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1. Introduccion

Un tema importante relacionado con el agua potable y la de irrigacion,
especialmente en paises en via de desarrollo, es la presencia de microorganismos
nocivos en el agua. En estos paises los tratamientos de aguas servidas son a menudo
inadecuados o inexistentes. El consumo de agua aun con contenidos bajos de
microorganismos patdégenos y compuestos toxicos puede producir enfermedades
graves, asi como desérdenes cronicos en la salud debido a mutaciones genéticas que
conducen a desarrollo de cancer.

En Latino América, el 8% de las muertes de menores de 5 afios son debidas a
enfermedades diarreicas, de las cuales el 4,45% son causadas por infecciones
provenientes del agua [5]. En los paises en via de desarrollo el método mas utilizado
para la obtencion de agua potable y la prevencion del riesgo por ingestion de
microorganismos patdégenos es la cloracion del agua. Rook [1] detect6 en el agua
potable clorada la existencia de subproductos generados por reaccion del cloro con
la materia organica natural (NOM). Estos subproductos de la desinfeccion, llamados
DBP (desinfection by-products), son principalmente trihalometanos (THM), acidos
haloacéticos y haloacetonitrilos. Los THM son potencialmente dafiinos para la salud
humana (mutaciones, canceres, disfuncion hormonal) [2-4]. La concentracion de
tales compuestos depende de la carga de NOM presente en el agua sin desinfectar.
Particularmente en pequefias comunidades y areas rurales, la desinfeccion del agua
con cloro es el unico procedimiento disponible para obtener agua potable. Sin
embargo, la cloracion del agua no siempre se implementa con éxito en estas zonas,
debido a problemas financieros que conducen a una desinfeccion intermitente, mala
dosificacion o una operacion ineficiente y sin mantenimiento. En consecuencia, en
pequefias comunidades donde el proceso de desinfeccion no se realiza en condiciones
optimas, el riesgo quimico debido a la generacion de los DBP es muy alto. Este
riesgo quimico no solamente se debe a la cloracion del agua sino también a la
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presencia de una gran variedad de compuestos orgénicos e inorganicos provenientes
de las actividades agroindustriales. Entre estos contaminantes estan los plaguicidas
que debido a sus caracteristicas quimicas, a menudo son contaminantes resistentes
a la biodegradacion.

La fotocatalisis es una tecnologia que podria aportar soluciones innovadoras
para la desinfeccion del agua. Asi, por ejemplo, la aplicacion de un sistema fotocatalitico
después de un tratamiento fisico como la filtracion, representa un acople con gran
potencial para eliminar tanto los microorganismos como la NOM presentes en el
agua. La degradacion de una parte de la NOM por fotocatalisis limitara la formacion
de THM, en el caso de aplicar una cloracion después del proceso fotocatalitico, para
mantener la calidad del agua durante su almacenamiento.

Cuando un semiconductor tal como ¢l TiO, se pone en contacto con agua y se
irradia con luz ultravioleta (UV) cercana (A < 385 nm), después de la absorcion de
radiacion, se generan los pares electron/hueco, producidos en la banda de conduccion
y la banda de valencia respectivamente (ver Capitulo 9). Estas entidades participan
en una serie de reacciones de oxidorreduccion en fase adsorbida, principalmente con
el agua, dando lugar a especies oxidantes tales como los radicales hidroxilos ("OH),
que son altamente activos tanto en la oxidacion de substancias organicas [6] como en
la desactivacion de bacterias y virus [7].

La aplicacion de fotocatalisis, utilizando TiO, irradiado, en la desinfeccion del
agua ha crecido en los ultimos 12 afios (1992-2004). Se encontraron cerca de 100
publicaciones en este periodo, con el mas alto nimero de publicaciones en 2003 (15
publicaciones) y una tendencia al aumento en 2004. En los dos ultimos afios cerca de
20 laboratorios de todo el mundo han publicado sobre este tema.

Uno de los topicos mas investigados es la cinética de la desinfeccion, focalizada
en la utilizacion de TiO, dopado con iones metalicos y aplicacion de un campo eléctrico
que acelera la desinfeccion del agua [8]. A nivel de laboratorio, la Eschirichia coli
(E. coli) se ha utilizado como microorganismo modelo en la mayoria de los estudios
de desinfeccion del agua con luz UV (200 < & <400 nm) o con lamparas que simulan
la luz solar [9-11]; algunos estudios se realizaron con luz solar real [12-15]. Se usaron
diferentes tipos y tamafios de reactores, con TiO, en suspension, se han utilizado con
este mismo proposito: fotorreactores batch con volimenes entre 10 y 50 mL [16-18],
reactores con lampara inmersa [19], reactores coaxiales [20, 21]. En otros casos, se
fij6 el TiO, sobre placas de vidrio [22], sobre tubos de silica [23] y sobre superficies
plasticas [24].

Entre las investigaciones relacionadas con los mecanismos de desactivacion se
encuentran aquellas que estudian los trastornos en la pared celular del microorganismo
[25-27],[28-31]; otras que evidencian trastornos en la parte interna del microorganismo,
o que han estudiado la oxidacion de componentes intracelulares [32-35], o la oxidacién
total de la bacteria [27, 36] e identifican y analizan el papel de las especies oxidantes
reactivas [37-39].

Basandonos en la experiencia adquirida durante los ultimos 5 afios, en el
Laboratorio de Biotecnologia Ambiental (LBE) de la EPFL (Suiza), se pretende dar
a conocer mediante estas notas, algunos aspectos fundamentales que intervienen en
la desinfeccion del agua empleando un tratamiento fotocatalitico.
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2. Aspectos metodologicos y/0 experimentales
En esta seccion se presenta la metodologia experimental empleada para el analisis
de diferentes parametros de interés en el proceso de fotodesinfeccion.

2.1. Sistemas utilizados para los ensayos de desinfeccion

Sistema con reactor Batch

Se utiliza como reactor batch un frasco de vidrio Pyrex de 50 mL (3 cm de
diametro y 5 cm de altura); éste se pone sobre una placa de agitacion magnética,
dentro de una cdmara recubierta con aluminio, que refleja en todas las direcciones
(Hanau Suntest, AM1), provista de una lampara de xenon, que posee una distribucion
espectral de luz, con cerca de 0,5% de fotones emitidos a longitudes de onda menores
que 300 nm y cerca de 7% entre 300 y 400 nm. EI espectro entre 400 y 800 nm
simula el espectro solar. Esta camara esta provista de un sistema para fijar la intensidad
de la luz en un valor determinado, tiene facilidades para la toma de muestras durante
el tiempo de ensayo, y ventilacion constante. Los experimentos comienzan a
temperatura ambiente, que aumenta progresivamente hasta alrededor de 32°C.
Mediante el uso de filtros, el espectro de la luz se puede cortar en un valor de A
definido. Se pueden usar varios reactores al mismo tiempo. Las medidas de la radiacién
se hacen con un fotodiodo YSI.

En este sistema experimental se realizaron la mayoria de los ensayos de
desinfeccion descritos en estas notas.

Sistema con un reactor Cilindro-Parabolico Compuesto (CPC)

El fotorreactor tipo CPC es un sistema estatico con una superficie que reflecta
describiendo una involuta enfocada hacia el eje de un tubo. El reflector estéd disefiado
de tal manera que toda la radiacién UV (no s6lo directa sino también difusa) que llega
a su superficie puede colectarse y se utiliza para el proceso en el reactor (ver Capitulo
8). La luz UV reflejada por el CPC se distribuye por detras del fotorreactor tubular y
asi la mayoria de la circunferencia del tubo reactor se ilumina. E1 CPC utilizado tiene
tres modulos (superficie colectora de 3,08 m?, volumen del fotorreactor de 24 litros y
un volumen total de 70 litros). Cada modulo consiste de 8 tubos montados sobre una
plataforma fija inclinada 46° (latitud local). Los tres modulos estan conectados en
serie y a través de ellos circula agua a un flujo determinado, pasando por un tanque
de recirculacion conectado a una bomba centrifuga.

Durante los experimentos, la radiacion ultravioleta se determina por medio de
un radiometro de UV global (KIPP & ZONEN modelo CUV3), y que también esta
montado sobre una plataforma con 46° de pendiente (igual angulo que el CPC). El
radiometro provee datos en términos de potencia de energia solar UV global incidente
por unidad de area (UV, en W  /m?). La potencia solar UV varia durante los
experimentos. La combinacion de datos de varios dias y su comparacion con otros
experimentos fotocataliticos se hace aplicando la ecuacion (1).

Acee
= + —_—
QUV,n QUV,n-l At" UVG,n VTOT

En esta ecuacion Q. es la energia incidente acumulada en el fotorreactor por
cada muestra durante el experimento por unidad de volumen (kJ/L), At =t-t .t

-1 n

(1
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es el tiempo de radiacion en la muestra n,ﬁan es el promedio UV, durante t , A .
=3,08m* V, =70L.

2.2. Método de analisis microbioldgico

Para identificar y cuantificar las bacterias heterdtrofas cultivables presentes
en el agua se realizo el analisis microbioldgico de recuento heterotrofo de placa
o recuento estandar en placa. Este método es muy utilizado para determinar la
cantidad de microorganismos viables en los sustratos naturales; ademas permite
valorar la diversidad microbiana a través de la morfologia de las colonias (ver
Capitulo 2). Las colonias pueden surgir en pares, cadenas, grupos o células
unidas; todas ellas englobadas bajo el termino Unidades Formadoras de Colonias
(UFC). El numero final depende de la interaccion entre las colonias en desarrollo
[40]. Para tal efecto se utilizaron los siguientes medios de cultivo: (1) Plate-
Count-Agar (PCA, Merck, Alemania). Este es un medio nutritivo universal
para el cultivo de microorganismos poco exigentes. En €l crece todo tipo de
bacterias desde Gram-positivas hasta Gram-negativas. (2) CHROMagarECC
(CHROMagar Microbiology, Francia). Este es un medio selectivo para la
identificacion simultdnea de coliformes totales y £. coli en muestras de agua 'y
alimentos. La identificacion de coliformes totales y E. coli se hace posible
gracias a la presencia, de dos sustratos cromoégenos. (3) Para la deteccion de
bacterias Gram-positivas, se utiliza el medio Enterococcus agar Slatenz and
Bartley (Merck, Alemania).

2.3. Procedimiento y condiciones

La cepa bacteriana usada como microorganismo modelo fue la Escherichia
coli K12 (E. coli). La E. coli fue inoculada en el medio de Luria Bertani (LB) e
incubada durante 12 h a 37°C con agitacién constante bajo condiciones aerdbicas.
Una alicuota de este cultivo fue inoculada en medio fresco de LB e incubada
aerobicamente a 37°C. En una fase exponencial del crecimiento, las bacterias fueron
recogidas por centrifugacion, lavadas con una solucion de triptona; finalmente,
suspendidas de nuevo en una solucion de triptona y diluidas en el agua, hasta obtener
una concentracion de 10* a 107 UFC/mL.

Esta suspension se expuso a la irradiacion de la luz en presencia o ausencia de
TiO, en el sistema de reaccion escogido. En todas las experiencias se utiliz6 TiO,
P25 de Degussa. Para seguir el proceso sin TiO, (fotolitico) o con TiO,
(fotocatalitico), se tomaron muestras durante la iluminacion y después de un
subsiguiente periodo oscuro. Para el analisis de las muestras y en caso de necesidad,
fueron preparadas diluciones en serie en la solucion de triptona y las muestras
fueron sembradas en cajas de Petri con los medios de cultivo adecuados. El conteo
de las colonias se realizdé después de una incubacion de 24 h a 37°C. Los
experimentos realizados bajo luz solar artificial se repitieron 3 veces y cada punto
en las curvas representa el promedio de las repeticiones. Los datos divulgados de
los experimentos realizados bajo irradiacion solar real, son los promedios de 4
muestras tomadas al mismo tiempo.
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2.4. Expresion de resultados

Velocidad inicial de desactivacion (r) y constante global de velocidad de
desactivacion (k)

Con el proposito de comparar algunos sistemas se calculo la velocidad inicial de
desactivacion (r,) como la variacion de la concentracion de las bacterias en los primeros
5 minutos de tratamiento, y la constante cinética (k) considerando una relacion lineal
negativa entre el logaritmo de la razon de las concentraciones de las bacterias (inicial/
final) y el tiempo de desactivacion.

Dosis en desinfeccion solar

Como ocurre con la desinfeccion quimica, el desempefio de los sistemas con
radiacion UV se determina por medio de la dosis de UV desinfectante. Un método
comun para comparar la desactivacion de diferentes microorganismos producida por
una radiacion UV determinada, consiste en utilizar el concepto de la dosis de UV. En
nuestro caso, la dosis se calcula multiplicando la intensidad promedio de UV solar (I
en W/m?) por el tiempo de residencia (t_en h) en la parte irradiada del reactor (dosis
=1.t).

En la seccion 6.5 se analiza la pertinencia del uso del concepto de dosis cuando
se aplica iluminacién solar y se utiliza el sistema de reaccion con un CPC. En este
ultimo caso, para calcular la dosis (d) se utiliza la ecuacion (2).

Vi

d =t WG,n (2)

70T

Donde: t es el tiempo de tratamiento; UV ¢ es la intensidad promedio de la luz
UV solar; V), es el volumen iluminado y V€l volumen total.

Tiempo de desinfeccion efectivo (TDE)

Con el proposito de asegurar un no recrecimiento bacteriano antes del consumo
del agua, se ha definido el tiempo de desinfeccion efectivo (TDE , el subindice indica
el periodo de oscuridad en horas) como el tiempo necesario para abolir el recrecimiento
de bacterias después de un periodo definido en la oscuridad (24 o 60 h), luego de
haber terminado el fototratamiento [41]. El TDE debe determinarse durante la
estandarizacion del proceso de desinfeccion solar porque depende, entre otros factores,

de la intensidad, la matriz quimica del agua, del tipo y concentracion inicial de bacterias.

3. Aspectos fisicoquimicos

3.1. Efecto de la intensidad de la luz en la desactivacion de E. coli

Teniendo en cuenta que la luz solar que llega a la superficie terrestre tiene una
intensidad promedio de 1000 W/m? y que esta intensidad puede variar con la hora del
dia, la estacion, la localizacion geografica y las condiciones atmosféricas, se determin6
en el laboratorio el efecto de la intensidad de la luz en el proceso de desinfeccion por
fotocatalisis. Estas experiencias se realizaron en el reactor batch (ver seccion 6.2).

La figura 1 muestra que las bacterias se desactivan en ausencia (fotolisis) o en
presencia (fotocatalisis) de TiO, y que éste aumenta la accion desinfectante de la luz. Se
observa también un aumento en la velocidad de desactivacion de la E. coli, en presencia
y ausencia de TiO,, por el aumento de la intensidad desde 400 hasta 1.000 W/m?>. Al
comparar la velocidad inicial de desactivacion bacteriana a ambas intensidades, se observa
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que con el aumento de la intensidad, en los sistemas con TiO, se provoca un aumento de
1,5 veces la velocidad de inactivacion mientras que en los sistemas fotoliticos el aumento
es de 10 veces. Ademads, al comparar ambos sistemas en funcion de la intensidad de la
luz, se observa que la razon entre las velocidades de inactivacion iniciales es de 16 a 400
W/m?y solamente de 2 a 1.000 W/m?. A 1.000 W/m?, en ambos sistemas, los mecanismos
de autoreparacion y autodefensa de las bacterias son insuficientes para proteger las células.
A esta intensidad, hay un flujo alto de fotones disponible, no s6lo para un ataque directo a
las bacterias sino también para inducir la generacion de las especies oxidantes sobre la
superficie del TiO, que subsecuentemente atacan las bacterias aumentando
considerablemente su velocidad de desactivacion [42]. El sistema sin fotocatalizador es
mas afectado por el incremento de la intensidad de la luz que aquel que lo contiene. Este
hecho podria explicarse diciendo que el flujo elevado de fotones que ataca directamente
las bacterias previene los mecanismos de defensa y fotoreactivacion y por esto aumenta
considerablemente la velocidad de inactivacion bacteriana [42].

Resultados publicados por R. Sommer y col. [43] muestran, para tres tipos de E.
coli, una mayor efectividad al aplicar una intensidad alta de UV por un corto tiempo,
que al aplicar una intensidad baja por un periodo largo de tiempo. Los autores sugieren
que este efecto puede deberse a la accion de enzimas que reparan las células las
cuales son mas influenciadas por la intensidad alta de UV.

Cuando se afiade TiO, la accion concomitante de las entidades oxidantes, generadas
sobre la superficie del TiO,, junto con el hecho que los fotones también atacan a las
bacterias directamente, inactiva los mecanismos de autoreparacion y conduce a un bloqueo
de lareplicacion, aun a 400 W/m?. Por lo tanto, un aumento en la intensidad de la luz hasta
1.000 W/m? aumenta el proceso de desactivacion en menor grado que el observado
cuando el TiO, no estd presente durante la iluminacion. En el intervalo de intensidad de luz
estudiado ninguno de los sistemas (con o sin TiO,) muestra una dependencia lineal entre
la velocidad de inactivacion bacteriana inicial o global y la intensidad de 1a luz.

Figura 1. Inactivacion de E. coli en un reactor batch en funcion del tiempo, a 400 W/m?y
1.000 W/m?, en sistemas fotocataliticos (A ) y fotoliticos (W ). Control en la oscuridad (@®).
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Es interesante notar que la velocidad de fotodegradacion de sustancias organicas
usando TiO, no siempre depende linealmente de la intensidad de la luz. Segun H.
Krysova y col. [44] este efecto se debe a que la velocidad de recombinacion de
carga en la superficie del TiO, depende aproximadamente del cuadrado del niimero
de electrones y huecos fotogenerados, mientras que la velocidad de transferencia de
carga es una funcion lineal de este ntimero.

Una correlacion no lineal entre la intensidad de la luz y la desactivacion bacteriana
(o la degradacion de compuestos organicos) podria deberse al hecho que una
generacion excesiva de radicales "OH a alta intensidad de luz conduce a su propia
recombinacion. Sin embargo, otros autores encontraron que en un sistema fotocatalitico
usando TiO, la constante de velocidad de inactivacion de la E. coli'y del bacteriofago
QB expresada en min! [16] o en porcentaje de sobrevivencia después de 30 min
[45], aumentan proporcionalmente con el aumento de la intensidad de la luz incidente.

3.2. Efecto del TiO, inmovilizado en la desactivacion de E. coli

En esta seccion se compara el efecto inmovilizado del fotocatalizador con él mismo
suspendido y con el sistema fotolitico. La utilizacion de fotocatalizadores fijos es bastante
ventajosa por razones técnicas, especialmente bajo condiciones de flujo, puesto que
pueden abolirse las etapas para recobrar el fotocatalizador, como la filtracion o la
decantacion. Se evalud el efecto fotocatalitico sobre la desactivacion de E. coli, del
TiO, inmovilizado sobre la pared interna del reactor batch (vidrio Pirex) o en membranas
de Nafion (membrana catiénica Dupon 117) que se adhieren también a esta pared.

TiO, inmovilizado en membranas de Nafion

La figura 2 muestra que el TiO, fijado en la membrana de Nafion desactiva la E.
coli con una eficiencia cercana a la observada en una suspension bacteriana con la
misma concentracion de TiO, en suspension (25 mg en 40 mL). La baja concentracion de
TiO, utilizada en ambas formas (fijo y en suspension) explica el pequefio efecto benefico
del proceso fotocatalitico sobre la desactivacion al compararlo con la fotdlisis directa.

Figura 2. Inactivacion de E. coli en un reactor batch, en funcién del tiempo, en sistemas
fotocataliticos con 0,25 mg de TiO, fijo en una membrana de Nafion (><), 0,25 mg de TiO,
suspendido (A)y sistema fotolitico ().
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Ademas, la fijacion de cantidades grandes de TiO, podria resultar en una disminucion
de la penetracion de la luz, la cual también limitaria la eficiencia del proceso. Por
consiguiente, se debe encontrar un compromiso entre estos dos hechos [42]. En
términos de aplicabilidad de este sistema, se podrian explorar otros soportes mas
baratos que el Nafion.

TiO, inmovilizado sobre el vidrio de la pared del reactor

La figura 3(a) muestra que el tiempo total requerido para inactivar las
bacterias utilizando el TiO, adherido a la pared interna del reactor fue mas largo
que el observado con las mismas cantidades de TiO, suspendido (40, 20 y 10 mg
de TiO, en 40 mL de agua). El orden observado en la eficiencia de desactivacion
utilizando TiO, inmovilizado fue de 10> 20 > 40 mg, lo cual esta en concordancia
con la disminucion del espesor de la capa formada por el deposito de TiO, y
consecuentemente con la porcion de luz que alcanza la mayor parte de la suspension
bacteriana. En otras palabras, la transmision de la luz dentro del reactor decrece
cuando la cantidad de TiO, inmovilizado aumenta. Midiendo la intensidad de la
luz dentro del frasco a un tiempo dado, se calcul6 la dosis necesaria para una
desactivacion total en funcion de la concentracion del fotocatalizador. En la figura
3(b) se muestra que la dosis para una desactivacion total bacteriana utilizando
TiO, en suspension es independiente de su concentracion en el intervalo ensayado,
sugiriendo que en este tipo de reactor, aun con 10 mg de TiO, suspendido, la
generacion de radicales “OH no es un factor limitante. Para TiO, inmovilizado la
dosis necesaria para la total desactivacion decrece al aumentar la cantidad de
TiO, inmovilizado. Todas las cantidades de TiO, suspendido muestran el mismo
comportamiento que 40 mg de TiO, inmovilizado, lo cual quiere decir que la
cantidad 6ptima de TiO, inmovilizado, en este tipo de reactor, se encuentra entre
20 y 40 mg (contra menos de 10 mg si estd en suspension) por cada 40 mL de
agua.

Los factores que influyen en la actividad fotocatalitica del TiO, inmovilizado
son: (1) La superficie especifica del fotocatalizador accesible a la luz y a las bacterias
disminuye. (2) El soporte del TiO, puede aumentar la recombinacion de los pares
electron/hueco generados. (3) El recorrido de la luz hasta llegar a las capas de
TiO, que estan en contacto con la suspension bacteriana aumenta, en este caso,
con la concentracion del TiO, fijo, porque la fuente de luz esta fuera del sistema
reactivo (4) La iluminacion y difusion del O, a través de las capas del TiO, cambia.
(5) El fotocatalizador inmovilizado estd menos expuesto que el suspendido a fuerzas
de friccion que podria contribuir a su desactivacion. (6) La distancia media entre
las bacterias y el TiO, inmovilizado aumenta y causa una disminucion de la posibilidad
de ataque por "OH con respecto al TiO, en suspension. (7) La penetracion de
particulas pequefias de TiO, dentro de las bacterias (~1 pm) decrece y por lo tanto
no causan dafios intracelulares. (8) La geometria del reactor determina la distribucion
de laluzy su disponibilidad para la excitacion del TiO, fijo. En este caso la efectividad
del fotocatalizador fijo seria mas alta si la iluminacion viniese del interior del reactor,
porque la capa de TiO, que estd en contacto con la suspension bacteriana seria
iluminada directamente.
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Figura 3(a). Inactivacion de bacterias con el tiempo en un reactor batch, en presencia de
TiO, P-25 adherido en la pared del reactor de vidrio. Cantidad de Ti0,: 10 (O), 20 (O)y 40
mg (O). Sistema fotolitico (®). TiO, suspendido 10 (A), 20 (A)y 40 mg (A). Figura 3(b).
Dosis requerida para alcanzar la inactivacion total de la E. coli por fotocatalisis usando Tio,
suspendido (A) e inmovilizado en vidrio (O ).
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3.3. Efecto de la concentracion del TiO, en la desactivacion de E. coli

En la degradacion fotocatalitica de compuestos organicos, la concentracion
optima de TiO, depende principalmente tanto de la naturaleza del compuesto como
de la geometria del reactor [46]. La concentracion 6ptima de TiO, reportada en la
literatura [17, 47] tanto para la degradacion fotocatalitica de compuestos organicos
como para la fotodesinfeccion estd entre 0,1 y 5 g/L.

Se analiz6 la influencia de la concentracion del TiO, en la desactivacion de
la E. coli variandola entre 0,025 y 2,0 g/L a dos diferentes intensidades de luz. En
la figura 4 se observa que a 400 W/m? el tiempo requerido para una desactivacion
total aumenta mientras la concentracion de TiO, decrece. El inserto en la figura
4 muestra que la velocidad de desactivacion inicial (r ), aumenta con la
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concentracion del catalizador y a partir de 1g/L permanece constante debido
probablemente a una absorcion completa de la luz incidente por el TiO, (efecto
sombra). En verdad, a concentraciones mayores de 1 g/L, la débil penetracion de
la luz a la totalidad de la solucion hace que tanto la actividad del fotocatalizador
como la accién directa de la luz sobre las bacterias (fotdlisis directa) sean menos
efectivas.

A concentraciones altas de TiO,, las reacciones terminales (ecuaciones (3) y
(4)), también podrian contribuir a la disminucion de la desactivacion bacteriana. En la
ecuacion (3) los radicales *OH se dimerizan para formar H,O,, el cual puede producir
HO,’ (ecuacion (4)). Este radical hidroperoxilo es menos reactivo y no contribuye al
proceso oxidativo [48].

‘OH +"OH - H,0, 3)

H,O,+'OH - H,O + HO; @)

A 1.000 W/m?, resultados no mostrados aqui [42], la eficiencia de la
fotooxidacion durante los primeros 15 min. es dependiente de la concentracion de
TiO, en el intervalo de 0,25 a 1,5 g/L. En contraste, no se encontrd una influencia
significativa de la concentracion del TiO, sobre el tiempo de desactivacion total, el
cual es 25 min. para todas las concentraciones ensayadas. En verdad, en estas
condiciones, aun a las mas bajas concentraciones de TiO, ensayadas (0,25 g/L), se
generan suficientes radicales "“OH para desactivar completamente las bacterias.
Dos posibles explicaciones, para esta observacion, son: primera, a 1.000 W/m?
(concentracion alta de fotones) ocurre una autolimpieza fuerte del catalizador y por
consecuencia su reactivacion. Para que tenga lugar este proceso se necesita tiempo

Figura 4. Efecto de la concentracion del TiO, en la inactivacién bacteriana en funcién del
tiempo, en un reactor batch a 400 W/m2.0,25 g/L (A), 0,50 g/L (A),0,75g/L (A), 1,0
g/L(A),1,58/L(A).Elinserto contiene la velocidad inicial de inactivacion bacteriana en
funcion de la concentracion del catalizador a 400 W/m? de intensidad.
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y durante el periodo inicial dependa de la concentracion del TiO,. Cuando el
catalizador esta fresco, la actividad desinfectante es maxima atin a concentraciones
bajas de TiO,,. Por lo tanto, a 1.000 W/m?, la concentracion del catalizador no es un
factor limitante para la desactivacion total. La segunda razon que podria explicar la
no influencia de la concentracion del TiO, sobre el tiempo requerido para la
desactivacion bacteriana total a 1.000 W/m? es que las bacterias no se desactivan
inmediatamente después del ataque conjunto entre los radicales “OH y los fotones.
Los mecanismos de autoproteccion desarrollados por las bacterias podrian retardar
su desactivacion [42].

En general, la relacion entre la velocidad de desactivacion inicial y la
concentracion de TiO, es funcion de la intensidad de la luz como se explica en la
seccion 3.1; esta relacion también es funcidn de la concentracion inicial de bacterias.

De acuerdo con estos resultados, la concentracion del catalizador adquiere
importancia en funciéon de la intensidad de la luz y la calidad del agua. Si el
objetivo es la produccion de agua potable (100% de desactivacion bacteriana) y
se utilizan 1.000 W/m?, la concentracion del catalizador no es un factor limitante
en el intervalo estudiado (0,25-1,5 g/L). Por el contrario, si el objetivo es la
produccion de agua de «buena calidad» para usos diferentes al consumo humano
(desde 50 a 90% de desactivacion bacteriana), la concentracion de TiO, sigue
siendo un parametro importante que se debe optimizar para cada intensidad de
luz [42].

3.4. Efecto de la presencia de iones en la desactivacion de E. coli

Se analiz6 la influencia de algunos aniones inorganicos como HCO,", SO,?,
HPO,* y NO, sobre la fotodesactivacion bacteriana, puesto que estos iones estin
presentes de forma natural en las fuentes de agua y por consiguiente forman parte de
los ciclos para actividades domésticas, agricolas e industriales.

En la figura 5 se presentan resultados de la desactivacion bacteriana en
presencia de diferentes aniones naturales. En general estas curvas muestran una
forma similar a la publicada por otros autores para la degradacion de sustancias
orgéanicas [49], concretamente, H,PO,/HPO,*, HCO, y SO* provocan una
inhibicion alta del proceso de desinfeccion fotocatalitico. Sin embargo, el efecto
inhibitorio de sales inorganicas puede modificarse cambiando el pH de la solucion.
Recientemente, Hu y col. [50] publicaron que el SO,> y el H,PO,” aumentan la
velocidad de fotodegradacion de tintas en medio acido pero no en medio basico. En
este ultimo caso, la fotodegradacion se retardo. En verdad, en una solucion que
contiene sustancias organicas y bacterias, el pH que modifica las propiedades
quimicas de iones organicos puede afectar significativamente el proceso de
desinfeccion fotocatalitica. Pero la toxicidad de los iones, la cual depende de su
concentracion, puede representar un estrés suplementario para las bacterias
afectando tanto su metabolismo como sus fuerzas osmoticas en la solucion [51].
La turbidez y la absorcion optica, muy a menudo generadas en la presencia de
iones, influyen sobre la penetracion de la luz y consecuentemente disminuyen su
efecto tanto en la bacteria como en el TiO,.
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Figura 5. Inactivacion de bacterias por fotocatalisis en presencia de aniones naturales.
0,25 g/L de Ti0,y 0,2 mmol/L de: HCO,- (O), H,PO,/ HPO,2 (#), CI (), NO_ (*<)y SO,
2 (A). Sistema sin TiO, ni aniones (+), sistema con TiO, y sin aniones (®). Para una
concentracion inicial de bacterias de 10° UFC/mL, a 1.000 W/m?2 de intensidad de luz.
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No se observo una correlacion entre la secuencia de desactivacion de E. coli,
en el sistema fotocatalitico con cada anién, y el orden de desaparicion de iones de la
solucion: HCO,” > HPO,? > SO,> > NO, > CI.. El sistema fotocatalitico (ani6n +
bacteria + TiO, + luz) presentd una secuencia de desaparicion de aniones que no es
comparable a la observada en otros sistemas como: anién + bacteria bajo luz y
oscuridad; anion + TiO, bajo luz y oscuridad; anion + TiO, + bacteria en la oscuridad.
El efecto final observado es complejo, producto de una penetracion de aniones dentro
de las bacterias y la adsorcion de estos sobre el TiO,. La penetracion de aniones
hacia las bacterias es simultaneamente afectada por la luz y por los radicales oxidantes
generados por la iluminacion del TiO, que atacan la membrana celular. Sin embargo,
esta entrada de aniones esta en competicion (,equilibrio?) con la adsorcion de aniones
sobre el TiO,, mientras que esta ultima, también se modifica por la presencia de
bacterias. En estos experimentos, las bacterias se estresan a causa de la cantidad
baja de nutrientes y los aniones presentes en la solucion acuosa. Segin N. Laszlo y
col. [52], para que la E. coli pueda mantener estable el potencial de la membrana en
su valor de -120 a -150 myv, la penetracion de K* durante el estrés osmotico debe ser
balanceada por la acumulacion de aniones equivalentes o expulsion de cationes. Por
lo anterior, en los sistemas estudiados aqui, tanto en los fotocataliticos como en los
fotoliticos, es dificil encontrar una correlacion entre la desaparicion de iones de la
solucion y la sobrevivencia de las bacterias.

Por su parte, Christensen y col. [8] estudiaron la desactivacion fotocatalitica de
E. coli en suspension con TiO, en un reactor fotoelectroquimico. Ellos encontraron
que la adicion de fosfato envenena al electrodo y la suspension de una manera
parcialmente reversible, mientras que el efecto dafiino del bicarbonato fue irreversible
después de lavar los electrodos con agua fria. Y. Koizumi y col. [53] demostraron
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que la presencia de NO,", SO,*, HPO,*/H,PO,, K" 0 Ca’* en la mezcla de reaccion
inhibid la desactivacion fotocatalitica del bacteriofago MS2 con TiO,,. Probablemente,
los iones afectan la interaccion TiO,-bacteriofago; se explicaron los efectos inhibitorios
a partir de la proporcionalidad directa entre la constante de velocidad de desactivacion
y los bacteriofagos adsorbidos sobre la superficie del TiO,.

En un sistema compuesto de: aniones + TiO, + luz (sin bacterias), el TiO, adsorbio
menos SO,* que NO,"y CI. No obstante, SO,* inhibe la desactivacion de la E. coli
en una mayor extension que ClI' y NO, (ver figura 5). Esto sugiere que otros
mecanismos diferentes a la adsorcion sobre el TiO, estan involucrados en la inhibicion
de la desinfeccion fotocatalitica por algunos aniones. También se ha considerado el
secuestro de especies oxidantes por los aniones (ecuacién (5)); sin embargo, al
comparar las velocidades de las reacciones de secuestro de los *OH por los diferentes
aniones con las de desinfeccion fotocatalitica con los mismos aniones, no se encontro
ninguna correlacion. Esto se ilustra por el hecho que SO,* tiene la constante de
reaccion de secuestro de radicales mas alta que los otros iones, pero no inhiben en
mayor extension la desinfeccion fotocatalitica. En verdad, la inhibicion de la
desinfeccion fotocatalitica no es exclusivamente debida al secuestro de los *OH por
aniones como se ilustra con las ecuaciones (5) y (6) [51].

‘'Ox+ ClI' - CI'+Ox 5)

‘OH + HCO, - CO,"+ H,0 (6)

3.5. Efecto de una mezcla de substancias quimicas en la desactivacion
de E. coli

Se sabe que la NOM algunas veces actua como fotosensibilizador en una gran
variedad de reacciones quimicas que ocurren por transferencia de energia, oxigeno
singlete y generacion de especies radicales [51]. El medio nutritivo es una mezcla de
sustancias organicas e inorganicas que mejora el estado fisiologico de las bacterias y
aumenta sus mecanismos de defensa hacia la luz y las entidades oxidantes como los
radicales ‘OH [51].

En los experimentos aqui presentados se utilizaron el resorcinol como sustancia
modelo representativa de la NOM y un medio nutritivo, con el objeto de simular una
matriz quimica compleja en el agua. La figura 6 muestra que la presencia del medio
nutritivo, contenido en la suspension bacteriana, aumenta en un factor alrededor de 4
el tiempo requerido para completar la desactivacion fotocatalitica de E. coli con
TiO,. En esta figura se puede observar que hay un tiempo de latencia inicial largo, el
cual revela que al comienzo de la desactivacion, las bacterias son afectadas ligeramente
por el fototratamiento. Esta inhibicion fuerte del medio contenido en la solucion podria
también explicarse por la combinacion de varios efectos: el secuestro de radicales, la
inhibicion del catalizador, la absorcion de la luz por los componentes del medio, la
competicion entre compuestos organicos del medio y de la bacteria por accion de los
radicales *OH.

Los resultados de la figura 6, también muestran una evolucién similar de la
sobrevivencia de bacterias cuando el resorcinol esta presente en la solucion de
reaccion. En este ultimo caso, es evidente la competicion entre los compuestos
organicos del medio nutritivo y los de la degradacion del resorcinol por radicales, asi
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Figura 6. Desinfeccion fotocatalitica de agua contaminada con E. coli en presencia (A)y
ausencia (@) de medio nutritivo; en presencia (A) y ausencia (O) de medio nutritivo y
resorcinol. TiO,: 1 g/L. Las barras de error muestran la desviacion estandar.
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como la competicion entre la desinfeccion fotocatalitica y la degradacion de todos los
compuestos orgdnicos. El resorcinol aumenta el efecto de la materia orgénica presente
en el agua contaminada [17]. La velocidad de degradacion fotocatalitica del resorcinol
fue mas baja en presencia que en ausencia del medio nutriente; se observo un resultado
similar en el control sin bacterias (resorcinol + TiO,). Estos resultados sugieren que
la disminucion de la desactivacion bacteriana se debe a la inhibicion del fotocatalizador
por los componentes de la solucion, y la competicion de compuestos organicos por los
*OH, pero no al crecimiento de las bacterias [51].

3.6. Efecto del pH de la suspension en la desactivacion de E. coli

Teniendo en cuenta que el pH del agua puede afectar no s6lo las bacterias sino
también la carga superficial del fotocatalizador y de esta manera favorecer o no la
adsorcion de estas en la superficie del fotocatalizador y por consiguiente su
desactivacion, se analizd el efecto del pH de la suspension durante la desactivacion
de la E. coli.

En los experimentos de desinfeccion fotoliticos y fotocataliticos, cuando se
modifico el pH inicial de la suspension entre 4 y 9 no se observo un efecto sistematico
sobre la velocidad de desinfeccion (k global similar). Sin embargo, la modificacion del
pH durante la iluminacién por adicion de HCI, en un sistema fotolitico aumento6 en
gran proporcion la desactivacion de las bacterias. Esto sugiere que la desinfeccion
por fotocatalisis resulta de un efecto acumulado de tres factores: modificacion del
pH, accidon directa de la luz y ataque de las especies oxidadas [51].

También se analizé en un reactor batch la influencia de algunas caracteristicas
fisicoquimicas del TiO, (especialmente el punto isoeléctrico, PIE) sobre la
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desactivacion bacteriana por fotocatalisis. Con respecto a la carga superficial y el
PIE, fotocatalizadores con diferente PIE, 7 y 4,9 respectivamente, similares
caracteristicas superficiales y preparados de la misma manera muestran que la
diferencia en el PIE introduce un cambio significativo en la concentracion bacteriana
después de 4 h de irradiacion; en particular, cuanto mas bajo sea el PIE menor sera
la disminuciéon de la concentracion bacteriana. Ademas, el cambio de la carga
superficial del TiO,, obtenido gracias a la modificacion del pH inicial de la suspension,
no produce ninglin efecto importante en ella. Sin embargo, se observa que la cinética
inicial (15 min.) se acelera cuando la superficie del TiO, esta cargada positivamente.
El fotocatalizador cargado mas negativamente muestra una velocidad de desactivacion
inicial mas lenta. Esta observacion sugiere que la atraccion electrostatica entre la E.
coli y el TiO, mejora el proceso fotocatalitico, porque la E. coli esta cargada
negativamente a pH entre 3 y 9. Los resultados obtenidos muestran que tanto el
método de preparacion como la carga superficial, el tamafio de los agregados y la
estructura cristalina del TiO, juegan un papel importante durante la transferencia de
carga interfacial entre el TiO, y la E. coli. La optimizacion de la interrelacion de
estos parametros podria conducir a una desactivacion bacteriana muy favorable [54].

4. Aspectos bioldgicos

4.1. Influencia de la concentracion inicial de bacterias

Se realizaron experiencias, en el sistema con reactor batch, para evaluar la
influencia de la concentracion inicial de bacterias en la desactivacion de E. coli; para
tal efecto se varid esta concentracion entre 107 y 102 UFC/mL y en cada caso se
sigui6 el proceso hasta desactivacion total. Los resultados confirmaron que se requieren
tiempos mas largos cuando la concentracion inicial de bacterias es mas alta. Sin
embargo, la velocidad de desactivacion calculada para una inactivacion total es 10*
veces mas alta para una concentracion inicial de 10 UFC/mL que para una de 10?
UFC/mL [41]. También, se constatd un aumento de la velocidad inicial de desactivacion
(r,) en funcion de la concentracion inicial bacteriana. Weiy col. [16] y Huang y col.
[55] obtuvieron resultados similares.

4.2. Duracion de la desactivacion de la E. coli por fotocatalisis. Eventos
de posradiacion

La principal ventaja de utilizar cloro para desinfectar agua potable es la presencia
de una cantidad residual del oxidante que asegura la inhibicion bacteriana durante el
transporte y el almacenamiento del agua. Durante los procesos fotolitico y
fotocatalitico, las especies oxidantes generadas tienen un tiempo de vida media mucho
mas corto que el cloro. En verdad, cuando se aplica un fototratamiento es importante
determinar el tiempo requerido para alcanzar una desinfeccion completa del agua
pero también para verificar la duracion de la fotodesinfeccion. Por estas razones, en
los experimentos mostrados en la figura 1 a 400 W/m?y al final de la iluminacion en
condiciones fotocataliticas y fotoliticas, se examiné la desactivacion de la E. coli,
bajo agitacion permanente, durante un subsiguiente periodo oscuro de 60 h. En el
sistema fotolitico no se alcanzaron ni el TDE,, ni el TDE,, aun sin detectar E. coli a
los 150 min. de iluminacion. En verdad, si todas las bacterias no mueren, el recobro
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de las bacterias afectadas y/o la reproduccion celular de las no afectadas podria
ocurrir en la oscuridad. Por el contrario en el sistema fotocatalitico, tanto el TDE,,
como ¢l TDE | se alcanzaron después de 60 min. de irradiacion.

En los experimentos mostrados en la figura 7, la irradiacion se suspendid
después de 30 min. de reaccion fotocatalitica. Estos resultados muestran una
disminucion de la poblacion de E. coli durante y después de la iluminacion a 400 W/
m?, Una vez suspendida la irradiacion, las bacterias cultivables alcanzan
gradualmente valores indetectables después de 60 h de agitacion en oscuridad,
sugiriendo que el tratamiento fotocatalitico produce dafios letales. E1 H,O, y/u otras
especies oxidantes generadas durante la iluminacion del TiO,, atacan las membranas
y probablemente penetran las células produciendo su muerte. En contraste con lo
observado en ausencia de TiO,, no se observa recrecimiento de E. coli durante 60
h, sugiriendo que los dafios sufridos por las bacterias en presencia de TiO, son
irreversibles [41].

Cuando el proceso fotocatalitico se realizo a 1.000 W/m?, la concentracion
de E. coli activas se redujo en una mayor proporcion (ver figura 7). Se observa
que a esta intensidad los eventos de posradiacion son acelerados drasticamente.
Para confirmar los dafios irreversibles en las células por el concomitante efecto
de la UV proveniente de la luz solar y del TiO, iluminado, suspensiones de E. coli
fototratadas por 60 min. a 400 y 1.000 W/m? fueron inoculadas en LB. En estas
condiciones, no se observo crecimiento bacteriano, durante 60 h de incubacion en
la oscuridad.

Figura 7. Irradiacion de E. coli durante 30 min. en un simulador solar, a 400y 1.000 W/
m?2. Desinfeccion en el subsiguiente periodo de oscuridad (24 y 60 h). Ti0, = 0,5 g/L. La
barra indica el inicio del tratamiento en la oscuridad. Control sin iluminacion (#).
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4.3. Efecto del proceso fotocatalitico sobre un consorcio de bacterias

Las aguas servidas domésticas tratadas por un sistema de lodos activados atin
contienen una cantidad significativa de una gran variedad de cepas bacterianas. Si
se considera el reuso de esta agua con propositos industriales o agricolas, debe
respetarse la normativa existente para estas aplicaciones. Por otra parte, aguas
naturales, usadas como agua para consumo humano en ciertas regiones de paises
en via de desarrollo, estan altamente contaminadas, pues a menudo sus
caracteristicas quimicas y biologicas estdin muy cercanas a aquellas de las aguas
residuales.

Se ensayaron con tratamiento fotocatalitico y fotolitico, muestras de agua real,
tomadas a la salida de la planta de tratamiento bioldgico de lodos activados de
Lausanne-Vidy (Suiza) y se evaluaron los eventos posteriores a la irradiacion. Los
resultados se muestran a continuacion.

Fototratamiento y eventos de posradiacion de aguas servidas en ausencia
de TiO,

Se irradié una muestra de agua residual proveniente de una planta de
tratamiento (Vidy), con una intensidad de luz de 1.000 W/m? durante 2 h. En la
figura 8(a) se presentan los resultados del tratamiento fotolitico. Se puede observar
una velocidad de inactivacion baja de todo el consorcio de bacterias (trazo x).
Las bacterias activas decrecen desde 5,5x10° hasta 4,0x10* UFC/mL después
de 2 h de irradiacion. En contraste, un experimento realizado con E. coli pura
suspendida en agua desionizada (trazo M), muestra un decaimiento desde 2x10°
UFC/mL a valores indetectables en 70 min. En ambos casos, con E. coli pura 'y
con el consorcio de bacterias, se observa un recrecimiento después de 24 h bajo
agitacion y en la oscuridad.

Para monitorear la evolucion de algunos grupos de bacterias presentes en el
consorcio durante el proceso, se cultivaron las muestras irradiadas en medios
selectivos. La figura 8(b) y la tabla 1 muestran que la sensibilidad de las bacterias a
la irradiacion solar es diferente para cada grupo y solo la E. coli (trazo ), presente
en el consorcio, fue inactivada totalmente después de 2 h de iluminacion. La secuencia
del efecto daiiino por la luz solar sobre diferentes grupos de bacterias desde la menos
hasta la mas resistente fue: E. coli > otras Gram-negativas > otras coliformes >>
Enterococcus spp. Excepto para las otras Gram-negativas, el nimero de bacterias
activas aumenta después de 24 h en la oscuridad. Para explicar el amplio intervalo de
sensibilidad hacia la luz, se pueden considerar las diferencias fisiologicas y estructurales
entre los microorganismos como aquellas existentes entre las Gram-negativas y Gram-
positivas. Los resultados obtenidos, en este estudio, de la respuesta bacteriana a la
luz solar estan de acuerdo con los resultados publicados por Harris y col. [56]; los
cuales sugieren que las E. coli son mas sensibles a la radiaciéon UV que las
Enterococcus spp.

Algunos estudios [57, 58] de desinfeccion solar con aguas servidas publican que
las Enterococcus spp. se desactivaron mas lentamente que las coliformes fecales.
R.J. Davies-Colley y col. explicaron estos resultados por la susceptibilidad intrinseca
de cada indicador bacteriano a diferentes longitudes de ondas solares y la penetracion
diferencial de estas longitudes de onda en el agua de mar [59].
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Figura 8. Desinfeccion fotolitica de agua servida tomada después del tratamiento biol6gico
en una planta de tratamiento de aguas urbanas, y E. coli K 12 suspendida en agua deionizada,
a 1000 W/m?2, (a) Las bacterias se detectaron usando un medio no selectivo. Todas las
colonias (X ), E. coli pura (®). (b) Bacterias detectadas usando medios selectivos. E. coli
(0O), otras coliformes diferentes a E. coli (@), otras bacterias Gram-negativa diferentes a
coliformes (&), Enterococcus spp (i%).
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Fototratamiento y eventos de posradiacion de aguas servidas en presencia
de TiO,

La figura 9(a) (trazo x) muestra que cuando se adiciona TiO, a la suspension
de agua servida, las bacterias activas detectadas usando un medio no selectivo
decrecen desde 10° a 10° UCF/mL durante 2 h de fototratamiento, pero recrecen
hasta 10" UCF/mL durante el subsiguiente periodo oscuro. Para este consorcio
bacteriano, se observé una constante de velocidad de inactivacion bacteriana baja
(tabla 1), mientras que en experimentos similares con E. coli suspendida en agua
desionizada, se alcanz6 un nimero indetectable de bacterias después de tan solo 30
min. de fototratamiento y tampoco se detecto E. coli durante las siguientes 24 h en
la oscuridad.
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Los resultados presentados en las figuras 9(a) y 10(a) (trazo x), muestran
que el TDE,, no se alcanzo para ningun caso porque la duracion del fototratamiento
no fue suficiente para asegurar la muerte de todas las bacterias; el TDE,, se
alcanzoé con el cultivo de E. coli puro en presencia de TiO, (trazo ® en la figura
9(b)).

Cuando se llevo a cabo el conteo de bacterias en un medio selectivo (figura
9(b)), se observo que casi todos los grupos de bacterias alcanzaron valores
indetectables después de 2 h de fototratamiento. En este caso, la fotodesactivacion
fue mas rapida que en ausencia de TiO, (figura 8(b)) y las Enterococcus spp. exhiben
la mas baja velocidad de desactivacion comparada con la exhibida por las E. coli u
otras coliformes o grupos de Gram-negativas. En presencia de TiO, los ltimos dos
grupos de bacterias parecen ser mas sensibles al fototratamiento que la E. coli.
(tabla 1y figura 9(a)). Sin embargo, el tiempo requerido para una desactivacion total
de otras bacterias Gram-negativas es el mas corto, lo que podria deberse a su mas
baja concentracion inicial. Todos los grupos de bacterias fototratadas, detectadas en
el agua residual recrecen después de 24 h en la oscuridad. En verdad, la duracién del
tratamiento fotocatalitico no fue suficiente para asegurar la muerte de los grupos
monitoreados.

En la oscuridad, el conteo bacteriano de todo el consorcio, utilizando un
medio no selectivo fue 2 o 3 6rdenes de magnitud mas alto que aquel obtenido
con un medio especifico (figura 9(b)). Esto demuestra que se detectaron otros
grupos, diferentes a coliformes y Enterococcus spp., con medios no-selectivos y
no con el medio especifico usado en estos experimentos. Ninguno de los sistemas
estudiados (fotolitica y fotocatalitico) fue suficiente para desactivar totalmente el
consorcio de bacterias presente en el agua servida. Sin embargo, las constantes
de velocidades de desactivacion de cada grupo de bacterias en presencia de
TiO,, expresadas en min.”, fueron més altas que aquellas obtenidas sin TiO,
como muestra la tabla 1. Los tratamientos fotolitico y fotocatalitico producen en
estas condiciones un efecto bacteriostatico y no bactericida. En otros ensayos
con el mismo tipo de agua, tanto en el sistema fotocatalitico como en el fotolitico
iluminados durante 3 h se observd la misma secuencia de eliminaciéon de las
bacterias y se alcanzé el TDE , [41].

Tabla 1. Constantes de velocidad de inactivacion de bacterias en agua residual tomada a la
salida de una planta de tratamiento biol6gico de aguas residuales urbanas

Sistema iluminado Fotolitico Fotocatalitico
Concentracion

Bacteria inicial (UFC/mL) | k(min-')| RZ | k(min-T) R?
E. coli 1,08x10% 0,0797 | 0,9952 0,1573 0,9805
Otros coliformes 5,65x 103 0,0527 0,9719 0,1485 0,9816
Otros Gram-negativas 1,85x103 0,0477 0,9284 0,2474 0,9128
Enterococcus spp. 290x103 0,0135 0,9682 0,0493 0,9583
Todas las colonias 41x10° 0,0271 0,9162 0,0426 0,9323
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Figura 9. Desinfeccion fotocatalitica de agua servida tomada después del tratamiento
bioldgico en una planta de tratamiento de aguas urbanas, y E. coli K 12 pura, suspendida en
agua deionizada, a 1.000 W/m?y 1 g/L de TiO,,. (a) Las bacterias detectadas usando un
medio no selectivo. Todas las colonias en el agua residual ( X), E. coli pura (®). (b) Bacterias
detectadas usando un medio selectivo: E. coli (0), otras coliformes diferentes a E. coli (),
otras bacterias Gram-negativas diferentes a coliformes (4), Enterococcus spp (1%).

1.E+07 luz oscuridad

—t—

1.E+06

1.E+05

1.E+04

1.E+03 4

1.E+02

Bacterias sobrevivientes ( UFC/ml )

; ——a
0 30 60 90 120 ... 24h )
Tiempo ( min )

5. Aspectos tecnologicos

Con el proposito de evaluar algunos parametros que influyen en la desinfeccion
fotocatalitica a escala piloto, se realizaron experiencias con luz solar directa utilizando
un CPC. Se analiza la pertinencia del uso de la dosis como un parametro de control
cuando se utiliza radiacion solar real. Para estas experiencias se utilizo agua natural
del lago Leman (Suiza) contaminada con E. coli. Concentraciones de TiO, entre 0,02
y 0,1 g/L fueron suficientes para mejorar la desinfeccion de 70 litros de agua. Se
realizaron experiencias en invierno y en verano y no se observo recrecimiento
bacteriano después de terminado el fototratamiento. En cada periodo se calculo la
dosis de UV solar necesaria para alcanzar una desactivacion de E. coli
aproximadamente de 99,99% (ver tabla 2 y ecuacion (2)).
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Tabla 2. Dosis UV necesaria para desactivar aproximadamente 99,99% de E. coli suspendida
en agua del lago Leman usando un reactor CPC en Lausana Suiza

Concentracion| UVG UVb | Periodo de
Experimento y fecha |TiOx(g/L) | de bacterias |promedio |Porcentaje de| dosis |tratamiento
(UFC/mL) | (W/m?) | inactivacion | Wh/m? | (h:min)
1. Enero 17, 20032 0,1 1.200.000 7,20 99,99167 | 9,87 |12:00-16:00
2. Enero 20, 20032 0,1 807.000 4,92 99,99876 | 6,75 |12:30-16:30
3. Agosto 19, 20032 0,1 295.000 18,98 99,8986 | 19,52 | 15:30-18:30
4. Septiembre 4,2003 | 0,1 514.000 33,83 99,9961 23,20 | 13:05-15:05
5. Agosto 21, 2003 0,1 414.000 37,28 99,9976 | 17,04 |12:20-13:40
6. Agosto 15, 20022 - 220.000 36,24 99,9909 | 37,28 | 11:30-14:30
7. Mayo 16, 20022 - 400.000 36,77 99,9405 | 37,82 |12:20-15:20
8. Septiembre 20,20032| - 365.000 23,92 99,4247 | 43,74 110:50-16:10

2 (< 1 UFC/mL) no se alcanzo6 durante la irradiacion; ® la dosis (d) se calculé como indica la
ecuacion (2).

En ausencia de TiO, se observa una variabilidad alta de la dosis requerida. En
verdad, el 15 de agosto (experimento 6) una dosis de 37,28 Wh/m? inactiva el 99,9909%
de las bacterias, mientras que el 20 de septiembre (experimento 8), 43,74 Wh/m? solamente
inactiva el 99,4240%. Se debe tener en cuenta que estos experimentos se llevaron a cabo
en diferentes estaciones del afio y consecuentemente bajo una radiacion solar con diferente
composicion espectral. Como se esperaba, la dosis necesaria para inactivar una cantidad
similar de bacterias es mas alta en ausencia (experimentos 6, 7 y 8) que en presencia de
TiO, (experimentos 4 y 5). Se debe tener en cuenta que en invierno (experimentos 1y 2)
fue posible alcanzar niveles similares de inactivacion fotocatalitica con una dosis mucho
menor que en verano (experimento 3), y en otofio (experimentos 4 y 5) con una dosis
mucho mas baja. Es posible que la temperatura del agua (entre 6 y 10°C) en invierno
aumente la susceptibilidad de las bacterias al tratamiento fotocatalitico.

J. Ingraham [60] publicé que el almacenamiento de E. coli a bajas temperaturas
produce un aumento en su susceptibilidad por cambios ambientales. Ademas, se conoce
que el oxigeno disuelto disminuye al aumentar la temperatura del agua. La accidon
bactericida de la luz solar sobre el agua es dependiente de la concentracion de oxigeno
disuelto; el oxigeno es un aceptor de electrones, lo cual acelera el proceso fotocatalitico.

En el experimento 3 (agosto 19), con una dosis de 19,52 Wh/m? se obtiene
menos desactivacion bacteriana (E. coli activada >> 1 UFC/mL) que en el
experimento 5 con una dosis de sélo 17,04 Wh/m?. En el experimento 3, la desinfeccion
fotocatalitica del agua muestra una tendencia similar a aquella observada para el
fototratamiento en ausencia de TiO, (experimentos 6-8), donde la concentracion de
E. coli recrece al final del fototratameinto. Esto podria deberse a dos razones: la
primera es que el experimento 3 comenz6 en la tltima parte de la tarde cuando la luz
visible tiene caracteristicas espectrales menos favorables para la desactivacion de la
E. coli. La segunda razon es que el promedio de la intensidad de la UV solar, el 19 de
agosto de 2003 (experimento 3) fue mas baja (18,98 W/m?) que aquella del 21 de
agosto del 2003 (37,28 W/m?, experimento 5). Por lo tanto, una dosis de 19,52 Wh/m?
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alcanzada en el experimento 3 no fue suficiente para producir una desactivacion total
de E. coli como fue el caso con el experimento 5. En este caso es claro que la
intensidad de la luz UV tiene una influencia positiva sobre la desactivacion bacteriana
fotocatalitica, como lo han publicado otros autores [42, 45]. Sin embargo, se ha
encontrado una correlacion no lineal entre la intensidad de la luz y la desactivacion
bacteriana (ver seccion 3.1). Por consiguiente, la dosis de UV solar no es un buen
parametro para predecir y estandarizar con precision el impacto del proceso
fotocatalitico sobre las bacterias. En efecto, las intensidades de longitudes de onda
visible y UV, las caracteristicas de cada estacion y de la hora del dia afectan
significativamente la fotoinactivacion solar y la fotoreactivacion, también como el
comportamiento bacteriano en los siguientes periodos oscuros [13].

En todas las experiencias fotocataliticas presentadas en la tabla 2 se alcanzo6 un
TDE,,. En ausencia de TiO, no se alcanz6 una desinfeccion total durante la iluminacion
y se observo un recobro bacteriano antes de terminar la iluminacion, como también
en el periodo de posradiacion. No se alcanz6 el TDE,, durante la desactivacion de E.
coli en ausencia de TiO,. Se observo que el tiempo de residencia del agua en la parte
iluminada del sistema, la intensidad de la luz y el momento del dia (mafiana o tarde)
tienen una gran influencia sobre el TDE [13].

Después del tratamiento fotocatalitico solar tanto a escala piloto como a escala
de laboratorio (batch) se observaron eventos similares de posradiacion, especialmente
un efecto de desinfeccion residual.
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