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RESUMEN

La falta de infraestructura y condiciones adecuadas para el saneamiento de agua, especialmente en
zonas rurales y marginales de Colombia ha conllevado a un aumento progresivo en el desarrollo de
enfermedades diarreicas, debido a la contaminacidon microbiana de las fuentes de abastecimiento. La
técnica de desinfeccion solar (SODIS) es una solucion simple, de bajo costo y ambientalmente
sostenible para el tratamiento de agua para consumo humano a nivel doméstico, en lugares en los
que la poblacién consume agua cruda y microbioldgicamente contaminada, sin embargo, esta
técnica requiere tiempos prolongados de exposicion a la radiacion solar para alcanzar la
desinfeccion total, lo cual no es posible en algunas regiones donde la intensidad de la radiacion no
es constante. Por su parte, el tratamiento foto-Fenton se ha convertido en una de las herramientas
fotocataliticas mas promisoria para la degradacién de la materia organica natural (MON) vy el

cumplimiento de las regulaciones y normas emitidas por los organismos de sanidad.

Por lo tanto, la utilizacion de ambas tecnologias podria convertirse en una alternativa interesante,
gue permite en principio disminuir los tiempos de exposicién de las aguas a tratar, logrando la

desinfeccion microbioldgica y degradacion de materia organica simultaneamente.

El presente trabajo evalué y comparé distintos reactores fotocataliticos con diferentes materiales
(vidrio y tereftalato de polietileno (PET)) y configuraciones (botellas y sistema mini-CPC)
utilizando la técnica SODIS complementada con el proceso foto-Fenton para la degradacién de
resorcinol y la desinfeccion de Escherichia coli, a escala de laboratorio en agua desionizada;
empleando concentraciones bajas de hierro y peroxido a un pH inicial cercano a la neutralidad. Los
resultados obtenidos indican que la utilizacion de esta tecnologia podria convertirse en una
metodologia complementaria a las tecnologias de potabilizacion del agua ya que permite la
remocion de contaminantes con altos porcentajes de degradacion, asi mismo se determin6 que las
botellas de borosilicato son los reactores que presentan mejor inactivacion y degradacion simultanea

de E. coli y resorcinol, respectivamente.

PALABRAS CLAVE: Reactores fotocataliticos, proceso foto-Fenton, Fotocatalisis, SODIS, PET,
borosilicato, miniCPC, Mineralizacién y degradacion del resorcinol, inactivacion de Escherichia

coli.
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1. INTRODUCCION

Los principales problemas que enfrenta la poblacion mundial, corresponde a la escasez de
agua y la disminucion de agua segura para consumo humano, incrementando el riesgo de
padecer enfermedades como la diarrea, el colera, fiebre tifoidea, hepatitis A y otras
enfermedades diarreicas. De acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud (WHO,
2012) 748 millones de personas aun carecen de fuentes mejoradas de agua potable, con un
porcentaje superior al 90% que viven en zonas rurales en un total de 58 paises de todos los
continentes reportando un acumulado de 589854 casos de colera representando un
incremento del 85% respecto al reporte de 2010. Si las tendencias actuales contindan, 547
millones de personas no tendrian un mejor abastecimiento de agua potable en 2015 (WHO
2014). Por estas razones es necesario generar tecnologias de tratamiento de agua potable
innovadoras, que requieran poca O ninguna energia, utilizar materiales y recursos

disponibles localmente y bajos costos de mantenimiento para garantizar su sostenibilidad.

SODIS ha constituido una solucién econémica y viable para el mejoramiento de la calidad
del agua desde el punto de vista microbiolégico, especialmente para zonas rurales con una
alta disponibilidad de luz solar. El agua contaminada microbiolégicamente es introducida
en botellas plasticas (o botellas de borosilicato) y expuesta por 6 horas a una intensidad
solar de aproximadamente 550 W/m? (Wegelin et al. 1994). Durante la exposicion, la
radiacion solar (Luz UV-A y elevada temperatura) destruye bacterias patdgenas y virus,
debido a la activacion de fotosensibilizadores end6genos o exdgenos que reaccionan con el
oxigeno circundante, generando especies reactivas de oxigeno los cuales provocan un dafio

oxidativo en las proteinas, lipidos y acidos nucleicos (Spuhler et al. 2010).

Sin embargo, una de las desventajas que presenta esta técnica es su largo tiempo de
tratamiento (6 h a dos dias), la dependencia de la luz solar, el volumen de agua tratada y la
baja eficiencia para el caso de aguas turbias, disminuyendo con esto la aceptacion por la

poblacién (Mausezahl et al., 2009).
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La inactivacion de microorganismos usando luz UV puede ser incrementada empleando los
procesos avanzados de oxidacion. Entre estos, se encuentra el proceso foto-Fenton el cual
puede ser usado para tratar eficientemente agua contaminada con sustancias quimicas
(Trovo et al., 2009; Malato et al., 2009) o microorganismos patogenos (Garcia-Fernandez
et al., 2012; Nieto-Juérez et al., 2010). Durante este proceso, el ion ferroso (Fe®") y el
peroxido de hidrogeno (H,O;) se combinan para generar radicales hidroxilo (Ec. (1)), los
cuales son especies no selectivas y altamente oxidantes y cuya velocidad de formacion es
incrementada por la foto-actividad producida por irradiacion solar (Ec. (2)) (Yanyu Wu et
al. 2010, Bauer R et al. 1991).

Fe?’* + H,0, > Fe3* + HO™ + HO® (Ec. 1)
[Fe(H,0)]3* + hv > Fe?* + HO®* + HO* (Ec. 2)

La efectividad de este proceso disminuye a pH cercanos al neutro debido a la baja
solubilidad de las sales de hierro, los complejos foto-activos con el ion férrico (FeOH?")
predominan a pH bajo (pH 2.8) constituyendo la principal desventaja de esta técnica. Sin
embargo, los complejos de Fe**-orgénicos, que absorben luz en el espectro solar y son
estables a pH cercanos al neutro, permiten eludir la dependencia del pH del sistema foto-
Fenton tradicional. Estos complejos fuertes y fotoactivos con Fe** se forman por grupos
carboxilato o policarboxilatos (por ejemplo, oxalato, malonato, y citrato), los grupos
funcionales méas comunes de la materia orgénica disuelta (Ec. (3)) (Spuhler et al. 2010).

[R—CO0~ — Fe3*] ™ Fer+ + €O, + R°® (Ec. 3)

Spuhler et al. 2010, reportaron que el resorcinol como modelo de materia organica natural
presente en el agua mejora la solubilidad del hierro durante el proceso foto-Fenton. El
resorcinol y sus intermediarios de reaccién forman complejos foto-activos con el hierro a
un pH cercano al neutro. Asi mismo, en la literatura ya se han reportado estudios de foto-
inactivacion bacteriana empleando el proceso foto-Fenton a un pH cercano al neutro, bajas
temperaturas y concentraciones de reactivos en el rango milimolar. (Rincon et al. 2006;
Rincon et al. 2007).
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En esta investigacion, se evaluo la desinfeccion microbiana de la cepa bacteriana E. coli,
empleado como organismo indicador de contaminacion fecal y la degradacion de
resorcinol, utilizado como modelo de materia organica natural, asi como el efecto de su
presencia en la disminucion de la carga bacteriana, utilizando para ello dos tipos de
reactores de diferente material (Tereftalato de polietileno y borosilicato). Con este
proposito, la inactivacion y degradacion, fue investigada a escala de laboratorio, en agua
desionizada mediante el proceso foto-Fenton a un pH cercano al neutro con dos
concentraciones iniciales de H,O, y Fe?*. La concentracion inicial de resorcinol en todos

los ensayos fue de 7 mg.L™.
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2. MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

2.1 TRATAMIENTO DEL AGUA EN COLOMBIA

En Colombia, la calidad del agua para consumo humano es deficiente y se relaciona
principalmente con la presencia de gérmenes patdgenos, sin descartar los contaminantes de
origen fisicoquimico. Este problema se centra en los municipios menores, zonas rurales,
veredas y corregimientos en donde se carece de la infraestructura y de los requerimientos
minimos para garantizar el suministro de agua con la frecuencia y calidad establecidas en la
resolucion 2115 del 22 de junio de 2007 del Ministerio de la proteccién social, Ministerio
de ambiente, vivienda y desarrollo territorial. En esta resolucion se sefialan caracteristicas,
instrumentos basicos y frecuencias del sistema de control y vigilancia en la calidad del agua

para consumo humano.

Los procesos y tecnologias que se disponen en la actualidad para el tratamiento de
contaminantes en agua son muy diversos. Las técnicas de tratamiento de residuos en agua
gue se usan con mas frecuencia se clasifican en tratamiento primario, secundario y terciario
(Comninellis, et al. 2008). A nivel nacional y en zonas rurales, se suele utilizar inicamente
los tratamientos primarios y secundarios que consisten en procesos fisicos y bioldgicos, con
los que se logra reducir en gran medida la contaminacion de los efluentes, pero con los
cuales generalmente no se cumple la normatividad vigente, haciendo necesario una etapa de
desinfeccion como la cloracion, incrementando el riesgo de generacién de compuestos

cancerigenos, debido a la presencia de altas concentraciones de materia organica.

La comunidad cientifica ha reportado la desinfeccion solar de agua contenida en botellas de
PET (tereftalato de polietileno) por el método SODIS, (Duffy, et al. 2004; Spuhler et al.
2010; Sattler, et al., 2000) como una solucion econdmica y viable para el mejoramiento de
la calidad del agua desde el punto de vista microbioldgico; gracias al efecto combinado de

la temperatura y la radiacion.
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2.2 DESINFECCION SOLAR DE AGUA (SODIS)

El método SODIS de desinfeccion del agua mediante energia solar, es un sencillo proceso
de tratamiento que permite mejorar la calidad del agua, mediante la exposicion de botellas
de tereftalato de polietileno o bolsas plasticas a un tiempo aproximado de 6 horas bajo una
potencia de radiacion solar de al menos 500 W/m?. Es un método sencillo y econémico que
se puede emplear a escala doméstica en paises en via de desarrollo en regiones sin acceso a
agua potable, este sistema utiliza elementos de desecho disponibles a nivel local, como son
las botellas de plastico y una fuente de energia gratuita, la luz solar. (McGuigan G. et al.
2012)

Bésicamente, la inactivacion bacteriana es consecuencia de dos factores sinérgicos: 1) el
efecto de la irradiacion UV-A (entre 320 y 400 nm) y la irradiacion visible (entre 400 y 490
nm) y 2) El incremento de la temperatura del agua. En este rango de radiacion los
fotosensibilizadores ya sean exdgenos (Acidos himicos) o enddgenos (Citocromo, Flavina,
etc.), reaccionan directamente con las biomoléculas o con el oxigeno circundante para
generar especies reactivas de oxigeno (ROS) como 'O, O,”, HO%, H,0, 0 'OH y
consecuentemente dafiar las membranas celulares o el ADN, rompiendo las cadenas y
modificando las bases nucleicas produciendo serios dafios a la célula. (Cabiscol, et al,
2000)

Cuando la célula bacteriana es irradiada con luz UV, parte de esta es absorbida por los
anillos pirimidinicos de las bases tiamina y citosina, conllevando a la formacion de nuevos
enlaces covalentes (dimeros) entre bases pirimidinicas adyacentes (Goodsell, et al. 2001).
Estos enlaces inhiben el apareamiento con la base purina complementaria en la otra hebra
de ADN, dificultando la accién de la enzima polimerasa para copiar el ADN a través de la
region del dimero, lo que cambia la forma de la molécula y su posterior transcripcion
(McGuigan G., et al. 2012).

Se han realizado estudios de desinfeccion solar evaluando distintos materiales de las

botellas como el PET, copolimero de polipropileno, policarbonato, poliestireno, para la
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desinfeccion de Escherichia coli, Enterococcus spp., y MS2 coliphage, cuyos resultados
mostraron la importancia de la region UV-B en SODIS y también la gran resistencia de
algunos virus y bacterias de origen fecal presente en las aguas residuales (Fisher, et al.,
2012)

A pesar de las ventajas que presenta este método y de sus escasos requerimientos, el SODIS
no ha alcanzado una gran expansion de utilizacion, debido a las demasiadas variables que
condicionan su eficiencia y seguridad del agua tratada. Una de las principales desventajas
es la necesidad de una continua radiacion solar incidente y un aumento progresivo de la
temperatura del agua, lo cual lo hace fuertemente dependiente del clima. Segun la
Organizacion mundial de la Salud, esta incertidumbre con respecto al punto en el que se
consigue la desinfeccion solar es el principal inconveniente, ya que conduce a confusion,
insuficiencia aparente (en dias nublados) y la posterior preocupacion entre los
consumidores (Lawrie K., et al., 2015).

Una posible solucién a las desventajas presentadas de esta técnica, es la utilizacién de un
sistema complementario que disminuya los tiempos de exposicion a la luz solar asegurando
una mineralizacién completa de la materia organica y una desinfeccion microbiana. Entre
estos sistemas se encuentran los procesos avanzados de oxidacion (PAOs) (Comninellis, et
al, 2008).

2.3 TECNOLOGIAS O PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION
(TAOs, PAOs)

Las TAOs o los PAOs, se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. EI concepto fue inicialmente
establecido por Glaze y colaboradores, quienes definieron los PAOs como procesos que
involucran la generacion y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical
hidroxilo (*OH) (Glaze et al, 1987). El alto potencial de reduccién (2.80 eV a T=25 °C)
que tienen los radicales hidroxilo favorece su reaccion con un gran numero de compuestos
organicos induciendo una parcial o completa mineralizacion de los mismos, siendo despueés

del Fluor uno de los oxidantes mas potentes. Estos radicales son capaces de oxidar
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compuestos organicos por abstraccion de hidrégeno o por adicion electrofilica a dobles
enlaces generando radicales organicos libres (R®). Estos reaccionan a su vez con moléculas
de oxigeno formando un peroxiradical, iniciandose una serie de reacciones de degradacion
oxidativa que pueden conducir a la completa mineralizacién del contaminante. El radical
libre HO,® y su conjugado O," con frecuencia estan involucrados en los procesos de
degradacion, pero estos radicales son menos reactivos que los *OH (Comninellis, et al,
2008).

Estos PAOs se pueden utilizar para la descontaminacién de aguas que contengan
contaminantes organicos, clasificados como bio-recalcitrantes, y/o para la eliminacion de
patdgenos actuales y emergentes. También se caracterizan por su ataque no selectivo, que
es un atributo util para el tratamiento de aguas residuales y la solucion de problemas de

contaminacion (Malato S., et al., 2009).

La adicion de fotocatalizadores o fotosensibilizadores artificiales apuntan a mejorar la
generacion de ROS. Estos ROS de corta vida pueden dafiar la membrana celular desde el
exterior mejorando su permeabilidad y permitiendo que ROS de larga vida (H,0, y O,") se
difundan dentro de la célula, produciendo un estrés oxidativo que puede generar la

inactivacion o muerte celular. (Sattler, et al., 2000)

Recientemente, se ha empezado a adicionar fotocatalizadores en fase heterogénea como el
TiO,, mostrando efectividad para la eliminacion simultdnea de materia organica y
microorganismos (Duffy et al, 2004). Por otro lado, algunos estudios de SODIS con aguas
naturales y bajo la adicién de perdxido ha mostrado un aumento significativo en la
velocidad de inactivacion de bacterias resistentes como la Salmonella sp (Spuhler, et al.,
2010). La muerte celular debido a la adicion del peroxido se debe a la generacion de
radicales hidroxilo gracias a la reaccion con el hierro presente en la célula generando una
reaccion Fenton intracelular. Por lo tanto, estos radicales son altamente toxicos para las
celulas vivas y hasta ahora no se ha detectado un mecanismo de defensa eficaz para la

neutralizacion de los radicales hidroxilo en el interior de la célula. (Sattler, et al, 2000)
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El principal inconveniente de los PAOs es su elevado costo por el uso de reactivos
quimicos y/o elevado consumo energético (lamparas para generar radiacion UV). Por ende,
entre todos los PAOs aquellos que aprovechan la radiacion solar son de especial interés, ya
que se elimina el consumo de energia mediante l&dmparas, substituyéndolas por esta
radiacion. Entre estos procesos se encuentra la fotocatélisis solar (homogénea o
heterogénea) la cual se ha convertido en la actualidad en una de las mas exitosas

aplicaciones de la fotoquimica solar (Helali, S., et al, 2014).

2.4 PROCESO FOTO FENTON

En la reaccion Fenton se lleva a cabo la oxidacion del Fe(l1) a Fe(l11) a través de la reaccion
entre Fe(ll) disuelto y el peroxido de hidrogeno (H2O;) en una solucion acuosa acida
conllevando a la formacién del radical hidroxilo ("OH) (Ec. 1). La reaccion es espontanea
y puede ocurrir en ausencia de luz. Sin embargo, la velocidad de formacién de este radical
es incrementada por la foto-actividad producida por irradiacion de luz UV-VIS que
corresponde a un 35% de la radiacion solar (Yanyu Wu., et al, 2010, Bauer R., et al, 1991).

Las reacciones mostradas a continuacién (Ec. 4-9) (Gallard, & De Laat, 2000) ejemplifican
la forma de accion de los reactantes en el proceso, donde se observa que el hierro actia
como un catalizador; sin embargo, debido a que la reduccion del Fe(lll) generalmente es
mas lenta que la oxidacion del Fe(ll), el hierro existe principalmente en la forma de Fe(l1l)
en estos sistemas.

Fe3* + H,0, - Fe** + HO, + H" (k=3.1x10"3 L/mol.s) Ec.4

Fe**+ ‘OH - Fe3* + OH~ (k=3.0x10%® L/mol.s) Ec.5
Fe3* + HO, > Fe** + H* + 0, (k=2.0x103 L/mol.s) Ec.6
Fe3* + 05 - Fe*' + 0, (k=5.0x107 L/mol.s) Ec.7

‘OH + H,0, > HO, + H,0 (k=3.3x107 L/mol.s) Ec.8

RH+ 'OH+ H,0 - ROH + H;0% - Productos Oxidados Ec.9
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El efecto de la irradiacion en la ecuacion 1 muestra la regeneracion del ion ferroso por la
foto reduccion de los acuocomplejos del ion férrico ([Fe(H,0)s(OH)]*"), los cuales de
manera simultanea llevan a la generacion adicional de radicales hidroxilo (Moncayo L., et
al., 2009). A su vez este ion ferroso generado reacciona con H,O, inicidndose un ciclo con
la ecuacion (1) dando como resultado la produccién de radical hidroxilo adicional que
oxida los contaminantes con mayores velocidades de degradacién y mineralizacion

comparadas con los procesos Fenton.

2.5 APLICACION' DEL PROCESO FOTO FENTON EN LA
DESINFECCION DE AGUAS

La efectividad de este proceso disminuye a pH cercanos al neutro debido a la baja
solubilidad de las sales de hierro. Los complejos foto-activos con el ion férrico (FeOH*")
predominan a pH bajo (~pH 2.8) constituyendo una de las principales limitantes para el uso
de este proceso como método de obtencién de agua segura. A pH cercanos al neutro, los
complejos ferrosos de carga zero ([Fe(OH),]) formados son muy sensibles a la oxidacion e
instantdneamente forman compuestos (hydr)oxido férrico solidos como la magnetita,
goetita, lepidocrita o ferroxita. El tipo de compuestos férricos precipitados dependen de las
condiciones fisicogquimicas como la acidez, condiciones REDOX, temperatura, fuerza
ionica, presencia de ligandos organicos e inorganicos Y actividad bacteriana (Barona et al.,
2015). Sin embargo, en aguas donde hay presencia de materia organica disuelta se forman
complejos con el Fe**, los cuales son estables a pH neutros evitando la necesidad de tener
un pH bajo requerido para el proceso foto-Fenton estandar. La fotolisis de estos complejos
Fe**-organicos, que tienen un alto coeficiente de absorcién molar en el rango de la luz UV-
Ay visible, conllevan a la regeneracion de Fe®* y a la formacion de un ligando radical (Ec.
3), que reaccionan con el oxigeno circundante generando especies reactivas de oxigeno
(Feng, et al., 2000).

Estudios previos han reportado la degradacion de materia organica en agua de rio

empleando el proceso foto-Fenton a pH cercano al neutro (Moncayo, et al, 2008, Moncayo,

et al., 2012). Spuhler, et al., 2010 reportaron que el resorcinol como modelo de materia
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orgénica natural (MON) presente en el agua mejora la solubilidad del hierro durante el
proceso foto-Fenton, debido a que sus intermediarios de degradacion forman complejos
foto-activos con el hierro a un pH cercano al neutro. Asi mismo, en la literatura ya se han
reportado estudios de foto-inactivacion bacteriana empleando el proceso foto-Fenton a un
pH cercano al neutro, bajas temperaturas y concentraciones de reactivos en el rango

milimolar. (Rincén, et al., 2006; Rincon, et al., 2007).

Por lo tanto, la aplicacion del proceso foto-Fenton al tratamiento de desinfeccion solar es
un mecanismo novedoso desde el punto de vista tecnoldgico y cientifico. Este proceso
puede utilizar el hierro presente en las aguas de rio permitiendo no solamente inactivar o
eliminar microorganismos patogenos sino que también permite tratar amplios volumenes de
agua sin peligro de recrecimiento bacteriano, ademas que se puede reducir o eliminar la

MON y los contaminantes quimicos presentes en las aguas.

2.6 REACTORES FOTOCATALITICOS

El tereftalato de polietileno obtenido del acido tereftalico o esteres derivados Y etilenglicol,
es uno de los materiales mas empleados para el embotellamiento de agua, debido a
caracteristicas de resistencia quimica, baja permeabilidad a vapor de agua, alta resistencia
al impacto, bajo peso, transparencia y facil procedimiento de reciclaje; por ende, las
botellas fabricadas con tereftalato (botellas PET) son incluso una mejor alternativa que las
botellas de vidrio. (Ceretti, et al., 2010)

Las botellas PET han sido uno de los reactores mas empleados para la técnica de
desinfeccion solar SODIS, gracias a la rentabilidad que brindan, ademas, que su espesor de
pared delgada les permite transmitir de manera eficiente el 85-90% en la region UV-A, si
las botellas no estan deterioradas (McGuigan, et al., 1998). Sin embargo, una de las
principales desventajas que presentan estas botellas son su alta fragilidad y baja
transmitancia en la region UV-B, ademéas que con el tiempo adquieren una coloracion

opaca debido a rayones y desgaste en general.
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Uno de los mayores riesgos relacionados con el uso de botellas PET para la desinfeccion
solar SODIS, esta basada en la liberacion de sustancias toxicas como el acetaldehido y
formaldehido que pueden migrar desde el PET hacia el agua embotellada. Estas sustancias
se convierten en agentes mutagénicos o carcinogénicos (Schmid, et al., 2008). En ensayos
realizados con exposicion a luz solar, se mostré que los productos de degradacion del PET
como los mondmeros y dimeros de tereftalato son principalmente formados en la superficie
exterior de las botellas (Wegelin, et al., 2001). Asi mismo, se han encontrado di(2-
etilhexil)ftalato (DEHP) y dibutil ftalato, en agua almacenada en botellas de PET por varios
meses (Biscardi, et al., 2003 y Criado, et al., 2005). Esto debido a que los ftalatos no estan
covalentemente enlazados a los materiales y a que aditivos plastificantes pueden ser

liberados dentro del agua después de largo tiempo de almacenamiento.

Por lo tanto, las botellas de borosilicato, podrian convertirse en una opcion favorable para
ser utilizadas como reactores solares, ya que transmiten cerca del 90% de la radiacion UV-
A disponible, y el 45% en el rango UV-B, haciéndolas 6pticamente mas estables. (Boyle, et
al., 2008).

Se ha realizado un gran esfuerzo en el disefio de sistemas solares estaticos y sin
concentracion para aplicaciones fotoquimicas en general y en especial para procesos
fotocataliticos. Sin embargo, el disefio de reactores robustos no es sencillo debido a los
requerimientos de resistencia a la intemperie, baja pérdida de carga, elevada transmitancia

en el UV-B, fécil operacion, etc. (Pacheco, et al, 1993).

2.7 COLECTORES CILINDRO-PARABOLICO COMPUESTOS (CPC)

Los colectores Cilindro-Parabdlico compuestos (CPC) han resultado ser una de las mejores
opciones tecnologicas para aplicaciones solares de fotocatalisis. Estos colectores solares
estaticos estan generalmente fabricados con reflectores de aluminio y la estructura suele
estar constituida por un simple marco que, a su vez, sirve de soporte para interconectar los
tubos, (normalmente de vidrio), que componen al foto-reactor. Gracias al disefio de su

superficie reflectante, tanto la radiacion directa como la difusa que llega al area de apertura

23



del colector, dentro del denominado «angulo de aceptancia», puede ser reflejada y
distribuida alrededor de la parte inferior del tubo reactor. Estos dispositivos han demostrado
poseer una de las mejores opticas para los tratamientos fotocataliticos ya que ademas de ser
eficientes para la captacion de la radiacion, son mas econdémicos que los sistemas
concentradores. De esta forma se ha logrado aprovechar las ventajas tanto de los colectores
cilindro parabdlicos (CCPs) como de los sistemas estaticos (Blanco, et al., 2004). (Figura
1)

1. Tubo absorbedor
2. Superficie reflectante
a)

P2 TTods
.'.’-'vf‘“"o
A0S

b)

Figura 1. Reflexidn de la radiacién solar a diferentes angulos de incidencia en un CPC.
(Blanco, et al., 2004).

Ubomba-Jaswa y colaboradores, propusieron un nuevo tipo de reactor fijado sobre un CPC
para la desinfeccion de 25 L de agua en un tiempo mayor o igual a 6 horas de irradiacién
con luz solar, este prototipo evita la necesidad constante de suministrar botellas de
tereftalato de polietileno. Asi mismo, se ha encontrado que el empleo de CPC para los
estudios de desinfeccidn bacteriana en agua ha dado excelentes resultados incluso en dias
nublados (McGuigan, et al., 2012).

Existe una amplia variedad de trabajos de investigacion que reportan estudios sobre la
aplicacion de energia solar en procesos fotocataliticos para la remocion de contaminantes
no biodegradables. Mendoza (2010) empled un reactor tipo CPC para la degradacion de
sustancias recalcitrantes como los pesticidas Diuron y 2,4-D, alcanzando mineralizaciones

de hasta el 50%. Sin embargo, en dicha investigacion se emplearon condiciones de pH bajo
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(3.0) y altas concentraciones de catalizador y oxidante, correspondientes a 9.4 y 72 ppm
respectivamente. Adicionalmente, Moncayo-Lasso (2008-2009) empleando también un
reactor CPC evalu6 la eficiencia de remocion tanto de la contaminacién organica como
biolégica utilizando como contaminantes modelo dihidroxibencenos y la bacteria
Escherichia coli. En este caso se obtuvieron excelentes eficiencias en la mineralizacion de
la materia orgéanica, con valores entre 70-90%, e inactivacion bacteriana sin recrecimiento.
Finalmente en las ultimas investigaciones realizadas en el Grupo de Investigacion para
tratamiento Quimicos y biologicos GAOX, se ha demostrado que el proceso foto-Fenton
llevado a cabo con diferentes concentraciones de acidos himicos (10 y 20 ppm), 0,7 ppm
de Fe?* y 20 ppm de H,O, permite disminuir considerablemente la concentracién de
bacterias S.typhimurium, S.sonnei, y E. coli en un reactor CPC. Estos reportes constituyen
los primeros en trabajar a pH cercanos a los del agua natural (5 — 6.5) y con

concentraciones bajas de catalizador y oxidante (0.6 — 1 ppm Fe?*; 10 — 60 ppm H,0,).

2.8 BACTERIAS

Las bacterias son microorganismos unicelulares procariotas que se reproducen por fision
binaria. La mayoria son de vida libre, a excepcién de algunas que son de vida intracelular
obligada. Tienen los mecanismos productores de energia y el material genético necesarios
para su desarrollo y crecimiento. No poseen compartimientos intracelulares delimitados por
membranas, por lo que carecen de membrana nuclear, el ADN es circular y cerrado, no
poseen citoesqueleto y presentan organulos internos de locomocion. El tamafio de una
bacteria esté entre 0,5 a 5 um. Las bacterias se pueden dividir en dos grupos. Gram positivo
(+) y Gram Negativo (-). Esta division se basa en la capacidad de reaccion de las bacterias
frente al método de coloracidn, desarrollado por Christian Gram en 1884. Las que se tifien
con el colorante son Gram (+) y aquella que no toman el colorante son Gram (-). Las
bacterias Gram (+) y Gram (-) difieren en la estructura de la pared celular.

Dentro de los diversos géneros de bacterias se destacan las enterobacterias, las cuales estan

conformadas por bacilos Gram-negativos aerobios Yy anaerobios facultativos, no

esporulados que se encuentran en la flora normal del tracto digestivo del hombre y
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animales. Son bacterias poco exigentes, sobreviven al ambiente, contaminan el agua y
alimentos y crecen en medios de cultivo comunes. Dentro de este género de bacterias se

encuentran la Escherichia coli.

2.8.1 Escherichia coli

La E.coli es una de las especies bacterianas mas minuciosamente estudiadas, y no
solamente por sus capacidades patogénicas, sino también como sustrato y modelo de
investigaciones metabolicas, genéticas, poblacionales y de diversa indole. Como integrante
de la flora normal del hombre y de muchos animales, es considerado como un organismo
indicador de contaminacién fecal, los cuales tienen un comportamiento similar a los
patdgenos en cuanto a concentracion en las aguas y reaccion frente a factores ambientales,
pero son mas faciles, rapidos y econdémicos de identificar, ademas, su presencia en el agua
indica una posible contaminacion con otros patdgenos entéricos como Salmonella spp.,
Yersinia spp., Shigella sp., Etc., que se encuentran en el tracto gastrointestinal de
mamiferos infectados. Estos patdgenos puede producir enfermedades cuando contaminan
frutas u otros productos de consumo agricola; la diarrea es el principal sintoma, sin
embargo, dependiendo de la virulencia de la cepa o del estado inmunolégico de la persona

pueden producirse enfermedades graves o la muerte. (Garcia-Fernandez, et al., 2012).

Por su parte, la Norma Colombiana sobre calidad microbiana para agua de consumo
humano establece como limite de aceptabilidad un total de 0 UFC/100 mL para E. coli con
limites de confianza del 95% y para técnicas con habilidad de deteccion desde 1 Unidad
Formadora de Colonia (UFC) 6 1 microorganismo en 100 mL de muestra, conllevando a la
busqueda de métodos eficientes para inactivar esporas y bacterias entéricas antes de la
reutilizacion del agua (Ministerio de la proteccidn social, Ambiente, Vivienda y desarrollo
territorial. (2007).
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3. JUSTIFICACION Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La tasa de morbilidad y mortalidad infantil por enfermedades relacionadas con el consumo
de agua de baja calidad, entre las que se encuentran la diarrea y el colera, ain es alta en el
pais. Las malas aguas generan un impacto negativo en la salud publica que segun calculos
recientes asciende aproximadamente a 1,96 billones de pesos al afio, de los cuales el 70%
corresponde al impacto de la morbilidad y mortalidad por enfermedades diarreicas y el 30%
restante al gasto en prevencién. Esta situacion es mas grave en las zonas rurales y de
poblacion dispersa del pais. Segun célculos del Ministerio de Ambiente, Vivienda y
Desarrollo Territorial, del 56% de la poblacion rural que tiene alguna forma de
abastecimiento de agua, solo el 6% cuenta con agua a la que se le da algun tratamiento para
desinfectarla. Esto significa que miles de nifios, especialmente en las zonas rurales y
municipios mas pobres, ain enfrentan el riesgo de contraer enfermedades como la diarrea y
el colera, que en muchos de los casos puede llegar a ser mortal. Por esto es muy importante
que los municipios del pais cuenten con un sistema que permita mejorar las condiciones de
salubridad e higiene en la calidad del agua que distribuyen a sus habitantes.

(www.unicef.org/colombia/pdf/Agua3.pdf)

Las ventajas de la técnica SODIS en complemento con el proceso foto-Fenton, el cual ha
sido estudiado como uno de los PAOs para la descontaminacion de aguas, permite el
planteamiento de tecnologias fusionadas de facil uso, requerimientos técnicos econémicos
que permiten simultaneamente la eliminacion de materia orgénica y la desinfeccion de

microorganismos, con menos uso de reactivos quimicos.

Sin embargo, actualmente son pocos los estudios realizados en los que se evalGan los
efectos del material de los reactores o contenedores de agua en los procesos de desinfeccion
y mineralizacion de materia organica. Los tipos de material y configuraciones utilizadas en
la construccién de reactores, pueden influenciar el proceso de desinfeccion y degradacion
debido al rendimiento cuantico generado para la produccion de radicales hidroxilo, cuya

eficiencia se encuentra afectada por caracteristicas fisicas y Opticas como espesor,
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reflectividad, absorcion y transmitancia. Ademas de las posibles interacciones entre el

material, la materia organica y los reactivos que participan en el proceso foto-Fenton.

Asi mismo, para lograr la reduccion simultanea de materia organica y microorganismos
patdgenos hasta los niveles establecidos por la normatividad Colombiana, expuestos en la
resolucion 2115 de 2007, deben optimizarse las condiciones empleadas en el proceso foto-
Fenton trabajando con pH cercano a la neutralidad (>6), disminuyendo la adicion de

catalizador y empleando como fuente de energia la radiacién solar.
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto del material de los recipientes y la presencia de materia organica en la
desinfeccion, para obtener agua tratada mediante el sistema SODIS mejorado con el

proceso foto-Fenton, a pH cercano al neutro.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Evaluar el material del reactor fotocatalitico (vidrio o PET) para obtener mayor
eficiencia en la degradacién del Resorcinol y desinfeccion de microorganismos
patégenos como la Escherichia coli en soluciones acuosas bajo condiciones

controladas de iluminacion a pH cercanos al neutro.

e Estudiar la eficiencia a nivel de laboratorio de la configuracion del reactor
fotocatalitico (botellas y mini-CPC) en la degradacion de resorcinol y eliminacién
de la bacteria Escherichia coli, en soluciones acuosas bajo condiciones controladas

de iluminacion y catalizador a pH cercanos al neutro.

e Determinar el efecto de matriz de una fuente de agua en la desinfeccién microbiana

utilizando el método de SODIS mejorado.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1 REACTIVOS

Para llevar a cabo la desinfeccion microbiana de la cepa bacteriana ATCC 8739 E. coli y la
degradacion y mineralizacion del resorcinol (ACROS ORGANICS, 98 % pureza) en agua
desionizada (18.2 Q-m a 25 °C) mediante las reacciones foto-cataliticas se utiliz6 como
fuente de catalizador el FeSO,4-7H,O (Merck al 98%) y como iniciador de reaccion el
peroxido de hidrogeno (Riedel-de Haén al 30 %). El pH de cada solucion se ajusté con
NaOH (Merck) 0.5 M finalmente se utilizé Sulfito de sodio anhidro (Panreac) 1.2 M para
eliminar el exceso de H,O, y detener la reaccion foto-Fenton en la degradacion de
resorcinol. Todas las soluciones fueron esterilizadas por filtracion a través de membranas

Millipore de 0.45 um de espesor.

Para los estudios espectrofotométricos de cuantificacion de hierro soluble se preparé una
solucion 4.9 mM de hidrato de la sal mono-sodica del acido 3-(2-Pyridil)-5,6-difenil-1,2,4-
triazina-4,4'-disulfonico (ferrozina; ACROS ORGANICS) y como agente reductor se
utilizé una solucion de hidrocloruro de hidroxilamina (Carlo Erba) al 10% p/v.

El crecimiento bacteriano se efectud en caldo CASO Bouillon (Merck) y el pellet bacterial
obtenido por centrifugacion fue resuspendido en solucion de NaCl (J.T. Baker) al 0.85%. El
crecimiento bacteriano después de cada experimento se evalud por siembra en Plate Count
Agar (Scharlau) por el método de filtracion de 20 mL por membrana empleando filtros de
nitrato de celulosa de 0.45 um (Sartorius Stedim), después de efectuar las diluciones

requeridas en solucién de peptona Universal (Merck).
Como reactores se emplearon botellas de tereftalato de polietileno (PET) comerciales de

500 mL, botellas de borosilicato con capacidad de 500 mL vy reactores MINICPC que
constaban de tubos de vidrio de 50 cm de largo y 8.2 cm de diametro externo, soportado
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sobre una superficie reflectiva de aluminio anodizado, este sistema estaba conectado a un
contenedor de recirculacion con capacidad de 1000 mL. (Figura 2)

Figura 2. Esquema de los reactores empleados en los ensayos fotocataliticos (a) MINICPC,

y (b) .botellas de PET y borosilicato.

En lo que respecta a el ensayo con una matriz real de agua, se emple6 agua del RIO

PANCE y como reactores fotocataliticos se utilizo botellas de borosilicato y reactores CPC.

5.2 METODOS ANALITICOS

Los procedimientos fotocataliticos para la desinfeccion microbiana y la degradacion y
mineralizacion de resorcinol a escala de laboratorio, se llevaron a cabo en un foto reactor
SUNTEST XLS+ equipado con una ldampara de xenon, con una regulacion de la radiacion
de 300-800 nm, un sistema de filtro de luz diurna, una potencia de radiacién de 500 W/m?y
una temperatura de panel negro de 45 °C. El pH fue medido con un pH metro Termo

Scientific Orion Star 12/Set usando un electrodo de vidrio.

La mineralizacion del resorcinol se evalué midiendo la cantidad de carbono organico total
(TOC) al inicio y en el transcurso del proceso foto-catalitico, en un equipo TOC — VCPH
E100V Shimadzu con auto-muestreador ASI-V utilizando aire de alta pureza (20% O, en
N2) como gas de arrastre. La forma de cuantificacion fue NPOC (Carbono organico no

purgable), se usd HCI 2 M, 1:30 min de burbujeo y 50 pL de muestra.
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El peroxido de hidrogeno se cuantifico fotométricamente con un espectronic Thermo
Scientific Genesys 20, usando una solucion de oxisulfato de titanio como solucion
captadora de perdxido, preparada a partir de 1 g de dioxido de titanio, 3.2 g de sulfato de
amonio y 50 mL de acido sulfurico concentrado, los cuales se calientan a ebullicion hasta
obtener una solucion de coloracién translucida, ésta se diluye 1/5 en agua destilada. La
cuantificacion se realizd con una curva de calibracion en un rango de 1 a 20.0 ppm y a una

longitud de onda de 408 nm.

A su vez, el hierro soluble se determind mediante un Espectronic Thermo Scientific
Genesys 20, empleando una solucion de cloruro de hidroxialmina al 10% p/v y una
solucion de Ferrozina 4.9 mM. La cuantificacidon se determind empleando una curva de
calibracion en el rango de concentracion de 0.3 a 1.0 ppm a una longitud de onda de 562

nm.

Finalmente, el monitoreo de la degradacién de resorcinol se realizé por HPLC en un equipo
Shimadzu LC-2010 AHT con detector UV a un A = 274 nm., Columna Agilent
Technologies C18, de 100 mm y 3.6 mm de diametro interno, la fase movil fue
Acetonitrilo-metanol-agua (10:10:80 v/v) a un flujo de 0.4 mL/min.

5.3 METODOS MICROBIOLOGICOS

La cepa bacteriana E. coli (ATCC 8739) almacenada en glicerol y a una temperatura
aproximada de -20 °C fue reactivada en cajas de agar para recuento en placa mediante
inoculacion por el método de agotamiento por estria, en un tiempo de 24 horas a 37 °C.
Posteriormente el cultivo bacteriano en estado estacionario se obtuvo por incubacién del
pellet bacteriano en un tiempo de 12 a 15 horas con agitacion constante e incubacion a 35
°C.

Posterior a este tiempo, las bacterias fueron recolectadas por centrifugaciéon a 3000 rpm

durante 10 min a 4 °C, y lavadas tres veces con solucion de NaCl 0,85% (p/v) previamente
esterilizado, cambiando el NaCl después de cada proceso de centrifugacion para garantizar
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la eliminacion del carbono organico aportado por el caldo CASO. El “pellet” bacterial fue
resuspendido en solucion de NaCl al 0.85%. De esta solucidn se adiciono un volumen de
4.8 mL de solucién bacteriana a los 480 mL de agua desionizada previamente esterilizada
(en autoclave a 121 °C, por 15 minutos), obteniendo una densidad celular de
aproximadamente 10° UFC/100 mL.

Una vez terminados los experimentos fotocataliticos las soluciones tratadas fueron diluidas
seglin se requiriera en factores desde 10 a 10° en agua peptonada y cada dilucién se
sembré por duplicado por el método de filtracion por membrana, pasando 20 mL de
muestra a través de filtros de nitrato de celulosa de 0.45 um. Las membranas se depositaron
sobre cajas de Petri y se incubaron a 37 °C por 24 horas. Las UFC fueron determinadas por
el método de recuento en placa.

Para la realizacion de los diferentes procedimientos microbiologicos se empled una cabina
de flujo vertical Airco y todos los materiales fueron esterilizados en un autoclave Eastern
EA-620 durante 15 minutos. Las botellas de PET se esterilizaron por lavado con agua

estéril caliente y exposicion a radiacion UV por 30 minutos.

5.4 PROCEDIMIENTOS FOTOCATALITICOS

A la muestra de agua desionizada se le ajusto el pH con NaOH hasta llegar al valor
deseado, posteriormente se adiciono la cantidad de solucion bacteriana necesaria para
obtener una concentracién aproximada de 10° UFC/100 mL al volumen respectivo
dependiendo del reactor empleado, seguidamente se adiciond solucién de sulfato ferroso
adecuada para obtener una concentracién en solucién de Fe?* de 0.7 y 0.3 mg/L y
finalmente se adicion6 H,O, (10 mg/L) como iniciador de reaccién. De la misma manera,
cuando el proceso fotocatalitico contenia materia organica, se adiciond la cantidad

necesaria de resorcinol para obtener una concentracion inicial de 7.0 mg/L.

Las muestras se sometieron a irradiacion durante 240 minutos y los ensayos se

monitorearon en tiempos de 0, 15, 30, 60, 90, 120, 180 y 240 minutos de exposicion. Al
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cabo de este tiempo se evalu6 el pH en cada botella y posteriormente se procedié a diluir y
sembrar cada muestra para el recuento de las unidades formadoras de colonias. Asi mismo,
se muestreo para el seguimiento de mineralizacion y degradacion de resorcinol.
Posteriormente, tras 24 horas de incubacion en la oscuridad se evalu6 el recrecimiento
bacteriano una vez suspendida la fotocatélisis. Todos los procedimientos fotocataliticos se
realizaron por duplicado.

Ademas, se realizaron los experimentos de bacteria/luz, bacteria/Fe**/H,0,,
bacteria/luz/Fe?*, bacteria/luz/Fe®*/resorcinol, resorcinol/luz, resorcinol/luz/H,O, and
resorcinol/Fe**/H,0,. En estos experimentos las muestras de agua preparadas fueron
sometidas a la radiacién en los mismos tiempos descritos para el proceso fotocatalitico. Del

mismo modo, se hizo la siembra y el recuento de UFC por cada punto de muestra.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 DEGRADACION DE RESORCINOL POR EL PROCESO FOTO-FENTON:
EFFECTO DE LA CONCENTRACION DE Fe** y H,0, EN BOTELLAS DE
VIDRIO Y TEREFTALATO DE POLIETILENO (PET)|

La degradacion del resorcinol (R) mediante el proceso foto-Fenton a pH entre 6.0 y 6.5, se
evallo a diferentes concentraciones de hierro y peroxido empleando botellas de borosilicato
y PET como reactores. La figura 3 muestra que el incremento en la concentracion de hierro
y perdxido, mejora significativamente la eficiencia del proceso fotocatalitico, logrando una
completa degradacion del resorcinol (7.0 mg.L™) en los reactores empleados.
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Figura 3: Degradacion de resorcinol por el proceso foto-Fenton a pH 6.0 en botellas de
borosilicato (a) y PET (b) usando resorcinol 7.0 mg.L'y Fe?*/H,0, 0.3/10 mg.L™ (#)
0.7/10 mg.L™" (®) y 0.7/20 mg.L™* (m) respectivamente. Todos los experimentos fueron
realizados con un simulador de radiacién solar de 500 W.m y cada punto de la gréfica es

el resultado del promedio de dos experimentos.
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Al incrementar la concentracion de H,O, manteniendo la concentracion de hierro constante
aumenta en un 25-35% la degradacion del resorcinol. Este efecto es causado por la mayor
generacion de radicales hidroxilo mediante la reaccion Fenton, que favorece la oxidacion
del Resorcinol, dando lugar a la formacion de especies &cidas intermediarias segun la
ecuacion 10 (Gonzalez-Bahamon, et al., 2011). Dichas especies producidas por la apertura
del anillo aromético, generalmente acidos mono y di-carboxilicos (Malato, et al., 2009),

son las responsables de la disminucion del pH durante el proceso de degradacion (tabla 1).

R+ HO5/HO® 5> A— COOH Ec. 10

Tabla 1. Evolucién del pH y consumo de peréxido en mg.L™ durante la degradacion
fotocatalitica de Resorcinol.

Reactor: Fe?*/H,0, Inicial pH Final pH Corll_lszucr)rii do
Borosilicato 0.3/10 6.46 £ 0.03 4.31 £0.07 *nc
Borosilicato 0.7/10 6.12 +0.02 456 + 0.04 96+0.1
Borosilicato 0.7/20 6.26 £ 0.01 4,33 +0.03 14.8 £ 0.6
PET 0.3/10 6.02 £ 0.02 4,17 +0.08 *nc
PET 0.7/10 6.23 = 0.07 4,21 +£0.03 8.4+0.7
PET 0.7/20 6.03 £ 0.01 4,40 +0.02 166 £0.5

*nc: Concentraciones no cuantificadas

Asi mismo, al incrementar la concentracion de hierro, manteniendo el perdxido constante
(10 mg.L™) se observé que la degradacién de resorcinol mejoré entre un 23 a 56%, en
ambos reactores. Por lo tanto, la presencia de una mayor concentracion de iones ferrosos al
inicio de la reaccion favorece la oxidacion del Resorcinol mediante los radicales hidroxilo,
provenientes de la descomposicién catalitica del H,O,. Esto fue corroborado mediante la
cuantificacion del peréxido de hidrogeno consumido durante las degradaciones, el cual fue
del 90% en promedio en presencia de 0.7 mg.L™ de Fe®" e insignificante en presencia de
solo 0.3 mg.L™? de este catalizador (medido con cintas cualitativas de peréxido),

evidenciado en los datos de la tabla 1.
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Por otra parte, se realizaron experimentos para comparar la eficiencia en la degradacion de
Resorcinol obtenida mediante el proceso foto-Fenton empleando 0.7 mg.L™ de Fe** y 20
mg.L™ de H,O, con las obtenidas para los procesos luz, luz/Fe*, luz/H,0, y Fenton de
acuerdo a la figura 4, observandose que Unicamente mediante el proceso fotocatalitico fue
posible la degradacion del 100% de la concentracién inicial de Resorcinol (7 mg.L™). Con
los demas procesos evaluados solo se logran remociones de 0-26 % después de 3 horas de

tratamiento.
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Figura 4. Degradacion de resorcinol a pH 6.0 en reactores de borosilicato (a) y PET (b) por
luz (), luz-hierro (), luz-peréxido (A), Fenton (®) y foto-Fenton (®) usando Fe** = 0.7
mg.L™" y H,0, = 20 mg.L™. Todos los experimentos fueron realizados con un simulador
de radiacion solar de 500 W.m™ y cada punto de la gréfica es el resultado del promedio de

dos experimentos.

La degradacion de resorcinol mediante el proceso fotocatalitico a pH mayores que 3.0 es
posible gracias a la formacion de intermediarios &cidos que pueden formar complejos
solubles con los iones férricos. Estos complejos orgénicos de Fe** generalmente presentan
mayor foto-actividad que los acuahidroxicomplejos férricos que son formados a pH acido
en ausencia de ligandos organicos. Estos complejos permiten la regeneracién del

catalizador mediante reacciones de transferencia de carga ligando—metal, de acuerdo con la
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reaccion general planteada en la ecuacion 10. El Fe** liberado da inicio a un nuevo ciclo
catalitico y los radicales orgénicos formados contribuyen también en el proceso de

degradacion (Sciacca, et al., 2010).

h
[Fe3* — L] — Fe?* — (L),_q + Ly," Ec. 11

Adicionalmente, la hidroxilacién del anillo de Resorcinol mediante el ataque por radicales
hidroxilo genera intermediarios hidroquindénicos (ecuacién 11) que permiten también la
regeneracion del Fe?* en solucion mediante reacciones de 6xido-reduccion como las
presentadas en las reacciones 13 y 14. Asi mismo, las quinonas formadas como productos
de degradacion en la ecuacion 12, pueden ser foto-reducidas para generar radicales
hidroxilo adicionales que favorecen el proceso (Jain, et al., 2009; Malato, et al., 2009). Esto
explica porque las curvas de degradacion fotocatalitica obtenidas para el Resorcinol
presentan un comportamiento lento al inicio de la reaccion y solo después de 60 minutos de
irradiacion incrementan su velocidad. Probablemente, durante esta primera hora de
tratamiento tiene lugar la formacion de especies intermediarias suficientes para
desencadenar las reacciones descritas e incrementar significativamente las cinéticas de

degradacion.

OH OH
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OH OH '
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H OH
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Finalmente, al comparar las velocidades de degradacion del resorcinol en ambos materiales,
el reactor de tereftalato de polietileno presenté mayor degradacion en un menor tiempo de
reaccion, posiblemente debido al desprendimiento de sustancias quimicas generadas por el
reaso del material, las cuales acomplejan el hierro mejorando su solubilidad vy
contribuyendo en la eficiencia del proceso fotocatalitico. Fechine, et al., 2004, propusieron
una secuencia de reaccion en la que indican que debido a la fotolisis o degradacion del
material PET, se generan grupos carboxilicos (Figura 3). Por su parte, Baba, et al., 2015,
evaluaron el efecto de los grupos carboxilicos en el proceso foto Fenton, encontrando que
estos grupos se acomplejan con el Fe**, favoreciendo la fotoreduccién a Fe** y con ello la

formacion de radicales hidroxilo.
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Figura 3. Reaccion foto-oxidativa sufrida por el PET durante la exposicion UV

conllevando a la formacion de grupos carboxilicos. Figura tomada de Fechine, et al., 2004.
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Por el contrario se observo que con las botellas de vidrio la eficiencia del proceso decaia
con el tiempo, debido a una posible fijacion del hierro sobre el material lo que disminuia su
solubilidad, para solucionar estos inconvenientes, muchos autores recomiendan lavar las
botellas con &cido, sin embargo, para los efectos de aplicacion en zonas rurales el cual es el
objetivo de este proyecto de investigacion resulta poco préctico esta solucion.

6.1.1 MINERALIZACION DE RESORCINOL POR EL PROCESO FOTO-
FENTON: EFFECTO DE LA CONCENTRACION DE Fe** y H,O, EN BOTELLAS
DE VIDRIO Y TEREFTALATO DE POLIETILENO (PET)

La Figura 5 muestra la mineralizacién del resorcinol cuantificada como la disminucién de
carbono organico total (COT) la cual no fue significativa durante el tiempo de reaccion,
alcanzando porcentajes de 0.7-11.5 % con las mayores concentraciones de catalizador y
oxidante, y valores de 21.7 — 40.2 % en promedio con los niveles mas bajos (Fe** 0.3
mg.L™Y; H,0, 10 mg.L™?), al cabo de 3 horas de tratamiento, sin presentar diferencias
significativas entre los distintos reactores.
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Figura 5. Mineralizacion del Resorcinol por el proceso foto-Fenton a pH 6.0 en reactores

de Borosilicato (M) y PET (™) usando 7.0 ppm de resorcinol y concentraciones de

40



Fe?*/H,0, de 0.3/10, 0.7/10 and 0.7/20 mg.L™. La concentracion inicial de COT fue de
4.0mg.L*!

La velocidad de degradacion del resorcinol es mayor que la mineralizacion medida como la
disminucion en el COT, debido a que los acidos y las especies generadas en el proceso de
degradacion de la molécula como el 4-hidroxibutenoico, 2-butenodioico, hidroxiacético,
oxalico, entre otros (Lam, et al., 2005; Oturan, et al., 2008), tienden a ser mas resistentes a
la oxidacion por las especies reactivas de oxigeno. Estos acidos en presencia de hierro
forman complejos con gran estabilidad y resistencia al ataque por radicales hidroxilo. Por
esta razon, las mayores concentraciones de reactivos fotocataliticos que favorecen la
produccion de dichos radicales no necesariamente favorecen su mineralizaciéon. Por el
contrario, los niveles bajos de reactivos como el hierro, que favorecen la transmitancia de la
radiacion, pueden facilitar la eliminacion de estas sustancias, debido a su alta
susceptibilidad a la foto-descarboxilacion (Garcia-Segura & Brilla, 2011; Buchanan, et al.,
2005). Asi mismo, Buchanan et al. 2005, demostraron que las fracciones hidrofilicas de la
materia orgéanica natural presente en aguas de rios, poseen menores velocidades de
mineralizacion en comparacion con la degradacion, cuyas fracciones incluyen acidos

alifaticos de cadena corta, alcoholes, aldehidos, entre otras.

6.2 DESINFECCION DE ESCHERICHIA COLI POR EL PROCESO FOTO-
FENTON: EFFECTO DE LA CONCENTRACION DE Fe* EN BOTELLAS DE
VIDRIO Y TEREFTALATO DE POLIETILENO (PET)

Se evallo la desinfeccion bacteriana mediante el proceso fotocatalitico con diferentes
concentraciones de hierro (0.3 y 0.7 mg.L™%) y H,0, (10 y 20 mg.L™), obteniendo una
desinfeccion completa a partir de una alta carga bacteriana (9-logip ) a los 120 y 180
minutos de reaccién, sin recrecimiento bacteriano en botellas de borosilicato y PET,

respectivamente, empleando la concentracion mas alta de perdxido de hidrogeno (Figura 6).

41



@) (b)

—&—borosilicate 0.3/10 —e—PET 0.3/10
—@— borosilicate 0.7/10 —A—PET 0.7/20
—m— borosilicate 0.3/20 —m—PET 0.3/20

E. coli TLoa CFU/100 mL1

O P N W b O O N 00 ©
E. coli [Log CFU/100 mL]

O P N W b~ O O N 00 ©

0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo Tiempo
[min] [min]

Figura 6. Desinfeccion bacteriana de E. coli durante el proceso fotocatalitico en reactores
de borosilicato (2) y PET (b) usando concentraciones de Fe®*/H,0, de 0.3/10 mg.L™ (#)
0.7/10 mg.L" (®) 0.3/20 mg.L" (m) and 0.7/20 mg.L™ (4A). Todos los experimentos
fueron realizados con un simulador de radiacién solar de 500 W.m™ y cada punto de la
grafica es el resultado del promedio de dos experimentos.

Los resultados obtenidos indican que la eficiencia en la inactivacién bacteriana se ve
incrementada en presencia de la mayor concentracién de H,0,, debido a la formacion
extracelular de «OH adicionales a los generados por las reacciones tipo Fenton o foto-
Fenton (cuando hay presencia de luz). Asi mismo, una mayor concentracion de H,O,,
incrementa la posibilidad de generacion de «OH intracelular, generando un aumento al
estrés oxidativo que puede exceder la capacidad de defensa celular conllevando a la
degradacion de los sistema de defensa entre los que se encuentra la enzima catalasa
encargada de eliminar el H,O, intracelular (Ec. 15) (Cabiscol et al., 2000). Cuando esto
sucede, el *OH generado reacciona con el hierro libre o enlazado que se encuentra en
proteinas de la membrana celular; generando modificaciones en las bases nucleicas y

dafios en el ADN celular. Los radicales hidroxilos son altamente téxicos en la vida de la
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celula bacteriana y en la actualidad no hay un mecanismo de defensa efectiva para la
neutralizacion de este, una vez incide dentro de la célula (Sattler et al., 2000).

Catalasa

2H202 _ ZHzo +02 Ec. 15

Por su parte, a diferencia de lo observado en la degradacion de resorcinol, en el proceso de
desinfeccion bacteriana un incremento en la concentracion del catalizador, disminuye la
eficiencia de desinfeccion. Este hecho se debe a la formacién de los acuohidroxi complejos
del ion férrico los cuales incrementan al aumentar la concentracion del catalizador,
favoreciendo la formacion de especies precipitadas o coloidales en el pH de trabajo (6.0 a
6.5) (McGuigan, et al., 2012, Ndounla et al., 2013). En la degradacion de resorcinol, este
factor no fue tan significativo debido a que la solucién era completamente translucida. Sin
embargo, en los experimentos realizados con E. coli, este efecto contribuyé al aumento en
la turbiedad de la solucién generando dispersion de la luz y conllevando a una disminucion

en la eficiencia de desinfeccion bacteriana, cuyo efecto fue mas notorio en botellas de PET.

De la anterior grafica, también se observa que no hay una diferencia significativa en las
cinéticas de desinfeccion bacteriana en ambos reactores empleados, a pesar de que el PET
presenta una menor transmitancia (T) de la radiacién entre 300-800 nm (T > 85%)
(Wegelin., et al, 2001) en comparacion con el borosilicato (T > 90%) (Hartmann, et al.,
2010). Posiblemente, los diversos mecanismos de estrés oxidativo que actlan de forma
simultanea o sinérgica durante el proceso foto-Fenton para la lograr la desinfeccidn
bacteriana (Malato, et al., 2009; Spuhler, et al., 2010) hacen poco significativo el aporte de
las radiaciones entre 300-330 nm que son parcialmente transmitidas por el borosilicato y
absorbidas por el PET, como es mostrado en los espectros de absorcion UV/vis de los dos

materiales en la figura 7.
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Figura 7. Espectro de absorcion UV/vis de PET (—) y borosilicato (—).

6.2.1 ENSAYOS DE CONTROL PARA LA DESINFECCION DE ESCHERICHIA
COLI: EFECTO DE LA LUZ, LUZ-H,0,, LUZ-FE EN BOTELLAS DE VIDRIO Y
BOROSILICATO

La Figura No. 8 muestra los resultados de los ensayos de control efectuados para evaluar el
efecto de la luz, luz-H,O, y Fenton en el proceso de inactivacion bacteriana. Se observa
que el proceso foto-Fenton es el que mayor aporte brinda en la inactivacion bacteriana
obteniendo desinfeccion completa sin recrecimiento bacteriano a los 120 y 180 minutos de

reaccion empleando botellas de borosilicato y PET respectivamente.

De la misma manera, se observa una influencia representativa de la luz sobre la
inactivacion de E. coli, esto debido, a que cuando las bacterias estan en contacto con la luz,
esta puede penetrar al interior celular, lo cual se puede explicar teniendo en cuenta la
morfologia de las bacterias, pues el citoplasma que es el componente en mayor proporcion
en la célula es incoloro y su indice de refraccion (1.35-1.38) no difiere mucho al del agua
(1.33), la radiacion que entra a la célula bacteriana favorece la excitacion de
fotosensibilizadores enddgenos (citocromo, flavina, triptéfano y otros acidos amino
aromaticos) que pueden reaccionar con las biomoléculas 0 mayoritariamente con el oxigeno
circundante para producir ROS, como el *0,, O™, HO,', H,0, 0 "OH, los cuales atacan las

proteinas y los componentes de la membrana celular, generando reacciones de peroxidacion
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lipidica que conllevan a la inactivacion celular (Sphuler et al. 2010). Asi mismo, se
favorece la liberacion de hierro, debido al dafio que ocasiona a algunas proteinas como la

enterobactina o a la ferritina.
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Figura 8. Controles de inactivacion de E. coli a pH 6.0 in reactores de Borosilicato (a) y
PET (b) por luz (#), luz-peréxido (A), Fenton (®) y foto-Fenton (®) usando Fe?* = 0.3
mg.L™ty H,0, = 20 mg.L™". Todos los experimentos fueron realizados con un simulador de
radiacion solar de 500 W.m y cada punto de la gréfica es el resultado del promedio de dos

experimentos.

Finalmente, en la figura 8 también se observa un efecto sinérgico entre el H,O, y la luz que
conllevé a porcentajes de desinfeccion bacteriana del 88 y 87% empleando botellas de
borosilicato y PET, respectivamente. Esto debido a que la presencia de la luz y el H,O, en
el habitat extracelular genera una mayor permeabilidad en la membrana celular que induce
a la produccion de *OH a través de reacciones tipo Fenton y foto-Fenton dentro de la célula
(Imlay, 2008).

Por el contrario, en ausencia de luz (proceso Fenton) no se observéd un efecto bactericida,

ya que la sinergia observada se debe a la capacidad que posee la radiacion UVA para
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inactivar fotdnicamente sistemas enziméaticos como la catalasa y la superoxido dismutasa
(SOD) que actian como sistema de defensa contra el estrés oxidativo (Ec. 15 y 16). El
anion radical superéxido 05 'y el H,O, presente en el habitat celular y que no son
inactivados, son los responsables de la oxidacion de los claster de hierro [4Fe-4S] presentes
en la célula, favoreciendo la liberacion de hierro (Ec. 17) que con la sobrecarga de H,O, en
el habitat intracelular generan un sistema catalitico que mejora la foto-inactivacion (Ec. 18)
(Imlay, 2003, Jang & Imlay, 2010).

05 +05 +2H" SO—>DH202 +0 Ec. 16
Enz — [4Fe — 4S]** + H,0, —» Enz — [3Fe — 4S]* + 20H™ + Fe3*  Ec. 17
Fe3* + Donor™® — Fe?* + Donor°* Ec. 18

Cabe mencionar gue en los primeros 15 minutos de reaccion se observé una velocidad de
inactivacion menor, debido a que el ataque por parte de las especies reactivas de oxigeno a
la membrana celular no son lo suficientemente fuertes para producir la muerte bacteriana,
debido a que los sistemas de auto-defensa de la célula protegen a la célula y la recuperan
del dafio causado, sin embargo, después de los 15 minutos la velocidad aumenta lo que se
atribuye probablemente a un dafio irreversible a los sistema de auto-defensa celular causado
por la irradiacién constante. (Rincén. & Pulgarin, 2003)

6.3 DESINFECCION DE ESCHERICHIA COLI Y DEGRADACION DE
RESORCINOL POR EL PROCESO FOTO-FENTON: EFFECTO DE LA
PRESENCIA DE MATERIA ORANICA EN LA DESINFECCION BACTERIANA.

En la figura 9 se observan los resultados obtenidos de desinfeccion de E. coli y la
degradacion simultanea de resorcinol, empleando el proceso foto-Fenton, con una

concentracién de Fe de 0.3 mg.L™, H,0, de 10 mg.L™ y resorcinol 7 mg.L™.
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Figura 9: Degradacién de resorcinol (#) e inactivacion de E. coli (®) individual (—) y
simultaneamente(- - -) en botellas de borosilicato (a) y PET (b) empleando el proceso foto-
Fenton a pH 6.0 usando Fe®* 0.3 mg.L™, H,0, 10 mg.L™ y Resorcinol 7.0 mg.L™. Todos
los experimentos fueron realizados con un simulador de radiacién solar de 500 W.m?y

cada punto de la gréfica es el resultado del promedio de dos experimentos.

La inactivacién bacteriana en presencia de compuestos dihidrobencenicos (C¢H4(OH),) en
botellas de borosilicato y PET, muestra una disminucion en la eficiencia en la desinfeccion
bacteriana en un tiempo final de tres horas de irradiacion, posiblemente debido a la
competencia generada por la degradacion de materia organica o la inactivacion de E. coli.
Lo anterior, esta en concordancia con investigaciones realizadas, donde sustancias como los
isdbmeros de hidrobencenos (Rincén & Pulgarin, 2004), metanol (Cho, et al., 2004) y azul
de metileno (Marugén, et al., 2010) mostraron un efecto negativo en la desinfeccion de

agua contaminada con E. coli por tratamiento fotocatalitico con TiOs.

Sin embargo, cabe mencionar que en los primeros 30 minutos de reaccion en botellas de

borosilicato, se observa una fuerte inactivacion de aproximadamente 5-Logio con respecto a
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la carga bacteriana inicial, lo cual, posiblemente se debe a que los intermediarios de
degradacion generados por la mineralizacion de resorcinol como los oxalatos, entran a la
esfera de coordinacién con el Fe**, formando complejos fotoactivos con este cation; los
cuales tiene un alto coeficiente de absorcion molar en la region UVA y luz visible,
conllevando a la generacion de Fe®* (Ec. 19y 20) y a la formacion de ligandos radicales por
reacciones de transferencia de carga metal-ligando (Feng & Nansheng, 2000, Barona, et
al., 2015).

[Fe3* — L] 2 Fezt - (Lp-1+ Loy’

[Fe(H,0)4 13" + 3[€C20,4])* - [Fe(€,04)5 1>~ + 6H,0 Ec. 19

[Fe(C204)3 13~ + hv - Fe?t + 2(€,04,)* + C,05” Ec. 20
Asi, el Fe** y los radicales generados conllevan a la generacién de ROS que segin lo
explicado anteriormente, atacan la membrana celular iniciando una serie reacciones de
peroxidacion lipidica que mejora la permeabilidad de la membrana y la formacion de
reacciones tipo Fenton. Esto significa que la inactivacion de la E. coli est4 directamente
relacionada con la fotorreactividad de los intermediarios formados por la oxidacion de
dihidroxibencenos, los cuales juegan un papel sinérgico en el proceso de inactivacion
(Rincon, et al., 2001).

Estos resultados se confirman mediante la determinacion del hierro soluble, el cual es
mayor en ausencia de resorcinol, debido a que en presencia de este, se favorece la
oxidacion de los iones ferrosos para la formacién de los complejos fotoactivos con el ion

férrico que conllevan a una inactivacion bacteriana.

Después de los 30 minutos de fototratamiento, la inactivacion de bacterias se vuelve
extremadamente lenta debido a la competencia de las bacterias con las moléculas de
resorcinol o subproductos de la degradacion por los radicales (Marugén, et al., 2010).
Adicionalmente, los Isémeros dihidroxibenceno protegen las bacterias de la irradiacién UV,

ya que filtran parte de la radiacidén que pueden atacar a las bacterias.
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Finalmente, para las botellas de PET, se obtuvo una disminucion en la desinfeccion
bacteriana del 79% (7-Logi0) en presencia de resorcinol. Aungue este comportamiento no
era el esperado, teniendo en cuenta las caracteristicas del material y lo explicado
anteriormente en los experimentos individuales, se observa, que probablemente las botellas
sufrieron un proceso de envejecimiento dado por el retso continuo en el que fue sometido
el reactor, que en presencia de los agentes oxidantes como los radicales generados en el
proceso foto-Fenton contribuye a la solubilidad del hierro y a la formacion de otros

radicales que pueden favorecer el proceso de oxidacion de contaminantes.

Por su parte, en la degradacion de resorcinol, no hubo una disminucién significativa, estos
resultados se comprueban al observar que el consumo de peréxido fue minimo, lo cual esta
correlacionado con la fraccion de iones ferrosos en solucion y consecuentemente con la
produccion de radicales hidroxilo en el proceso foto-Fenton (Figura 10). Cabe mencionar,
que la cinética de degradacion de resorcinol fue méas lenta, comparada con la desinfeccion,
debido a la presencia de otras especies, y otros efectos sinérgicos que contribuyeron al

incremento en la velocidad de desinfeccion de los microorganismos.

12

10

H,0, [mg.L"]
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Figura 10. Evolucion del consumo de H,O, en el proceso foto-Fenton a pH 6.0 en

reactores de Borosilicato (M) y PET (®) usando 7.0 ppm de resorcinol, concentracion
bacteriana de 9 UFC/100 mL y concentraciones de Fe®*/H,O, de 0.3/10. Todos los
experimentos fueron realizados con un simulador de radiacion solar de 500 W.m™ y cada

punto de la gréfica es el resultado del promedio de dos experimentos.
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Para complementar la explicacion del efecto de desinfeccion microbiana en botellas de
PET, la figura 11 muestra un esquema de degradacion termo-oxidativa presentado por
Romao y colaboradores (2009), el cual puede darse en el PET a altas temperaturas y en
presencia de oxigeno. Este proceso es facilitado por la presencia de unidades de
dietilenglicol en la estructura polimérica. Dichas unidades, utilizadas como co-mondmeros
en la fabricacion de este plastico para dar mayor flexibilidad al material, generan sitios
labiles susceptibles al ataque por radicales. De acuerdo con esto, es factible que un proceso
similar tenga lugar en presencia de los diferentes radicales, entre ellos el HO®, que son
generados durante el proceso foto-catalitico. Como se observa en la figura 11, el ataque
oxidativo sobre las unidades de dietilenglicol (1) puede generar hidroperoxidos que por
descomposicion liberan radicales hidroxilo y forman alcoxiradicales en la cadena
polimérica (2). Aunque estos radicales pueden contribuir inicialmente a la oxidacion de
contaminantes, el sometimiento continuo del reactor a este proceso podria terminar en la
liberacion de compuestos organicos desde el material hacia el agua foto-tratada (Romao, et
al., 2009)

(I:I’ F ™, [ PGH
WC—<I\ ) )—C—0— CH,CHOCH,CH,0 (1)
N
~+ OH
0 0.
T N |
T J}:}—C—G—CHECHGCHZCHZGMF (2)

Figura 11. Mecanismos de degradacion termo-oxidativa por las unidades del dietilenglicol.

Figura tomada de Romao, et al., 2009
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6.4 DEGRADACION DE RESORCINOL E INACTIVACION BACTERIANA POR
EL PROCESO FOTO-FENTON: EFECTO DE LA CONFIGURACION DEL
REACTOR FOTOCATALITICO (MINICPC)

La figura 12 muestra los resultados obtenidos en la degradacion de resorcinol e inactivacion
de E. coli, donde se muestra que el cambio en la configuracion del reactor disminuye la

eficiencia de inactivacion bacteriana, comparado con los reactores de PET y borosilicato.

Resorcinol [Ct/Co]

E. coli Log [(UFC/100 mL)]

0 30 60 120 150 180

Tiemp%)(min)
Figura 12: Degradacion de resorcinol (@) e inactivacion de E. coli (®) individual (—) y
simultaneamente (- - -) en reactores MINICPC empleando el proceso foto-Fenton a pH 6.0
usando Fe?* 0.3 mg.L?, H,0, 10 mg.L™ y Resorcinol 7.0 mg.L™. Todos los experimentos
fueron realizados con un simulador de radiacion solar de 500 W.m™ y cada punto de la

gréfica es el resultado del promedio de dos experimentos.

El reactor empleado constaba de una superficie reflectante con una irradiacion no continua,
donde la solucidn recirculaba por un reservorio no iluminado hacia la parte iluminada que
se encontraba dentro del simulador de luz solar. El proceso de recirculacion por la parte
oscura ocasionaba en las bacterias una reactivacién, incrementando el tiempo necesario
para la inactivacion bacteriana. Los resultados obtenidos estan en concordancia con los

mostrados por Rincon & Pulgarin en el 2003, donde se observa una disminucion en la
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eficiencia de inactivacion cuando a la muestras que contenian E. coli se sometieron a

oscuridad por 40 segundos en distintos periodos de tiempo.

La capacidad de reactivacion depende, en gran medida, del tipo de dafio UV provocado y
del nivel de organizacién bioldgica del microorganismo. EI mecanismo de reparacion no es
universal y no existen caracteristicas bien definidas que determinen qué especies pueden
repararse a si mismas y cuales no. En la fotorreactivacion, la reparacion se lleva a cabo por
una enzima denominada fotoliasa, que revierte el dafio provocado por el UV, mientras que
en el caso de la reparacion a oscuras, se produce mediante una compleja combinacién de
méas de una docena de enzimas. Para comenzar la reactivacion (tanto a la luz como a
oscuras), estas enzimas primero deben ser activadas por una fuente de energia; en la
fotorreactivacion esta energia es suministrada por luz visible (300-500 nm) y en la
reparacion a oscuras, proviene de nutrientes dentro de la célula. En ambos casos, la
reactivacion se logra mediante enzimas que reparan el ADN dafiado y que permiten que el
proceso de replicacion vuelva a comenzar. Las cepas mas comunes de E.coli contienen
alrededor de 20 enzimas de fotoliasa, capaces de reparar hasta cinco dimeros de timina por
minuto cada una, esto significa que, en una sola célula, pueden repararse hasta 100 dimeros
por minuto (Thompson, et al., 2002). Lo anterior se comprueba en el ensayo Luz-Bacteria-
Resorcinol (Figura 13), en donde no hubo ningun aporte a la inactivacion bacteriana
observandose un contribucion significativa de la reparacion a oscuras debido a los procesos
de reactivacion ya mencionados. A diferencia de lo observado en las botellas de
borosilicato y PET, las cuales no tenian un mecanismo de recirculacion y cuyos porcentajes

de inactivacion oscilan en 67%.

Por otra parte, a diferencia de lo observado con los otros reactores empleados, en los
miniCPC no hay diferencia significativa en la cinética de desinfeccion cuando hay
presencia 0 ausencia de resorcinol, se observa una disminucién en la eficiencia de
inactivacion bacteriana, dando como resultado una disminucién de 5-Log, con respecto a la
concentracion bacteriana inicial. Esto se explica, si se tiene en cuenta que la materia

organica en presencia de luz puede actuar como un fotosensibilizador y generar procesos
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fotoquimicos para la produccion de ROS, segun se explic anteriormente. De esta forma, es
posible, que a pesar de que haya una menor fotosensibilizacion de componentes celulares
en las bacterias puede haber fotosensibilizacion de los complejos fotoactivos con el
resorcinol, lo cual favorece la desinfeccidon y por esto se presenta una disminucion de la

carga bacteriana inicial.

10
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Figura 13. Controles de inactivacion de E. coli a pH 6.0 in reactores de miniCPC (por luz
(), luz-peroxido (A), Fenton (®) y foto-Fenton (®) usando Fe?* = 0.3 mg.L"y H,0, =
20 mg.L™. Todos los experimentos fueron realizados con un simulador de radiacién solar

de 500 W.my cada punto de la gréfica es el resultado del promedio de dos experimentos.

Finalmente en la Figura 13, se observa que la presencia de Luz-H,0, en la primera hora de
tratamiento no tiene ninguna influencia por los procesos de reactivacion celular explicados
anteriormente. Sin embargo, el origen de la inactivacion después de los 60 minutos de
tratamiento, se podria explicar si se tiene en cuenta que el H,O;, es una molécula meta
estable de alto potencial redox (1,77 V) (Drogui, et al., 2001), presente en el habitat
extracelular que penetra en las membranas y se difunde en las células. Una sobrecarga
intracelular de H,O, aumenta la posibilidad de generacion de «OH a través de la reaccion

Fenton intracelular.
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6.5 EVALUACION DE LA DESINFECCION MICROBIANA EMPLEADO UNA
FUENTE REAL DE AGUA EN BOTELLAS DE BOROSILICATO Y REACTOR
CPC.

Para evaluar la eficiencia de la desinfeccidbn microbiana se emplearon botellas de
borosilicato y reactor CPC, no se emplearon botellas de PET, debido a que los resultados
obtenidos en esta investigacion mostraron una posible liberacion de sustancias, que para

efectos de aplicacion a zonas rurales no es viable.

La muestra real de agua fue obtenida de un muestreo representativo realizado en el RIO
PANCE, cuyas condiciones iniciales de iones, E. coli, pH, turbiedad, Carbono organico

total y oxigeno disuelto, se encuentran especificados en la tabla No. 12.

Tabla No. 12. Parametros fisicoquimicos iniciales del agua de RIO PANCE para los

ensayos en CPC y botellas de vidrio.

INICIAL
TECNICA PARAMETROS IN(I:CI::)IC,:AL BOTELLAS
VIDRIO
D888C pH 7,8 7,2
D7315 ASTM Turbiedad NTU 8,40 2,58
SM2310B TOC (mg/L C) 4,220 1,250
SM3111B Fe TOTAL(ppm) 0,120 0,160
KITS 931-241 .
AWACROM Nitrato (mg NO3-/L) 3,000 1,889
SM4500 P-D Fosfato 0,108 NC
D8838C Conductividad (p s/cm) 68 36
KITS DUREZA
TOTAL MERC Dureza Total(mg /L 34 19
(Método CaCO03)

Volumeétrico)
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Figura 14. Inactivacion de E. coli en agua del rio pance empleando botellas de borosilicato
(@) y reactores CPC (b) usando el hierro presente en las aguas y una concentracion de H,0,
=20 mg.L™". Todos los experimentos fueron realizados con radiacién solar y cada grafica

es el resultado del promedio de dos experimentos.

La figura 14 muestra los resultados obtenidos al aplicar el proceso foto-Fenton con muestra
real de agua, la poca desinfeccion alcanzada en la matriz real pudo presentarse a causa de
los componentes suspendidos en el agua responsables de la turbidez que reduce transmision
de la radiacion. Esta turbidez generada por la presencia de iones (NO3’), material organico,
virus, algas y particulas muy finamente divididas interfiere con el proceso de desinfeccion
afectando también el proceso de foto-reduccion del Fe ya que disminuye la penetracion de
la luz y consecuentemente limita la interaccion entre la luz ultravioleta y la bacteria
(Kehoe, et al, 2001).

En los ensayos realizados en botellas de borosilicato se observd una disminucion de 3-Log
a una radiacién de aproximadamente 30 W.h/m? a diferencia de lo observado en los
reactores CPC donde a esta misma radiacion no se observa una disminucion significativa.
Como se explicd anteriormente los microorganismos pueden reanudar su crecimiento si hay
condiciones favorables, posiblemente el sometimientos de los microorganismos a periodos
de oscuridad como los presentados en los reactores CPC por las tuberias y los tanques de

reciruclacion favorece la reactivacion de las células bacterianas, ademas las condiciones
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climéaticas no permitieron que la irradiacion fuera constante, ya que en ocasiones la
presencia de nubes por periodos de tiempo prolongados, provocaran que la intensidad de la
radiacion fuera variable permitiendo en este tiempo la reparacion de las bacterias que han
sido dafiadas. Por lo tanto, es posible la replicacion de las células cultivables restantes,
haciendo que se establezca un equilibrio en el proceso de muerte y division bacteriana el
cual genera que sea estable la concentracion de bacterias durante el tiempo de analisis.

Otra posible explicacion en la disminucion de la eficiencia del reactor CPC comparado con
el reactor de vidrio, puede deberse a una mayor concentracion en los parametros
fisicoquimicos como se representa en la tabla No. 12, esto debido a que en los dias de
muestreo la condicion climatica de la ciudad era lluvioso, incrementado la presencia de la

materia organica y disminuyendo la eficiencia en la desinfeccion por efectos de turbiedad.
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7. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se demostro que el proceso foto-Fenton utilizando minimas concentraciones de hierro,
H,O, y pH 6, permite obtener una disminucién considerable en la concentracion inicial
de la bacteria E.coli ya sea de manera individual o en presencia de materia organica
natural. No obstante, realizando la mezcla no se logra una desinfeccién completa, por lo
que este método solo podria plantearse como una alternativa complementaria a procesos

de potabilizacion de agua.

Se llevé a cabo un estudio experimental sobre el efecto del resorcinol (MON) en la
eficiencia del proceso foto-Fenton a pH 6-7 para la desinfeccion de agua contaminada
con E. coli. La presencia de resorcinol disminuyo la eficiencia de la inactivacién
bacteriana en reactores de borosilicato, PET y miniCPC, por la competencia generada

hacia los radicales hidroxilo producidos durante el proceso fotocatalitico.

Se determind que el reactor de borosilicato resulto ser mas eficiente con respecto a la
inactivacién y degradacién de resorcinol en comparacién con los reactores de PET y
miniCPC.

Se observo una gran contribucién del proceso foto-Fenton para la degradacion de la
materia organica e inactivacion de E.coli, en los tres tipos de reactores empleados, en
comparacion con los controles Luz-H,0,, luz y Fenton, debido al efecto sinérgico entre
el hierro, el peroxido y la luz que conduce a la formacion de especies reactivas de

oxigeno.

Se determin0 que los reactores con recirculacion y zonas oscuras afectan la velocidad
de inactivacion de E. coli, debido a los procesos de reactivacion celular que genera un
recrecimiento bacteriano y por ende una disminucién en la eficiencia de la desinfeccion.
Los resultados obtenidos muestran que el incremento en la concentracion del

catalizador y el oxidante mejora la degradacién de resorcinol debido a la mayor
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produccion de radicales hidroxilo que conllevan a la hidroxilacion del anillo aromatico,
lo que genera intermediarios hidroquinénicos que permiten también la regeneracion del
Fe?* en solucién mediante reacciones de 6xido-reduccién, favoreciendo el desarrollo

continuo del ciclo fotocatalitico.

Se determind que la eficiencia en la desinfeccion de E.coli con el proceso foto-Fenton,
empleando reactor de borosilicato y CPC en agua del rio PANCE disminuye por la

presencia de iones y materia orgénica que aumentan la turbiedad del agua.

A diferencia de lo observado con el resorcinol, un incremento en la concentracion del
catalizador disminuye la eficiencia de inactivacidn bacteriana, debido al incremento de

la turbiedad, lo que disminuye la absorcion de la radiacion en el medio de solucion.

Se observd, que el reactor PET mostré unos valores de inactivacion bacteriana y
degradacion de resorcinol bastante promisorios, sin embargo, es necesario realizar una
evaluacion toxicologica de la liberacion de sustancias dentro del agua y la exposicién
de la radiacion de este tipo de material, para determinar su estabilidad ante el redso, de

tal forma que se pueda garantizar la calidad del agua foto-tratada.

Se debe realizar estudios a escala piloto para evaluar la desinfeccion mediante el
proceso foto-Fenton con matrices de agua real dopada con hierro que involucren

diversas fuentes de materia orgénica y diferentes tipos de microorganismos.

Se debe realizar estudios toxicologicos del agua foto-tratada para evaluar la eficiencia
de este proceso como metodologia de potabilizacion de agua, ya que este proceso puede
contribuir a mediano plazo en el mejoramiento de la calidad de vida de las comunidades
rurales colombianas, permitiendo una mayor disponibilidad y sostenibilidad en la
obtencion de agua potable segura. Asi como también, en la generacion de

conocimientos sobre los PAOs para la potabilizacion de aguas a bajo costo.
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