciadores que
fortalecieran la union de las nanoparticulas en el algodén sin modificar su
cristalizacion. El espaciador consiste en acidos con mas de un grupo carboxilico,
los cuales se unen tanto al TiO, como a la fibra de algodén generando un enlace
éster bastante resistente. Alvarez y Polo. (2012), trabajaron con &cido succinico
(como espaciador) en desinfeccion, logrando distribucibn homogénea del
catalizador en el textil. Sin embargo, las imagenes SEM muestran alta
aglomeracién en la capa formada. La aglomeracion de TiO, sobre el textil
disminuye la eficiencia bactericida reduciendo el &rea superficial activa. Por otro
lado, las fuerzas de atraccion entre clisteres de TiO, suelen aumentar a medida
gue se incrementan en masa contrarrestando las fuerzas de adhesioén entre el
complejo textil-espaciador y catalizador [27]. Bozzi et al. (2005) y Mejia et al.
(2009), realizaron activaciéon del textil como pretratamiento de la inmovilizacién de
TiO, con el fin de crear grupos polares (cetonas, aldehidos y acidos carboxilicos)
sobre la celulosa para generar una fuerte atraccion del éxido metalico sin uso de
espaciador. La activacién fue realizada por aplicaciéon de radiofrecuencia (RF-
plasma), MW-plasma y radiacion UV al vacio con el fin de mejorar el efecto
bactericida y la vida util del textil. Con esto se logro una distribucion de capa muy
delgada minimizando aglomeraciones y mejorando la homogeneidad de las

nanoparticulas de TiO, sobre el textil [28-29].
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Se necesita evitar aglomeraciones de las nanoparticulas de TiO, inmovilizadas
sobre el textil y realizar activacion previa del algodon para generar un anclaje del
catalizador con enlaces quimicos mas fuertes. Existen modernos métodos que
generan mayor estabilidad en los textiles inmovilizados. Sin embargo, aumentan

su complejidad, costo de manufactura y se desarrollan a escala laboratorio.

La inmovilizacion estable de particulas de TiO, en superficies de algodon también
depende de las metodologias de inmovilizacion y acabado [18]. Existen diversas
técnicas de inmovilizacion de TiO, en soportes tales como: recubrimiento por
inmersion, spread coating, tratamiento térmico y deposicion quimica de vapor [30].
En este proyecto de investigacion se escoge el método discontinuo de inmersién
para la inmovilizacién del catalizador sobre el textil. Es un proceso simple, de bajo
costo y asegura alta eficiencia [31]. Este proceso inicia con la inmersion de la fibra
en una suspension (mezcla de catalizador y solvente) bajo un tiempo de
residencia con el fin de alcanzar una interaccion entre el sustrato (fibra) y la
solucion de recubrimiento (suspension) [32]. Una pelicula de solucién precursora
(catalizador) se forma sobre el soporte al retirarlo de la inmersion, la cual se
consolida mediante el secado y las reacciones quimicas acompafantes. Para
obtener el material de revestimiento final, es necesario un paso adicional de
curado o sometimiento a altas temperatura’. Desde un punto de vista fisico, el
proceso de formacion de la pelicula se basa en un equilibrio mecanico entre la
pelicula arrastrada y el liquido de recubrimiento; el equilibrio esta gobernado por
varias fuerzas, las mas importantes son la resistencia viscosa y la fuerza de
gravedad [33].

" El sometimiento a altas temperaturas genera una reaccioén de eliminacién [35], lo que lleva a que
el complejo de textil y catalizador (unidos por los grupos polares previamente formados) sea
obligado a soltar una molécula de agua aumentando la posibilidad de formacién de un enlace éster.
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Por otro lado, para aumentar la fuerza de adhesion entre el catalizador y el textil
se realiza fotoactivacion del textil con luz UV durante su inmersion en suspension

(método ya propuesto por Velazco 2014) [34] con el fin de generar doble efecto:

i) Oxidacién de la celulosa por parte de los radicales libres formados en la
superficie del TiO, durante la radiacion. Los grupos hidroxilo de la celulosa (Ver
figura 2) poseen la reactividad tipica de los alcoholes [35], sin embargo, los
compuestos organicos no poseen carga, por ende, su reactividad no hace
referencia a la pérdida de electrones si no a la oxido-reduccion. En presencia
de un agente oxidante el grupo OH del carbono 6 de la glucosa (reactividad de
alcohol primario) puede oxidarse 2 veces pasando por aldehido hasta acido
carboxilico y los grupos OH de los carbonos 2 y 3 (reactividad propia de
alcohol secundario) se oxidan solo una vez hasta convertirse en cetona [36].

i) La adhesion del TiO, se da gracias a las fuertes atracciones generadas por
parte de los grupos polares formados en la celulosa debido a la oxidacion
previa. ElI TiO, posee gran afinidad con &cidos carboxilicos, cetonas y
aldehidos [8]

También se disminuye la concentracion de TiO, en suspension con el fin de

disminuir el exceso y con esto la formacion de aglomeraciones [37].

Para llevar a cabo este proyecto de investigacion se establece como objetivo
general aumentar la vida util de fibras textiles modificadas con TiO, para la
desinfeccion de aguas contaminadas con E. coli, en un reactor captador

parabdlico compuesto (CPC). Cumpliendo con los siguientes objetivos especificos:
v Identificar el efecto de la cantidad de diéxido de titanio inmovilizado en la

lixiviacién del catalizador.

v Aumentar la adhesiéon de TiO, realizando fotoactivacion del textil con luz UV.
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v' Evaluar el nimero de relsos logrados, realizando fotodesinfeccion de agua

contaminada con E. coli en un reactor captador parabdlico.

Figura 2. Celobiosa. Dimero repetitivo de la celulosa formado por dos moléculas

de glucosa unidas por un enlace p D-1,4 glucosidico’
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Los grupos hidroxilo encerrados en azul son los que se asemejan a alcoholes primarios y los
encerrados por el circulo verde a alcoholes secundarios.
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1. METODOLOGIA

A continuacién, se esquematizan los pasos llevados a cabo en el desarrollo de
este proyecto de investigacion

Figura 3. Etapas metodoldgicas
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1.1 DISENO DE EXPERIMENTOS

En la figura 4 se presentan los parametros que influyen directamente con el
problema a tratar, y se describe la ruta (en rojo) de variacion que se lleva a cabo

para argumentar la propuesta teérica abordada en la introduccion.

Figura 4. Esquema de los factores directamente relacionados con el problema a

tratar
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La ruta de variacion incluye dos factores a analizar, la activacion del textil y la
concentracion en suspension. Para identificar los efectos individuales y la
interaccion de cada factor con respecto a la variable respuesta (numero de
reusos), es necesario decidir los niveles de variacion conforme a lo requerido

(aumento en el numero de redsos).

Se identifica la minima concentracion en suspension posible de forma
experimental para compararla con una concentracidn mayor y con esto identificar
la relacion del exceso de catalizador inmovilizado en el textil (aglomeraciones
formadas) con el nimero de reGsos. También se comparan inmovilizaciones con y
sin fotoactivacion del algoddn con el fin de verificar la relacion de dicho parametro

con la solucion del problema.

En la figura 5, se expone la representaciéon geométrica del disefio experimental.
Cada punta de las “x” presentes en el diagrama representa un valor de la variable
respuesta; este valor se obtiene después de llevar a cabo una corrida
experimental, asi, se definen 4 réplicas por cada combinacién de niveles en un

disefio experimental de dos factores con dos niveles de variacion.

Figura 5. Representacion geométrica del disefio de experimento

|
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seia - - - s

r Concentracion de TiO, en suspension

4

Sinl Con Fotoactivacion del textil con luz UV
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1.1.1 Niveles de Variacion. Los niveles de variacion de la fotoactivacion del textil
son sencillos, consisten en comparar textiles inmovilizados con y sin luz UV como
se esquematiza en la figura 5. Por otro lado, encontrar los niveles de variacion de
la concentracion requiere de un experimento auxiliar que se describe a

continuacion.

Niveles de variacion en la concentracion de TiO, en suspension: para determinar

los niveles de variacion de la concentracion de TiO, en suspension (minimo y
maximo), se realiza un experimento comparativo variando solo un factor
determinante (concentracion en suspension). El exceso de catalizador sobre el
textil se atribuye directamente a la concentracion en suspension. Disminuir la
concentracion en suspension resulta ser una alternativa viable para comprobar la
relacion del exceso de catalizador inmovilizado sobre el textil y la lixiviacion del
mismo durante la reaccion. En el anexo A se esquematizan los factores
potenciales relacionados con el exceso de catalizador inmovilizado, la ruta de

variacion en este experimento auxiliar y la variable respuesta.

Para calcular la concentracién minima de TiO, en este experimento, se debe tener
en cuenta una acotacion presente en la variable respuesta referente a la cantidad
minima de TiO, sobre el textil [37]. Camargo y Orostegui. (2017) establecen como
cantidad minima 0,35 [g] de TiO, por textil para desinfeccién efectiva con las
mismas condiciones aqui usadas. Con base en esto se realizan pruebas
experimentales contiguas que consisten en inmovilizaciones variando en forma
decreciente la concentracion de TiO, [p/v] en suspensién cada 0,2 gramos en el
intervalo (0,8-0,2) [g/L]. Se trabaja con este intervalo de variacibn ya que
concentraciones mayores a 1 [g/L] no generan un aumento significativo de la
cantidad de TiO, sobre el textil [25] y los textiles inmovilizados con
concentraciones menores o0 iguales a 0,1[g/L] no evidencian presencia de

catalizador [38].
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1.2 SECCION EXPERIMENTAL

En esta seccion se expone la forma en la que se llevaron a cabo los experimentos
ya planteados. Tanto el principal que resuelve el problema del bajo niumero de
reiisos como el auxiliar que establece los niveles de variacion de concentracion de

TiO, en suspension.

1.2.1 Materiales. El catalizador escogido es TiO, Degussa P-25, este O0xido esta
compuesto por las fases cristalinas anatasa y rutilo en una proporcion 80:60 con
una densidad de 3,5 [g/cm?], superficie especifica de 50+15 [cm?/g] y tamafio
promedio de particula entre 20 y 49 [nm] [7].

De las fibras naturales se escoge el algodéon como matriz en la inmovilizacion de
TiO, ya que se caracteriza por tener una composicion entre 88% y 96% de
celulosa (parte de la fibra donde se encuentran los grupos OH) (ver anexo B), sin
contenidos lignocelulésicos que interfieran en la deposicién del TiO, y un bajo
porcentaje de sales minerales que disminuyen la actividad de fotodesinfeccion
ocupando los sitios activos del catalizador [36]. La celulosa es un polimero natural
cuya unidad repetitiva es la Celobiosa, dos moléculas de glucosa unidas por un
enlace B D-1,4 glucosidico. Esta fibra se caracteriza por tener resistencia
mecanica, resistencia a la degradacién biolégica, escasa solubilidad en agua y
resistencia a la hidrélisis &cida. El textil usado es algodén Dril super 8 (100%
algodon) adquirido en Comertex, Bucaramanga (ver anexo C); se recortd y fileteo

para formar tiras con area de 100x14 [cm?].

1.2.2 Modificacién de textiles mediante la adhesion superficial de particulas
de T|02

Modificacion de textiles con TiO, mediante la inmovilizacion no fotoactivada: se

inicia con el lavado de los textiles y posterior secado para retirar impurezas y

31



calcular un peso base respectivamente. Los textiles se lavan en una solucion de
NaOH al 0,2 M; luego se sumergen en agua desionizada frotando continuamente
para retirar por completo la soda caustica. Cuando los textiles estan libres de
NaOH se secan en un horno (Precision, Thermo Scientific) a 100+7 °C durante 3
horas, transcurrido este tiempo los textiles se retiran del horno y se pesan en una
balanza digital (Pioneer, OHAUS CORP, legibilidad de 0,0001 [g] y linealidad de +
0,3 [mg]) por triplicado con el fin de evadir el efecto de la humedad sobre el peso.
Para preparar la suspension se toman 20 [L] de agua desionizada sobre los cuales
se vierte determinada cantidad de TiO, segln la concentracion que se desee
preparar. La suspension formada se homogeniza en un Ultra Turrax (T 65 Basic,
IKA) que opera a 4000 rpm durante 30 minutos con el fin de reducir
aglomeraciones. Posteriormente se regula el pH usando acido clorhidrico fumante
al 37% (Merck) manteniéndolo en un valor de 2,5. La medida de pH se realiza con
un medidor de pH (Thermo Scientific). EI pH protona las particulas de TiO,, lo que
genera repulsion entre ellas manteniendo homogénea la suspension [10]. Por
altimo, se modifican los textiles con el método de recubrimiento por inmersion a
modo discontinuo con 2 inmersiones (1 hora por inmersién)’. La inmovilizacion
inicia con la inmersién de dos textiles equidistantes de forma horizontal. Los
textiles se acoplan a un soporte de aluminio y se sumergen en un contenedor
(pecera) de (105x15x20) [cm®] con una suspensién a determinada concentracion
de TiO,. Durante la inmersién se mantiene el pH en 2,5. Pasada una hora, las
fibras se extraen de la suspension rapidamente con el objetivo de generar un
menor drenaje y por ende recubrimientos mas gruesos [39]. Posteriormente las
telas se secan a 100+7 °C durante 3 horas. Luego se lleva a cabo el choque
térmico, es decir, las telas se pasan de forma inmediata a una mufla precalentada
a 120 °C y se dejan alli por 10 minutos. A continuacion, se les aplica bafio
ultrasonico con agua desionizada durante 15 min en el equipo (Ultrasonic Cleaner

Elma E120H), con el objetivo de retirar particulas de TiO, débilmente adheridas.

" El nimero de inmersiones se establece teniendo en cuenta el tiempo necesario para alcanzar la
saturacion de TiO, en el textil encontrado por Velazco. E (2014) [25].
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Se realiza de nuevo inmersion, secado, curado y bafio ultrasénico a las mismas
condiciones para completar el nUmero de inmersiones propuesto. Finalmente, los
textiles se secan durante 3 horas y se pesan por triplicado con el fin de comparar
el peso del textil antes y después de inmovilizar. Para prevenir la sedimentacion
de las nanoparticulas durante la inmersion, ademas de regular el pH, se usaron 3
agitadores magnéticos a 1300 rpm (generando agitacion de 130 rpm/L) bajo la

pecera (ver anexo D).

Modificacion de textiles con TiO, mediante la inmovilizacion fotoactivada: la

modificacion de estos textiles cuenta con los mismos pasos de la inmovilizaciéon no
fotoactivada relatada en la seccion inmediatamente anterior con dos variantes. La
primera variante es la presencia de una caja de madera forrada en papel aluminio
y equipada con 6 ldmparas de mercurio conocidas comercialmente como lamparas
de luz negra. Esta caja se dispone sobre la pecera cubriendo por completo el
arreglo de inmersién; las dos inmersiones se realizan en presencia de esta
radiacion. Las lamparas de mercurio se utilizan como fuente de luz UV. En el
anexo E se muestra la caracterizacion de la luz irradiada y el arreglo de la caja de
madera. La segunda variante hace referencia al pH de la suspensién. Debido a
que la presencia de luz UV en la inmersion propicia la formacion de compuestos
protonados, el pH de la misma disminuye de forma significativa, por ende, debe

mantenerse en 2,7.

1.2.3 Evaluacién de la Actividad Fotocatalitica de los Textiles Modificados

Aspectos microbiologicos: el microorganismo usado para comprobar el efecto

bactericida del material funcionalizado es Escherichia coli ATCC 11229. Este
microorganismo se encontraba criopreservado en microtubos CRYOBANK ™
dentro de un freezer a -70°C, localizado en el centro de investigaciones en
enfermedades tropicales (CINTROP) de la Universidad Industrial de Santander.

Para corroborar la identidad del microorganismo se realizé caracterizacion con
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pruebas bioquimicas (Por parte del laboratorio de la facultad de salud), aislamiento
en agar MacConkey y tincion de GRAM.

Cultivo y crecimiento del microorganismo: se inicié con un proceso de activacion

de la bacteria, inoculando dos perlas con E. coli (criopreservada en CRYOBANK
™) en 20 [ml] de caldo de cultivo Luria Bertani (LB) estéril, compuesto por triptona
(Oxoid) al 1% [p/v], extracto de levadura (Oxoid) al 0,5% [p/v] y NaCl (Carlo Erba)
al 1% [p/v]. Posteriormente se incub6 bajo condiciones constantes de agitacion a
100 rpm y a una temperatura de 37°C durante un periodo de 24 horas a
condiciones aerobias. Luego se diluyé en 244 [ml] de medio de cultivo estéril y se
mantuvo a las mismas condiciones ambientales durante 18 horas con el objetivo

de alcanzar la fase estacionaria (ver anexo F; figura F1).

Preparacion de la suspension bacteriana utilizada en las pruebas de

fotodesinfeccion: para generar la concentracion inicial microbiol6égica en el reactor

se tomaron 132 [ml] del caldo bacteriano en fase estacionaria y se distribuyeron
equitativamente en 12 tubos, después se llevaron a la centrifuga (Thermo
Scientific™ MediLite™) a 3100 rpm durante 15 minutos y se retir6 el sobrenadante.
Sobre los lodos resultantes (biomasa) se adicionaron 5 [ml] de soluciéon salina
estéril (0,85% [p/v]) por cada tubo y se homogeniz6 en un agitador (Vortex V1 plus
BOECO). La mezcla resultante se concentré en seis tubos con las contribuciones
equitativas de dos tubos iniciales. Los seis tubos se centrifugaron de nuevo bajo
las mismas condiciones durante 15 minutos y se eliminé el sobrenadante en cada
uno. Posteriormente se adicionaron 5 [ml] de agua destilada a los lodos
resultantes, se homogenizaron en vortex y finalmente se inocularon en el reactor

Captador Parabolico Compuesto (CPC) con 14 litros de agua destilada.

Reaccion de desinfeccion: para comprobar el efecto bactericida de las telas de

algoddén inmovilizadas con TiO, Degussa P25, se hizo el montaje de las fibras
funcionalizadas en el reactor CPC SOLWATER+AGUACAT ACADUS-2008/0,6
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(ECOSYSTEM S.A, Espafa). Por cada tubo del reactor (compuesto por cuatro
tubos de borosilicato que tienen en su interior, a través de la zona anular, tubos de
PVC sobre los cuales se adapta cada textil) se coloca una tira de textil modificada
con TiO,. Cada una de estas telas es una réplica de la prueba de desinfeccion, ya
que se someten a las mismas condiciones de radiacion con luz solar (pardmetro
que no se puede controlar y hace que una corrida no se pueda replicar). Se tomo
una muestra antes de inocular las bacterias en los catorce litros de agua destilada,
con el fin de verificar si existen microorganismos en el agua o en las telas
funcionalizadas. Subsiguientemente las bacterias se inoculan en el reactor y luego
se toma otra muestra. Después se cubre el reactor por un periodo de 3 minutos
(periodo de oscuridad) para que la bacteria se adapte al medio, pasados los 3
minutos se toma una alicuota. Finalmente se expone el reactor a luz solar, se
toman muestras del agua contaminada y se registra la intensidad acumulada e
instantanea cada 15 min, 30 min, 60 min y luego cada hora. La reaccion acaba
cuando se completa una intensidad luminica acumulada de 70 [Wh/m?] necesaria
para alcanzar desinfeccion completa [28]. La radiacién solar fue medida con un
radidmetro ACADUS 85-PLS (ECOSYSTEM S.A.; Espafia) el cual provee datos de
energia incidente [W/m?] y energia incidente acumulada [Wh/m?] a longitudes de
onda entre 300 y 400 nm (radiacibn UVA). Las muestras se analizaron por un
procedimiento estandar de dilucién en serie y recuento en placa con la técnica de
microgota. Cada siembra se hizo por duplicado en agar de recuento (Merck). De
cada dilucion se sembraron 20 [uL], se incubaron a 37°C durante 18 horas y se
hizo recuento en placa de las colonias sobrevivientes. (ver anexo F; figura F2).
Con el fin de comparar el efecto bactericida del catalizador se realizaron dos
curvas de referencia. La primera con una prueba de desinfeccion a fibras textiles
de algodon sin TiO,, bajo las mismas condiciones mencionadas anteriormente. La
segunda, una curva de crecimiento con la misma concentracion inicial inoculada
en el reactor, pero a condiciones de oscuridad y sin textil, con el fin de identificar el
comportamiento del microorganismo expuesto al movimiento mecanico del reactor

y el agua destilada sin fuente de carbono (alimento).
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1.2.4 Estabilidad de las Muestras. Para identificar la estabilidad del textil a
medida que aumentaba el nimero de reusos se verifico el desempefio bactericida
y el peso de la misma por cada corrida. Después de una prueba de desinfeccion,
los textiles se lavaron con abundante agua desionizada para retirar posibles restos
de biomasa y se llevaron a un proceso de secado por 3 horas. Posteriormente se
pesaron en la balanza digital (Pioneer, OHAUS CORP, legibilidad de 0,0001 [g] vy

linealidad de £ 0,3 [mg]) para identificar la cantidad de TiO, restante.

36



2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 CONCENTRACION MINIMA DE TIO, EN SUSPENSION

Se inicia este andlisis con la identificacién de la mas baja concentracion de TiO;
en suspension para lograr al menos 0,35 g de TiO, sobre cada textil. En la figura
6. se aprecia la cantidad de TiO; lograda para inmovilizaciones con diferentes
concentraciones en suspension (CS). Para la concentracién de 0,8 [gTiO,/LH,0]
es decir CS (0,8) en la gréafica, el exceso de TiO, logrado con respecto al minimo
es bastante apreciable. El TiO, inmovilizado disminuye de forma abrupta cuando
se analizan las inmovilizaciones de CS (0,4) con respecto a CS (0,6). Sin
embargo, este cambio abrupto se sigue presentando al llegar a CS (0,2) teniendo
una cantidad menor a la minima permitida. Se observdé que durante la
inmovilizacion con CS (0,2) las particulas de catalizador presentaban mas afinidad
con el contenedor de suspension (vidrio) que con el textil. La inmovilizacion
lograda con CS (0,4) supera el minimo permitido y reduce en gran medida el
exceso que se observa en CS (0,8). Con lo anterior se concluye que la
concentracion en suspension minima que se puede trabajar (en base a los valores
aqui propuestos) es 0,4 [gTiO,/LH,0], en ese orden de ideas, los niveles de
variacion de la concentracibn para el experimento principal serian: 0,4

[gTiO,/LH,0] como el mas bajo y 0,8 [gTiO2/LH,0O] como el mas alto.
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Figura 6. TiO, adherido en textiles inmovilizados con diferentes concentraciones

en suspension por el método de inmersion discontinua sin fotoactivacion del textil
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2.2 DESEMPENO BACTERICIDA

2.2.1 Inmovilizacion de los Textiles. En la figura 7 se aprecia la cantidad
(promedio de las cuatro réplicas) de TiO, adherido a los textiles. Se garantiza la
cantidad minima de catalizador en cada una de las inmovilizaciones. También se
observa gran exceso en el textil inmovilizado con suspensién de 0,8 [gTiO,/LH,0]
en presencia de luz UV (CS (0,8) /FA), y un minimo exceso en las inmovilizaciones

de 0,4 [gTiO2/LH,O] con y sin fotoactivacion.

2.2.2 Reacciéon y Estabilidad del Material. En la figura 8 se presentan los
resultados de inactivacion de E. coli durante el primer uso de textiles de algodén
modificados con (0,8 y 0,4) [g/L] de TiO, en suspension, con y sin fotoactivacion.
Estos resultados son comparados con algodoén sin catalizador (prueba SODIS) y

una curva de referencia en oscuridad.
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Figura 7. TiO, adherido en textiles inmovilizados con diferentes concentraciones

en suspension por el método no fotactivado y fotoactivo (FA).
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Como se menciond en la seccion 1.2.3 la curva de referencia en oscuridad indica
una posible muerte bacteriana generada por un factor alterno a la
fotodesinfeccion. Debido a que el medio en el que se lleva a cabo esta reaccion
carece de alimento (agua destilada) y presenta movimientos mecanicos (bomba y
valvulas), existe la posibilidad de inhibicién bacteriana. Sin embargo, se corroboré
que dichos eventos no causan efecto sobre la célula durante el tiempo de reaccion

(ver anexo G)

A diferencia de los textiles modificados, la curva de reaccién para textiles libres de
TiO, presenta una fase de adaptacién y crecimiento durante los primeros 20
minutos. La presencia de catalizador disminuye el tiempo de reaccion necesario
para alcanzar desinfeccion completa, pasando de 240 min en telas sin catalizador
a menos de 180 minutos en telas funcionalizadas. Se debe tener presente que el
efecto del catalizador va mas alla de la disminucion del tiempo de reaccién y
ausencia de la fase de adaptacion en comparacion con la prueba SODIS. La
desinfeccion por parte de los textiles funcionalizados expone un tiempo de muerte
efectiva de 24 horas, es decir, se hicieron pruebas de oscuridad posterior a la
desinfeccidén total con el agua resultante, y se corroboré que después de 24 horas

no existié rebrote de E. coli. Por otro lado, el efecto del catalizador se extiende a
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una amplia gama de microorganismos. Estos alcances no se logran con
desinfeccion SODIS [8].

Al comparar la cantidad de TiO, adherido por cada método de inmovilizacion (ver
figura 7) y el promedio (teniendo en cuenta las réplicas) del nimero de reusos
logrado por cada textil (ver figura 9) se evidencia la influencia de la fotoactivacion

sobre la estabilidad del textil.

Los relusos logrados para la inmovilizacion sin fotoactivacion del textil son
aproximadamente tres. Sin embargo, los textiles inmovilizados con CS (0,8)
presentan un rapido decaimiento de la velocidad de reaccion lo que podria
significar lixiviacion del catalizador (ver seccién 2.2.3). La inmovilizacion con CS
(0,4) muestra levemente un mayor numero de reusos. Camargo y Orostegui
(2017) manejaron una concentracion en suspension de 1 [gTiO2/LH,0] [27]
logrando tres redsos. Esto evidencia un avance respecto a la disminucién de la

concentraciéon en relacién con el nimero de reldsos.

Por otro lado, para inmovilizaciones con fotoactivacion del textil el aumento del
ndmero de redsos es realmente marcado. Este numero de relsos es
aproximadamente cinco y siete para concentraciones en suspension de 0,8 y 0,4
respectivamente. Aunque los textiles inmovilizados con CS (0,8) /FA presentan
desempeiios bactericidas factibles (ver figura H3; anexo H), estos muestran
fisuras en algunas de las réplicas, como se corroborara mas adelante. Esto puede
atribuirse a la cantidad de TiO, en exceso adherido sobre estos textiles (figura 7),
ya que se aumenta la vulnerabilidad del algodén debido a los agentes oxidantes

formados durante la inmersién fotoactivada.
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Figura 8. a) Actividad fotobactericida de textiles de algodon funcionalizados

durante el primer reuso. b) Comportamiento luz UV solar

b)

Supervivenda bacteriana (0 Qo)

Intensidad instatanea (W/n’)

_, | Limite de deteccion bacteriana! \

AWy n '},
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min)

0 30 60 0 120 150 180 210 240

41



En la figura 10.a se expone el mejor resultado obtenido” con respecto a la
actividad fotocatalitica del textil a medida que aumenta el nimero de redsos
(textiles modificados con concentracion de 0,4 [gTiO./L H,O] en suspension mas
luz UV). Se observa que la desinfeccion se lleva a cabo en 60 minutos para los
dos primeros usos, sin embargo, los usos siguientes, a diferencia del uso 4,

muestran desinfeccién total a las dos horas.

Figura 9. Promedio de numero de reusos logrado por cada textil
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Métodos de inmovilizacién

La eficiencia de los primeros usos puede atribuirse a la lixiviaciéon del catalizador
en exceso durante la reaccién (ver seccién 2.2.3), ya que este puede reaccionar
en suspension fomentando celeridad en la desinfeccion. El uso 4 muestra un
rendimiento muy pobre debido a una intensidad luminica baja (ver figura 10.b).
Puede establecerse estabilizacion del material con una desinfeccion efectiva a las
2 horas. No obstante, el nimero de usos se lleva a 7 debido a la aparicion de
fisuras muy pequefias sobre los textiles afectando de este modo la integridad del
material. La presencia de fisuras en este caso puede atribuirse a la caracteristica
rigida que toman los textiles tratados con TiO,, disminuyendo de este modo la

resistencia a la manipulacién [18].

Los resultados para las demas inmovilizaciones se encuentran en el anexo H.
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Figura 10. a) Actividad fotocatalitica durante siete redsos de los textiles
modificados con una concentracion de 0,4 gTiO»/l +luz UV, en funcién del tiempo
para una intensidad acumulada mayor o igual a 70W/m? b) Radiacion UV
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2.2.3 Lixiviacion del Catalizador. La figura 11 muestra la variacion de TiO,
adherido al algodén como consecuencia del reliso. Se observa que a medida que
aumentan los usos disminuye la cantidad de TiO,. El 87.5% de todas las muestras
analizadas (16 con réplicas) no expondrian funcionalidad después de la primera
desinfecciéon segun el criterio de TiO, minimo (0,35 [g]) en cada textil. Sin
embargo, segun la seccion inmediatamente anterior la funcion fotobactericida
sigue siendo viable después de la primera desinfeccion en todos los casos. Por
ende, el criterio de TiO, minimo adherido sobre el textil durante la inmovilizacion
resulta ser un criterio valido que expone un exceso favorable para el proceso de
inmovilizacidbn mas no para el proceso de desinfeccion. Solo para el caso de la
figura 11.d se evidencia estabilizacion de la cantidad de catalizador sobre el
material. Con base en esto se puede relacionar 0,004 g TiO2/ g algodén como un

posible minimo factible en desinfeccion.

La disminucion de catalizador inmovilizado debido a los usos es bastante marcada
para los textiles tratados con la concentracion mas alta de TiO, aqui ensayada y
sin fotoactivacion (ver figura 11.a). Ademas, después de la segunda desinfeccion
el catalizador se encuentra en un nivel muy bajo, aproximadamente cero y entra
en el rango de ruido generado por la humedad para su medicién’. Entonces,
aunque se sigue evidenciando funcionalidad del textil, la cantidad de catalizador
Gtil sobre este no es del todo identificada. Por otro lado, los textiles pertenecientes
a las réplicas 3 y 4 presentaron degradaciéon después de la segunda desinfeccion,
esto se puede atribuir al ataque sobre la celulosa de especies altamente oxidantes
generadas por el exceso de TiO; (no util) disuelto en el agua a tratar, asi mientras
se realizaba la desinfeccion se generaba un atague oxidativo sobre la celulosa.
Después de la tercera desinfeccion todos los textiles presentaban fisuras debido a

la degradacion. Los textiles inmovilizados con la menor concentracion de TiOx,

" La humedad adquirida por cada textil durante el pesado se evade con la diferencia del peso por
triplicado, sin embargo, cuando la diferencia de peso del textil esta por debajo del peso generado
por la humedad adquirida se genera ruido en la medicion debido a el solapamiento de los pesos.
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pero sin fotoactivacion, presentaron un comportamiento muy similar al mencionado

anteriormente.

Al analizar las muestras que fueron tratadas con fotoactivacion y mayor
concentracion, figura 11.c, se ve mejora con respecto a la lixiviacion de TiO;
después de la primera desinfeccion. La cantidad de catalizador desprendido
después del primer uso aun se muestra significante, pero las desinfecciones
siguientes exponen mayor estabilidad de los textiles. No se puede cuantificar con
exactitud la cantidad de catalizador activo en el textil debido al limite del criterio de
humedad fijado (ruido de medicién). Aqui se presentd degradacion en 2 réplicas (3
y 4) después de la cuarta desinfeccion, las otras 2 resistieron solo una

desinfeccidn mas sin fisuras.

Por dltimo, los textiles inmovilizados con la menor concentracion de TiO; y en
presencia de luz UV, figura 11.d, exhiben un mejor comportamiento. A pesar de la
disminucién abrupta del catalizador después de la primera desinfeccion, se
evidencia una disminucion de catalizador mucho mas lenta en desinfecciones

posteriores, lo que sugiere mayor estabilidad en los textiles.
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Figura 11. Comportamiento de lixiviaciones de TiO, para textiles inmovilizados con suspension de a) 0,8
gTiO2/LH,0, b) 0,4 gTiO,/LH,O, c) 0,8 gTiO,/LH,0O con fotoactivaciony d) 0,4 gTiO,/LH,O con fotoactivacion
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2.3 ANALISIS DE VARIANZA

Teniendo en cuenta que el disefio experimental propuesto es completamente
aleatorizado, se toma el “modelo de efectos” para la representacion de los efectos
de la concentracion en suspension, la fotoactivacion del textil y sus interacciones
sobre el numero de reusos. En la tabla 1 se muestra el andlisis de varianza para
un modelo de factores fijos. Se compara el F, experimental con el F teérico de la
distribucion F (positivamente sesgada) para un a de 0,05. Se tiene que Fj 5.1 1 €S
161,4 lo que indica que solo la fotoactivacion genera un efecto apreciable en la
variable de respuesta, ya que 170,5 es el Unico valor que recae sobre la zona

critica rechazando la hipotesis nula (Ver anexo |).

La figura 12 representa las respuestas promedio para cada combinacion de los
tratamientos realizados. Esta representacion facilita la visualizacion de los
resultados obtenidos con el analisis de varianza. Se evidencia que el nimero de
relsos aumenta de forma significativa con la fotoactivacion del textil. La curva sin
fotoactivacion no presenta una pendiente muy marcada, lo que indica que el

cambio de la concentracién en suspension no genera un mayor resultado.

Tabla 1. Andlisis de varianza factorial

.., Suma de Grados de Cuadrado
Fuente de variacion . . Fo
cuadrados libertad medio

Concent'r?mon en 76 1 76 33
suspension
Fotoactivacion 391 1 391 170,5
Interaccién 51 1 51 22,1
Error 2,8 12 0,2
Total 54 4 15
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Aunque para el andlisis poblacional no exista significancia en la interaccion de los
dos efectos, (debido a la relevancia de la fotoactivacién) se evidencia un aumento
marcado con la combinacién de la menor concentracion en suspension y el textil
fotoactivado. A pesar del desplazamiento del efecto de la concentracion de TiO,
en suspension por parte de la fotoactivacion del textil, se debe tener en cuenta la
importancia de la relacion entre la baja concentracion en suspensién y el
catalizador inmovilizado en exceso sobre el material. En el proceso de
desinfeccidon el exceso de catalizador suele caerse en mayor proporcion
generando datos erréneos en la efectividad bactericida del material (ver seccion
2.2.2), siendo el catalizador ya en suspensién el que esté actuando en la

desinfeccién y no el material propiamente dicho.

Figura 12. Respuestas promedio para cada combinacion de los tratamientos

realizados
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2.4 ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)
En la figura 13 se presentan imagenes SEM de muestras (1x1) [cm?] del textil

inmovilizado de (105X14) [cm?] con suspensién de 0,4 [gTiO./L H,O] vy
fotoactivacion. La figura 13 a muestra el textil sin modificar, la figura 13 b el textil
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recién modificado y la figura 13 c el textil después de 7 reusos. El andlisis EDS se

presenta en el anexo J.

La figura 14, es una prueba SEM de muestras de poliéster-algodén” en relacion
65:35 inmovilizadas bajo irradiacion UV, la concentracion de la suspension usada
fue de 52,63 [gTiO./LH,0] y los textiles de (3x3) [cm?] (escala laboratorio). Al
comparar estas imagenes con los resultados aqui obtenidos (textiles inmovilizados
con 0,4 [gTiO,/LH,0] y fotoactivados) los textiles presentan similar homogeneidad
en la distribucion del catalizador sobre las microfibras, con la diferencia de que
aqui se trabaja a escala piloto y con el 0,76% del catalizador usado a escala
laboratorio. De este modo se evidencia la asequibilidad del tratamiento para ser

usado en zonas rurales.

Por otro lado, en la figura 15 se presenta la caracterizacion SEM realizada por
Galkina et al. (2014) donde se presenta la distribucion de TiO, sobre la celulosa
después de ser tratada con 1,2,3,4-butanotetracarboxilico (BTCA) como agente
reticulante para unir las nanoparticulas de TiO, a los grupos funcionales de
celulosa mediante la formacion de enlaces éster [30]. En esta figura se presentan
las fibras funcionalizadas antes y después de 5 lavados como a y b
respectivamente. Se evidencia una disminucién brusca de TiO, sobre las fibras
celulésicas. Aunque la magnitud del estrujamiento de este lavado no es
comparable con el lavado de los textiles inmovilizados aqui realizado, el flujo de
agua durante la reaccion (fuerzas de arrastre), el tiempo prolongado de exposicion
del textil en reaccion, la manipulacién y el contacto con abundante agua
desionizada, son analogos al efecto de estrujamiento. Los resultados obtenidos
por Galkina et. al (2014), pueden ser comparados con los obtenidos aqui después
de siete reusos (ver figura 13 c); observando mayor presencia de catalizador en

los textiles después de ser sometidos a las 7 reacciones con sus respectivos

"El poliéster presenta mas afinidad con el TiO, debido a la presencia de grupo éster.
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lavados, manipulaciones y secados. Con esto se evidencia una fuerte atraccién
del catalizador con la celulosa, algo muy parecido a un enlace covalente.

Figura 13. Analisis SEM para muestras de algodén inmovilizados con 0,4 gTiO» /L

H,O en suspensién con fotoactivacion; a) algodon sin catalizador; b) algodon
recién inmovilizado; c) algodén después de 7 usos

b)
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Figura 14. Pruebas SEM de muestras poliéster: algodon funcionalizadas con TiO
y fotoactivadas, tomadas de Velasco E (2014) [25]

Figura 15. Andlisis SEM en textiles de algodon inmovilizados con catalizador
usando espaciador; a) recién inmovilizado; b) después de cinco lavados. Tomado
de Galkina et. al, (2014) [40]

a) b)
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3. CONCLUSIONES

La baja concentracion de TiO, en inmersion disminuye el exceso de catalizador

inmovilizado que tiende a lixiviarse durante la fotodesinfeccion.

El efecto principal sobre el aumento de la vida util del material bactericida se dio
por la fotoactivacion del textil con luz UV emitida por lamparas de luz negra a 20W,

en la etapa de inmovilizacion con un tiempo de exposicion de dos horas por textil.
Se alcanz6 un méximo de siete relsos en fotodesinfeccion gracias a textiles

inmovilizados con la minima concentracién de TiO, en suspension y presencia de

luz UV durante la inmersion.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda aumentar la posibilidad de presencia de enlaces covalentes
aumentando el tiempo y la temperatura de curado en el proceso de inmovilizacion.
Este aumento deberd hacerse por debajo de los limites de la resistencia de la

celulosa.

Debido a que los textiles se degradaron, se recomienda disminuir el tiempo de
inmersién en presencia de luz UV para disminuir el efecto nocivo de las especias

altamente oxidantes sobre la celulosa.

Se evidencio que cantidades menores a 0,35 g de TiO, por textil logran
desinfeccién efectiva, por esto, se recomienda probar textiles en reaccién
inmovilizados con un concentracion en suspension de 0,2 [g TiO, / L H,O] y asi

disminuir mas la cantidad de catalizador lixiviado durante la desinfeccion.
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ANEXOS

Anexo A. Ruta de variacion y decision para experimento auxiliar
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Anexo B. Tabla de composicion quimica del algodon

COMPONENTE TOTAL, DE FIBRA (%)
[ Celulosa |

Agua 6.0-8.0
Sales minerales 0.716
Proteinas 1.1-19
Pectinas 0.7-1.2
Ceras 0.4-1.0
Pigmentos-motas 0.5-1.0
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Anexo C. Ficha técnica del algodén utilizado como soporte para la inmovilizacién
del T|02

FICHA TECNICA

Diciembre 03 de 2015

I

REQUISITOS ESPECIFICOS

ESPECIFICACIONES DEL PRODUCTO

Arnchio Total cm 150,00 2% RTCI2E
£ ozfy* niZray
o mim2_| sswzex | T
hilos/pulg Purtos 400 m” 30 ASTRA-SAB0A-T
Hils troma hilos/pulg 3t5% wC 4z Nota: Los rollas pueden tener una variacién en fongitud do £1%

| Use canfaccion Partalén informal mesculing
ESPECIFICACIONES DE LA TELA
Resistencic @ lo tensidn Min Librag/fuerza NTC T
Resistencio ol desgome Min Libras/fuerza WTC 313
Resistencie ol deslzomisnto de los hilos de
|iﬂﬁdﬂ Libras/fuerza
| Cambio dimensiongl ¥ e——
Piarma Lovada & MTC 5121
INSTRUCCIONES DE LAVADD
LA A BLAMNGLEADD =E=CADD PLAMN CHMADC: LANVADD EN SECC

% ;J ﬁ % t’-ﬂﬂé;ﬂﬂ
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Anexo D. Etapas del proceso de funcionalizacion de 4 recortes de algodon

1. Adaptacion del textil en 3. Secado de las 4 telas

el soporte 2. Inmersion de dos (3 horas a 100°C)
telas por 1 hora

4. Choque térmico o 5. Ultrasonido (15 minutos 6. Secado de las 4 telas
sinterizacion de las 4 telas por cada tela) (3 horas a 100°C)
(20 min)

| -
—

7. Pesado

(2 min de estabilizacion en la
balanza por tela)
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Anexo E. Camara iluminada con lamparas UV, empleada para cubrir la pecera e
irradiarla durante el proceso de recubrimiento por inmersion y caracterizacion de

las lamparas’

47091689
Lampara

4000 +

2628,6082

1956,2168
1659,1714

2000 H

REFLECTANCIA

4821756

T T
360 450
LONGITUD DE ONDA (cm-1)

59745155 Lampara

6000 —

42551670

3000 28756107

REFLECTANCIA

2480171

T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420 440 460
LONGITUD DE ONDA (cm-1)

" Medicién del espectro de dos lamparas de 20 watts cada una, mediante espectrémetro HR4000
de Ocean optics. Tiempo de integracion: 200 ms, proceso real proceso realizado por Director
LEAM — UIS CABANZO HERNANDEZ, Rafael.
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Anexo F. Proceso microbiolégico

Freezera -70°C

E.coli criopreservada en
microtubos CRIOBANK

Se inoculan 2 perlas en
20 ml de caldo del
cultivo y se dejaen
incubadora por 18 horas
a100 rpmy 37°C

Se aplica refuerzo de 244
ml de caldo de cultivo.

Se esperan 24 en
incubadora a las mismas
condiciones hasta llegar

las bacterias a fase
estacionaria .
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Setoma 132 ml decaldoy se
reparten en 12 tubos de
centrifuga, resto se concervaen la
nevera

se llevan a la centrifuga
(a 3100 rpm por 15 min)

Se elimina el sobrenadante, se
agrega solucion salina y se lleva al
vordex para homogenizar

las bacterias se concentran en 6
tubos con solucion salina estéril

centrigugacion
(15min a 3100 rpm)

Se retira el sobrenadante, se
agrega agua destilada y se
homogeniza en el vordex

Se inoculan las bacterias en los 14
litros de agua destilada en el CPC

CPC puesto en funcionamiento
con 4 telas funcionalizadas.

Toma de muestras

Dilucién en serie

Sembrado de la muestra en agar
de recuento

incubacién

conteo en placa
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Anexo G. Curva de referencia a condiciones de oscuridad, sin algodon ni fuente
de carbono
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Anexos H. Actividad fotocatalitica de textiles modificados con TiO»

Figura H1. a) Actividad fotocatalitica durante tres reusos de los textiles
modificados con una concentracién de 0,4 [gTiO./L H,0O], en funcion del tiempo
para una intensidad acumulada mayor o igual a 70W/m%  b) Radiacién UV

instantanea respecto al tiempo durante la reaccion
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Figura H2. a) Actividad fotocatalitica durante tres reGsos de los textiles

modificados con una concentracion de 0,8 [gTiO,/L H,O], en funcién del tiempo.

Para una intensidad acumulada mayor o igual a 70W/m?.

instantanea respecto al tiempo durante la reaccion

b) Radiacion UV
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Figura H3. a) Actividad fotocatalitica durante cinco reusos de los textiles
modificados con una concentracién de 0,8 [gTiO,/L H,O+ luz UV] en funcion del
tiempo para una intensidad acumulada mayor o igual a 70W/m2. b) Radiacion UV

instantanea respecto al tiempo dado durante la reaccion)
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Anexos |. Célculos para el andlisis de varianza

Modelo de efectos para la representacion de los efectos de cada factor y sus

interacciones sobre la variable de respuesta.

Vijk = Mij + T + Bj + (@B)ij + & (Ec.1)
i=123,...,a;j=123,...,b;k=123,..,n

En la ecuacion 1, a 'y b son los niveles de los factores A Y B respectivamente; en
este caso de estudio A Y B pertenecen a la concentraciéon de catalizador en
suspensién (CS) y fotoactivacion (FA) del textil respectivamente, y es la variable
de respuesta (nUmero de reusos), u es el efecto promedio global, t; es el efecto
del nivel i-esimo del factor A, B; es efecto del nivel j-€simo del factor B y (z8);; es
el efecto de la interaccion entre 7; y f;, por ultimo ¢ es el efecto del error
aleatorio. Se supone que ambos factores son fijos, y los efectos del tratamiento se
definen como las desviaciones de la media global, por lo que »*,7;, =0 de
manera similar para g; y (zf8);;- Teniendo en cuenta lo anterior se generan las

siguientes hipétesis:

HO:Tl =T2 ="'Ta = 0

Hi:al menosunat; # 0

Para los efectos del primer factor, en este caso la concentracion,

Ho: By =B ="Bp=0

H;:al menos una f; # 0
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Para los efectos del segundo factor, la fotoactivacion del textil

Hy: (zf)ij = 0

H,:al menos una (t);; # 0

Para las interacciones de los efectos de los dos factores en la variable de

respuesta.

Asi si se rechaza la hipétesis nula de alguna de las anteriores expresiones es
apreciable el efecto del factor correspondiente, si no se rechaza, su efecto es
despreciable. Teniendo en cuenta esto, se muestran los datos en la tabla 1, donde
los valores en rojo son los resultados obtenidos por cada réplica; la tabla 2,
muestra los valores de las sumas de cuadrados necesarias para hacer el andlisis

de varianza

Tabla I1. Numero de reusos logrados por cada combinacién de factores. CS:
Concentracion en suspension; FA: Fotoactivacion del textil

FA
SIN|CON

0.8

CS

0.4

wlw|nv|w
Njw [N | w
SR EEES
SR EEES
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Tabla I2. Resultado de las sumas de cuadrados totales (SST), de cada uno de los
factores (SS(CS) y SS(FA)), de la interaccién entre factores (SS(CS-FA)) y del
error (SSE)

SST= 54.44
SS(CS)= |7.563
SS(FA)  |39.06
SS(CS-FA)|5.063
SSE 2.75
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Anexos J. Andlisis EDS para muestras de algodon

Figura J1. Muestra de algodoén sin TiO,
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Figura J3. Muestra de algodon con TiO, después de 7 relsos
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