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Resumen

Considerando que el agua es un recurso natural no renovable y es de gran importancia a
para la supervivencia de los seres vivos, se debe garantizar su conservacion, buen uso y
disponibilidad dada su prioridad para garantizar la calidad de vida. La desinfeccion de esta sigue
siendo un desafio cientifico y técnico, ya que los métodos convencionales han demostrado
desventajas por la formacion de residuos de desinfeccion, que son nocivos para las personas y el
medio ambiente. Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO) como método de remediacion
con fotocatalisis son menos costosos ya que utilizan entre otras la radiacion solar. Esta propuesta
comprende la construccion de un reactor foto catalitico utilizando radiacion solar UV-A'y dxido
de Titanio (TiO2) como catalizador, aprovechando el oxigeno molecular y el perdxido de
hidrégeno como agentes oxidantes, ya que estos generan e incrementan las reacciones de
oxidacion intensa, formando especies reactivas del oxigeno y propiciando asi una degradacion
eficiente de los contaminantes presentes en el agua, el resultado de estas reacciones son
compuestos de minima bioacumulacion y de poca toxicidad. A su vez usando el reactor
fotocatalitico disefiado se evalUa la degradacion del contaminante 1,2-dihidroxibenceno e
inactivacién microbiana de E. Coli en aguas simuladas, esto se propone como una alternativa de
remediacion ambiental que minimice la contaminacion generada por las actividades humanas a

fuentes hidricas y los posibles efectos sobre los seres vivos de este ecosistema.

Palabras claves: Fotocatalisis, reactor, procesos de oxidacion avanzada, 1,2-dihidroxibenceno,

E. Coli.



Abstract

Considering that water is a non-renewable natural resource and is of great importance for the
survival of living beings, its conservation, good use and availability must be guaranteed given its
priority to guarantee the quality of life. Disinfection remains a scientific and technical challenge,
as conventional methods have shown disadvantages by the formation of disinfection residues,
which are harmful to people and the environment. Advanced Oxidation Processes (PAO) as a
photocatalysis remediation method are less expensive as they use solar radiation among others.
This proposal includes the construction of a photocatalytic reactor using UV-A solar radiation
and titanium oxide (TiO>) as a catalyst, using molecular oxygen and hydrogen peroxide as
oxidizing agents, since these generate and increase the reactions of intense oxidation, forming
reactive oxygen species and thus promoting an efficient degradation of the pollutants present in
the water, the result of these reactions are compounds of minimal bioaccumulation and low
toxicity. In turn, the degradation of the 1,2-dihydroxybenzene pollutant and microbial
inactivation of E. Coli in simulated waters is evaluated using the designed photocatalytic reactor,
this is proposed as an alternative of environmental remediation that minimizes the pollution
generated by human activities to water sources and the possible effects on the living beings of

this ecosystem.

Keywords: Photolysis, photocatalysis, reactor, oxidation process, 1,2-dihydroxybenzene,

emerging pollutants, E. Coli.
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Introduccion

El estudio de métodos para la descontaminacion de las fuentes hidricas es de gran
importancia en la medida en que la exposicion de estos recursos vitales a contaminantes
emergentes aumenta y cada vez son mas frecuentes como consecuencia de la actividad humana.
La necesidad de alternativas eficientes y economicas llaman la atencion dada la relevancia y el
papel que desempefia este recurso para la conservacion de la vida. En esta investigacion se
desarroll6 un reactor fotocatalitico CPC, el cual aprovecha la radiacion solar UV-A usando cémo
catalizador dioxido de titanio, en él se emplea el peroxido de hidrogeno y el oxigeno molecular
con el fin de incrementar la concentracion de especies reactivas de oxigeno para generar una
mayor degradacion de los contaminantes tanto quimicos como bildgicos presentes en el agua
simulada utilizada en la etapa experimental. Se realizaron diferentes pruebas para degradar el
1,2- dihidroxibenceno y para la inactivacion microbioldgica del E. Coli presentes en el agua. Se
aplico una metodologia en cuatro etapas para lograr los objetivos propuestos, la etapa uno
consistio en el disefio y la construccion del reactor fotocatalitico, en la segunda etapa se realizd
la degradacion quimica del 1,2-dihidroxibenceno por medio del reactor con diferentes agentes
oxidantes a diferentes valores de pH y teniendo a Sogamoso como lugar de la prueba, la tercera
etapa consistio en la inactivacion microbiana de la E. Coli por medio del reactor y teniendo a
Bogota como lugar de la prueba, en la cuarta etapa se llevo a cabo la determinacion del
porcentaje de eficiencia del reactor en la degradacion quimica y bioldgica de los dos
contaminantes empleados. Finalmente se hizo un analisis estadistico por medio de ANOVA para
determinar el comportamiento de las variables que inciden en el desempefio del reactor foto

catalitico.



13

Planteamiento del problema

El mal uso y disposicion de residuos industriales, y las actividades antropogénicas han
generado contaminacion hidrica a causa de los contaminantes emergentes, generando un
problema ambiental y social, es por ello que diversos estudios centran sus esfuerzos en buscar
propuestas innovadoras que lleven una posible remediacién ambiental. En Colombia estudios
realizados por el IDEAM y el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, en el cual
analizaron la calidad de las aguas por medio del pH, oxigeno disuelto, demanda quimica de
oxigeno, turbidez, conductividad eléctrica y metales pesados han evidenciado que “La oferta
hidrica experimenta reduccion progresiva por alteracién de la calidad del agua por
contaminacion debida a procesos de la actividad socioecondmica e industrial, que generan
efluentes sin tratamientos previos. Estos efectos resultan en altos volimenes de sedimentos que

producen erosion natural” (IDEAM, 2014).

Es por ello, que la acumulacion xenobidtica es un problema de calidad de vida, salud
publica y tratamiento de aguas para consumo humano. Es indispensable el desarrollo de nuevas
tecnologias que puedan degradar los contaminantes en medio acuoso, para usarlo como
tratamiento previo a la disposicion publica del agua. Muchos de ellos se realizan mediante
procesos fisicos como la adsorcidn y filtros percoladores, procesos bioldgicos y Procesos de

Oxidacion Avanzada (POA).

Sin embargo, algunas de ellas como la osmosis inversa o adsorcion con carbon activado,
no han resultado muy eficientes para obtener aguas con un minimo contenido de contaminantes

persistentes (Christoforidis et al., 2010).

Adicional a los factores ya mencionados, el crecimiento poblacional genera un mayor uso

de las fuentes hidricas, que en muchas ocasiones es incorrecto. Millones de personas en el
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mundo no tienen acceso a fuentes potables de agua y su Unica alternativa es vivir de fuentes que
no son seguras, con alto riesgo microbioldgico, lo que genera “un mayor riesgo de enfermedades
transmitidas por el agua, incluida la fiebre tifoidea, la hepatitis y el colera” (Byrne et al., 2011,
p.1). Dentro de los patrones de referencia bioldgicos que determinan la calidad del agua, se usa
la E. Coli como indicador por su naturaleza microbioldgica, su origen intestinal y su presencia en

heces fecales (Resolucion 0631, 2015).

La implementacion de los POAs (Procesos de Oxidacion Avanzados) es una alternativa
de fécil aplicacion a bajo costo y eficiencia en la degradacion de compuestos quimicos e
inactivacion microbiana en el tratamiento de fuentes hidricas contaminadas, ya que ellos
disminuyen asi la toxicidad del agua y aumentan la biodegradabilidad de los agentes
contaminantes. De acuerdo a lo anterior, es importante disefiar y construir reactores adaptados a
las variables de degradacidn, las caracteristicas del contaminante, ademas de otras
consideraciones, El contaminante 1,2-dihidroxibenceno o Catecol es uno de esos contaminantes
el cual es empleado en muchas aplicaciones como en adhesivos poliméricos, pesticidas,
cosméticos y farmacia que se integra en la industria colombiana (L6pez Nifio, 2022). Por lo

anterior, se plantea la siguiente pregunta de objeto de investigacion:

¢ Cudles son los parametros de disefio y las condiciones de reaccion que son necesarias
en los reactores de Helio fotocataliticos para el estudio de la degradacién del Catecol e

inactivacion microbiana de Escherichia Coli?
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Justificacion

El agua se considera en el mundo como el recurso natural esencial para la vida, es un
tema de interés prioritario asegurar su disponibilidad y potabilidad, para el consumo humano.
Desafortunadamente, los recursos hidricos estan constantemente sometidos a uso desmedido e
incorrecto, la descontaminacion de fuentes hidricas sigue siendo un reto cientifico y técnico, ya
que los métodos convencionales han demostrado desventajas relacionadas con la formacién de
productos de desinfeccidn potencialmente peligrosos (DBP), como resultado de la reaccion de
las especies oxidantes con la materia organica natural presente en el agua. Las tecnologias de
oxidacion avanzada se han investigado con el objetivo de desarrollar nuevos métodos de

desinfeccion para suministrar agua potable.

Entre los métodos de remediacion se resalta la utilizacion de los Procesos Avanzados de
Oxidacion (PAO) con fotocatalisis que son menos costosos ya que utilizan la radiacion solar y
lamparas fluorescentes de luz ultravioleta para efectuar la irradiacion de los efluentes a tratar. De
esta forma, la base de estos procesos fotoquimicos degradativos radica en conseguir la formacion
de productos reactivos intermedios de naturaleza oxidante e inestable que generan reacciones de

oxidacion intensa y mineralizacion de los contaminantes.

La existencia de dichos contaminantes en el medio acuoso pueden “ser no biodegradables
0 peligrosos en mezclas organicas y pueden presentar una compleja degradacién con
tratamientos convencionales (Hansberg Torres, 2002)” (Lopez Nifio, 2022), es por eso que se
hace necesario usar los POA como método de degradacion avanzada segun Christoforidis et al.,
(2010) y Oturan & Aaron, (2014) la presencia de H.O> aumenta la concentracion de especies
reactivas de oxigeno, generando una eficiente degradacion y formando asi residuos de poca

bioacumulacion y muy baja toxicidad de contaminantes. Adicional como expresa Miklos et al.,
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(2018) hay ventajas al usar catalizadores como el didxido de titanio (TiO2) ya que no es toxico,

fotoquimicamente estables y se encuentra facilmente en el mercado.

En el desarrollo de la investigacion se toma el 1,2- dihidroxibenceno o catecol como
contaminante, el cual como muestra Lofrano et al., (2009) se encuentra en “reveladores
fotogréficos, aceites lubricantes, inhibidores de polimerizacion y productos farmacéuticos”. La
estructura del 1,2-dihidroxibenceno se observa en la Figura 1 donde el compuesto tiene un anillo

aromatico que sustituye dos grupos hidroxilo.

Figura 1.

Estructura del 1,2- dihidroxibenceno.

Fuente: National Center for Biotechnology Information, (2022)

Se requiere observar la degradacion quimica del 1,2-dihidroxibenceno por lo descrito por
Lopez Nifo, (2022) que afirma que el 1,2-dihidroxibenceno “esta catalogado por la Canadian
Environmental Protection (CEPA) y la International Agency for Research on Cancer (IARC)
como un posible compuesto carcindgeno para el ser humano y con accion toxica en la fauna de
sistemas acuaticos (National Center for Biotechnology Information, 2022)”, por ello es necesario

buscar una alternativa en la que se pueda remediar y minimizar el impacto de este tipo de
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contaminante en el medio ambiente exactamente en la fuentes hidricas que son recursos vitales

para seres humanos y la fauna que convive en estos ecosistemas.

Los procesos de inactivacién microbiana, se realizan por medio de diferentes métodos en
los que se encuentran “la inactivacion por la cloracion con hipoclorito de sodio, la filtracion por
gravedad, la desinfeccion solar y la desinfeccion por floculacién” (Lopez Nifio, 2022), donde se
resaltan la coloracion y la desinfeccion solar como los mas efectivos, siendo menos costosa la
coloracion pero la desinfeccion solar es ligeramente mas efectiva, adicional a esto segln
Giannakis et al., (2015) la cloracion domeéstica necesita una distribucion homogeénea de
hipoclorito de sodio pero en la desinfeccion solar la distribucion no afecta. En diversos estudios
como el hecho por Clasen & Haller, (2008) se encuentra que los procesos de inactivacion

microbiana son efectivos y econdmicos para prevenir enfermedades como la diarrea.

El uso de fotocatalisis propone el disefio de reactores que faciliten la recepcion de la
radiacion ultravioleta visible (UV-Vis o0 UV-A) dado que la mayor proporcion de energia solar
que llega a la tierra corresponde a este tipo de radiaciéon (Rauf & Ashraf, 2009) (Valdivielso-

Ramos & Herranz, 2010).

De acuerdo a esto se propone en este documento el disefio de un reactor que facilite la
aplicacién de procesos POA donde se genere la degradacion fotocatalitica del 1,2-
dihidroxibenceno o catecol mediante a la generacién de especies oxidantes generadas por el
H20, y el O a través de la activacion del dioxido de Titanio (TiO2) por radiacion solar, y
también de la inactivacion microbiana del E. Coli como microorganismo indicador de

disminucion bacteriana por el mismo proceso fotocatalitico.
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Objetivos
Objetivo general
Construir un reactor heliofotocatalitico utilizando radiacion solar para degradacion del

contaminante e inactivacion microbiana del 1,2-dihidroxibenceno y E. Coli, respectivamente.

Objetivos especificos

o Disefiar reactor heliofotocatalitico cilindro parabélico compuesto para

degradacion del 1,2-dihidroxibenceno e inactivacion de E. Coli en aguas simuladas.

o Optimizar las variables del proceso de degradacion para el 1,2-dihidroxibenceno

en aguas simuladas en reactor heliofotocatalitico cilindro parabo6lico compuesto.

o Evaluar la inactivacion microbiana de E. Coli en agua simulada con el reactor

heliofotocatalitico cilindro parabdlico compuesto.

o Comparar las condiciones 6ptimas en la degradacion de 1,2-dihidroxibenceno e
inactivacion microbiana, que apliquen para la utilizacion de reactor heliofotocatalitico

cilindro parabdlico compuesto.
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Marco Tedrico

Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son compuestos de distinto origen y naturaleza quimica,
cuya presencia en el medio ambiente no se considera significativa en términos de distribucion
y/o concentracién, por lo que pasan inadvertidos (Gil et al., 2012). Se les Ilama emergentes
porque no cuentan con regulacion ambiental ya que son dificiles de detectar, porque se
encuentran en concentraciones de generalmente partes por millén o partes por trillén (Garcia-

Gomez et al., 2011), (Rodriguez Narvéez, 2019).

Los contaminantes emergentes son un grupo de amplia variedad que abarca: compuestos
quimicos, productos farmacéuticos, productos de cuidado personal, agentes tensoactivos,
plastificantes y aditivos industriales (Gil et al., 2012), presentes principalmente en aguas
residuales tanto domeésticas como industriales que no reciben tratamientos para la degradacion
quimica para estos contaminantes y que generan la acumulacion de los contaminantes
emergentes, por este motivo la concentracion aumenta y se convierte en significativa y peligrosa
para los seres vivos (Martinez Castillo, 2020). Segin Tejada et al., (2014) los origenes de los
contaminantes emergentes en las aguas residuales son una consecuencia directa de diferentes
actividades humanas; por ejemplo los contaminantes emergentes producidos por el consumo de
medicamentos, estos son consecuencia de que los medicamentos no sean totalmente asimilados
por el organismo, sean tirados al inodoro o que sustancias administradas a animales sean
arrastradas por la lluvia, asi mismo que los medicamentos con cada tipo de contaminante
emergente existe una actividad humana asociada a su posterior disposicion en aguas residuales,

Sandoval et al., (2020) realiza una clasificacion la cual resume en la Tabla 1.



Tabla 1.
Grupos y compuestos representativos de contaminantes

emergentes.

Grupo Compuestos representativos

Retardantes de llama Tris (cloro isopropil) fosfato

Tris (2-cloro etil) fosfato

Productos de cuidado personal Jabones, detergentes, shampoo,

acondicionador, blogueador solar.

Antibidticos
Antiinflamatorios
Antidepresivos
Antiepilépticos
Analgésicos
Estrogenos

Farmacos

Pesticidas Organoclorados

Organofosforados

Productos de estilo de vida ,
Cafeina

Nicotina

Anfetamina
Drogas ilicitas Cocaina
Metanfetamina
Heroina
Morfina

Aditivos industriales Surfactantes
Humectantes
Desinfectantes

Fuente: Tomado de Sandoval et al., (2020)
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Catecol (1,2-dihidroxibenceno)

El 1,2-dihidroxibenceno es un bencenodiol derivado, que se caracteriza por ser un
compuesto altamente toxico para el ser humano, los mamiferos y la vida acuética, y posee alta
carcinogenicidad (Kermani et al., 2018) (National Center for Biotechnology Information, 2022).
Para el ser humano, la exposicion aguda o cronica puede generar irritaciones cutaneas hasta
efectos en el sistema nervioso central, mientras que, para los animales, se refleja en el aumento
de su presion arterial, considerandose un compuesto muy toxico con una dosis letal a partir de

los 50 mg (Bingham et al., 2001).

Anualmente se producen cerca de 20.000 toneladas y es un precursor de pesticidas,
fragancias, productos textiles, reveladores fotograficos, inhibidores de polimerizacion, productos
farmacéuticos y en la industria petroquimica (Lofrano et al., 2009), de los cuales se estima que el
mayor uso se destina a la produccion de pesticidas y farmacos, por lo que se puede encontrar
como contaminante en efluentes industriales. Este compuesto se obtiene mediante la fusion del
acido picrico con hidroxido de bario, calentando una solucion 2-clorofenol con hidréxido de
sodio a 200°C o por la separacion del grupo metil-eter del 2-metoxifenol con acido periddico

(Budavari et al., 2013).

Algunos estudios sobre la degradacién de catecol con aplicacion de métodos cataliticos
han reportado que se alcanza una remocion del 99% a partir de una concentracion inicial de 1000
mg/L, con un tiempo de reaccion de 60 minutos, bajo la accion de TiO2/Fe30O4 como catalizador
sintetizado y de ozono como agente oxidante, en donde predominaron los radicales hidroxilos
que contribuyeron de manera significativa en la degradacion de catecol (Kermani et al., 2018).
Por su parte, Gogoi et al (2017) quienes trabajaron con un nanocompuesto de Fe304-CeOy,

identificaron que la degradacion de catecol en medio acuoso con peroxido de hidrogeno (H202) y
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temperatura ambiente fue de 89,2% a pH neutro, iniciando con una concentracion de 252 mg/L y
terminando con 27 mg/L. También se han reportado estudios con procesos foto-Fenton, en donde
se ha llegado a tener una remocién despues de 30 minutos, del 83% en presencia de H20z y
FeSOs, para una concentracion inicial de 110 mg/L de catecol; con estas condiciones se aplico un
proceso de fotocatalisis, en donde se obtuvo como resultado la eliminacidn del caracter
aromatico del catecol, para una concentracion inicial de 50 mg/L, mientras que al cambiar el
catalizador por TiO2 y un tiempo de reaccion de 4 horas con el mismo precursor de especies del

oxigeno, se logré la remocion total de catecol (Lofrano et al., 2009).

Procesos de descontaminacion de aguas residuales

Fotocatalisis
La fotocatalisis inducida con luz solar es uno de los métodos empleados en el tratamiento
de aguas residuales, siendo muy eficiente, alcanzando en muchos casos la degradacion completa

de los contaminantes o la mineralizacién (Maroga Mboula et al., 2012).

En los ultimos anos, se ha reportado el uso de diéxido de titanio (TiO2) como foto
catalizador (fotocatalisis) para el tratamiento del agua; cuando el TiO2 es irradiado con una
longitud de onda <380 nm, produce reactivos altamente activos como radicales hidroxilos
generados a través de la oxidacion del agua. Se ha demostrado que estas especies mineralizan
una amplia gama de compuestos organicos, incluidos los aromaticos y alifaticos, tintes,

pesticidas y herbicidas.

En los Gltimos afios, se han implementado diversos métodos de remediacion, entre ellos
los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) que son considerados eficientes y prometedores
para degradar contaminantes. La fotocatalisis se define como una reaccion catalitica que requiere

la absorcidon de energia, donde la reaccién se lleva a cabo por una accion fotoquimica de un
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determinado compuesto, a causa de su interaccion con una especie quimica fotosensible

(Backvall, 2010) (Oturan & Aaron, 2014).

La clasificacion de la fotocatalisis esta determinada por fotocatélisis homogénea donde
todos los elementos presentes en el proceso de degradacion, como el catalizador y el sustrato, se
encuentran en la misma fase; caso contrario el que se presenta en la fotocatalisis heterogénea,
donde dichos elementos deben encontrarse en diferente fase como sélido-liquido o sélido-gas.
Una de las principales ventajas que presentan los sistemas de catalisis heterogénea, frente a los
sistemas homogéneos, es la capacidad de retirar el catalizador y posteriormente reutilizarlo sin

pérdida de la actividad catalitica (Klavarioti et al., 2009).

En la fotocatalisis heterogénea, los catalizadores como 6xidos metalicos se identifican por
tener un area superficial de 1-1000 nm?/g y poros que se pueden clasificar en tres grupos segin
su didmetro: micro poros con un didmetro menor a 2 nm, meso poros con un diametro entre 2-50
nm y macro porosos con un didmetro superior a 50 nm. El volumen y promedio del tamafio del
poro pueden determinar la velocidad de difusion de los productos y sustratos, asi como la

cantidad de sitios con actividad catalitica (Richards, 2006).

Fotocatalisis homogénea

El proceso de fotocatalisis homogénea es un proceso avanzado de oxidacion en el cual
todas las especies cinéticamente activas incluyendo al catalizador constituyen una misma fase
(Sanchez Macha, 2016), Este proceso surge cuando Henry J.H Fenton demuestra que el peroxido
de hidrogeno podia ser activado por las sales de hierro, el Fenton es un sistema catalitico
homogéneo en el cual la sal de hierro genera radicales gracias a la interaccién del peréxido de

hidrogeno con la forma reducida, el Fenton posee varias limitantes como: reduce la velocidad de
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oxidacion, la velocidad de reaccion es baja, existe posibilidad de que los productos organicos e

inorganicos retengan hierro en el ciclo (Gomez Umarfia & Chacon Péez, 2014).

Fotocatalisis heterogénea

La fotocatélisis heterogénea proceso de oxidacion avanzada que se basa en la absorcion
directa o indirecta de energia radiante por un sélido que habitualmente es un semiconductor, es
uno de los métodos empleados y eficientes en el tratamiento de aguas residuales (Martinez

Castillo, 2020), (Maroga Mboula et al., 2012).

e Fotocatalisis de semiconductores

La fotocatalisis heterogénea se ha reportado en la literatura como eficiente en la
degradacion y mineralizacién de compuestos organicos bajo la accion de semiconductores como
ZnO, TiO2, W03, Fe203, y SnO,. Este proceso se desarrolla cuando la incidencia de la energia
(hv) de un fotdén es igual o mayor a la energia del ancho de banda del semiconductor (Eg),
produciendo la excitacion de un electron desde la banda de valencia (BV) hasta la banda de
conduccién (BC), generando un electron hueco (ausencia del electrén: e-/h+) en la BV del

material semiconductor (Maroga Mboula et al., 2012).

Por ejemplo, cuando se emplea TiO2 como semiconductor (<387 nm), si hv>Eg del TiO>
es de 3.2 eV, se produce la excitacion de electron, generando radicales ® OH en presencia de
agua. La generacion de ®OH en fotocatalisis heterogénea con TiO2, Se produce primero por la
accion de la luz sobre él, generando pares de e-/h+ localizados entre la BC y la BV (reaccién 1),
que se desplazan a la superficie, donde el electrdn es atrapado por trampas superficiales o
captadoras de electrones (reacciones 2 y 3), y los huecos por trampas donantes de electrones o
por reaccion con agua, generando *OH (reacciones 4 y 5) enlazados a la superficie del TiO2 ver

Figura 2 o radical superoxido (O2°®) en presencia de H2O.. La generacion de *OH, puede



aumentar por la accion del O * y del H2O> (reacciones 6 a 8) (Fernandez-Ibafiez, 2004).

Tio, + hv — Ti0, + }el—+
h* + H,0 — °OH + H*
h* + OH® — °OH
e"+ 0, — 0,°°
0, + 2H*+2e~ — H,0,
0,”* + 2H,0 — 2HO® +20H*® + 0,
H,0, + 0,”°* — OH™ + *0OH+ 0,
H,0, + e~ — OH™ + °OH
Figura 2.

Proceso fotocatalitico del TiO>.

BC e

hv =3.2eV

Eg

Energia del electrén

'OH +H*

Fuente: (Fernandez-1bafiez, 2004)
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Factores que influyen en el proceso de fotocatalisis

Intensidad de radiacion

La radiacion es un factor importante aconsiderar ya que si esta es menor, la cantidad de
fotones se reduce y directamente proporcional varia la concentracion del catalizador TiO2, esto
sucede porque los fotones proporcionan energia al catalizador TiOz, entre mayor cantidad de
fotones mayor cantidad de catalizador para aprovechar esa energia y generar la degradacion, asi
mismo si la intensidad de radiacion es menor el porcentaje de degradacion serd menor (Carvajal

Gbmez & Jimenez Coqueco, 2012)(Tipaz Tipaz & Morales Gomez, 2012).

Reactores fotocataliticos

Reactores cilindro parabolicos compuestos (CPC)

Alrededor del 4 al 6% del espectro solar que llega a la superficie de la Tierra se encuentra
en el dominio UV, con un valor maximo reportado de alrededor de 50 W/m?2. La radiacion UV
(200-400 nm) se puede clasificar en UVA (320-400 nm), UVB (280-320 nm) y UVC (200-280
nm). UV-C es absorbido por la capa de ozono junto con una proporcién de UVB; por lo tanto,
UVA representa el fragmento principal de la radiacion ultravioleta solar que llega a la superficie
de la tierra (Byrne et al., 2011). Esta radiacion solar, es empleada como fuente de energia en
reactores foto cataliticos como los cilindros parabdlicos compuestos (CPC), que son sistemas
estaticos que recogen la radiacion solar directa y difusa, y la distribuyen homogéneamente a

través de la superficie refractante que recubre un reactor cilindrico- tubular.

La superficie reflectante por lo general es un espejo de plata o una cubierta de aluminio,
la cual puede ser anodizada para evitar la abrasién y oxidacion; por su parte, el material del
reactor cilindrico- tubular debe tener una alta transmitancia, resistencia a la degradacion y

difusién de radiacion, por lo que se emplean materiales como arcillas, cuarzo o vidrios de
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borosilicato como pyrex con bajo contenido de hierro, este ultimo de gran utilidad por su costo y

transmitancia de luz ultravioleta (Blanco Géalvez, 2005).

Los reactores CPC, se caracterizan por lograr concentrar los dos componentes de la
radiacién UV: la radiacion solar directa y la radiacion que no depende de la direccién de la luz
solar (radiacion difusa), por lo que no requieren seguimiento del sol, llegando a ser eficaces
incluso en dias nublados (Byrne et al., 2011) (Malato et al., 2014). Se ha comprobado, que la
velocidad de las reacciones foto cataliticas para la degradacion de contaminantes, varia
inicialmente en funcién de la cantidad de radiacion que incide en el reactor, hasta la formacion
de especies foto generadas (e- -/h+y ®OH), para llegar a la estabilizacion de la velocidad de
reaccion; sin embargo, la eficiencia de este tipo de reactores, depende de las caracteristicas del
catalizador en la formacion de e--/h+ 0 a la baja concentracion de moléculas organicas a
degradar en su superficie (Blanco Géalvez, 2005). Por su parte, también se caracterizan por ser de
bajo costo y emplearse para desinfectar aguas contaminadas que aprovecha la luz y la energia
térmica para desactivar patdgenos a través de un mecanismo sinérgico, cuyo principio es utilizar
una combinacidn de irradiacion por la luz directa del sol y la calefaccion solar (Helali et al.,

2014).
Radiacion

Fotolisis

Las propiedades desinfectantes de la luz UV por si sola (fotolisis), ha demostrado ser
muy efectiva para propdsitos de desinfeccion, sin embargo, deben ser considerados aspectos
como que las diferentes respuestas de los microorganismos a los efectos letales de la luz UV. La

eleccion de la longitud de onda UV es importante ya que el mecanismo de inactivacién inducida

por la luz UV difiere con las diferentes longitudes de onda utilizadas. Ademas, se ha informado
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que tanto la fotdlisis UV como la fotocatalisis con TiO., tienen la posibilidad de foto-
reactivacion puesto que los microorganismos inactivados con UV utilizan la energia solar y la
fotolisis enzimatica para reparar las lesiones del ADN inducidas por UV recuperando asi su
viabilidad. Los mecanismos de reparacion oscura, es decir, las reparaciones en ausencia de luz
también pueden tener lugar, sin embargo, se considera que la reactivacion con foto es la mas
problematica de los dos métodos, ya que en algunos casos puede revertir los efectos de la

desinfeccion UV en varias horas de tratamiento (Robertson et al., 2005).

Radiacion UVA, UVB, UVC

La radiacion solar comprende desde los rayos infrarrojos hasta | espectro ultravioleta UV
se define en cuatro regiones cada una con distintos rangos de longitud de onda: UV al vacio entre
100 y 200 nm, UV de onda corta UVC entre 200-280 nm, UV de onda media UVB 280-315 nm
y onda larga UVA 315-400 nm. La luz solar consiste principalmente en radiacion UVA ya que
tanto las radiaciones UVB Y UVC no alcanzan la Tierra debido a que la capa de ozono las
absorbe, la radiacion mas eficaz es la UV de onda corta de UVC con longitud de onda de 253,7

nm (Ungria Castillo, 2016), (Martinez Castillo, 2020).

Inactivacion microbiana por procesos foto cataliticos

La desinfeccién del agua con energia solar se ha llevado a cabo desde la época egipcia. El
proceso fue estudiado y reportado por primera vez por cientificos britdnicos Downes y Blunt a
fines de la década de 1870. Luego de esto, fue investigado realmente en los afios 80 por Acra et
al., (1990), quienes usaron recipientes con agua contaminada y expuestos a luz solar directa con
resultados que alcanzaron conteos de cero coliformes/mL de agua. Desde esta época, es
ampliamente estudiada la desinfeccion de agua en bacterias como E. Coli, Streptococcus

faecalis, Shigella dysenteria, Cryptosporidium, Enterococcus faecalis, Salmonella, Pseudomonas
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y Coliformes (van Grieken et al., 2010). Se ha comprobado, que E. coli es mas resistente a su
inactivacion con energia solar que otros organismos y como tal, debe utilizarse como un
organismo indicador de la eficiencia de desinfeccidn de aguas por la accion del sol, lo que se
atribuye al componente UV de la luz solar, y en menor medida el azul del espectro visible, son
los principales responsables de la accion biocida observada en los procesos de desinfeccion

(Acraetal., 1990).

La inactivacion de diferentes microorganismos como (virus, hongos y bacterias) con
titanio, donde E. Coli y TiO2 son los microorganismos y catalizadores mas estudiados,
respectivamente (Byrne et al., 2011), demuestran que al iluminar con radiacién UV, se logran
inactivar las células microbianas en el agua. De aqui, el gran interés en las aplicaciones de
desinfeccion de este proceso ha aumentado, muchas de las cuales incluyen la desinfeccion del
agua potable en ambientes industriales y sanitarios (Helali et al., 2014) (Joyce et al., 1996)

(Matsunaga et al., 1985)

Por su parte, van Grieken et al., (2010) a través de experimentos de desinfeccion foto
catalitica usando microorganismos indicadores de contaminacion fecal, E. Coli (gram negativa) y
Enterococcus faecalis (gram positiva) demostré que la radiacion requerida para alcanzar la
inactivacion de las bacterias por debajo del limite de deteccion fue igual para ambos organismos;
concluyendo que a pesar de sus diferencias estructurales, parecen seguir el mismo mecanismo de
inactivacion, y no muestran diferencias significativas en los experimentos llevados a cabo con
TiO en suspension en agua des ionizada o en efluentes simulados de aguas residuales. De esta
manera, los resultados de los experimentos de desinfeccion foto catalitica que utilizan E. Coli
como bacterias modelo podrian extrapolarse razonablemente a otros tipos de bacterias o mezclas

de bacterias tanto gram negativas como gram positivas.



Metodologia
El desarrollo del proyecto se realizo en 4 etapas, las cuales involucran el disefio del
reactor heliofotocatalitico CPC, la degradacion quimica del 1,2-dihidroxibenceno, inactivacion

microbiana E. Coli y la determinacion de su correspondiente degradacion e inactivacion

bioldgica respectivamente.

Etapa 1. Disefio y construccion del reactor heliofotocatalitico CPC

Los materiales y equipos usados en el disefio y construccion del reactor

heliofotocatalitico CPC se enuncian en la Tabla 3 y Tabla 2.

Tabla 2.

Materiales de construccion del reactor heliofotocatalitico CPC.

Cantidad Nombre Especificaciones
4 Tubos en pyrex borosilicato 24,5 mm de diametro externo, 1,8
mm de espesor de pared, dos de 500
mm de longitud y dos de longitud
540 mm.
1 Soporte Madera.
2 Bisagras Metélicas.
4 Tubos en PVC Diametro 1 % pulgadas.
Papel aluminio No aplica.
4 Abrazaderas Plasticas.
2 Tapones Caucho.
2 Mangueras Plasticas, Didametro externo 8,3 mm.
1 Valvula PVC, 1/2 pulgada.
1 Tanque Plastico, capacidad 20 L.
1 Tapa Plastico.
1 Hélice Metalica.

Fuente: autor
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Tabla 3.

Equipos empleados en el reactor heliofotocatalitico CPC.

Cantidad Nombre Especificaciones Imagen
1 Bomba sumergible 12 VDC, Modelo
QR30E

1 Motor Eléctrico

1 Pie de rey

Fuente: autor

El reactor heliofotocatalitico CPC fue fabricado tomando como referencia lo descrito por
Diaz Prada et al., (2017). Se disefio un sistema de conduccion conformado por 4 tubos en pyrex
borosilicato, unidos como se muestra en la Figura 3 y con una distancia de separacion entre ellos
de 50 mm (distancias que fueron medidas y verificadas con el pie de rey). Los colectores se
fabricaron por medio de tubos PVC, cortados diametralmente y recubiertos por papel aluminio
para propiciar la reflexion solar. El sistema de conduccion se dispuso sobre los colectores (ver
Figura 3) y se aseguraron por medio de abrazaderas que se anclaron a su vez en la estructura de

madera con forma rectangular dandole soporte mecanico al reactor. Por medio de dos bisagras
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esta estructura alcanza una inclinacién variable la cual se gradu6 hasta los 45° con respecto a la

horizontal.

Figura 3.

Posicion del sistema de conduccion sobre el colector

Fuente: autor

En el didmetro interno de la entrada y la salida del sistema de conduccién se colocaron
los tapones ajustados, a los cuales se le acopld a la entrada una vélvula para transporte y
regulacion del caudal del agua simulada y conectada a ella una manguera que conduce el agua
simulada hacia el reactor, y a la salida se le conecté la otra manguera la cual hace retornar el
agua simulada al tanque. El agua con el contaminante fue impulsada y recirculada con la bomba
sumergible la cual fue instalada y fijada dentro del tanque, esté cuenta con un desprendimiento
lateral por la parte inferior para la salida del agua simulada o contaminada, una llave para

muestreo, una cavidad o agujero en la parte lateral superior para la insercién de la manguera que
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conduce el agua de retorno, una tapa con la hélice incorporada y un motor que hace girar la
hélice durante el proceso de recirculacion y descontaminacion. El resultado fue el reactor
mostrado en la Figura 4.

Figura 4.

Vista general del reactor heliofotocatalitico CPC.

Fuente: autor

Etapa 2. Degradacion quimica del 1,2-dihidroxibenceno o catecol

La degradacion quimica del 1,2-dihidroxibenceno tuvo lugar en Sogamoso con un indice
de radiacion UV promedio de 7,13 en una escala de 1-11 siendo 11 muy extremo estos datos
fueron tomados en POWER | Data Access Viewer, n.d. y se realizé teniendo como referencia lo
descrito por Diaz Prada et al., (2017) Los reactivos y equipos usados en la degradacion quimica

del 1,2-dihidroxibenceno o catecol y su posterior monitoreo y medicién se enuncian en la Tabla
4y

Tabla 5.
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Equipos empleados para la degradacion quimica del catecol y su monitoreo.

Cantidad Nombre Especificaciones

1 pH metro Hanna instruments
HI 8014

1 Termo hidrémetro Extech

1 Balanza analitica Mettler Toledo,
precision de
0,0001g

1 Espectrofotémetro UV Spectroquant pharo

IVIS 300

4 Matraz aforado 250 mL

3 Matraz aforado 100 mL

2 Matraz aforado 50 mL

1 Balanza analitica Mettler Toledo,

precision de
0,0001g




Fuente: autor

Tabla 5.
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Reactivos usados para la degradacion quimica del catecol.

Nombre

Especificaciones

Didxido de titanio TiO2

1,2-dihidroxibenceno o catecol
99%

Acido sulfarico H2SO41 N
Perdxido de hidrégeno H20:

Solucién tamp6n

Vidrio de reloj

Espatula

Laboratorio reactivos RD

Laboratorio Sigma -
Aldrich

Marca Merck RA
Al 50%.

Marca Chemi, pH 4y 7

No aplica

Metalica

Fuente: autor

La degradacion quimica del sustrato, se realizo con base a la modificacion del método

reportado por Diaz Prada et al., (2017), con ligeras modificaciones. Inicialmente se llevd a cabo

la fijacion del catalizador a las paredes de los tubos pyrex del reactor para lo cual se disolvieron

12 g de TiOz en 6 litros de agua y se efectud recirculacion durante 4 horas, hasta que la capa de

catalizador depositada se mantuvo fijada a la superficie de las paredes de los tubos de vidrio.
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Para la foto degradacion se preparo 6 litros de una disolucion de 1,2-dihidroxibenceno o
catecol a una concentracion de 50 ppm, posteriormente se recircul6 por el reactor fotocatalitico a
un caudal constante de 2 L/min de acuerdo a la capacidad de la bomba y se hizo la exposicion a

radiacion UV proveniente de los rayos solares durante 4 horas.

Los ensayos se realizaron por triplicado variando condiciones de pH y tipo de agente
oxidante. Para regular el pH se empled acido sulfurico (H2SO4) 1N usando el pH metro como
instrumento para verificacion del pH, como agente oxidante se utiliz6 peroxido de hidrégeno
(H20.) al 50% y también, oxigeno molecular (Oz); los agentes oxidantes se adicionaron después
de haber estabilizado el pH seleccionado para cada ensayo, inicialmente se empled perdxido de
hidrégeno en una concentracion de 700 ppm la cual se mantuvo constante durante todos los
ensayos, posteriormente se empled oxigeno molecular el cual se incorpord por agitacion
mecanica de la solucion mediante la hélice ubicada al interior del tanque del reactor la cual se

hizo rotar por accionamiento del motor eléctrico.

La medicion de las concentraciones iniciales, intermedias y finales de 1,2-
dihidroxibenceno o catecol en cada ensayo fueron efectuadas mediante un espectrofotometro UV
/Vis a 287 nmy con curva de calibracién elaborada previamente como se indica mas adelante se
efectuaron muestreos y mediciones cada 15 minutos.

Etapa 3. Inactivacion y cuantificacion microbiana

El proceso de inactivacion microbiana tuvo lugar en Bogota con un indice de radiacion
UV promedio de 7-8 en una escala de 1-11 siendo 11 muy extremo y se realiz6 tomando como
referencia lo descrito por Ayala Botia & Vargas Buitrago, (2017), Inicialmente se preparé el
reactor, seguido a esto se activo la cepa, luego se ajustd la escala de Mc Farland, luego se realizé

la fotorreaccion y por ultimo se cuantificé la bacteria. Los reactivos y equipos usados en la



inactivacion y cuantificacion microbiana se enuncian en la Tabla 6 y la Tabla 7.

Tabla 6.

Equipos empleados para la inactivacion microbiana.
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Cantidad Nombre Especificaciones Imagen
1 Tubos falcon
1 Erlenmeyer 100 mL y 250 mL
1 Micro pipeteador
1 Puntas estériles
1 Cajas de Petri
1 Rastrillos
1 Beaker
1 Espectrofotdmetro Rigol
1 Incubadora
1 Autoclave
1 Balanza analitica
1 Asas metalicas
1 Cabina de flujo
laminar
1 Mechero buchner
1 Contador de UFC Funke Gerber
1 Reactivos

Fuente: autor
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Tabla 7.

Reactivos empleados para la inactivacion microbiana.

Nombre Especificaciones Imagen
Agar Nutritivo

Glicerol

Agua peptonada

Cepa de Escherichia coli ATCC 25922

Caldo Nutritivo BHI BROHT,
Scharlau.

Didxido de titanio TiO2 Laboratorio

reactivos RD

Fuente: autor

Preparacion del reactor

Se llevé a cabo la fijacidn del catalizador a las paredes de los tubos pyrex del reactor para
lo cual se disolvieron 12 g de TiO (titanio IV oxido lab reactivos RD) en 6 litros de agua y se
efectud recirculacién durante 2 horas por accionamiento de la bomba a un caudal 2 L/ min de
inmersion hasta que se observo que la capa de catalizador depositada se mantuviera fijada a la
superficie de las paredes de los tubos de vidrio. Seguidamente se procedié a evacuar el agua con

TiO2 contenida dentro de los tubos de vidrio y se dejaron expuestos al sol para secar y fijar mejor
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el catalizador. Para este proceso no se utilizo fuentes de oxigeno como peroxido, dado que esto

inactivaria la cepa, y se pretendia analizar el funcionamiento del heliofotoreactor.

Activacion de la cepa

Se tomd una perla del cultivo stock de la cepa de Escherichia coli, referencia (ATCC
25922) la cual se encuentra previamente conservada en glicerol a una temperatura de -20°C. Se
deposito en un tubo falcon, se le adicionaron 10 mL de solucién de caldo nutritivo BHI BROHT

y se llevo por 24 horas a 37°C en incubadora para propiciar su crecimiento exponencial.

Ajuste de la escala de Mc Farland

Se tom6 20 mL de la cepa activada y se adicioné en 4 litros de agua a pH de 6,7
contenida en el tanque del reactor. Posteriormente se tomé una alicuota y se midio en el
espectrofotometro a 625 nm antes de iniciar la recirculacion por el reactor obteniendo una

absorbancia de 0,05 la cual correspondid a la escala de Mc Farland.

Fotorreaccion

Se inicid el proceso foto catalitico en el reactor mediante la recirculacion del agua
(Caudal: 2L/ min) con la cepa activada y con exposicion a la radiacion UV proveniente de los
rayos solares - indice UV: 7-8 entre las 09.00 am y las 11.30 am. Se tomaron alicuotas cada 30
minutos desde To hasta los 150 minutos para efectuar la medicion por absorbancia y desarrollar
el método de dilucidn en placa para cuantificar la bacteria E. coli. Para el caso del método por
dilucion en placa, se tomé una alicuota de 1mL vy se diluy6 a 10, 102 utilizando 9mL de agua
peptonada al 0,1% P/V. De cada una de estas diluciones, asi como una muestra sin diluir, se
tomo 1 mL para cultivo en placa con agar nutritivo, cada una por duplicado, posteriormente las
muestras se homogenizaron y se llevaron a la incubadora durante 24 horas a 37°C para propiciar

su crecimiento exponencial. Para evitar que el agua condensada cayera sobre la muestra 'y



40

generara hongo dentro la incubadora se colocaron las cajas de Petri de forma invertida. Variables

durante la fotorreaccion:

Cuantificacion de la bacteria
Por el método de UV visible se midio la absorbancia en 625 nm de cada una de las

muestras tomadas del reactor cada 30 minutos.

Transcurridas las 24 horas se procedio a efectuar el conteo de las UFC obtenidas en cada
una de las cajas de Petri que contenian las muestras tomadas por duplicado desde el tiempo 0
hasta transcurridos 150 minutos con diluciones de 10, 1072y sin diluir, por facilidad para el
conteo se seleccionaron las placas que contenian las diluciones de 1072, esto teniendo en cuenta el

crecimiento de la bacteria.

Etapa 4. Monitoreo y determinacion de la degradacién quimica de 1,2-dihidroxibenceno e
inactivacion microbiana

Una vez realizados los ensayos de la etapa 2 y 3, se realizé la determinacion del proceso
de degradacion e inactivacion microbiana, a partir de las condiciones éptimas de degradacion del

sustrato.

La determinacion de la degradacién quimica del sustrato, se efectu6 a partir de la
medicion de la concentracion final del sustrato con el espectrofotometro UV-vis (como se indico
en la etapa 2); por su parte, la inactivacion microbiana se evidencio a través de la metodologia

aplicada en la etapa 3.
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Resultados

Monitoreo y determinacion de la degradacion quimica de 1,2-dihidroxibenceno

Determinacion de la longitud de onda de mayor absorbancia del 1,2-dihidroxibenceno o

catecol

Se realizaron barridos a diferentes longitudes de onda, inicialmente se efectud un barrido
a partir de 200 nm variando la longitud de onda cada 50 nm sucesivamente hasta los 350 nm, se
evidencio la mayor absorbancia entre los 250nm y 300 nm. Posteriormente, se realiz6 un barrido
de 10 nm en 10 nm a partir de los 250 nm hasta 300 nm dando la mayor de absorbancia entre los
280 nm hasta los 290 nm. Se procede a realizar el barrido de 1nm en 1nm desde los 280 nm hasta
los 290 nm. Para ratificar la longitud de onda en la cual se obtuvo la mayor absorbancia se
efectuaron ensayos por triplicado los cuales fueron promediados, con el valor promedio obtenido

para cada longitud de onda se construyo6 la Figura 5.

Tabla 8.

Determinacion longitud de onda de mayor absorbancia del 1,2-dihidroxibenceno o catecol.

Y Barrido Nol Barrido No2 Barrido No3 Promedio

nm Absorbancia Absorbancia Absorbancia Absorbancia = DS
200 0,039 0,037 0,036 0,037 + 0,002
210 0,041 0,040 0,041 0,041 + 0,001
220 0,045 0,042 0,047 0,045 + 0,003
230 0,041 0,037 0,042 0,040 + 0,003
240 0,046 0,040 0,038 0,041 + 0,004
250 0,048 0,046 0,043 0,046 + 0,003

260 0,051 0,049 0,050 0,050 + 0,001




270
280
284
285
286
287
288
290
295
300
310
350

0,054
0,091
0,300
0,361
0,394
0,405
0,369
0,293
0,182
0,147
0,131
0,085

0,060
0,093
0,309
0,371
0,412
0,412
0,364
0,296
0,175
0,142
0,122
0,077

0,062
0,091
0.313
0,367
0,395
0,411
0,371
0,292
0,200
0,131
0,121
0,071

0,059 + 0,004
0,092 + 0,001
0,305 + 0,006
0,366 + 0,005
0,400 + 0,010
0,409 + 0,004
0,368 + 0,004
0,294 + 0,002
0,186 + 0,013
0,140+ 0,008
0,125 + 0,006
0,078 + 0,007

Fuente: Autor.

Figura 5.

Comportamiento longitud de onda del 1,2-dihidroxibenceno o catecol.
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Se observa en la Figura 5 que la mayor absorbancia del catecol se obtuvo a una longitud de onda

de 287 nm la cual se us6 en los posteriores experimentos. Esta concuerda con lo mostrado por
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Lopez Nifio, (2022)

Obtencion de la curva de calibracion.

Inicialmente se preparo la solucion estandar, para lo cual se pesaron 0,0206 g de 1,2-
dihidroxibenceno (catecol) en una balanza analitica. Posteriormente se disolvieron con agua
destilada dentro de un matraz aforado de 250 mililitros y se llevo al aforo, se agit6 para
homogenizar, quedando a una concentracion aproximada de 80 ppm.

Posteriormente se prepararon disoluciones a concentraciones de 2, 5, 10, 20, 40 y 60 ppm
en un matraz aforado de 50 mililitros.

Luego obtener las soluciones patron se procedié a medir la absorbancia de cada una de
ellas en espectrofotometro UV /Vis en 287 nm. Los promedios de los resultados obtenidos en los

ensayos realizados por triplicado se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9.

Determinacion de absorbancias a diferentes concentraciones del 1,2-dihidroxibenceno o

catecol.
Concentracién Absorbancia Absorbancia Absorbancia Promedio
ppm CATECOL Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Absorbancia + DS
2 0,029 0,031 0,032 0,031 + 0,002
5 0,074 0,073 0,073 0,073 + 0,001
10 0,156 0,155 0,156 0,156 + 0,001
20 0,322 0,321 0,323 0,322 + 0,001
30 0,468 0,470 0,472 0,470 + 0,002
40 0,641 0,645 0,643 0,643 + 0,002
50 0,789 0,785 0,787 0,787 £ 0,002
60 0,951 0,942 0,945 0,946 + 0,005

Fuente: autor

Con base en las absorbancias obtenidas en disoluciones del 1,2-dihidroxibenceno o
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catecol a diferentes concentraciones se elaboré la curva de calibracion ver Figura 6, se obtuvo la
ecuacion de la recta y el coeficiente de correlacion. La anterior informacion se empleo para
determinar su concentracion (ppm) en cada uno de los ensayos efectuados y muestreos hechos

cada 15 minutos.

Figura 6.

Curva de calibracion para el 1,2-dihidroxibenceno o catecol.
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Fuente: autor
La ecuacidn de la recta obtenida con los datos de la curva de calibracion se observa en la
ecuaciéon 1, despejando x:
y = 0,0158x — 0,0009 (Ec. 1)

_ y+0,0009
* = 700158
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Coeficiente de correlacion r obtenido con los datos de la curva de calibracién obtenido es:

Tabla 10.

r= 09996

Porcentaje de degradacion del 1,2-dihidroxibenceno o catecol bajo las condiciones enunciadas.

No de pH Tipode Concentraci6 Concentracio % %
Experiment oxidante ndeTiO2 n de Catecol Degradacion  Degradacion
0 (ppm) en agua Catecol + DS
simulada
(Ppm)
1 40 O 2000 51,19 0,00 0,0+0,0
2 40 O 2000 51,19 0,00
3 4,0 H202 2000 51,19 0,00 0,0+ 0,0
4 4,0 H20:2 2000 51,19 0,00
5 55 0O 2000 50,08 17,86
6 55 0O 2000 50,01 14,22 152+24
7 55 0O 2000 50,03 13,45
8 55 H20:2 2000 51,02 17,60
9 55 H202 2000 50,06 17,89 179+0,3
10 55 H20:2 2000 50,08 18,21
11 6,4 O 2000 50,67 61,79
12 6,4 O 2000 50,67 60,76 619+1,2
13 6,4 O 2000 50,67 63,20
14 6,4 H20:2 2000 50,67 67,92
15 6,4 H20:2 2000 50,67 64,00 65,0+ 2,6
16 6,4 H20:2 2000 51,00 63,00
17 75 0O 2000 51,57 51,36
18 75 0O 2000 51,57 52,6 51,2+15
19 75 0O 2000 51,57 49,56
20 75 H20:2 2000 51,57 53,85
21 75 H20:2 2000 51,57 56,4 548+1,4
22 75 H20:2 2000 51,57 54,25
23 85 0O 2000 50,32 32,28
24 85 0O 2000 50,32 33,88 345+25
25 85 0O 2000 50,32 37,22
26 8,5 H20:2 2000 50,32 45,03
27 8,5 H20:2 2000 50,32 44,55 439+15
28 8,5 H20:2 2000 50,32 42,23
29 11 0O 2000 50,09 0 0.0+ 0,0
30 11 0O 2000 50,09 0
31 11  H20: 2000 50,09 0 0.0+ 0,0
32 11  H20; 2000 50,09 0
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Fuente: autor

La evaluacion del proceso foto catalitico se efectud calculando el porcentaje de

degradacion (Ec 2), a partir de la concentracion inicial.

50,67 —-\M t uv
= 3067ppm-Muestraluv , 4 (Ec 2)
50,67ppm

% Deg
A partir de la Tabla 10 se construyo la Tabla 11 donde se promediaron cada una de las

tres pruebas que se hicieron por cada pH y tipo de oxidante:

Tabla 11.

Porcentaje promedio de degradacion del catecol por cada tipo oxidante y pH.

pH 02+ DS H.O, + DS
4 0,0+£0,0 0,0+0,0
55 152+2,4 17,9+0,3
6,4 61,9+12 65,0+ 2,6
7,5 51,2+15 548+14
8,5 345+25 439+15
11 0,0+£0,0 0,0+0,0

Fuente: Autor

Con base en los datos de la Tabla 11 se elabord la Figura 7 y la Figura 8, en donde se
puede evidenciar el comportamiento del porcentaje de degradacion con respecto al pH y la clase
de oxidante empleado, en la Figura 7 se observa que se obtiene mayor porcentaje de degradacion
del catecol cuando se usa el peroxido de hidrogeno, en la Figura 8 se observa que se obtiene

mayor porcentaje de degradacién del catecol cuando se usa el pH de 6,4.



Figura 7.

Porcentaje de degradacion del catecol a diferente pH.
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Figura 8.

Porcentaje de degradacion del catecol por tipo de oxidante.

Porcentaje de degradacion por tipo de Oxidante

70
| —0
60
X 50 —o—4
c
(T
2 30 ——64
oo
(&)
a 20 —o 7,5
10 —@— 38,5
0 { @ ——11
OZ HZOZ
Oxidante

Fuente: El autor.
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Monitoreo y determinacion de la inactivacion microbiana

Medicién por absorbancia

Se realizd la medicion de absorbancia de cada una de las muestras tomadas del reactor en

625 nm y se registraron en la Tabla 12.

Tabla 12.

Medicion de absorbancia para cada muestra.

Tiempo en minutos Absorbancia
to 0 0,05
t1 30 0,2225
t 60 0,2218
ts 90 0,2236
ta 120 0,2276
ts 150 0,2273

Fuente: autor

De acuerdo a las mediciones se observa que la absorbancia en el tiempo to corresponde a
la escala de McFarland la cual se realiz6 antes de empezar a recircular el agua simulada con la
bacteria por el reactor, los valores de absorbancia entre el tiempo t1 y ts no tienen un
comportamiento o tendencia, esto debido a la interferencia generada por la turbidez como
consecuencia de la presencia por arrastre del didéxido de titanio en solucion (Armendariz

Ferrandez, 2018).

Conteo de las unidades formadoras de colonia

El conteo de las unidades formadoras de colonia (UFC) se realizé en las cajas de Petri
después de 24 h de cultivo, donde se hicieron entre dos a tres conteos de bacterias cada uno a un

octavo de cada caja Petri como se ve en la Figura 9, luego se promedian los tres conteos y se
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multiplican por ocho dando asi el nimero de bacterias sobrevivientes de intervalo de tiempo, de
acuerdo a la cantidad obtenida se usa la ecuacion 4 para hallar el porcentaje de degradacion en

cada muestra, los resultados se observan en la Tabla 13.

Numero de bacterias sobrevivientes)

log(UFC) = logqo(

Dilucién (EC 4)
Tabla 13.
Resultado de cada conteo de las UFC a diferentes intervalos de tiempo y su respectiva

degradacion.

Tiempo en Dilucion Numero de bacterias  log (UFC)
minutos mL sobrevivientes + DS

0 107 4650 5,67 £ 0,000
30 10 2904 5,46 + 0,008
60 107 2133 5,32 £ 0,090
90 10 1901 5,28 £ 0,028
120 107 1651 5,22 £ 0,016
150 10 1650 5,23 £ 0,027

Fuente: autor

Figura 9.

Division caja petri para conteo de UFC.

Fuente: autor
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El conteo de unidades formadoras de colonia al inicio del experimento se promedian en
4650 UFC y al final se obtiene un promedio de 1650 UFC con un porcentaje de degradacion de
64,52 %, para calcular esta eficiencia se usoé la ecuacion 5 la cual se tomé como referencia de

Ayala Botia & Vargas Buitrago, 2017.

L g UFCinicial — UFCfinal
Eficiencia de degradacion = ——= el x100 (Ec 5)
UFCinicial

Helali et al., (2014) compara el efecto de la degradacion del E. coli con distintos
catalizadores usando un reactor que emplea la luz natural, encontrando al TiO2 con composicion
80% anatasa y 20% rutilo como el de mayor eficiencia de degradacion en comparacion con cada

de uno de estos por separado.

Ayala Botia & Vargas Buitrago, (2017) evidencian una eficiencia de remocién del E.coli
del 98.13 % al 99.99 % pero con diferencias sustanciales en el experimento en comparacion al
realizado en este documento, una de ellas fue el uso de una mezcla de TiO2 con CuSO4como
catalizador, por medio de un reactor que emplea luz artificial y 9 horas de duracion del

experimento.
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Anadlisis de los Resultados

Analisis estadistico de los resultados degradacién quimica del 1,2-dihidroxibenceno

El andlisis estadistico se aplic para los datos obtenidos en las pruebas de campo
tabulados en la Tabla 10, se desea conocer la incidencia de las variables (pH y tipo de oxidante)
en el porcentaje de degradacion del catecol, para ello se usé el método de analisis de varianza
multifactorial (ANOVA) con Excel, donde la hipétesis nula (Ho) se plantea como: no existe
diferencia en el porcentaje de degradacion del contaminante al variar el pH y el tipo de oxidante
por separado y en interaccion. La hipdétesis alterna (H1) se plantea como: existe diferencia
significativa en el porcentaje de degradacién del contaminante al variar el pH y el tipo de
oxidante por separado y en interaccion. Se toma como verdadera la hipétesis nula si la
probabilidad es mayor a 0.05 (debido al limite de confianza de 95%) y la prueba F cumple F critico
> F, de lo contrario se toma como valida la hipdtesis alternativa (Diaz Prada et al., 2017). Los
resultados obtenidos mediante la aplicacién del andlisis de varianza multifactorial ANOVA se

observan en la Tabla 14.

Tabla 14.

Resultado del andlisis de variancia multifactorial.

Origen de Suma de Grados Promedio Valor
las de de los F Probabilidad critico para
L cuadrados .

variaciones libertad cuadrados F

Oxidante 0,00894601 1 0,008946007  40,18149 1,48978E-06 4,259677273

pH 2,22202088 5 0,444404177 1996,06619 1,31319E-30 2,620654148

Interaccion  0,00904838 5 0,001809676 8,12825912 0,000132677 2,620654148

Error 0,00534336 24 0,00022264

Total 2,24535863 35

Fuente: el Autor.
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Segun los resultados obtenidos mediante la aplicacion del analisis de varianza
multifactorial se establece que la hipotesis alterna es verdadera para la variacion de pH, oxidante

e interaccion entre ambas variables, es decir que se cumple lo siguiente:

e Existe diferencia significativa en el porcentaje de degradacion del contaminante
al variar el pH.

e Existe diferencia significativa en el porcentaje de degradacion del contaminante
al variar el tipo de oxidante.

e Existe diferencia significativa en el porcentaje de degradacion del contaminante

al variar el pH y el tipo de oxidante simultaneamente.

Para observar dichas diferencias se usé los datos de la Tabla 11 los cuales se
representaron en la Figura 7 y Figura 8, en donde se concluye que cuando se efectia el proceso
de degradacion a pH de 6,4 usando como agente oxidante el peroxido de hidrogeno, se obtiene el

mayor porcentaje de degradacion del catecol, ver Tabla 15.

Tabla 15.
Condiciones a las cuales se obtuvo el mayor porcentaje de degradacion del 1,2-

dihidroxibenceno.

% Promedio de
Ensayo pH Tipo de Caudal Degradacion
Oxidante L / min 1,2-
dihidroxibenceno

1 6,47 H202 2 64,97

Fuente: autor
El resultado de mayor degradacién se presentd a un pH de 6,4 lo cual es consecuente con

lo mostrado por Pinedo Hernandez et al., (2017) en donde por medio de un reactor fotocatalitico
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con lamparas ultravioleta y didxido de titanio como catalizador, genera la degradacion de
mercurio presente en aguas resultantes de la exploracion minera, obteniendo una degradacion
méaxima del 77,87% a un pH de 6,98. Escorcia & Emiroflorez, (2013) determinaron que al usar
un reactor fotocatalitico de placas planas se logré una degradacion del 45,42% de la amoxicilina
comercial a un pH de 6,02 y se concluyo que “a pH &cidos cercanos a neutro (5 — 7) se favorece
la degradacion de la amoxicilina, principalmente porque el compuesto hidrolizado que se
presenta a estas condiciones es mas facil de degradar por su estructura quimica mas sencilla”

(Escorcia & Emiroflorez, 2013).

De acuerdo a los resultados obtenidos en la presente investigacion, se concluye que, para
obtener una mayor degradacién del catecol, esta se debe efectuar a un pH acido neutro lo que
favorece que el compuesto se hidrolice generando una ruptura de la estructura aromatica y en

consecuencia el contaminante (Catecol) es mas facil de degradar.

La mayor degradacion se generd al usar peréxido de hidrogeno como agente oxidante,
esto se debe a que el perdxido de hidrogeno a diferencia del oxigeno molecular produce con méas
facilidad y velocidad hidroxilos, los cuales oxidan los contaminantes que se encuentran

absorbidos por el didxido de titanio (Mufioz Flores & Palomino Mercado, 2019).

Analisis estadistico de los resultados de la inactivacion microbiana del E, Coli
De acuerdo a los datos de la Tabla 13 se construye la Figura 10 y se observa que existe

una degradacion que tiende a disminuir a medida que el tiempo de recirculacién aumenta.
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Figura 10.

Disminucion del numero de bacterias sobrevivientes en el tiempo

¢ 567 Inactivacion del E. Coli vs tiempo

5,6
5,5 5,46
54 5,32
5,28
53 5,22 5,23

5,2

LOG(UFC/mL)

51
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo en minutos

Fuente: autor

Como se observa en la Figura 10 la cantidad de bacterias sobrevivientes se va reduciendo
desde el inicio del experimento hasta los 120 minutos, generando inactivacion microbiana
parcial, al igual que los resultados obtenidos por Ayala Botia & Vargas Buitrago, (2017) en
donde se obtiene una inactivacion microbioldgica progresiva y total al cabo de nueve horas de
exposicion ultravioleta proveniente de lamparas fluorescentes. Los resultados obtenidos en el
intervalo de tiempo comprendido entre los 120 y 150 minutos marcan una ligera tendencia de
inactivacion de cerca del 64,52%; luego tiende a permanecer constante, esto se debe a la
presencia de nubes o clima variable que se presentd durante el experimento; lo que disminuye la

intensidad de la radiacion solar UV incidente sobre el reactor al momento de la prueba.
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Conclusiones

Se disefid y construyo el reactor heliofotocatalitico de cilindro parabolico compuesto, el
cual se empleo para llevar a cabo la degradacion quimica del 1,2-dihidroxibenceno o catecol e
inactivacion microbiana del E. Coli. Este fue dotado de un tanque externo, una bomba para
impulsar las aguas simuladas a un caudal constante de 2 L/min, se fabrico con tubos pyrex de
borosilicato que integran el sistema de circulacion. Se adapto un sistema variable de inclinacion
el cual se fijo en 45° y tubos PVC recubiertos con aluminio para favorecer la incidencia y
reflexion de los rayos UV sobre el fluido circulante dentro de los tubos pyrex de borosilicato.

Al variar el pH en un rango de 4 a 11y el tipo de agente oxidante entre peroxido de

hidrogeno y oxigeno molecular en el agua contaminada recirculada por el reactor
heliofotocatalitico CPC, se pudo evidenciar que estos inciden directamente en el porcentaje de
degradacion quimica del 1,2-dihidroxibenceno o catecol. ElI mayor porcentaje de degradacion
fue del 64,97% a partir de una concentracién de 50 ppm de catecol, este porcentaje se obtuvo en
condiciones éptimas de pH 6,5 y perdxido de hidrogeno como agente oxidante, el estudio se
llevd a cabo en Sogamoso Y se realizo con un el indice de rayos UV de 7,13 en una escala de 1-

11 siendo once muy extremo.

Los ensayos realizados en la inactivacion microbiana demuestran que el nimero de
bacterias sobrevivientes en el conteo disminuye a medida que pasa el tiempo en el proceso de
recirculacién por el reactor, lograndose una inactivacion de cerca del 64,52% al cabo de dos
horas y media de recirculacién al interior del reactor, a partir de una cantidad de bacterias de
4650 UFC en una dilucién de 10 mL. El estudio se llevo a cabo en Bogota con indice de rayos

UV entre 7-8 en una escala de 1-11 siendo once muy extremo.
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El porcentaje de inactivacion quimica fue de 64,97% y el porcentaje obtenido en la
inactivacion microbiana fue de 64,52 %. Esta similitud en los porcentajes de degradacion se
debid a que tanto la concentracion del catalizador como los indices de radiacion UV en los
lugares donde se realizaron las pruebas fueron muy similares a pesar de que los sitios fueron
distintos, la inactivacion quimica se realiz6 en Sogamoso con un indice de radiacion UV
promedio de 7,13 y la inactivacion microbiana se realizé en Bogota con un indice de radiacion
UV promedio entre 7-8 ambos en una escala de 1-11 siendo 11 muy extremo. Lo anterior
permite evidenciar que existe una degradacion de ambos contaminantes al ser recirculados por el

reactor.



57

Perspectivas

Es factible mejorar y complementar el reactor mediante la implementacion de un sistema
de filtracion por membrana del agua recirculada con el fin de eliminar o reducir la turbidez del
agua, la cual interfiere para poder realizar el monitoreo por espectrofotometria de la inactivacion
por microbioldgica.

La presente investigacion se puede complementar haciendo un estudio de la incidencia
directa de la turbidez sobre la degradacion del contaminante en el reactor disefiado, podria
aumentar su eficiencia.

Los resultados obtenidos se pueden mejorar si se utiliza TiO, proveniente de la anatasa el
cual por la configuracion de su estructura cristalina tiene un mayor poder oxidativo para
descomponer sustancias contaminantes que el empleado en el proyecto el cual fue el rutilo que
en su momento era el Unico disponible en el mercado (Ayala Botia & Vargas Buitrago, 2017).

Se pueden explorar otras aplicaciones del reactor con el catalizador TiO> para degradar
otro tipo de contaminantes presentes en aguas industriales como por ejemplo las aguas con
residuos de TNT (2,4,6-trinitrotolueno), cromo hexavalente entre otros contaminantes.

Los resultados obtenidos en los experimentos realizados se vieron afectados por
variaciones en las condiciones climaticas, las cuales incidieron en un mayor o menor tiempo de
exposicion del agua contaminada a los rayos UV ya que cada prueba se realiz6 en épocas
diferentes del afio y en diferentes lugares, siendo una en Sogamoso y otra en Bogota presentando
nubosidad variable en ambos lugares. De ser posible se recomienda hacerlo durante un tiempo
de cuatro horas para ambos casos, en el mismo lugar y a la mayor intensidad de radiacion

ultravioleta natural posible.
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