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LISTA DE ABREVIATURAS

FCA: factor de conversion alimenticia.
Ind: individuos.

NHs/NH,": amonio.

NHs: amonio no ionizado.

NH,": amonio ionizado.

[NH4']: concentracion amonio.

NO;": nitrito.

NOs3": nitrato.

OD: Oxigeno disuelto.

TiO,: dioxido de titanio.

[TiO,]: concentracion de dioxido de titanio.
UFC: unidades formadoras de colonias.
UPS: unidades practicas de salinidad.
X: Conversion.

p: densidad de individuos, definida como ind/m?



GLOSARIO

ACLIMATACION: proceso por el cual a través de un determinado tiempo, las
especies se acostumbran a las nuevas condiciones fisicas, quimicas y de

manipulacion en los laboratorios.

AMONIFICACION: proceso de conversion de la materia organica nitrogenada a
amonio. Entre la materia organica nitrogenada se encuentran distintos compuestos

con grupos amino-NH», o imino (-NH- ).

AMONIO: forma inorganica del nitrégeno que es toxica para los animales
acuaticos, este es producto de la excrecion de los camarones o peces y de la

descomposicion de la materia organica.

CONSERVACION EX-SITU: metodologia para la conservacién de especies que
se quieren conservar en espacios distintos a su habitad natural, es decir en
ambientes artificiales que simulan condiciones similares a las naturales. Un
ejemplo de este tipo de conservacion es la que se lleva a cabo en los zoologicos,

donde se hace reproduccién y repoblamiento con las especies conservadas.

CONVERSION: relacion entre la cantidad que reacciona y la cantidad que habia

inicialmente.

CULTIVO INTENSIVO: tipo de cultivo bajo condiciones controladas, donde se
suministra oxigeno y alimento artificial para el engorde de especies acuicolas. En

este sistema las densidades de siembra es alta y su proceso tecnificado.

FACTOR DE CONVERSION ALIMENTICIA (FCA): es una medida que indica
cuantos kilogramos de alimento son necesarios suministrar, para que el organismo

de cultivo aumente un kilogramo de peso.



GUATA: nombre comercial que recibe una especie de algodon sintético, este se
usa en los acuarios para retener el material particulado y filtrar mecénicamente el

agua.

LCso: prueba toxicologica aguda que determina cual es la concentracién de la
sustancia que causa mortalidad en la mitad de la poblacion tras pasar 24, 48 o

96 horas de exposicion a la sustancia de prueba.

MELANOSIS: mancha negra presente en los camarones, Su apariencia es
desagradable, por lo tanto los camarones con melanosis son poco provocativos

ante el consumidor.

PATOGENO: entidad biologica capaz de producir enfermedades o dafios a la

biologia de un huésped.



RESUMEN

Actividades como la acuacultura, la conservacién ex-situ de especies y la
acuariofilia en medios confinados marinos alejados del mar no se pueden realizar
facilmente debido a la acumulacién de material nitrogenado (materia organica,
amonio, nitritos, etc.). Esto lleva a que se realice un costoso y continuo proceso de
recambio de agua. Después del oxigeno, la variable que le sigue en importancia
es el contenido de compuestos nitrogenados inorganicos. De estos compuestos el
mas toxico es el amonio (NHs/NH;"), la oxidacion y eliminacion de este
compuesto, se realiza generalmente con filtros biolégicos, pero estos presentan
problemas en etapas de inicio, paradas y cuando estan muy maduros estos filtros.
Una alternativa para la eliminacion de la materia organica y los compuestos
nitrogenados son los procesos avanzados de oxidacion (PAOx). Dentro de los
PAOx se encuentra la fotocatalisis heterogénea, que puede degradar rapidamente
compuestos contaminantes con la ayuda de una fuente de fotones y un

semiconductor como catalizador.

En el presente estudio se evalud la remocion de NH;/NHs en agua marina a
diferentes pH (8, 9, 10 y 10.6), con cuatro concentraciones de dioxido de titanio
(TiOy) como catalizador (0.05, 0.6, 1.3y 2 g TiO,/l), estas dos variables tuvieron un
efecto significativo y se encontré una relacion directa entre la concentracion de
catalizador y la remocién de NH4+/NHs. Ademas de la eliminacion del NH4"/NHs,
también se logré evaluar las condiciones éptimas para la eliminacion de la materia
organica y el nitrato. Posteriormente, en el ensayo de cultivo superintensivo con
Litopenaeus vannamei se sembraron 264 ind/m? en acuarios de 0.087 m® y se
evaluaron tres sistemas que eliminaban los compuestos nitrogenados de manera
diferente: con filtracidén bioldgica, con tratamiento fotocatalitico del 25% del agua y
otro con recambio condicionado si aumentaba el NH;/NH3). Comparando estos
tratamientos se encontr6 que hay diferencias significativas entre ellos, y que la

mas alta supervivencia y biomasa se obtuvo en los cultivos donde se trataba



semanalmente con fotocatdlisis, ademas se determiné que bajo condiciones de
aumentos de NH;"/NHs, es posible reducir 31.72 % el ingreso de “agua nueva” en

el sistema con fotocatdlisis si se compara con el de recambio.

Adicionalmente se detecto la presencia de bacterias patdégenas en el cultivo y se
evaluog el efecto de la fotocatalisis en ellas. En total se logr6 un multiefecto del
proceso fotocatalitico, ya que podria remplazar tres etapas separadas
(disminucion de :NH,;'/NHs materia organica y carga bacteriana) en el proceso de
tratamiento de agua marina para la acuacultura, esto indica que la fotocatalisis es

un proceso prometedor y aplicable a los cultivos acuicolas marinos.



INTRODUCCION

Distintos factores como la sobrepesca, la contaminacion, la destruccién del habitat
y el cambio climéatico han disminuido ampliamente la produccion de las grandes
pesqueras del mundo. Pero mientras esta pesca extractiva esta disminuyendo, la
produccién por acuacultura estd aumentando exponencialmente desde 1990 a
nivel mundial; estos cultivos acuicolas tienen un gran crecimiento econémico y son
una buena fuente de alimento rico en proteinas. En Colombia la produccion
acuicola era alrededor de 5.000 toneladas anuales para 1990, pero esta cifra ha
aumentado drasticamente, alcanzando 85.000 ton de produccion en el 2010 (FAO,
2011).

El nitrbgeno en elevadas concentraciones es una fuente importante de
contaminacion. Este es usado ampliamente como fertilizante del suelo y llega por
flujo a rios, aguas subterraneas, lagos y mares pudiendo provocar eutrofizacion.
En el campo de la acuacultura, el nitrdgeno en forma de amonio (NHz/NH;") es
altamente téxico y continuamente se incorpora al medio acuatico: por las excretas
de los organismos, la descomposicion del alimento que no es consumido y la
amonificacion de la materia organica en general, provocando el recambio de agua,
para disminuir la concentracion de NHs/NH,". Este compuesto debe ser eliminado
del agua en los cultivos ya que su presencia disminuye el apetito y crecimiento de

los organismos (Rodrigues et al., 2007).

El control del NH3/NH;" es importante en los sistemas acuicolas de recirculacion y
en el tratamiento de agua potable. La organizacion mundial para la salud
dictamina que para el agua de consumo humano; la concentracibn no puede
exceder de 1.5 mg/l de NH3 (Lee et al., 2002). Adicionalmente Chavez & Higuera
(2003), aconsejan en las practicas acuicolas, que el NHz y el NH;" del agua de

cultivo no supere 0.1 mg/l y 2 mg/l respectivamente.



Para un buen rendimiento en los cultivos acuicolas es necesario controlar muchos
factores de calidad de agua como el oxigeno disuelto, pH, salinidad, temperatura y
compuestos nitrogenados inorganicos, como el NH;', los nitritos (NOy) y los
nitratos (NOgz’). Después del oxigeno, el NHa/NH," es la variable mas importante a
controlar en los sistemas acuicolas. Para un mejor control de este compuesto es
necesario un proceso que disminuya su concentracion y que se pueda
implementar en un cultivo intensivo de recirculacion, los cultivos convencionales
generan un alto consumo de agua y efluentes nitrogenados que deben ser
tratados. Es necesario desarrollar alternativas sustentables como la fotocatalisis
para alcanzar mejores rendimientos en la biomasa de cultivos intensivos de
recirculacion y una mayor supervivencia en los acuarios ornamentales y de

conservacion ex-situ.

La fotocatalisis puede ser una alternativa factible en el tratamiento del agua en los
cultivos intensivos de organismos acuaticos. Este es un proceso general que
degrada tanto el NHa/NH;*, como la materia organica, los nitritos (NO2) y los
nitratos (NO3’).

La fotocatalisis heterogénea es una tecnologia avanzada de oxidacion, esta es un
proceso aplicado en el area de produccidbn mas limpia para el tratamiento y la
degradacion de sustancias contaminantes. La fotodegradacion catalitica se basa
en la destruccion de estructuras quimicas por efecto de reacciones de o6xido-
reduccion inducidas por radiaciéon, en presencia de un catalizador. Los estudios de
la degradacion fotocatalitica del NHz/NH4* y de los compuestos nitrogenados se
han realizado mayoritariamente para sistemas gaseosos, hay algunos estudios en

agua dulce y pocos los realizados en agua marina hasta la fecha.

La recirculacion del agua de cultivo en los sistemas acuicolas marinos, permite
llevar a cabo cultivos lejos del mar a altas densidades de individuos, manteniendo

la produccion durante todo el afio en condiciones controladas. En estos sistemas,



las concentraciones de NHz/NH," alcanzan valores altos que son toxicos, en ellos
hay altas densidades de individuos, quienes en su conjunto aportan ain mucho
mas material nitrogenado, estos son los llamados sistemas intensivos cerrados de

cultivo (Rodrigues et al., 2007).

Actualmente en la acuariofilia marina también existe una problematica relacionada
con el tratamiento del agua, en estos sistemas vivos es muy importante un sistema
de recirculacién ya que sus instalaciones son alejadas del mar. Los sistemas de
recirculacion usuales para acuarios son costosos y poco eficientes. En estos
sistemas convencionales de tratamiento de agua marina, se usan de forma
separada, tres procesos para reutilizar el agua: el desproteinizador (Skimmer) que
retira la MO-N, el filtro bioldgico que oxida el NHs/NH4" y el filtro UV-C que
esteriliza el agua. Con la tecnologia de fotocatalisis, se podria lograr estos tres
procesos de reutilizacion del agua en uno solo, sin utlizar este tipo de
tratamientos. En cuanto a la acuacultura, la fotocatalisis podria disminuir los
costos de desinfeccion y el de transporte del agua marina desde el mar (para
recambios parciales), ademas se podrian tener mayores supervivencias de las

especies acuaticas marinas que se deseen conservar.

La “Evaluacion de procesos de oxidacion fotocatalitica en acuacultura marina
(enfoque ingenieril)” es el resultado de un estudio interdisciplinario, en donde se
unen los conocimientos de ingenieria quimica y biologia marina. En este estudio
se hace un énfasis en los componentes ingenieriles de proceso para la
fotocatalisis y la respuesta bioldgica cuantitativa de los parametros zootécnicos de
los camarones. En él se buscaron las mejores condiciones de pH y concentracion
de catalizador para la fotooxidacion del NHs/NH," y aplica estas condiciones a un
ensayo de cultivo intensivo del camardn: Litopenaeus vannamei, en esta especie,
se evaluaron variables bioldgicas y finalmente se estimo el ahorro de agua en el
cultivo. Este estudio es importante ya que la fotocatalisis puede aumentar la

sustentabilidad de los cultivos acuicolas marinos y mejorar la calidad del agua.



1. MARCO TEORICO

1.1 MARCO CONCEPTUAL

1.1.1 Compuestos nitrogenados. Los compuestos nitrogenados tienen distintas
toxicidades para los organismos acuaticos. El amonio (NHs/NH;") se puede
encontrar ionizado (NH4") o no ionizado en forma de amoniaco (NH3), la forma en
la cual se encuentra depende del pH, para valores de pH mayores a 9.2
predomina la forma NH3 y para los menores la NH," (pKa=9.2). En acuacultura el
NH; es la forma mas toxica y el NOs la menos toxica. En los sistemas de
recirculacion convencionales, la materia organica nitrogenada (MO-N) es retirada
(se pierde agua) y el NH;" es generalmente oxidado en filtros biol6gicos por accion
de bacterias (Nitrosomona sp.). Los procesos convencionales con filtros bioldgicos
oxidan el NHs+ a NO2' y el NO, a NO3™ (Chavez & Higuera, 2003).

Los valores optimos de las concentraciones de los compuestos nitrogenados en el

cultivo de L. vannamei segun Chavez & Higuera 2003, son (mg/l):

NHs < NO3 < NO;
<0.1 0.4-0.8 <1
Amonio no ionizado Nitratos Nitritos

1.1.2 Fotocatalisis heterogénea. En la fotocatdlisis heterogénea ocurre una
absorcion directa o indirecta de energia radiante por un sélido (fotocatalizador
heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de banda ancha). En este
proceso ocurre oxidacion bajo la radiacion ultravioleta, visible o infrarroja, en
presencia de un fotocatalizador que absorbe la luz (puede ser solar) y participa en
la transformacion quimica de los reactivos. El proceso se inicia como se muestra
en la Figura 1, con la generacion de pares electron-hueco (cuya vida media esta

en el orden de nanosegundos) en la particula del semiconductor. Un fotén con una



energia hv que es mayor a la energia del salto de banda del semiconductor (Eg),
promociona un electrén (e-) de la banda de valencia a la de conduccion, lo cual
causara fotoreduccion y generacion de iones. Lo anterior deja un hueco en la

banda de valencia (h*) que causara fotooxidacion (Sanz et al., 2009).

juccion

d

h = ': Oz
N Banda de
conduccion -
\\j\
b 4 -
I 3
(=]
2
€g H
o,
I o
=
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valencia ( ™~ H-O

Semiconductor \e

OH"™ H Fotooxidacion

Figura 1. Diagrama energético de un semiconductor durante el proceso de
fotooxidacion. Fuente: INTERPRESAS (2011)

1.1.3 Caracteristicas del TiO, El catalizador seleccionado fue el TiO,, sus
propiedades varian segun el fabricante. Para el presente estudio se uso la
presentacion de Degusa, Aeroxide® P-25 (TiO, P-25), su estructura cristalina es
de 75% anatasa y 25% rutilo. Este catalizador es el mas usado para fotocatélisis
heterogénea, debido a su bajo costo y su amplia disponibilidad. También tiene
buenas propiedades Opticas y fisicas para las reacciones fotoquimicas. Cuando
ocurre un recuperacion eficiente, puede ser reutilizado varias veces sin perder
significativamente su actividad catalitica (Sanz et al., 2009). Una ventaja adicional
es que el catalizador puede ser soportado en un medio solido, lo que evita que sea

retirado por filtracion.



1.2 ANTECEDENTES

Los efectos negativos que tiene el NH3 en el camarén de la especie L. vannamei
se han estudiado por varios autores. EI NH3 es toxico y la mortalidad que causa en
L. vannamei dependen de varios factores, entre ellos de la salinidad (Tabla 1). No
solamente se han encontrado valores de concentraciones letales, sino que
también se han hecho estudios en el sistema inmune. Chin & Chun (2004)
encontraron que hay una vulnerabilidad inmunolégica alta en L. vannamei cuando
en el agua de cultivo se encuentra el NH3; este causaba una mayor mortalidad
cuando se incubo Vibrio alginolyticus (patdgeno que causa millonarias pérdidas en
camaricultura). La fotocatalisis no solamente disminuye la concentracion de NHzy
NH;" en los cultivos de camarones, sino que también puede ayudar en la

disminuciéon del nimero de bacterias patdgenas como V. alginoliticus.

Tabla 1. Concentraciones letales del 50% (LCso) de N-NH3 a distintas salinidades

para L. vannamei.

Especie N-NHs3 (mg/l)*  Salinidad
1.2 5
L. vannamei 1.57 25
1.6 35

*Chin & Chen (2001)

La fotocatalisis de compuestos nitrogenados se ha realizado tradicionalmente en
fase gaseosa. Hasta los afios 90°s habia poca informacion para soluciones
acuosas, segun Pollema et al., (1992) “hay relativamente poca informacion de

+5

literatura en la fotocatalisis del NH, ™, este autor estudiod la fotocatalisis del NH;
con TiO, en agua dulce y encontré un mayor rendimiento con 0.08 g TiO4l,
ademas de la dependencia al pH, del producto final; favoreciéndose la produccion

de NO; con valores basicos y de NO3™ con valores acidos.



Por otro lado Bravo et al., (1993) proponen que la via de degradacion del amonio
ocurre por reaccion del NH," en la superficie de catalizador con los iones formados
por fotoreduccion que son adsorbidos en la superficie. Estos autores no
consideraron la posibilidad, de que hubiera reaccion del NH;" con los iones
formados en el seno del liquido.

Solo hasta inicios del 2000, retomé el interés por los procesos avanzados de
oxidacion en la degradacion del amonio. Las publicaciones mas recientes
proponen una ruta alterna de degradacion del amonio, por via NHj Lee et al.,
(2002) estudiaron la fotocatalisis selectiva del NH3 hasta N, ellos utilizaron TiOz y
TiO, dopado con oro (Au-TiOz) y platino (Pt-TiOy). Con el TiO, y Au-TiO;
encontraron que la uUnica ruta de degradacion del NH3, es NO,/NO3 Con el Pt-
TiO,, se confirmo la conversion del 80% de NH3 por una ruta de degradacion hasta

N, esta se logro con la saturacién del medio con N;O.

Murgia et al., (2005) estudiaron la fotooxidacién del NHs/NH,4*, obteniendo 64%
como la maxima degradacion del NH,4", ellos hallaron que esta fotooxidacion se da
por via NHz y que ocurre en presencia del oxigeno y dos huecos creados en la
superficie del TiO; (ecuacidn 2) por esta razon los ensayos tuvieron una fuente de
aire extra (ademas de que ayudo en la agitacion). EI mecanismo de reaccion

propuesto por ellos es mostrada a continuacion:

TiO, + hv - h*t + e~ (1)
NH; + 0, + 2h* > NO,” + 3H* ()
NH; + 2H,0 + 6h* - NO,” + 7H*  (3)

NO,” + H,0 + 2h* > NO5~ + 2H*  (4)

Kropp et al., (2009) estudiaron la electrofotocatéalisis con un fotodnodo recubierto
de TiO, y encontré que por este método también se puede oxidar directamente el

NH." hasta NO3 (85% de rendimiento). Esta investigacion fue realizada en agua



marina y concluyé que en este medio salino, hay una remocion mas rapida del
NH;".

Es importante realizar la evaluacion de la supervivencia y el comportamiento de
los organismos con las aguas tratadas fotocataliticamente, porque se ha
encontrado que aunque el TiO, no es considerado altamente toxico, si hay
evidencia de sus efectos negativos. En Daphnia magna, hay una concentracion
letal para el 50% de la poblacion (LCsp) de tan solo 0.016 mgTiO,/I, ademas este
catalizador causa inhibiciébn por bioluminiscencia en las semillas (Garcia et al.,
2011).

Finalmente estudios de Xiaoshan et al., (2011) también con D. magna,
encontraron que las nano-particulas del TiO; tienen una toxicidad minima a las 48
h, pero que esta aumenta con exposiciones prologadas. En los andlisis cronicos (a
largo plazo) estos individuos mostraron retardo severo del crecimiento, mortalidad
y defectos reproductivos a los 21 dias, por esta razén el ensayo de cultivo duro

mas de 21dias.



2. MATERIALES Y METODOS

La presente investigacion tuvo en general dos etapas; en la primera se hizo
énfasis en la evaluacion del tratamiento fotocatalitico y en la segunda se realiz6 un
ensayo de cultivo con camarones. Los objetivos y parametros de entrada en cada
etapa se muestran en la Figura 2. Para la primera etapa se realizaron pruebas
preliminares y en la segunda se realizé una aclimatacién preliminar al ensayo de
cultivo. Para ambas etapas se necesitd una fuente de NH,4"; para la primera se uso
una fuente artificial y para la segunda una natural (producido por los camarones).

Parametros Objetivo
entrada

Evaluacion del tratamiento
fotocatalitico

Obtener los valores

oH, [TiO2], con Fotodegradat_:i@n de de pH y [TiO2] para
[INH,]=2 mg/L — NH4+ artificial una alta eliminacion
del NH,*
Sistema de reposicionde Ensayo de cultivo
agua. con camarones Obtener la cantidad de

* Recirculacion del agua ahorrada por la

agua fotc_:catahzada. Eliminacién del recirculacion

* Recambio: «Agua NH4+ natural y
nueva» reposicion Evaluar la

* Sinreposicion (Filtro supervivencia y el
bioldgico) crecimiento

Figura 2. Definicion de los parametros de entrada y objetivos para cada etapa.

Las concentraciones de NH;", NO, y NOs; fueron determinadas en el
Espectroquant Pharo 300 de Merck, gracias a los kits de ensayo estandarizados
de la misma marca, este espectrofotometro determinaba el nitrbgeno como
amonio (N-NHz"), nitrito (N-NO2) o nitrato (N-NO3). El pH, salinidad y oxigeno

disuelto fueron medidos con electrodos por medio del multiparametro Orion 5 Star.



La temperatura fue medida con un termoémetro infrarrojo y los pesos de los
camarones con una balanza de £0.02 g. El control y pretratamientos del pH en el
agua marina se realiz6 con CH3;COOH, Ca(HCO3),y CaO.

La eficiencia de la fotocatalisis se determina con la conversion, que se define
como la cantidad de moles reaccionadas sobre las moles iniciales.

moles iniciales — moles finales

Conversion (X ) =

(5)

moles iniciales

con: X >0 cuando se consume o degrada el compuesto
X < 0 cuando se forma el compuesto

La variable respuesta que se manejé fue adimensional (conversion), por lo tanto
es lo mismo referirse a conversion de NH4;" o de N-NH4" y por practicidad se
manejara, el término para la molécula completa (NH4", NO,', etc.). Adicionalmente,
cabe resaltar que el método de medicion estandarizado para NH,4" determina el
amonio total (NHs" + NH4"), pero por convencion lo expresa como NH," y es asi
como se expresara en los siguientes capitulos. Entonces cuando se nombre el
valor de NH;" reportado por la metodologia utilizada, se referira al amonio total.
Este método utiliza una base para llevar el amonio presente en ambas formas
hasta un pH 12.5, valor en el cual todo el amonio se ha convertido a NH3 y este es

el valor que determina.

La salinidad fue determinada indirectamente por medio de la conductividad
eléctrica (us/cm) y la temperatura (°C), por lo tanto se manejan las unidades
practicas de salinidad (UPS), aunque hay que tener en cuenta que la salinidad no
tiene unidades. Esta medida fue importante al realizar el recambio de agua y la
aclimatacién porque no se podian hacer cambios mayores a 1 UPS por dia para

no estresar a los camarones.
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Las mediciones de los compuestos nitrogenados de todas las muestras, se
realizaron en un cuarto climatizado a 25°C. Todas estas muestras fueron
procesadas hasta maximo una hora después de haberse tomado. Ademas, los
volimenes de agua y reactivos necesarios para la determinacién, fueron medidos

con micropipetas, para garantizar un volumen mas preciso

2.1 TRATAMIENTO FOTOCATALITICO

En el tratamiento fotocatalitico se utilizd el TiO, Degussa P-25 como catalizador.
Las pruebas de esta etapa se realizaron en la Escuela de Ingenieria Quimica de la
Universidad del Valle. Para llevar a cabo esta fotooxidacion se requirié una estufa
con agitacion, un aireador, NH;SO4 un fotoreactor (Erlemeyer de 250 ml), una
camara de luz UV-A con 6 lamparas de 25 W, el catalizador y agua marina. El

montaje general es mostrado la Figura 3.

El agua de mar fue obtenida del Pacifico Oriental Tropical. Esta fue filtrada al vacio
a través de un papel filtro para eliminar los solidos suspendidos. Después de medir
la concentracion inicial del NH,4*, se calculaba la cantidad faltante para alcanzar
los 2 mg NH,"/I (los valores éptimos de cultivo estan por debajo de este valor) y se
agregaban para iniciar las pruebas desde una situacion teéricamente peligrosa

para los camarones.
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Figura 3. Fotoreactores de 250 ml sometidos a la fuente de luz y agitacién en la

camara de fotooxidacion.

2.1.1 Pruebas preliminares. Para determinar un tiempo de reaccion y un intervalo
de salinidad aplicable, se realizaron varias pruebas preliminares, estas tenian
como obijetivo fijar los parametros de operacion para salinidad y el tiempo de
fotooxidaciéon. Para esto se dejaron constantes la concentracion de catalizador en
1gTiOslyelpHen8y9.5.

Como los camarones pueden cultivarse en un intervalo amplio de salinidades (15-
30 UPS), se decidio efectuar una prueba inicial, para estudiar el comportamiento
del proceso en un valor bajo de 16 UPS (- sal.) y uno alto de 30 UPS (+ sal.). En
una primera prueba se dej6 fotooxidar las soluciones por 2 horas.
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Para la determinacion del tiempo de reaccion, se dejaron transcurrir las
fotooxidaciones por un periodo de 6 horas, en estas se midi6 las concentracion de
NH," cada hora. Ademas de realiz6 la medicién de las concentraciones de NO; y

NOs" al inicio y al final.

Para evaluar la estabilidad del NH,", se realizd la fotooxidacién por 6 horas,
midiendo el NH;" cada hora y se dejé reposar las soluciones sin reaccion. La
tltima medicién se realizé al dia siguiente, a la soluciéon que se habia dejado en

reposo después de haberse fotocatalizado.

2.1.2 Evaluacion del efecto del pH y concentracion de catalizador. Una vez
definida la salinidad y el tiempo de reaccion, se procedio a seguir con las pruebas
definitivas. En estas, se siguié un disefio factorial 4%, con réplicas en el punto
central, para evaluar 4 concentraciones de catalizador [0.05, 0.65, 1.34y 2 g/lly 4
valores de pH [8, 9, 10 y 10.6]. En estas fotooxidaciones, se utilizd el NH;SO4
como fuente artificial de NH4" para alcanzar los 2 mg N-NH;"/I. El diagrama de

flujo para esta etapa es mostrado en la Figura 4.

4 niveles: 4 niveles(g/L):
. * *

8 9 [Ti02-P 25] 05 7065

10 - 10,6 1,34 *2,00

[NH4]
Agua [NH4] o INO2 ]
marind aad | Mezclado Fotocatalisis INOs |
Solidos .
suspendidos Varia b |es . E—

Entrada Salida
Figura 4. Diagrama de flujo general de la etapa en que se realizé el tratamiento

fotocatalitico.
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Posteriormente, se compard el porcentaje de eliminacion del NH," y la produccion
de NO; y de NOg3 entre los diferentes ensayos. El tiempo de reaccion se definio
en las pruebas preliminares. Para la evaluacion del efecto de la concentraciéon del
catalizador y del pH se cuantificé el NH;". También se realizé la cuantificacion del
NO, y NO3” al inicio y al final de la fotocatalisis, mientras que el NH," se determind

cada 90 min.

Como la fotocatdlisis puede alterar las propiedades del agua marina, se debieron
analizar ciertos parametros, después de culminado el proceso. Con el tratamiento
fotocatalitico, la salinidad o el pH podrian cambiar hasta valores no convenientes
para la acuacultura marina. Para corregir estos posibles cambios fue necesario
monitorear el pH y salinidad, por lo tanto se tomaron los valores de estas variables
antes y después del proceso fotocatalitico. Segun estos resultados se plante6 un
pretratamiento de regulacion de pH, para el agua marina fotocatalizada antes de

gue se tuviera que regresar al acuacultivo.

2.2 ENSAYO DE CULTIVO DE CAMARON

El ensayo de cultivo se llevd a cabo durante 45 dias en la seccién de Biologia
Marina de la Universidad del Valle, los individuos de prueba fueron postlarvas de
L. vannamei provenientes del Mar Caribe. El ensayo se realizdé en dos etapas, la

primera de aclimatacién y la segunda de crecimiento definitivo.

2.2.1 Transporte, montaje y aclimatacion de L. vannamei. Las 500 postlarvas
de L. vannamei provenientes de Cartagena, con 15 dias de siembra y un peso
promedio de 1.23 (x0.40) g, fueron embaladas en doble bolsa con oxigeno, éstas
estaban protegidas y aisladas térmicamente en 10 cajas de icopor de 40 L. El
transporte desde Cartagena se realizO por via aérea hasta Cali, donde se

recibieron 12 horas después con una supervivencia del 99%.
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Los 50 individuos que habia en cada una de las 10 cajas de icopor, fueron
cambiados a 10 cajas plasticas manteniendo la misma densidad de individuos con
el agua original que traian. Después de acomodar a los individuos en los sistemas
de cultivo se les suministré alimento hasta el momento en el cual los camarones
ya no recogian el alimento, sino que se empezaba a acumular en el fondo. Los

camarones se dejaron aclimatar por los 15 dias siguientes.

El sistema de aireacién constaba de dos lineas, una principal especificamente
para el aire y una secundaria para los filtros esquineros. La principal constaba de 3
aireadores con dos salidas cada uno y una derivacion por cada salida, lo cual
permitio airear simultdneamente 12 salidas con piedras difusoras; 9 en los
acuarios y 3 en una pileta de reserva. Esta linea estaba conectada a una UPS de
850 W que regulaba y suplia de energia en caso de fallas en el fluido eléctrico. La
linea de aire secundaria también tenia 3 aireadores y 12 salidas que eran
conectadas a 9 cajas de filtracion esquineras en los acuarios de prueba y 3 en la
pileta de reserva. Cada aireador era de 5 W y su ubicacion era lo mas cercana
posible al acuario, para garantizar un aparente buen flujo de aire (que se
evidenciaba cualitativamente en la salida de las burbujas por la piedra difusora)

con pocas pérdidas por friccion.

La pileta de reserva se acondicion6 para mantener los individuos mas pequefios,
gue se extrajeron después de homogenizar las tallas (tamafios). Estos sirvieron
para garantizar una poblacion de reserva ante cualquier problema por muerte

repentina o contaminacién de algun acuario.

Cada montaje para los ensayos (Figuras 5y 6) constaba de una caja plastica con
capacidad de 28 | y un area superficial de 0.087 m?, una fuente de aire conectada
a una piedra difusora, una malla de angeo colgada verticalmente, una caja de
filtracion esquinera la cual varia en contenido, segun el tratamiento (Tabla 3), una

tapa para evitar que se escapen los individuos y una linea de nivel para percibir
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cualquier cambio repentino en el volumen del agua. Cada montaje conto con 15 |
de agua marina, la cual se recambio totalmente al final de la etapa de
aclimatacion. La malla de angeo fue Gtil para proporcionar un lugar adicional de
reposo para los camarones, y asi disminuir su estrés a causa de la densidad alta.

Reservorio

Figura 5. Acuarios del ensayo de cultivo y reservorio con “agua nueva”.
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Figura 6. Individuos de L.vannamei y los elementos del acuario: a) caja esquinera

de filtracion y piedra difusora, b) malla de angeo.

2.2.2 Ensayo de crecimiento y supervivencia. Después de los 15 dias de
aclimatacion los individuos con las tallas mas uniformes, fueron distribuidos a una
densidad de 23 ind/acuario (264 ind/m? fondo). Su peso promedio inicial fue 1.37
(x0.41) g. Estos se dispusieron en 3 acuarios, para cada uno de los 3 tratamientos

(Tabla 3) para un total de 9 acuarios.

Antes de comenzar el ensayo, se realizaron recambios con “agua nueva’, para
garantizar una calidad de agua homogénea al inicio de la prueba, esta agua
provenia de un reservorio que contenia 70 % de agua marina preparada con agua
marina artificial de marca Instan Ocean, la cual se disolvié en agua des-ionizada
para bajar las concentraciones de los compuestos nitrogenados y un 30% de agua
natural del Pacifico Oriental Tropical, para suplir micronutrientes y poblaciones
microbianas naturales. Esta “agua nueva” permaneci6 aireada y con filtro biolégico
para cuando los acuarios con tratamiento de recambio lo requirieran. Las
condiciones de calidad de agua manejadas en la experiencia son mostradas en la
Tabla 2.
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Tabla 2. Parametros de calidad de agua manejados en el ensayo de cultivo y sus

valores optimos.

Parametro Valor manejado Valor optimo Unidades
Temperatura 27-30 28-30* °C
pH 7-8 7-8* -
Salinidad 16-18 15-25* UPS
N-NH3/NH,* <15 <2 < ]* mg/|

(amonio total)

*Chavez & Higuera, 2003
** Boyd, 1998

En el primer dia del ensayo y semanalmente durante toda la prueba, se pesaron 5
individuos escogidos aleatoriamente en cada acuario, para determinar la cantidad
de alimento a suministrar y para conocer el peso promedio ganado por acuario.
Posteriormente con estos datos de alimento y peso, se obtuvo el factor de
conversion alimenticia (FCA). También se registré6 semanalmente el nimero de
individuos vivos y las condiciones quimicas del agua (NH;', temperatura,
salinidad, pH y oxigeno disuelto). Como el NO, y NO3 no son problema en el
arranque de la estabilizaciéon de los medios acuaticos, fueron monitoreados

Unicamente en las dos ultimas semanas de cultivo.

El peso promedio de los camarones fue calculado semanalmente con una muestra
poblacional de 5 individuos por acuario; con éste valor y el nimero de individuos
vivos en cada semana, se hallé la biomasa (# ind vivos por el peso promedio) y se
calcul6 el alimento a suministrar semanalmente, éste era proporcionado teniendo
en cuenta el 6% de biomasa por acuario, este valor se baso en la recomendacion
del fabricante del alimento de marca Nicovita, quien indicaba que este porcentaje

era el ideal para camarones entre 1 y 2 gramos. El alimento era distribuido en tres
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raciones diarias; a las 10 am, 1 pm y 6 pm. Semanalmente se recalculaba el
alimento segun la biomasa y se suministraba un tercio de la cantidad calculada, en

cada racion para cada acuario.

El FCA se calcula segun la ecuacién (6), este valor indica cuanto del peso del
alimento, fue asimilado por los organismos para el aumento de su peso. El
alimento agregado fue la sumatoria de las raciones agregadas en todas las
semanas de cultivo. La ganancia de peso fue la diferencia entre los pesos finales e
iniciales promedio para cada tratamiento.

alimento entregado

FCA =

(6)

ganancia de peso
Los tres tratamientos tenian tres maneras distintas de eliminar el NH," formado en
los acuarios y sus caracteristicas son mostradas en la Tabla 3. Ellos variaban en
el contenido de las cajas esquineras de filtracion y el tratamiento periédico del
agua. Los tratamientos fueron denominados de la siguiente manera: el de filtracion
biolégica que tenia un sustrato poroso para las bacterias nitrificantes, el de
recambio que se le ingresaba “agua nueva” y el de fotocatalisis que se le trataba el

agua periédicamente.

El tratamiento con filtracion bioldgica, eliminaba este compuesto téxico gracias a la
presencia de microorganismos nitrificantes que habian colonizado previamente un
sustrato poroso de bioceramica y carbonato de calcio para lograr la colonizacion
se dej6é madurar anticipadamente los filtros biolégicos por 30 dias en un acuario
marino personal. El sustrato bioceramico tenia forma cilindrica hueca para
aumentar la superficie y el carbonato de calcio tenia formas redondeadas con
diametro inferior a 2 cm, este era producto de la fragmentacion de corales
muertos. El sustrato poroso se soporté en una caja de filtracion fisica que contenia

algodon artificial para filtracion fisica (Figura 7).
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Tabla 3. Caracteristicas de los tratamientos para la eliminacién de NH,".

Tipo de eliminacién del NH,"

o Filtracion Recambio de .
Caracteristicas o Fotocatélisis
biologica agua
Contenido de la caja de Sustrato poroso  Vidrio liso y Vidrio liso y
filtracion (Figura 7). y filtro fisico filtro fisico filtro fisico

Dependiendo

Agua a tratar/recambiar (%) 0 . 25
del [NH4 ]
Periodicidad del recambio o Cuando [NH*"!
_ N Nunca Semanal
tratamiento fotocatalitico >1.5
Pniciat, Y0 de alimento, aireacion Iguales parar todos los tratamientos

El tratamiento con recambio de agua, es un sistema semi-abierto donde se
disminuia el NH;" por ingreso de “agua nueva” con concentraciones minimas de
NH;" (0.05 mg NH,4*/l) que diluian su concentracion al mezclarse en el acuario de
cultivo. El tratamiento con fotocatalisis, era un sistema cerrado donde se
fotocatalizaba semanalmente el 25% del agua de cultivo y posteriormente se
regresaba al acuario. Teniendo en cuenta los antecedentes de toxicidad del TiO,,
se determind que el agua marina fotocatalizada debia filtrarse antes de
reintegrarse al sistema de cultivo para evitar al minimo la exposicién con el TiO5.
En estos dos ultimos tratamientos habia en la caja de filtracion Unicamente
material de vidrio liso (Figura 7), ya que las bacterias no colonizan facilmente este
sustrato y un algodén artificial (guata) que disminuia las particulas suspendidas

del agua.
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Figura 7.Cajas de filtracion y su contenido segun el tratamiento: a) vidrio liso para
los tratamientos de fotocatalisis y de recambio, b) sustrato poroso del tratamiento

con filtracién biolégica.

En todas las cajas de filtracion habia una linea de aire que permitia que circulara
el agua. Esta circulacion se da gracias a las burbujas generadas, que causan un
fluo de agua a través del algodon artificial. Los diagramas de flujo para los
tratamientos de recambio y de fotocatdlisis son mostrados en la Figura 8.
Finalmente se estableci6 un protocolo ciclico semanal para las distintas

actividades de todos los tratamientos de (Tabla 4)
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a)

~» [pH]
Agua marina = Biomasa
final
Agua marina=—= [NH4]
—) Mortalidad
«Nueva» (para
disminuir [NH4+ - Aire
[ ]) SOhd(?s Descarte igual 7 Cuando se ha alcanzado
suspendidos 15
volumen al «agua [N#4]=1.5 mg/L
nueva»
2 gTiO2/Ly
b) regulacion a pH 9

= [pH]

Mezclado

Agua
marina (25% del H20 de

cultivo)

—
Biomasa
>

final

£

Recuperacion Mortalidad

del catalizador Aire

Regular Cl pH Hasta el mismo
pH del cultivo

Mezclado lFotocatélisis

(3 h)

Variables: ) —
Entrada Salida

Figura 8. Diagrama de flujo y variables manejadas en el sistema: a) de recambio

de agua y b) de fotocatalisis.

Tabla 4. Protocolo semanal de actividades para el ensayo de cultivo.

Dia 1 2 3 4 5 6 7
Limpieza
Retirar del filtro Retirar Mantenimiento Retirar Medicion
L. alimento fisicoy alimento al sistema de alimento Tratamiento  vespertina de
Actividad no Pesaje de no aireacion y no fotocatalitico parametros
consumido los consumido otros consumido fisicoquimicos
individuos

Alimentar tres veces al dia ( 10am, 1pm y 6 pm)
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El tratamiento fotocatalitico se realizo en la escuela de Ingenieria Quimica, por lo
cual se utilizaron 3 recipientes individuales para transportar el agua a tratar en el
tratamiento fotocatalitico. Se trataron 12 |. semanales, mediante 6 fotoreactores de
1 I, estos eran agitados por un shaker de 6 puestos a una velocidad de 150 rpm.

Para la determinacion de la capacidad de esterilizacion del tratamiento
fotocatalitico, se realizé una prueba microbiolégica comparando las unidades
formadoras de colonias (UFC) que crecieron en un medio de cultivo selectivo, esta
evaluacion se realiz6 al agua marina antes y después de realizarle la fotocatélisis.

El medio de cultivo seleccionado fue el Tiosulfato-Citrato-Bilis-Sacarosa (TCBS).
En este, solo crecen bacterias del genero Vibrio sp., las cuales causan a los
camarones la enfermedad denominada vibriosis, y a los humanos enfermedades

como el colera.

Se prepararon 6 cajas Petri con el medio de cultivo especifico para Vibrio sp. En
tres de estas cajas, se sembraron las diluciones del agua de uno de los acuarios
con tratamiento fotocatalitico, esta agua fue tomada del 25% que se iba a
fotocatalizar. Las tres cajas de Petri restantes fueron sembradas con la misma

muestra del 25% del agua, pero que ya se habia fotocatalizado.

También se sembré una muestra de tejido con melanosis, para determinar si habia
una fuente de enfermedad bacteriana, posteriormente se realizé la prueba de
Gram, para precisar el grupo bacteriano al cual pertenecian las colonias de este

tejido.

23



3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados se muestran graficamente a través del software Surfer 8, Statistica
8.0. y Micrososft Excel 2011. A estos se les comprob6 que la distribucion fuera
normal y posteriormente se realizo el andlisis de varianza con Statistica 8.0. Las
superficies de respuesta para la conversibn de los distintos compuestos se

obtuvieron por interpolaciones con el método Kriging.

3.1 TRATAMIENTO FOTOCATALITICO

3.1.1 Efecto de la salinidad y el tiempo de oxidacion en las pruebas
preliminares. El tratamiento fotocatalitico del agua marina natural provoco la
degradacion de la materia organica nitrogenada (MO-N), esto se evidencia por un
aumento neto de la concentracion de NH;", ya que el producto de la degradacion
de la MO-N es el NH,".

Dicho proceso se puede dar mediante varios mecanismos, ya que la MO-N se
encuentra constituida por compuestos con cadenas nitrogenadas numerosas,
como es el caso de la urea o las proteinas. De esta manera para éste ultimo
subgrupo, se han reportado 412 proteinas distintas presentes como MO-N, solo en

la zona Pacifica (Yamada & Tanoue, 2006).

En general la degradacion de la MO-N, es un proceso de mineralizacion que
sucede por hidrolisis. Esta se da debido a un rompimiento de moléculas organicas
nitrogenadas grandes. Por factores tales como, una mayor concentracién de iones
H* generados y el suministro de O, a la solucién. Debido a esto es posible, que
también durante el proceso existiera un rompimiento de las terminaciones amina (-

NH3) que tienen las proteinas.
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Con la salinidad mas alta, se observé una mayor formacion de NH,", pero al llegar
las dos horas, tanto la salinidad alta como la baja, llegaron a un punto de equilibrio
similar y superior al inicial. En la Figura 9, se muestra dicho comportamiento, lo
cual refleja que la fotocatalisis es efectiva para la degradaciéon de MO-N, pero que
bajo condiciones de salinidad mas alta se produce mayor cantidad de NH,", lo que
aumentaria la toxicidad del agua. La menor salinidad produce una menor
degradacion de MO-N y asi mismo un menor aumento de NH,4" y por lo tanto una

menor acumulacion de NO; y NOs'.

e=Cm» (+)sal. pH 8

—— (+)sal pH 9.5

(-) sal. pH 8

N-NH,+ (mg/)

=== (-)sal. pH 9.5

O I T 1
0 1 2

Tiempo (h)

Figura 9. Formacion de NH;" por degradacion de la materia organica nitrogenada

(primera hora). [TiO2]= 1 g/l.

El objetivo de esta prueba preliminar era desfavorecer la generacion de materia
inorganica toxica (NH;", NO2" y/o NO3), que se producia por degradacion de la
MO-N. La degradaciéon de la MO-N a materia inorganica, se evidencia por el

aumento de la concentraciéon de NH4', que es un producto intermedio en este
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proceso, Dicho comportamiento se observo en la primera hora de reaccion para la
salinidad alta (Figura 9). Por lo tanto se decidi6 trabajar con la salinidad mas baja,
donde habia una menor formacién de NH,", con un intervalo de confianza para el
método de medicion del NH4" de + 0.06.

En la Figura 10, se muestran todos los ensayos con larga duracion, en los cuales
se observo la formacion de NH,", la cual siempre sucede en mayor proporcion en
la primera hora. El proceso no puede durar menos de una hora, porque en vez de
disminuir la concentracion de NH;" estaria aumentandose a valores maximos a
causa de la degradacion de la MO-N. Para la segunda hora se observo una
reduccion gradual del NH;*, pero no disminuyé a valores cercanos de su
concentracion inicial, por lo cual la concentracion de 1g/l de catalizador mostro

resultados desfavorables.

3 -
e= = (+)sal. pH 8
5 == (+)sal pH 9.5
<
£
gl \A—O— (-)sal pH 9
<
T
Zl (
2
1 ’ S
( u \_<>I A= +(-)sal pH 8
O
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h)

Figura 10. Variacion de la concentracion de NH4  durante las 6 horas de

fotooxidacioén. [TiO2]= 1 g/l.
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La Figura 10 muestra los 4 ensayos preliminares efectuados por seis horas. El
primero de ellos present6 la concentracion minima de NH;" a las 2 horas, el

segundo a las 3 horas, el tercero a las 5 horas y el Gltimo a las 6 horas.

Es importante sefialar que tres de los cuatro ensayos presentaban minimos
locales en la tercera hora. Mostrando asi que ademas de la primera hora, en la
cuarta hora también presentaba un nuevo aumento de la concentracion de NH,".
Entonces hay dos periodos en que las concentraciones son minimas, uno entre 2-
3 h y otro entre 5-6 h. Pero las que presentan un minimo general entre 5-6 h,
también presentan un minimo local en la tercera hora, por lo cual se decidié que el
tiempo de la fotooxidacion debia ser 3 h. Este tiempo corto es idoneo, porque no
permite que se genere un exceso de nitrdgeno inorganico, lo que provocaria una
mayor toxicidad del agua, por la generacion de mayores concentraciones de NOy
y NO3.

Elegir un tiempo de solo 3 horas, representa la mitad del gasto de energia por las
lamparas, si se compara con el otro minimo encontrado a las 6 horas. Como el
volumen de los fotoreactores es limitado, entonces la capacidad de tratamiento en
3 h también seria mayor, porque en 6 horas se podrian haber realizado dos

tratamientos fotocatalitico de 3 horas, en vez de uno solo de 6 horas.

Los cambios en el sentido de las pendientes de la Figura 10, son debidos a que el
nitrdgeno sufre transformaciones de manera secuencial; primero toda la MO-N, se
convierte en NH4" por el proceso conocido como Amonificacion, luego el nitrégeno
amoniacal se oxida y se convierte en NO; y finalmente se oxida hasta NOgs'. Si se
usara una salinidad alta, se estaria generando un aumento en la concentracién de
NO, (también toxico para larvas) por degradacion de todo el NH;  adicional

formado en la primera hora.

La Figura 11, muestra la fotooxidacién a un pH fijo con dos salinidades distintas,

alli se observa que la degradacion de la MO-N en la menor salinidad es menor,
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porque los valores maximos de NH;" son menores que los de salinidad alta,
entonces si hay menor formacion de NH,", es consecuencia de un menor consumo
de MO-N.

Adicionalmente se resalta la importancia de realizar la cuantificacion de los
compuestos nitrogenados inmediatamente después de la fotooxidacion, ya que al
dia siguiente de haberse reposado las soluciones que habian sido fotocatalizadas,
se obtuvieron valores para el NH4" distintos a los encontrados a las 6 horas
cuando recién se habia terminado la fotooxidacion, tal como se muestra en la
Figura 11, esto es debido posiblemente a la inestabilidad natural del nitrogeno que
podria convertirse en cualquiera de sus otras formas, ademas de que el NH3 tiene

mayor afinidad por la fase gaseosa y podria estar cambiando a este estado.

3 L me=—
Fotocatalisis Reposo de las soluciones fotocatalizadas
2,5 -
2 == (-)sal (+)sal.

>

E -\ ——- Lim. méximo de

% 1,5 1 medicién del equipo
<

p

O T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tiempo (h)
Figura 11. Concentracion de NH," durante la fotooxidacion y reposo (en 1 hora a

(+) sal. La [NH,4'] se detectd por encima del intervalo de medicion > 3 mg/l). pH=8
[TiOz]= 1 g/l.
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Finalmente, en las pruebas preliminares, se compararon las concentraciones
iniciales y finales del NO,  y NO3™ (Figura 12 y 13), en las cuales se encontré que
para el NO;, no se exceden los valores recomendados tras las 6 horas de
fotooxidacién, pero para el NO3™ se excede el valor recomendado, por lo tanto se
reafirmé la decision de dejar el tiempo de fotooxidacion de 3 horas, ya que si se
deja un tiempo mayor a este, se va acumulando aun mas el NO3™ y cada hora que

pasa se acumula mas.

Aunque posiblemente a las 3 horas ya sea algo téxico el NO3, no se puede
seleccionar un tiempo menor, porque en la primera y segunda hora todavia hay
concentraciones altas de NH,4"; esto teniendo en cuenta la fotooxidacion a menor
salinidad de la Figura 10. Ademas el NOs  es menos toxico que el NH4*, por lo
tanto es preferible disminuir la concentracion del mas toxico (NH4"), a pesar que se

aumente un poco la toxicidad del menos toxico (NO3).

Maxima conc. permitida

O ! T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (h)

Figura 12. Cambios de concentracion del NO, durante la fotocatalisisapH9y 1 g
TiO/.
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Los valores importantes para evaluar el aumento de NO, y NOs fueron los
iniciales y los finales. Los valores intermedios de estos dos compuestos no fueron
relevantes para la presente investigacion, ya que por estudios previos con el

mismo catalizador, se reportan aumentos casi lineales tal como se muestra en la

Figura 13.
a) - 0.59\ b)
1,8 - \
| 0
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Figura 13. Cambios de concentracion del NO3™ durante la fotocatélisis: a) en el
presente estudio a pH 9y 1 g TiO2/Il. b) del NO3™ reportado en la literatura a pH 10
y 2g TiO2/l. (tomado de Bravo et al., 1993).

3.1.2 Efecto del pH y la concentracion de catalizador en la fotooxidacién de
NH;" y MO-N. La Figura 14 muestra los resultados del porcentaje de conversion
del NH4" y sus interpolaciones. En esta se encontré que hay conversiones
negativas a concentraciones de catalizador bajas (<1 g TiOx/l) y pH de 8 y 10, en
estas condiciones, se estaria formando el NH,;". La conversion fue positiva para
concentraciones altas de catalizador y pH 9 6 10.6. La mejor conversion de NH,"

fue de 84 %, cuando el agua marina tenia un pH inicial de 9 y una concentracién
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de catalizador de 2 g TiO,/I, la menor conversion de NH," se obtuvo cuando el pH
era 10 y habia 0.05 de TiO2/l.

[} 80
-70

lao
50
40

30

Figura 14. Porcentaje de conversion del NH;" (colores) para las distintas
concentraciones de catalizador y pH. Los colores rojo y blanco representan

eliminacion de NH4" y el azul su formacion.

Al realizar un “ANOVA factorial 4% con replicas en el punto central”, se encontrd
gue tanto el efecto del pH con un f,= 41.5, como el de la concentracion de
catalizador con un f,=15.6, eran significativos en cuanto al cambio de
concentracion del NH;", esto debido a que tenian un f, > f. puesto que el f. era

igual a 9.28.

Al correlacionar la conversion promedio de NH;" con la concentracion de
catalizador, se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0.85, por lo tanto hay una

relacion directa fuerte; a mayor concentracion de catalizador hay una mayor
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disminucion de la concentracion de NH,". En cambio al correlacionar el pH con la
conversion promedio, se obtuvo un coeficiente de correlacion <0.1, por
consiguiente, se encontré que no hay relacién directa o inversa entre estos. En
definitiva sobre el cambio de concentracién del NH;" hay un efecto directo y
significativo de la concentracion de catalizador, también se evidencia un efecto

significativo del pH, pero no una correlacion.

El amonio puede degradarse por via NH4" (seguin Bravo et al., 1993) o por via NH3
(segln Murgia et al., 2005), pero con una mayor efectividad para la via NH,",
debido a la atraccion electrostatica, ésta se da entre el catalizador y el NH;" ya
gue poseen cargas distintas. Todos los valores de pH estuvieron por encima del
punto cero de carga del TiO,, entonces la carga de la de superficie de catalizador
fue negativa (Bravo et al., 1993). Entre mayor es el pH, mayor es la carga negativa
de la superficie, lo que favorece la atraccion electrostatica del NH,4", lo cual explica

el aumento de degradacion entre los valores de pH 8-9.

Hay que tener en cuenta que el Pka (pH en que la fraccion no ionizada y ionizada
corresponde al 50% de cada una) del amonio es 9.25. A valores de pH por debajo
9.25, el amonio predomina en la forma ionizada (NH4"). En un pH superior a este
valor, la disociacion del NHs/NH4" se desplaza hacia el NHs, la fraccion del NH,4"
es mucho menor y se pierde la atraccion electrostatica que se generaba en la

superficie por este compuesto.

Por debajo de pH 9, no hay una fuerza electrostatica suficiente que lo ayude a
reaccionar. En el pH 9 hay mayor fuerza electrostatica que le permite aprovechar
mejor la ruta de degradacion por NH," (Bravo et al., 1993), ademas en este pH, el
amonio también aprovecha la ruta NH3 En el pH 9, se alcanzan los mejores

resultados, con una gran efectividad de degradacion.
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Para los valores entre pH 9 y 10, se observé una disminucion de la degradacion
de NH3/NH,", porque solo se estaba usando la ruta de fotooxidacion del NHs, la
cual se caracteriza por ser mas lenta, porque se recorre una distancia hasta la
superficie, sin aceleracion electrostatica. En el pH 10, no se utilizan las dos rutas

de degradacion, sino solo una nuevamente.

Entre los pH 10 y 10.6, hay un nuevo aumento de degradacion, esto es debido a
gue el NO2 y el NO3™ que son los productos, tienen carga negativa al igual que el
catalizador, entonces son repelidas mas facilmente de la superficie y la superficie
gueda desocupada para seguir oxidando otras moléculas de NH3; que no han
reaccionado.En estas condiciones no se alcanzan valores tan altos como los
encontrados a pH 9, ademas a valores tan altos de pH, aumenta la diferencia
entre los valores 6ptimos de pH cultivo (7-8), asi como los del agua de tratamiento,

volviendo mas compleja la implementacion en los cultivos acuicolas marinos.

En el presente estudio con agua marina, se obtuvo una degradacion del NH;" de
84%, esta es superior al 70% obtenido en 6 horas, con pH 10 y 0.05 g TiO»/l por
Bonsen et al., (1997), al 53% obtenido con pH 10 y 5.9 X 10* M NH4/NH; de
concentracion inicial por Hsin-Hung et al., (2008) y al 45.46% de degradacion con

pH 12 que obtuvieron Gomez et al., (2007).

Estos tres autores realizaron la fotooxidacion con el mismo catalizador, también en
valores de pH altos, pero en agua dulce, con soluciones preparadas y por largo
tiempo. Por el contrario esta investigacion se llevé a cabo en agua marina, en la
mitad de tiempo (3h) y se encontraron mejores resultados en el porcentaje de
degradacion, por lo tanto se evidencia una mayor velocidad y eficiencia en la
fotocatalisis para el agua marina. Esto puede ser explicado por la mayor presencia
de electrolitos en el agua marina, donde hay una mayor presencia de iones por las

sales disueltas (Kropp et al., 2009).
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Para evaluar la conversion global de MO-N y NH," juntos, fue necesario emplear
una conversion normalizada entre 0 y 100, esto debido a que no se conocia el
valor inicial de la MO-N. La evaluacion de esta conversion global se determiné
gracias a la relacion uno a uno entre las formas oxidadas de los compuestos
nitrogenado (Véase ecuaciones 2, 3 y 4). Ademas se reunieron las especies, en
dos subgrupos (Véase ecuacion 7), el subgrupo de los “reactivos” (MO-N y NH;") y
el subgrupo de los “productos” (NO," y NO3’), entonces se cuantifico el nimero de
moles formadas por los “productos”(ecuaciéon 8) y se asumié que esta generacion
de moles era debida a la reaccién de igual cantidad de moles en los “reactivos”,
entonces se pudo conocer el nimero de moles de NH4" y MO-N que reaccionaron

juntas.

MO-N —»NH, ™ NO, >NO3~ @
(Reactivos) (Productos)

Los productos son la suma de NO; y NO3' y los reactivos la suma de MO-N y
NH,4".

Finalmente se supuso, que la oxidacion fue completa en las condiciones de
operacion donde hubo una concentracion final mayor de NO, y NO3, dado como
“Productos que reaccionaron” (ecuacion 9), es decir, que la reaccion global
alcanzo su valor maximo segun los datos obtenidos: a pH 9 y 2g TiOJ/l. En esta
condicion se alcanzé la mejor conversion global, por lo tanto con este “valor
maximo de Productos finales”, se conocié el valor hipotético de 100% de

conversion, correspondiente al numero maximo de moles que reaccionaron

(l'] maéaxima hipotética)-
Productos Finales — Productos iniciales = Productos que reaccionaron (8)

Los “Productos finales “se obtienen al sumar el NOinicia Y € NO3inicia, 10S
“Productos finales” se obtienen sumando el NO,’fna con el NOs’sina El valor molar

de los “Productos que reaccionaron” en las mejores condiciones, se tuvo en
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cuenta para el calculo el Nmaxima hipotéiica (€CUacion 9), este valor revela las moles

maximas en los reactivos, bajo la suposicion que reaccion todo.

Nmaxima hipotetica = Productos que reaccionaroan 0247102 9
97T

= MO — Nipiciw + N H4+inicial

Finalmente, para calcular la conversion global en todas las condiciones se utiliz6 el
Nmaxima hipotetica Y S€ €valud la degradacion de la MO-N y el NH," a través de la

Xglobal:

_ Productos que reaccionaronygrq cada condicion
Xgiobal = X 100 (10)

Nmaxima hipotética

Al analizar la conversion global en la Figura 15, se encontr0 que con la
concentracion mas baja de catalizador no hay una conversion significativa, pero
con concentraciones superiores a 0.05 g TiOJ/l, se logran degradaciones
superiores al 40%. La mejor conversion se encontr6 al igual que la conversion de
NH; apH 9y 2 g TiOll.

Al comparar la conversion global (Figura 14), con la de conversion individual de
NH," (Figura 15), se observd que los mejores resultados se obtienen bajo las
mismas condiciones. En la conversion global hay resultados mas uniformes entre
valores intermedios de pH, la superficie de respuesta se comporta como una
meseta (Figura 15), en cambio en la conversion de NH;" se crean valles entre
picos pronunciados a pH 10 (Figura 14). Esto muestra que a pH 10 hay una
limitacion para la degradacion completa a NO, y NOj3, produciéndose un

“estancamiento” de la reaccion en NH,".
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Figura 15. Porcentaje de conversion global de MO-N y NH;" (colores), para las

distintas concentraciones de catalizador y pH. El color blanco indica la maxima

eliminacion de MO-N y NH,4", el morado la minima eliminacion.

Al correlacionar las variables con la conversion global de la MO-N y NH4"; se
obtuvo una relacion directa entre la conversién global y la concentracion de
catalizador con un coeficiente de correlacion de 0.6, es decir que a mayor
concentracion de catalizador, mayor es la conversion global. Por otro lado, hay
una relacion inversa débil entre la conversion global y el pH con un coeficiente de
correlacién de -0.25, es decir que a mayor pH, se disminuye un poco la conversion

global.

3.1.3 Velocidad de formaciéon del amonio y conversion de nitratos.
Conociendo que entre la primera y segunda hora se produce la mayor cantidad de

NH," (gracias a las pruebas preliminares), se realiz6 una determinacion de las
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moles de NH;" formadas para los 90 min y se calcularon las moles formadas de
NH,"/hora (Figura 16). El patréon encontrado mostrdé una relacion directa entre la
velocidad con los valores de pH y de concentracion de catalizador, es decir que a
mayor pH y concentracion de catalizador; hay una mayor velocidad de formacion
del NH4".
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0.025
0.015
0.005
-0.005
-0.015
-0.025

Figura 16. Velocidad de formacion de NH4* en moles/h (colores), para las distintas

concentraciones de catalizador y pH.

Para complementar el andlisis de la fotooxidacion del NH,;" con el tratamiento
fotocatalitico, se estudiaron las variaciones de la concentracion de NO; y NOg,
encontrdndose que hay Unicamente un aumento en el NO, y un aumento o
descenso con el NO3 (Figura 17). Al contrario de la degradacion del NH4", que
mostro mejor fotooxidacion a concentraciones altas de catalizador (2 g TiO2/l), se
encontraron los mejores resultados para la degradacion del NO3 con las

concentraciones bajas de catalizador (0.05 g TiO»/l),

La conversion positiva del NO3™ es maxima para un pH de 10 y una concentracion
de 0.05 g TiO2/l, donde se logré una conversion de 42.1%. Lee et al., (2002)
encontraron que es posible degradar el NH; hasta N; (con NOs; como

intermediario en la reaccion), aunque ellos lograron esta degradacion completa
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solo con el TiO, dopado con platino y no con el TiO,. En cambio segun el presente
estudio es posible lograr una degradacion del NO3', lo que indica que este no es el
producto final, si no que el producto final podria ser el N, o N,O, pero no se pudo
determinar directamente ya que no era el objetivo directo de este estudio, sino que
es un resultado adicional. La reduccion en la concentracion de NO3™ es importante
porque no se han reportado rutas de degradacion del NH;" hasta N, con TiO», si no
gue las rutas reportadas hasta ahora tenian como producto final el NO, 0 NO3
(Lee et al., 2002).
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Figura 17.Conversion de NOj3 (colores) para las distintas concentraciones de

catalizador y pH. El color rojo indica degradacion de NOg3" y el azul su formacion.
Este resultado adicional es favorable en cuanto a que se podria implementar la
reduccion de NH;" y de NO3™ en etapas sucesivas, donde primero se degrade la

MO-N y el NH4" con concentraciones altas de catalizador y en una segunda etapa
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se bajen las concentraciones de catalizador para que se elimine el NOj3 formado
en la primera etapa y asi se alcanzaria una eliminacion completa los compuestos

nitrogenados.

Finalmente se analiz6 la interaccion de todas las variables respuesta en la Figura
18, para las mejores condiciones, en esta se muestra el cambio de concentracién
de los compuestos nitrogenados inorganicos con el tiempo. Los cambios
concentraciones, se explican en el orden en que se degradan los compuestos; en
primer lugar se obtuvo una degradacion de la MO-N, esta se evidencio por el
aumento final de los compuestos nitrogenados inorganicos totales (NH;" + NO,™ +
NO3z) y también por el aumento de NH," en los primeros 90 minutos. En segundo
lugar se obtuvo una disminucién de la concentracion de NH,4*, que se evidencio
entre los 90 hasta los 180 minutos, esta se dio por la formacion de NO, como
producto de la oxidacion del NH4', pero el NO, aumentd muy poco Ssu
concentracion, lo que indica que este no se acumula demasiado y que es poco
estable. En tercer lugar se dio la oxidacién del NH;" hasta NOs’, en este Ultimo
compuesto si se observa un mayor acumulamiento, pero este no es des

desfavorable porque es el menos téxico de los compuestos nitrogenados.
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Figura 18. Concentracion de los compuestos nitrogenados inorganicos durante la
fotocatalisis, pH=9, [TiO2]= 2 g/l.

3.1.4 Variacion del pH y la salinidad durante la fotocatélisis del agua marina
Los cambios promedio en la salinidad y el pH finales, son mostrados en la Figura
19. En general no cambié considerablemente en la salinidad final, todas los
soluciones partieron de una salinidad inicial de 16 UPS y terminaron sus
promedios entre 15.9 y 16.5 UPS. Para las condiciones de pH 9 solo aument6 0.3
UPS, por lo tanto no hay necesidad de aumentar o disminuir la salinidad, antes de
regresar el agua fotoxidada al cultivo. En cuanto al comportamiento del pH, todas
las soluciones empezaron a pH distintos y se observé una convergencia entre 8.2
y 8.9. En general el pH de las soluciones disminuyd, segun Bravo et al., (1993)
esto es debido a que las soluciones estan por encima del punto de carga cero, lo
gue provoca que la superficie de catalizador tenga carga negativa. La solucion a
pH 9 también disminuy6 de pH, lo que favorece el proceso, porgue se acerca mas

a los valores de pH manejados en cultivo (8-7). Entonces como se decidio trabajar
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a pH 9 para fotocatalizar el agua de cultivo, el pH tuvo que disminuirse

nuevamente hasta el pH de cultivo.
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16,2 - —#-pH 9
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Salinidad (UPS)
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8 ‘ — T T 1
0 1 tiempo (horas) 2 3

Figura 19. Cambios promedio de salinidad (superior) y pH (inferior), durante la
fotocatalisis para los distintos pH iniciales con el pH final promediado tomando

como replicas cada concentracion de catalizador.

3.2 ENSAYO DE CULTIVO

3.2.1 Aclimatacion El periodo de aclimatacion se caracterizé por la proliferacion

de algas en varios de los acuarios, lo cual fue corregido con el oscurecimiento
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parcial del sitio de cultivo. Las tallas iniciales no eran muy uniformes, por lo cual
fue necesario separar los camarones que no habian crecido, tanto como los

demas.

3.2.2 Efecto de los tratamientos en la supervivencia Los datos de
supervivencia de las tres réplicas de cada tratamiento fueron promediados y
graficados en la Figura 20, alli se evidencid un descenso constante en la
poblacion para la primera semana, pero después de aplicar el tratamiento
fotocatalitico al final de la primer semana, cambio el patrén de descenso en la
supervivencia para el tratamiento con fotocatalisis. Encontrdndose que a partir de
alli se estabilizé la supervivencia, la cual se mantuvo durante todo el ensayo,
obteniendo al final de la prueba, la mayor supervivencia con un valor de 31.7% en
el tratamiento fotocatalitico. Por otro lado, en los otros dos tratamientos hubo un
descenso permanente de la poblacién hasta la semana 3, y al final del ensayo la
supervivencia era del 11.6 y 8.7 % para los tratamientos con filtro biolégico y de

recambio respectivamente.

El andlisis estadistico de los datos de supervivencia, se realizé con una “ANOVA
simple factorial con muestras repetidas”, en este se encontré un valor de p de
0.026, como este valor es menor a 0.05 (significancia), entonces si hay una
diferencia significativa entre los tratamientos. Con la prueba anterior se conocio
gue habia diferencias entre los tratamientos, pero no especificaba entre cuéles de
ellos hay diferencia. Al realizar una prueba postANOVA de Fisher, para verificar
entre cuales de los tratamientos habia diferencias, se encontr6 que hay una
diferencia significativa entre el sistema de recambio y el de fotocatalisis, para

todas las semanas, con un p de 0,009 (p<0.05).
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Figura 20. Supervivencia promedio para cada tratamiento durante el ensayo de

cultivo.

Se evaluo con la prueba de Fisher el efecto del tiempo, comparando la interacciéon
entre cada tratamiento y las semanas, en dicho analisis se encontré que para la
semana 4, hay diferencia entre el tratamiento fotocatalitico y el de filtracion
biologica (p = 0.018 < 0.05). Esto indica que el tratamiento fotocatalitico es mejor
gue el tratamiento biologico, solo en el largo plazo. Por lo tanto el tratamiento
fotocatalitico tiene un efecto positivo en la supervivencia desde un corto plazo si
se compara con el sistema de recambio, y a largo plazo si se compara con el de
filtracion bioldgica.

Liu & Chen, (2004) estudiaron la mortalidad en camarones, causada por una

bacteria del genero Vibrio, cuando hay NH3; en el agua, ellos encontraron que si se
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agrega esta bacteria al agua, y en esta agua hay concentraciones de 0.01y 1.1
mg N-NHs/l, se obtiene una mortalidad de 46.7 y 60.0% respectivamente. Las
bacterias del genero Vibrio son patégenos que causan colera y vibriosis. En el
presente estudio hubo presencia de Vibrio sp, y de NHs, entonces hay una alta
posibilidad de que los individuos estaban bajo esta susceptibilidad y por esto se

presentaron supervivencias solo del 50% para la primer semana.

La pérdida de supervivencia a causa de las bacterias del genero Vibrio sp. Influye
en mayor medida en los tratamientos de recambio y filtro bioldégico, donde no
habia un efecto esterilizador, por lo tanto debia haber una poblacion mayor de
colonias de Vibrio sp. Este hecho puede explicar la mayor pérdida de
supervivencia en los tratamientos no fotocataliticos. Para el momento en que se
aplico el primer proceso de fotocatélisis, ya habia descendido considerablemente
la poblacion hasta la mitad en todos los tratamientos, después de la fotocatalisis
se evidencia el efecto de la fotocatdlisis, porque cambia la pendiente y deja de
descender la supervivencia. Esta pérdida de supervivencia para la primera
semana en el tratamiento fotocatalitico, es explicada por la ausencia del
tratamiento fotocatalitico en la semana 0. El tratamiento fotocatalitico no se aplico
desde la semana 0, por que la concentracion de NH;* en este momento, era muy
baja y el sistema necesitaba que se acumulara NH,;" para poder degradarlo. El
efecto en la supervivencia de los tratamientos se relaciona en los siguientes items

con otros parametros muy importantes para el cultivo.

3.2.3 Efecto de los tratamientos en el crecimiento, FCA y la biomasa Los
crecimientos, reflejados en el peso promedio de cada tratamientos son mostrados
en la Figura 21. El tratamiento con fotocatalisis obtuvo el crecimiento mas
uniforme (la constante de ajuste era de 0.99 para la linealizacién), en cambio para
el tratamiento con filtro biolégico, no hubo una uniformidad en el crecimiento, al
principio crecié poco y después de la semana 3 aumento el crecimiento. Al final
del ensayo, el sistema de recambio tuvo el peso promedio mas alto, con 2.67 g,

seguido por el de F. biolégico con 2.54 g y el mas bajo fue el de fotocatalisis con
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2.47 g. Todos los pesos promedio estuvieron relativamente cercanos, solo hubo

0.2 g de diferencia entre el valor final mayor y menor.
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Figura 21. Peso promedio de los camarones para cada tratamiento durante el

ensayo de cultivo.

El crecimiento es un reflejo de la cantidad de alimento ingerido, del apetito y de las
condiciones de estrés. El porcentaje de alimento suministrado era el mismo para
los camarones en los distintos tratamientos, pero el apetito y el estrés hacia que
variara el crecimiento en los tratamientos de filtracion biolégica y de recambio. En
este Ultimo se observa que después de la semana 1, cuando se agreg6 el “agua
nueva” aumento el crecimiento debido al aumento de apetito por la disminucion de
la concentracion del NH4" (Rodrigues et al., 2007). En la filtracion biol6gica habia
inicialmente mas individuos, esto causa un mayor estrés y por consiguiente, hay

un menor crecimiento en las primeras semanas. La mayor uniformidad en el
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crecimiento fotocatalitico fue causado por unas condiciones de calidad de agua
mas estables, por usar un procedimiento preestablecido fijo y a una baja
concentracion del NH," que no varié el apetito. En cuanto a los valores finales de
peso, es posible que hubiera habido una disponibilidad de alimento mayor en los
tratamientos con la supervivencia mas baja, esto debido a que hay menos

competencia y menor estrés por ser la poblacion menos numerosa.

El FCA para las cuatro semanas, tuvo un valor de 1.7, 2.0 y 2.8 para el
tratamiento con F. bioldgica, recambio y fotocatdlisis respectivamente. Lo que
muestra que los individuos con F. bioldgica y con recambio necesitan menos
alimento para aumentar el peso. Los valores desfavorables en cuanto al FCA y el
crecimiento para el tratamiento con fotocatalisis son un reflejo del mayor estrés en
gue se encontraban los individuos, ya que al haber una mayor supervivencia, hay
una mayor densidad de individuos, que provoca un aparente menor rendimiento
de cultivo. Este menor rendimiento solo es aparente, porque la biomasa y la
supervivencia es mayor, entonces lo que hay que considerar, es realizar

tratamientos fotocataliticos pero con densidades mas bajas de individuos

La biomasa promedio en el tiempo es mostrada en la Figura 22. Esta variable
presentd un valor mayor en el tratamiento con fotocatalisis. La biomasa se
estabilizé tras realizar la fotocatalisis en la primera semana, luego se mantuvo alta
hasta el final del ensayo. Esto indico que con el tratamiento fotocatalitico se
obtiene el mayor peso total de biomasa, por lo cual si es eficiente el tratamiento,

ya que lo que se comercializa es el peso total.

La comparaciéon estadistica de la biomasa, entre los tres tratamientos, evidencié
una diferencia significativa entre ellos (p=0.0016). Al analizar con una prueba de
Fisher se encontré que el tratamiento fotocatalitico se diferencia con el de filtro
biolégico (p=0.019) y con el de recirculacion (p=0.007). La interaccion con las
semanas, mostré que en la semana 0, no habia diferencia significativa entre los

tratamientos, por lo cual se puede afirmar que la biomasa inicial era uniforme y
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gue se partia de una biomasa que no era significativamente distinta. Ademas la
interaccion semana-tratamiento se diferencié a partir de la semana 2. Por lo tanto
al aplicar el tratamiento fotocatalitico, se obtiene una mayor biomasa con
diferencias significativas respecto a los otros dos tratamientos desde un corto

plazo.
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Figura 22. Biomasa promedio obtenida para los tratamientos durante el ensayo.
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3.2.4 Ahorro de agua en el ensayo de cultivo La variable que se tuvo en cuenta
para cuantificar la cantidad de agua ahorrada fue el NH,*, esto debido a su
importancia como parametro. Los tratamientos que se tuvieron en cuenta fueron el
de recambio y el de fotocatdlisis, pero adicionalmente también se comparaba los
valores de NH," con el de filtro biol6gico, comprobandose que el filtro biol6gico si
es efectivo ya que el NH,;" promedio maximo, fue de solo 0.38 mg N-NH,"/I (+0,23)

y nunca aument6 como en los otros dos tratamientos (Figura 23).
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Figura 23. Variacion del NH;" para cada tratamiento durante el ensayo de cultivo,

con 23 individuos por acuario.
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En el seguimiento al NH,4", se obtuvieron unas concentraciones iniciales promedio
bajas, con baja varianza para todos los tratamientos, esto fue producto del
recambio inicial con “agua nueva”. Pero para la primera semana en el tratamiento
de recambio, habia aumentado su valor promedio de NH4" hasta 1.5 mg/l (1.21) y
el de fotocatalisis era 1.04 mg/l (£1.41), por lo cual se aplicé recambio en esta
semana. El tratamiento de recambio tuvo valores bajos, después de la semana 1,
no fue necesario mas recambio, ya que la concentracion de NH;" no supero o

igualo 1.5 mg N-NH,'/I en las semanas 2, 3y 4.

Para realizar el recambio de la primera semana, se realiz6 un balance de materia
para el NH," promedio por tratamiento en esta semana, con este se cuantifico el
agua necesaria, para diluir la concentracion mayor en el tratamiento de recambio,
hasta alcanzar la concentracion menor del tratamiento con fotocatalisis. Las
condiciones y restricciones para el balance, con el cual se calcula el agua de

recambio, se muestra a continuacion:

NH." en el tratamiento con fotocatalisis (a esta concentracion hay que llevar el

agua del tratamiento de recambio) :

1.04 mg NH,+/l * 15| = 15.6 mg NH,4" (5)
e NH; en el tratamiento con recambio (el que hay que diluir):
1.5 mg/l * 151 =225 mg NH," (6)
e Restricciones: el volumen de agua en el tratamiento de recambio mdas el “agua
nueva” para diluir debe ser igual al volumen de agua en el cultivo (15 I).

e Para el tratamiento de recambio :

[NH4'] finar = 1.04 mg/I (7)

[NH4™] H20 «nueva» = 0.05 mg/I (8)

e Incdgnita: Volumen de agua nueva a suministrar para diluir.
Solucionando el balance, se obtuvo que se necesitaban 4.76 litros de «agua
nueva», los cuales fueron introducidos en los acuarios, descartando previamente

la misma cantidad de agua. Esta cantidad de agua es el ahorro parcial en agua
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marina que equivale al 31.72 % de 15 I. Pero para obtener un dato mas preciso;
se evalué también la pérdida de agua, por el tratamiento fotocatalitico que
equivale a 0.5 (x0.15) | y se le resto a los 4.76 | para obtener un ahorro neto del
30.4 %.

El ahorro de agua pudo haber sido mayor, si se hubiera presentado un aumento
de NH," para las otras semanas, pero el sistema al ser pequefio, se estabilizo muy
rapido en cuanto a las concentraciones de NH;" y no se obtuvo aumentos
posteriores como se esperaba. Esto pudo haber sido debido al bajo volumen de
agua, donde las mismas bacterias nitrificantes no necesitaron como tal un sustrato
poroso, si no que pudieron subsistir en la columna de agua y alcanzar a bajar las
concentraciones de NH;". Por otro lado, también es muy posible que para las
ultimas semanas la cantidad de NH4" producida en el tratamiento de recambio fue
muy baja, debido al descenso en la poblacion de individuos en este tratamiento.
Entonces el tratamiento fotocatalitico no ayuda en el ahorro constante de agua,
sino solo en las ocasiones en que la concentracién de NH4" es alta. Por lo tanto

podria ser util en el arranque de los sistemas cerrados

Para comparar el volumen de agua ahorrada, es necesario relacionar los valores
obtenidos para llevarlos a unidad de volumen de agua marina sobre unidad de
peso de biomasa. Después de este proceso, se obtuvo que hay valores bajos de
0.82 m*®/ kg para el tratamiento fotocatalitico y de 3.9 m® / kg para el de recambio
de agua. Segun Jiménez & Balcazar (2003) en los actuales sistemas de
recirculacion (ASR) se utilizan 2 m*/kg, por lo tanto el sistema de fotocatélisis tiene
un mayor ahorro de agua marina si se compara con los ASR. En general estos
valores son bajos ya que los ensayo de cultivo se dieron en sistemas intensivos y
al compararlos con los sistemas tradicionales (que son los que se usan en
Colombia), se observa una gran diferencia ya que en estos ultimos gastan de 40 a
80 m®kg (Jiménez & Balcazar 2003). Esto denota la importancia del desarrollo de

los sistemas de recirculacion.
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3.2.5 Disminucién de nitritos y nitratos en cada tratamiento. Las
concentraciones de NO; y NOj3 para las Ultimas semanas del ensayo de cultivo
son mostradas en la Tabla 5. Las concentraciones mas bajas de NOj para la
ultima semana fueron mas bajas en el tratamiento de fotocatalisis. Las
concentraciones mas bajas de NO; para la Ultima semana, se encontraron en el

tratamiento de recambio.

Al comparar estadisticamente las concentraciones de estos compuestos
nitrogenados, no se encontrd6 una diferencia significativa en cuantos a los
tratamientos. Pero si se obtuvieron concentraciones altas que son alrededor de 10
veces mayores a lo recomendado. Esto puede estar explicando la mortalidad
general a nivel de todos los tratamientos. Para las concentraciones de NO-, se
encontro que en la primera etapa no habia una reduccion significativa en su
concentracion, por lo cual seria prudente investigar acerca de las condiciones para

la fotooxidacion especifica del NO, a concentraciones altas.
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Tabla 5. Concentraciones promedio para los nitritos y nitratos durante las

semanas de cultivo.

Nitritos (N-mg/l)

Filtro Bioldgico Recambio Fotocatélisis
semana promedio desviacion promedio desviacion Promedio desviacion
4 17.75 5.42563 15.93 5.86522 13.50 6.30971
5 14.67 6.42910 8.83 1.87639 13.83 7.91491

Nitratos(N-mg/l)

semana Filtro Bioldgico Recambio Fotocatalisis
promedio desviacion promedio desviacion promedio desviacién

4 18.7667 3.87341 20.5667 11.81285 16.2333 8.08476

5 12.56 2.64363 10.74 7.89732 5.72 5.02776

3.2.6 Efecto esterilizador de la fotocatalisis y deteccidén de la infeccién. La
siembra de las tres diluciones de agua, proveniente de una réplica del tratamiento
de fotocatalisis, presentaron una apreciable disminucion en el nimero de unidades
formadoras de colonias (UFC) después del tratamiento fotocatalitico. En el agua
que todavia no se trataba fotocataliticamente, se encontraron 3 X 10° UFC.
Posteriormente al tratamiento fotocatalitico de esta misma agua, se encontraron
93 UFC, por lo tanto las poblaciones bactrianas se redujeron alrededor de 30
veces. El mayor numero de colonias de Vibrio sp. en el agua sin tratar
fotocataliticamente es mostrado en la Figura 24, donde esta especie tomo un color

amarillo diferencidndose del medio de cultivo que era de color verde.

Este efecto germicida no es a causa de las lamparas UV usadas como fuente de

fotones, ya que estas tienen una longitud de onda Unicamente en el intervalo
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UV-A, donde el poder esterilizador es minimo, contrario a lo que podria pasar si se
usaran lamparas tipo UV-C. Por consiguiente se atribuye el poder esterilizador a
los radicales hidroxilos generados por la fotocatalisis.

Antes de la fotocatalisis:

Figura 24. Presencia de colonias amarillas de Vibrio sp. en las muestra antes
(superior) y después (inferior) del tratamiento fotocatalitico. [fotocatdlisis con
29TiO2/l y pH 9]

Para buscar la causa de la melanosis (aparicion de verrugas negras en la
epidermis de los camarones), se utiliz6 un medio de cultivo de agar nutritivo para
sembrar directamente una de las lesiones y su tejido inmediatamente interno. En
este, no se encontré crecimiento para la verruga, pero en el de tejido interno si
crecieron dos tipos de colonias: una Gram negativa, con colonias pequefas y la
otra Gram positiva, con colonias emparejadas mas grandes en forma de bacilos
cortos. Esto indico que los individuos estaban afectados por dos tipos de bacteria,
es posible que la Gram negativa pueda ser la causante directa de la lesion y que
la Gram positiva, sea una bacteria oportunista que aprovecho la lesion previa para
colonizar. Por la presencia de estos dos tipos de colonias se diagnostica que los
individuos tenian una infeccién, es decir los camarones no estaban en éptimas

condiciones de salud.
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4. CONCLUSIONES

La concentracién de TiO, como catalizador es significativa, esta es directamente
proporcional a la degradacién global de la MO-N y el NHs/NH;. A mayor
concentracion de catalizador, hay una mayor disminucién de NHs/NH;". El pH
también tiene un efecto significativo en la fotooxidacion del NHs/NH4",

obteniéndose la mejor degradacion a pH 9.

Hay un efecto directo de la salinidad en la degradacion de MO-N, a salinidad baja
hay poca generacion de NH,;" y a salinidad alta hay una mayor generacion. En
general si se compara las degradaciones por fotocatalisis del NHs/NH4* en agua
marina encontradas en este estudio, con los valores reportados para agua dulce,
se encuentra mayor degradacion en agua marina que en el agua dulce (que tiene
salinidad cercana a cero). La velocidad y eficiencia de la degradaciéon de la MO-N

es mayor en la salinidad mas alta.

La fotocatalisis mostré un efecto mdiltiple, en un principio sélo se buscaba
degradar el NHs/NH,", pero se encontrd que también es util para degradar la MO-
N y el NOs. Ademas hay un efecto benéfico adicional en la disminucion en el

namero de colonias bacterianas de Vibrio sp.

Los resultados fueron favorables, la fotocatalisis mostré para los parametros
guimicos, un efecto positivo en la disminucion de las concentraciones del
NHs/NH;* en la primera semana. Los parametros bioldgicos de biomasa y
supervivencia en L. vannamei mostraron los valores mas estables, hasta el final
del ensayo. En un principio se temia que los camarones tuvieran menor
supervivencia en el tratamiento con fotocatalisis a causa de la posible toxicidad del
TiO, o de los productos fotocataliticos intermediarios. Pero por el contrario, al

encontrarse un tiempo de reacciéon adecuado, se obtuvo que con este tratamiento
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fotocatalitico, hay mayor supervivencia y biomasa, por lo tanto los datos

reportados muestran un buen panorama para el desarrollo de la tecnologia.

Es posible ahorrar agua en los sistemas de recirculacion, si se realiza el
tratamiento de agua con fotocatalisis, pero solamente en los momentos cuando las
concentraciones de NHs/NH;" son altas, ademas se deben usar parametros
adicionales al NH3/NH," para poder estimar un mayor ahorro de agua marina, esto
debido a que el NOgs’, la carga microbiana y la MO-N pueden estar en valores
desfavorables para el cultivo y se podrian mejorar con la fotocatalisis.
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5. RECOMENDACIONES

Evaluar la fotooxidacion especificamente de NO,  y NO3™ en concentraciones altas.
También se debe evaluar la fotocatalisis de compuestos nitrogenados en dos
etapas, la primera a alta concentracion de catalizador para degradar MO-N y NH,",
y la segunda con baja concentracién de TiO, para degradar NO3'.

Se debe tecnificar mas el proceso de fotocatalisis para que no haya pérdidas de
agua y se pueda estimar un ahorro neto adicional de agua. Ademas se debe
escalar el proceso para poder tratar un mayor volumen de agua con una
periodicidad de tratamiento continua, ya que si se obtuvieron resultados favorables
sélo tratando semanalmente un 25% del agua, se podrian tener resultados aun

mejores con tratamientos mas seguidos.

En el presente estudio se presentaron inconvenientes en el tratamiento del agua,
porque se perdia en el proceso de filtracion y al ser transportada. Para evitar estos
inconvenientes sugiero que se evalué un tratamiento continuo, en este, se debe
evaluar la degradacion de los compuestos nitrogenados en sistemas con el
catalizador soportado, donde no sea necesario retirarlo posteriormente (sin

filtracion) y se pueda pasar constantemente el agua marina.

También es conveniente tener en cuenta las poblaciones microbianas al evaluar la
calidad de agua marina, porque el poder germicida que tiene la fotocatalisis es un
beneficio adicional importante que puede estar explicando la mayor supervivencia y

biomasa en el tratamiento fotocatalitico.

Para los cultivos acuicolas se recomienda evaluar el crecimiento y supervivencia a
valores de pH entre 8.5y 9, para poder tratar el agua de cultivo sin mayor cambio
en el pH (para llevarlo a 9). Si se van a realizar tratamientos fotocataliticos

programados, se recomienda también gue se haga en
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horas de la tarde porque el pH es mayor en este periodo y se necesitaria un
menor cambio en el pH, asi se aprovecharia el cambio natural de los valores de

pH en los sistemas acuéaticos.
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ANEXO A

Correlacion para la concentracion de catalizador

Scatterplot: X NH4 vs. [TiO2] (Casew ise MD deletion) X ,)j 534

[TiO2] = 1,6303 +,03640 * X NH4 Mean = -17,2486
) Std.Dv. = 19,540C

Correlation: r =0 ,84582 Max = 10,92817:

Min. = -33,36459

Y: [Tio2)
N=4
Mean = 1,002500
Std.Dv. = 0,8408¢
Max = 2,000000
Min. = 0,050000

[TiO2]

' -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 0 1 2

X NH4 | o 95% confidence

Figura Anexa 1.Correlacion entre la conversion de NH4" y la concentracion de

catalizador.
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ANEXO B

Salud de los camarones

Los individuos no se encontraban en condiciones O¢ptimas de salud. Los
camarones tenian lesiones, llamadas melanosis. En estas heridas, se encontraron

dos tipos de bacterias. Ademas habia Vibrio sp en el agua de cultivo.

Teniendo en cuenta esto y que el oxigeno también era algo bajo en la primera
semana, se puede afirmar que la mortalidad y la disminucién de la biomasa en las
dos primeras semanas es causada por estos factores y no precisamente a que el
tratamiento fotocatalitico no sea efectivo en condiciones super-intensivas (cuando
en un inicio habian muchos individuos). A pesar de estos factores en contra'y a un
estrés adicional por el cambio de nivel prolongado mientras se trataba
fotocataliticamente el agua, se puede decir que la fotocatéalisis mejoro la calidad
del agua de cultivo, permitiendo una mayor supervivencia y biomasa al final del

ensayo.

Figura Anexa 2. Melanosis presentada en los camarones: a) apariencia a simple

vista y b) apariencia en el estéreo.
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ANEXO C
OD, consumo de oxigeno y pH

Después de comprobar que los datos eran normales, se verifico que no habia una
diferencia significativa para el oxigeno disuelto en los distintos tratamientos, esto
muestra que todos los acuarios tuvieron aireacion significativamente similar. Al
comparar el OD entre las semanas se encontré6 que si habia diferencia
significativa, lo que puede estar explicando el consumo mayor de oxigeno en el
inicio cuando la poblacion era alta, a comparacion del final cuando las poblaciones
eran mas bajas y habian la mayor cantidad de oxigeno disponible. La comparacion

entre la supervivencia y el oxigeno se muestra en a continuacion:

SEMANAS*Filtro; LS Means s ’
Current effect: F(8, 24)=1,1548, p=,36507 Semanas*Filtro; Unweighted Means

1 Current effect: F(6, 18)=2,7906, p=,04245

Oxigeno Disuelto (mg/L)
Supervivencia
5

=5~ F. Bioldgico
~- Recirculacion

0 & Fotocatalisi
INCIO  semanal semana2 semana3 semana4 semana 1 semana 2 semana 3 semana 4

Figura Anexa 3: oxigeno disuelto (izquierda) y supervivencia (derecha) promedio

durante las semanas del ensayo.

Al realizar un balance del cambio de OD cuando estaban presentes todos los
individuos y al final cuando estaban los supervivientes y relacionandolos con el
cambio de la poblacion, se obtiene consumo de oxigeno por individuo (CO), para

lo cual se propone la siguiente ecuacion:
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Dfinal * Vfinal - ODiniCial * Vinicial
Indfinal - Indinicio

CO(mg 0,/ind) = 0 (A1)

Donde: V= volumen de agua  Ind= Numero de individuos OD= Oxigeno disuelto

Usando la ecuacién propuesta y el volumen del acuario, se obtiene un consumo
promedio por individuo de 0.14 (x0.04) mg O/l para individuos entre 1.38 y 2.54
g(peso promedio inicial y final respectivamente). Por lo tanto los 23 individuos que
habia al inicio de la experiencia consumian 3.22 mg O/, lo que ndica que el
oxigeno inicial suministrado debe ser superior a 7.22 mg para que al restarle el
consumo, quede todavia 4 mgO./l que es el valor minimo 6ptimo para el cultivo de

L. vannamei.

El valor del OD para la primera semana estaba por debajo de los limites optimos
debido a la gran densidad de individuos que habia inicialmente. Este bajo nivel de
oxigeno para la primera semana explica la mortalidad presentada en este periodo.
Después de la tercera semana, ya el oxigeno no era un limitante y empezaron a

ser limitantes otros factores de calidad de agua.

El pH promedio tuvo valores entre 7 y 8 durante todas las semanas, pero se
observo un incremento progresivo en el pH a medida que avanzaban las semanas
de cultivo, este aumento fue casi constante, excepto para el tratamiento de
recirculacion, donde hubo un ligero descenso después de que se agregoé el agua
nueva en la semana 1. Dentro de cada tratamiento se observo una variacion

considerable que iba disminuyendo hacia el final de la prueba.
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SEMANAS*Filtro; LS Means
Current effect: F(6, 18)=,69870, p=,65421
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Figura Anexa 4.Valores de pH durante las semanas de cultivo.
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