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RESUMEN

Los procesos de oxidacién avanzada son ampliamente reconocidos por su eficiencia en el
tratamiento de aguas residuales que contienen contaminantes persistentes como los
colorantes y microorganismos. En el presente estudio se evaluaron dos sistemas de oxidacién
avanzada: fotocatdlisis heterogénea UV/TIO, y Fenton heterogéneo H,O,Fe/Carbén Activado,
como alternativas para el tratamiento del agua residual generada en las practicas de
Microbiologia de la Facultad de Ciencias de la Pontificia Universidad Javeriana, evaluando la
remocién de materia organica, en términos de DQO, COT, UC e inactivacién de algunos de

los microorganismos presentes.

Como agua de estudio se utilizaron los residuales generados en los laboratorios 233, 224 y
214 de los Edificios Angel Valtierra S.J. (Ed. 51) y Félix Restrepo S.J. (Ed. 50) cuyas
caracteristicas iniciales fueron: DQO 3352 mg/L, DBOs 1693 mg/L, COT 623 m/L y 1891
unidades de color (UC). Valores que estan por encima de los limites de vertimientos segun lo
estipulado por el Decreto 3930 de 2010 del Ministerio de Ambiente Vivienda y Desarrollo
Territorial (MAVDT) y la Resolucion No. 3957 del 2009 de la Secretaria Distrital del Medio
Ambiente (SDA). Adicionalmente se identificaron algunos de los microorganismos presentes.
De acuerdo con los resultados se observd que por medio de fotocatdlisis se inactivaron
completamente (100%) las poblaciones evaluadas y no se observo reactivacion secundaria al
pos-tratamiento. Esta tecnologia fue eficiente en la remocion de UC, DOQ y COT con
porcentajes de 99,5%, 76,7% y 79,5% respectivamente. Mientras que el sistema Fenton no
inactivé totalmente de uno de los grupos bacterianos trabajados (74%), asi mismo el
tratamiento Unicamente removio el 51% de UC, 59,3% de DQO y 56,6% de COT. Finalmente,
bajo el tratamiento fotocatalitico y Fenton el agua residual tratada cumple con la Resolucion
No. 3957 del 2009 de la SDA, pero no con el Decreto 3930 de 2010 MAVDT en cuanto al

valor maximo de DQO y pH, para el libre vertimiento a los sistemas de alcantarillado.
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1. INTRODUCCION

Colombia tiene el privilegio de ser uno de los paises con mayor riqueza en recursos hidricos
en el mundo. De acuerdo con informacion suministrada por el MAVDT vy el Instituto de
Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales de Colombia (IDEAM), factores como: el
aumento de la poblacion, el crecimiento de las actividades socioeconémicas, las condiciones
climéticas, y el creciente nimero de intervenciones de tipo antrdpico sobre el agua, afectan la
calidad y disminuyen la oferta de agua para uso agricola, doméstico, industrial, pecuario y de
servicios. Con el fin de mantener los criterios de calidad del recurso hidrico para los diferentes
usos y el equilibrio del sistema natural, se deben implementar programas para el tratamiento y
disposicién final de las aguas servidas de origen domeéstico e industrial (2). Estos programas
deberan cumplir con los criterios de calidad en relaciéon al uso y las normas de vertimiento,
como lo estipulan los Decretos 3930 de 2010 del MAVDT y para el Distrito Capital la
Resolucion No. 3957 del 2009 de la SDA.

En las Ultimas 3 décadas se han desarrollado tecnologias alternativas que buscan mejorar la
calidad de los efluentes y el reus6 agua dentro del proceso productivo. En este contexto, los
procesos de oxidacién avanzada (POA), como fotocatdlisis y la reaccion Fenton, son
reconocidos por su eficiencia en la desinfeccién y en el tratamiento de aguas contaminadas
con compuestos altamente recalcitrantes. La degradacion de los contaminantes organicos es
conducida por la formacion de radicales oxidantes, (principalmente hidroxilo OHe) altamente
reactivos y poco selectivos (3). Estos procesos se caracterizan por lograr una rapida
oxidacién/reduccién de los compuestos organicos, disminucion de la toxicidad, incremento de
la biodegradabilidad, disminucién de la demanda quimica (DQO) y biolégica de oxigeno
(DBOs), y color de estas aguas por lo que son considerados altamente competitivos en el

tratamiento de contaminantes organicos no tratables por sistemas convencionales (4).

Los procesos fotocataliticos heterogéneos que involucran el uso de semiconductores como el
TiO,, se han promovido por su gran potencial para tratar la contaminacion hidrica (5). Dichos
procesos tienen la ventaja, frente a otros procesos convencionales de oxidacion, de lograr
una mineralizacion completa de los contaminantes, pueden hacer uso de fuentes luminicas
como luz solar y cercana a la UV y no requieren de la adicién de otros compuestos (6-9). Por
otro lado, el sistema de oxidacion basado en la reaccién Fenton, produce radicales hidroxilo a
partir de H,O, y una sal de Fe®". Este proceso también puede ser llevado bajo condiciones
heterogéneas mediante la inmovilizacion del catalizador principalmente iones férricos u
oxidos de hierro, en una matriz porosa como el carbén activado los cuales son eficaces en la

oxidacién de compuestos fendlicos, agua residual textil, colorantes entre otros (12-17).
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Teniendo en cuenta lo anterior, este trabajo de grado tuvo por objetivo la evaluacién de dos
procesos de oxidacion avanzada: fotocatalisis heterogénea UV/TIO, y Fenton heterogéneo
H,O,Fe/CA como sistemas de tratamiento del agua residual generada a partir de las practicas
de Microbiologia en la Facultad de Ciencias de la Pontificia Universidad Javeriana, en relacién
con la remocion de materia organica, microorganismos y el seguimiento de pardmetros
fisicoquimicos de las aguas tratadas.
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2. JUSTIFICACION Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La Pontificia Universidad Javeriana, como entidad de educacion superior genera diferentes
tipos de aguas servidas dentro de las que se encuentran las de tipo doméstico y las
resultantes a partir de las actividades de investigacion y docencia. Especificamente, el agua
residual de los laboratorios de Microbiologia de la Facultad de Ciencias proviene del uso de
diferentes agentes quimicos provistos a los estudiantes para diferentes analisis como
coloraciones histolégicas, hematoldgicas, parasitoldgicas, fungicas y bacterianas. Del uso
continuo de estas soluciones se generan subproductos resultando en mezclas complejas y
peligrosas. En una caracterizacién inicial se establecié que estas aguas tienen valores de
3352 mg/L para DQO, 1693 mg/L para DBOs y 1891 UC. Estos valores no cumplen con el
Decreto 3930 de 2010 del MAVDT ni con la Resolucion No. 3957 del 2009 de la SDA.
Adicionalmente, se han encontrado microorganismos presentes en el agua residual que
provienen del arrastre de las diferentes tinciones. Se han identificado patégenos como E. coli
y no se descarta la presencia de microorganismos que puedan afectar la salud de los

estudiantes, docentes y auxiliares de laboratorio.

Afos atrds, sin el tratamiento adecuado, estos residuos se vertian a los sistemas receptores
probablemente sin realizar un tratamiento previo. Por tal razon, a partir del 2011 el agua
residual generada a partir de las coloraciones de los laboratorios 233, 224 y 214 de los
Edificios Angel Valtierra S.J. (Ed. 51) y Félix Restrepo S.J.(Ed. 50) se recolecta y se
manejada como residuo quimico. El agua residual se mantiene en contenedores plasticos en
cada laboratorio hasta que es recolectada, transportada y dispuesta por la empresa

contratada lo que dificulta el posible retaso del residual e incrementa los costos de manejo.

Por lo anterior, se hace pertinente el estudio del tratamiento del agua residual de docencia
mediante dos procesos de oxidacion avanzada de forma tal que se disminuya la carga
contaminante que pueda llegar a rios y cuerpos de agua receptores a través de los sistemas
de alcantarillado. De este modo, reducir los efectos contaminantes al medio ambiente, el
riesgo a la salud humana, y lograr una gestién sostenible del recurso hidrico. Por otro lado,
con esta investigacion se deja abierta la posibilidad de que si el agua tratada cumple con
cierta caracteristicas pueda ser reutilizada en nuevas tinciones dentro de los mismos

laboratorios de docencia.
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3. MARCO TEORICO Y REFERENTES CONCEPTUALES

3.1 AGUA RESIDUAL DE LOS LABORATORIOS DE MICROBIOLOGIA

El agua residual de los laboratorios de Microbiologia de la Facultad de Ciencias deriva del uso
de diferentes compuestos quimicos principalmente colorantes, solventes y mordientes,

utilizados en diferentes técnicas de rutina como las coloraciones microbioldgicas.

De acuerdo con el manual de coloraciones suministrado por el Departamento de

Microbiologia, los principales contaminantes se enlistan en la tabla 1.

Tabla 1. Compuestos utilizados en coloraciones

Colorante Familia Quimica c.l? Solve_ntes y
mordientes
T e e ——————
Tinta ch|.na cgmermal AZ0 50420 Agua
0 nigrosina
Negro de sudan B Azo 26150 Cetona
Sudan Il Azo 26100 Alcohol etilico
Rojo Congo Azo 22120 Fenol
Verde malaquita Triarilmetanico 42000 Suero de caballo
Fucsina sédica Triarilmetanico 42685 Desoxmo_lato de
sodio
Fucsina basica Triarilmetanico - Oxalato de amonio
Cristal violeta Triarilmetanico 42555 Acido sulftrico
Azul de cresil brillante Oxazina 51010
Safranina O Safranina 50240 \.(odur.o de
bisulblimato
Eosina Y Fluorona 45380 Yoduro de potasio
Azul de metileno Tiazina 42780

. 2C.I: Color Index Number (11).

Cabe resaltar que el volumen de agua residual producida por afio es de aproximadamente

620L segun datos del Departamento de Microbiologia.

3.1.1 COLORANTES

Son sustancias quimicas de origen organico que imparten color a una sustancia incolora o
bien a un sustrato por medio de una absorcion selectiva de luz (18). Molecularmente, los
colorantes estan constituidos por grupos funcionales conocidos como cromaforos,

auxocromos y grupos solubilizadores.
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Los croméforos son los responsables de la absorcién de luz dandole color a la molécula, los
cromoforos mas importantes son los azo (-N=N-), carbonilo (—-C=0), vinilo (—C=C—), metino
(-=CH=), nitro (—0O=N—0O—), entre otros. Al igual que los cromadforos, los auxocromos son
grupos funcionales que no presentan electrones en resonancia y no absorben radiacién
mayor a 200 nm, pero en unidén con un croméforo aumentan el rango de absorcidn
intensificando el color producido. Estos grupos aumentan la capacidad de retencion del color
mediante la abstraccion o donacién de electrones; los mas comunes contienen los grupos
amino (—NHjs), carboxilo (-COOH), sulfonato (-SO3zH) e hidroxilo (-OH) (18-19). Finalmente,
para que el colorante pueda penetrar y unirse a la matriz debe contener grupos ionizables

conocidos como solubilizadores, estos se unen al cromoforo y confieren solubilidad (20).

De acuerdo al grupo cromoforo, los colorantes se clasifican en azo, triariimetano,
ftalocianinicos, antraquinoides, nitro, indigo, entre otros (19). A continuacion, se describe el
grupo de los colorantes trifenilmetanicos, mencionados en la tabla 1, entre los cuales se
encuentran el cristal violeta y la fucsina que hacen parte de la tincion de Gram universalmente

utilizada en la identificacion de microorganismos en los laboratorios de docencia.

3.1.1.1 COLORANTES TRIFENILMETANICOS

Representan una de las clases de tintes sintéticos mas antiguos, se caracterizan por emitir
colores brillantes, son relativamente de bajo costo y pueden ser aplicados a una gran cantidad
de sustratos. Los tintes trifenilmetanicos presentan un carbono central el cual esta unido a
tres anillos aromaticos, y estos a su vez a grupos —NH,, —NR; (tabla 2) (21). Se utilizan en la
medicina y en la biologia por su poder colorante con actividad antimicrobiana (21-22). Se
subdividen en diferentes clases de colorantes de acuerdo con la sustitucion de sus anillos
aromaticos: derivados di-amino (ej: verde malaquita), triamino (ej: fuscina, rosalina o

magenta), aminohidroxi, hidroxi y monoamino (21).

Los colorantes trifenilmetanicos son un amplio grupo de tintes de gran impacto mundial por su
color y téxicicidad comprobada en animales y humanos. Se ha encontrado que estos
colorantes son mutagénicos, clastogénicos, carcinogénicos, teratégenos y cancerigenos (22-
25).

15



Tabla 2. Estructura quimica de algunos colorantes trifenilmetanicos.

Colorante Formula quimica Estructura
cI- ‘ |
aeVon
Verde malaquita C,3H2sN,Cl 5y
\N/
Cristal violeta Cy4HogN3Cl
Verde brillante Co7H34N-0,S
Fucsina acida CyoH17N3Na,00S;

Fuente: (Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 2004)

3.1.2 MICROORGANISMOS

Durante el proceso de tintura se pueden liberar microorganismos gue no se fijaron a la lamina
porta-objeto y pasar a hacer parte de la flora microbiana del agua residual. La composicion de
esta agua es compleja y se esperaria que la supervivencia de microorganismos fuera baja, sin
embargo se han observado poblaciones de bacterias Gram positivas y Gram negativas, que
podrian estar relacionadas con microorganismos indicadores de contaminacion, saprofitos o

patdégenos para humanos y animales.

3.2 MARCO LEGAL

La Pontificia Universidad Javeriana como entidad educativa y prestadora de servicios genera
diferentes tipos de residuos, dentro de los que se encuentran los residuos de tipo quimico.
Por tal razon, en conforme con la Resolucion 1164 de 2002 del Ministerio del Medio
Ambiente, se adopt6 el Manual de Procedimientos para la Gestion Integral de los residuos

hospitalarios y similares por parte de la Facultad de Ciencias para el manejo del agua residual
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de docencia. Adicionalmente, la universidad cuenta con el Comité de Residuos Peligrosos en
el que intervienen docentes, investigadores y personal de planta, bajo la direccién de la

Vicerrectoria del Medio Universitario.

A continuacién se describen algunos apartados de la legislacién Colombiana que aplican al
sector ambiental y al manejo de vertimientos de aguas residuales en la capital de la
Republica.

El Decreto 3930 de 2010 del MAVDT “Por la cual se establecen las normas y los valores
limite maximos permisibles de parametros en vertimientos puntuales a sistemas de
alcantarillado publico y a cuerpos de aguas continentales superficiales de generadores
gue desarrollen actividades industriales, comerciales o de servicio y se dictan otras

disposiciones”. Algunas de las consideraciones del decreto son:

1. Establece los parametros a monitorear en los vertimientos puntuales segun la
actividad industrial, comercial o de servicio que desarrolla. De acuerdo a los diferentes
sectores de la econdmica, la actividad industrial, comercial o de servicios se dividen en

clases y adjudica los parametros fisico-quimicos a monitorear (Capitulo Il).

2. Fija los limites méaximos permisibles de parametros en vertimientos de aguas
residuales no domesticas a alcantarillados publicos y los objeto a tasa retributiva
(Tabla 3), (Cap III).

3. Prohibe los vertimientos sin tratas provenientes de diferentes industrias, que alteren
las caracteristicas existentes de un cuerpo de agua, 0 que ocasionen altos riesgos de

salud o para los recursos hidrol6gicos (Articulo 26).

4. Fija los objetivos de los planes de reconvencion a las tecnologias limpias en la gestion
de los vertimientos. Los cuales incluyen: reducir la carga contaminante por unidad de
produccion antes de ser mezclada con aguas residuales domésticas, reutilizar o
reciclar subproductos o materias primas relacionados con la generacién de

vertimientos (Art 20).
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Tabla 3. Valores maximos permisibles de parametros fisicoquimicos en
vertimientos puntuales a alcantarillados publicos en Colombia.

Dec. 3930 del 2010 del MAVDT.

Parametro Unidades Valor
Color ADMI? 350
DBOs mg/L 50
DQO mg/L 600
Grasas y Aceites mg/L 20
pH unidades 5.0-9.0
Sdlidos Sedimentables SSED mL/L 2
Temperatura °c 30
Sustancias activas al azul de mglL 5
metileno (SAAM)
Fenoles mg/L 0,2
Formaldehido (CH20) mg/L 10
Solidos suspendidos totals (SST) mg/L 50

*Tomado de: Instituto Americano de Fabricantes de Tinturas por sus siglas en Inglés.

(Cap. VIly la caracterizacién y obtencién de muestras (Cap. 1X).

La Resolucién 3957 del 2009 de la SDA hace referencia a los parametros que deben cumplir
todos los vertimientos realizados al alcantarillado puablico en el distrito capital por las personas
naturales o juridicas. Las resoluciones responden a los articulos 82, 113, 120 del Decreto
1594 de 1984. En el capitulo V de la Resolucion se describen los vertimientos permitidos que
deberan cumplir con los parametros descritos en la Tabla 4. Los valores no encontrados en la
tabla deberan tomarse de conformidad con los establecidos en el Decreto 1594 de 1984.
Otras consideraciones importantes que se deben tener en cuenta de la Resolucién son las

definiciones de vertimientos no permitidos (Cap. VI), tratamiento previo de los vertimientos

Tabla 4. Valores de referencia para los vertimientos realizados a la red de alcantarillado en el

distrito capital.

Res. 3957 del 2004 de |la SDA

Parametro Unidades Valor
- —————————————————————————————————————————————————————————— |
Color Unidades Pt-Co 50 unidades en dilucién
1/20
DBOs mg/L 800
DQO mg/L 1500
Grasas y Aceites mg/L 100
pH unidades 5.0-9.0
Soélidos Sedimentables mL/L 2
Solidos Suspendidos Totales mg/L 600
Temperatura °c 30
Tensoactivos (SAAM) mg/L 10
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3.3 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) son métodos aplicados en los Ultimos afios para
el tratamiento de aguas residuales con el fin de eliminar contaminantes (28). Estos procesos
fisicoquimicos y cataliticos permiten atacar compuestos con una alta estabilidad quimica
mediante el uso de sistemas generadores de radicales oxidante capaz de mineralizar
cualquier compuesto organico hasta dioxido de carbono, agua y otros compuestos
inorganicos inofensivos como iones, cloruros y nitratos (14-27). La oxidacién ocurre por la
produccion de radicales oxidantes como el hidroxilo OHe y el aniéon superéxido O,,
principalmente. Los radicales hidroxilos tienen una baja selectividad, son altamente reactivos,
y actllan con una alta velocidad de reaccion, por lo cual les atribuye versatilidad para tratar

compuestos recalcitrantes (27-29).

Los radicales hidroxilo oxidan la materia organica mediante la abstraccién de hidrogeno como
en los alcanos y alcoholes, o por adicion electrofilica del radical a dobles enlaces como en
alquenos y compuestos aromaticos, generando en ambos casos radicales organicos libres
(R), Los cuales reaccionan con oxigeno molecular y forman peroxiradicales e inician

reacciones de oxidacion en serie (29).

Los POA se subdividen en homogéneos y heterogéneos dependiendo de la fase en la que
reaccionan las especies, dentro de los cuales algunos tienen aporte externo de energia como
la fotocatdlisis heterogénea (H,O,/TiO,/UV) 0 en caso contrario como el Fenton heterogéneo
(30-31).

3.3.1 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

3.3.1.1 MATERIALES SEMICONDUCTORES

Las propiedades Opticas y electrénicas de los materiales estan ligadas al efecto de la red
sobre los niveles energéticos de los electrones, lo cual se explica mediante la teoria
electrénica de bandas. Los niveles de energia en la red del cristal corresponden a los niveles

de energia de los atomos que la componen. Entre mayor sea el nivel de energia mayor la
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distancia a la que las bandas comienzan a formarse, cuando esta distancia disminuye, las

bandas empiezan a sobrelaparse (37-38).

De acuerdo con el principio de exclusion de Pauli, las bandas de mas baja energia tienen los
vacantes atomicos completos, la banda inmediatamente siguiente, si esta tiene su cuota de
atomos completa, se conoce como la banda de valencia (BV) cuyo valor de energia se
designa como Ev, si por el contrario no esta completamente llena se conoce como la banda
de conduccién (BC) siendo Ec el menor valor de energia. Las bandas permitidas son los
intervalos de energia que el electron puede adquirir, mientras que los intervalos de energia
qgue el electron no puede adquirir se conocen como bandas prohibidas. La diferencia de
energia Eg = Ec — Ev se conoce como brecha de energia prohibida o gap de energia por su
notacion en inglés (38).

En el caso de los materiales semiconductores el valor de Eg esta entre 1 y 3,5 eV. Los
semiconductores de gap directo corresponden a aquellos cuando Ec y Ev estan en un mismo
vector de onda, a diferencia de los de gap indirecto cuando estas energias se encuentran en
un mismo valor de vector de onda. De acuerdo a la funcién de probabilidades de Fermi-Dirac
por cada electrén que existe en la BC hay una vacante o hueco en la BV proxima denotado

como h".

Existen multiples semiconductores reportados en la literatura como Al,Os, ZnO, Fe,0; y TiO,
para el tratamiento de aguas residuales (39-40). Los semiconductores de interés en
fotocatalisis cumplen con las siguientes condiciones: 1. Inercia quimica y resistencia a la
fotocorrosion, reactivos e insolubilidad en agua, 2. Potencial redox en las bandas BC y BV,
gue permita oxidar y reducir componentes y H,O, 3. Ancho de banda suficiente que permita

ser activado en el espectro visible o UV, y 4. Baja toxicidad y costo (41).

3.3.1.11 DIOXIDO DE TITANIO TIO,

Histéricamente este material ha sido utilizado por sus propiedades como agente blanqueador
en productos farmacéuticos, pinturas de paredes, alimentos, trasplantes de huesos, entre
otros. Su versatilidad recae en la baja toxicidad, resistencia al agua, acidos y bases. Como
fotocatalizador el TiO, posee propiedades eléctricas, cataliticas y electroquimicas importantes
como excelente transmision Optica, altos indices de refraccion y estabilidad quimica, que

resaltan su interés en el tratamiento y desinfeccion de aguas servidas (37).
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Son muchas las investigaciones enfocadas a la evaluacion del diéxido de titanio en el
tratamiento y desinfeccion de aguas residuales. Por ejemplo en la inactivacion de coliformes
fecales y patdégenos como E. coli entre otros microorganismos, en el tratamiento de aguas
residuales provenientes de industrias que utilizan los colorantes dentro de sus procesos
productivos como la industria papelera y en la degradacion directa de colorantes entre

muchas otras aplicaciones (7, 30, 37, 42 y 43).

Como cristal el TiO, existe en 3 formas estables: brookita, anatasa y rutilo. La fase anatasa
presenta mejor actividad catalitica por absorber a mayor longitud de onda y presentar mayor
diferencia en la banda gap (3.2 e.V) que el rutilo (37). El diéxido de titanio puede ser activado
mediante radiacion ultravioleta hasta 380 nm por lo que presenta mejor actividad en cuanto

menor sea la longitud de onda irradiada.

3.3.1.2 ELABORACION DE PELICULAS DE TIO, POR SEDIMENTACION

El TiO, se inmoviliza mediante la deposicién de este sobre un sustrato formando una pelicula
delgada del rango de los nan6metros. Estas son econémicas en cuanto a la cantidad de
deposicion del semiconductor, hacen uso de un espacio pequefio y son de facil manejo. Sus
caracteristicas fisicas permiten que ocurra una serie de fendbmenos en la superficie como

emisién de particulas, transporte de materia asi como transmisién (37).

Existen diferentes técnicas en la elaboracion de peliculas, la trabajada en esta investigacion
se basa en la sedimentaciéon del material sobre un sustrato. EI método utilizado para la
deposicion del TiO, en el sustrato debe evitar la abrasién del material conductor provocada
por el agua en circulacion, garantizar que produzca una minima disminucién del catalizador y
gue se mantenga la estructura cristalina. La estabilidad de la pelicula debe ser la adecuada
para mantener su actividad en el tratamiento de grandes volimenes de agua y evitar el
envenenamiento del catalizador (44). Finalmente, debe garantizar un nivel bajo de impurezas

como materia organica, un tamafio y area superficial de la particula adecuada (37-46).

3.3.1.3 FOTOCATALISIS HETEROGENEA UV/TIO,

En general, la fotocatalisis puede definirse como la aceleracion de una fotorreaccion mediante

un catalizador. La fotocatalisis heterogénea se basa en la transferencia de carga a través de
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la interfaz formada entre un semiconductor iluminado y una solucidén acuosa. La radiacién
electromagnética, en general en la zona del ultravioleta, provoca la excitacion de electrones
en la banda de valencia del sélido, lo que origina la formacion del par electrén/hueco con un
potencial redox elevado, donde se produce la oxidacion de contaminantes organicos y la
generacién de diversas especies con alto poder oxidante y reductor. Estos ultimos a su vez
reaccionan con los compuestos organicos e inorganicos. En ausencia de un campo eléctrico
el par electron/hueco se recombina liberando el exceso de energia en forma de calor y en

algunos casos, con emisién de fotones (39-44).

Adsorcion —l Tio,

\_~ ) Banda conduccion

A

0z —02 2 Reduccioén
€ be,
superficie i Ox, + ne"— Red,
A< 400nm (hv) . Eg~ 3,26V
N‘ i (anatase)
Oxidacion
«OH . _ OH.— h\+ Red; - Ox; + ne-

AR
( +) Banda valencia
\ /

Adsorcioén 4I

Figura 1. Diagrama de bandas de energia del TiO,

Tomado y modificado de Herrman; 2010.

El mecanismo fotocatalitico comienza cuando el fotén de alta energia hv, iguala o excede la
energia de banda gap Eg del semiconductor. Los electrones conducidos e’,c, son promovidos
de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) dejando un hueco h*,,. El par
electron-hueco puede reaccionar con especies aceptoras como O,(electrones) o donadoras
de electrones (huecos) (39-47). El hueco es un oxidante fuerte que reacciona directamente
con los contaminantes o con el agua para producir el radical OHe, mientras que el oxigeno
molecular (O,) forma el anion superoxido O, * luego de capturar el electron, también se
puede dar la formacion de peroxido de hidrogeno H,O, por fotolisis directa del agua o por la
reaccion entre el anion superoxido y el radical hidroxilo, estas reacciones permiten acelerar el
proceso fotocatalitico (Figura 1). A continuacion se representa la formacion de radicales

oxidantes en el proceso fotocatalitico con TiO, con las siguientes reacciones quimicas (39):

7-'1.02 + bV s Ech” + hvb+ [1]

02 + e = Oze [2]
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Bt + H:0 — eOH + Htay [3]
«OH + «OH - H:0; [4]

Ore + H:0; — «OH +OH +0:  [5]
Ore +H* — *00H [6]

*OH + Comp. Orgdnicos + 0; — (02 H:0 [7]

La fotocatalisis heterogénea con didéxido de titanio se ha utilizado ampliamente en el
tratamiento de aguas residuales de diferentes industrias, debido a sus ventajas como la
completa mineralizacion eliminando la necesidad de remover sélidos de desecho generados
durante el proceso, permite combinarse con otros tratamientos de oxidacion como Fenton, es

relativamente de bajo costo y se considera parte de las tecnologias limpias (31).

3.3.1.4 FACTORES QUE AFECTAN AL PROCESO FOTOCATALITICO

La remocién de contaminantes por fotocatalisis heterogénea se encuentra condicionada por
factores que afectan la eficiencia del proceso como oxigeno, temperatura, tiempo de reaccion,
area del cristal, energia de irradiacion, pH, concentracion inicial y tipo de contaminante (37).
Las caracteristicas determinantes en el proceso catalitico del semiconductor son el tamafio
del cristal y el &rea superficial del TiO,. Entre menor tamafio de particula mayor area
superficial y por lo tanto mayor area de contacto de las especies oxidantes con los

contaminantes a degradar.

Una adecuada concentracion de oxigeno presente en el agua residual es esencial para que
se produzca una oxidacion efectiva. Ya que el oxigeno actia como aceptor de electrones
generando el radical superéxido que a su vez favorece la produccién de radicales hidroxilo
(41).

Es fundamental que la energia de irradiacién supere la banda gap para que se de la
formacion del par electrén-hueco. En el caso del diéxido de titanio, esta debe ser superior a

3,0 0 3,2 e.V segun la fase cristalografica del material (48).

De igual forma, el pH influye en la reaccién de fotooxidacion de compuestos organicos, ya que
no solo condiciona el estado de la superficie, sino la adsorcion de los contaminantes. Los

mejores resultados se obtienen para pH ligeramente 4cidos. El pH puede afectar la carga
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superficial y las posiciones de los maximos y minimos en las bandas del TiO, por su caracter
anfotérico (45). Se recomienda trabajar con pH diferente al punto isoeléctrico (6,5) del TiO,.
Un pH debajo de este cargara a la superficie positivamente predominando la formacion de
*OH como especie dominante con mayor poder oxidativo (49). Por otro lado, si el pH del
tratamiento se mantiene en la alcalinidad puede generar repulsibn con especies cargadas

negativamente como la superficie de microorganismos (37, 45).

Por ultimo las caracteristicas fisicoquimicas del agua como los sélidos totales, sedimentables,
disueltos y suspendidos, asi como la materia organica e inorganica pueden interferir en la
inactivacion de microorganismos al competir por las especies oxidantes. Finalmente, la
concentracion inicial del contaminante y la poblacién inicial de microorganismos determinaran

el tiempo de reaccion y de irradiacion de luz sobre el catalizador (46).

3.3.2 EL PROCESO FENTON

La reaccion Fenton ha sido uno de los métodos mas estudiados para la oxidacion de
contaminantes organicos los cuales pueden ser degradados por radicales hidroxilo generados
a partir del peréxido de hidrogeno en presencia de Fe* como catalizador. Este proceso ha
sido aplicado exitosamente para el tratamiento de aguas servidas con alta carga de materia
organica y en el tratamiento de efluentes de industrias papeleras y de textiles en la remocion
de DQO Yy color, entre otros parametros (53-54). Este proceso puede conducirse de forma

homogénea o heterogénea a través de varias combinaciones.

La degradacién de la materia organica mediante el proceso Fenton se puede dar de
diferentes formas: por medio de cambios estructurales en los compuestos, una oxidacion
parcial, o una oxidacion total del mismo, lo cual facilita tratamientos biolégicos posteriores y

una reduccidn significativa de la toxicidad del efluente (55).

Las tecnologias que involucran el proceso Fenton son prometedoras debido a que emplean
reactivos seguros, faciles de manejar, son relativamente econdmicas, y no suponen una
amenaza al medio ambiente puesto que el perdxido se descompone en agua y oxigeno y el
hierro no tiene ningun efecto adverso ademas no necesita de presiones o temperaturas
elevadas (54-56). Este proceso ha resultado efectivo para la degradacion de compuestos
alifaticos y arométicos clorados, PCBs, nitroaromaticos, colorantes, clorobenceno y fenoles

(10). Sin embargo, compuestos como el acido acético y la acetona son mas resistentes a la
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degradacién, lo que requiere de modificaciones en la temperatura, pH o concentracién de

catalizador (56).

3.3.2.1 FENTON HETEROGENEO H,0,Fe/CARBON ACTIVADO

En el Fenton homogéneo se presentan algunas desventajas como la generacion de lodos de
hidroxido de hierro lo cual dificulta el post-tratamientos del efluente, el pH debe ser controlado
en un rango estrecho (pH 3-6) para evitar la transicién del hierro a especies férricas coloidales

gue no promueven la formacion de radicales (10-16).

Frente a esto, en los ultimos afios se ha dirigido la mirada al Fenton heterogéneo en el que se
utilizan catalizadores constituidos por un sélido poroso sobre el que se introduce o deposita la
fase activa que promueve la descomposicién del H,O, en radicales hidroxilo, responsables de
oxidar la materia organica (16-81). En este proceso los sitios activos corresponden la
superficie de los iones que contienen hierro como: [Fe(OH).]*, [Fe(H,0))**, [Fe(H.O)e*",
[Fe,(OH),]*", Fe,0s, a-FeOOH entre otros (53). En el Fenton heterogéneo se han evaluado
el uso de catalizadores soportados en diferentes materiales como arcillas, zeolitas, carbén
activado, 6xido de aluminio, cenizas volantes, etc, para la degradacion de colorantes,
compuestos de base fendlica, agua textil, y degradacién de otros compuestos como los
alcoholes (15-17).

El uso de carbones activados como soportes del catalizador de hierro, ha recibido gran
acogida por su desempefio a causa de su porosidad, gran area superficial, capacidad de
adsorcion y porque son facilmente obtenidos de diferentes materiales de desecho como los
residuos agroindustriales (53). Estos soportes no solo son reconocidos por sus caracteristicas

sino por su aplicabilidad en la remocién de contaminantes en aguas industriales (53).

3.3.2.2 FACTORES QUE AFECTAN EL PROCESO

Existen varios factores que afectan la velocidad de la reaccién dentro de los cuales se
encuentra la concentracién inicial de catalizador, concentracion de perdxido, el tipo y

concentracion del contaminante organico y el pH.

El pH no solo afecta la degradacion de los contaminantes sino la estabilidad del catalizador. A

pH alcalino la estabilidad del peréxido cambia y se descompone rapidamente en moléculas

25



de oxigeno sin las formacion de radicales hidroxilo. De igual forma, algunos autores reportan

una mayor pérdida de hierro del soporte a pH acido (pH = 2) (16).

La concentracion del catalizador es otro parametro que determina la eficiencia en la
degradacién y en la remocion de COT y DQO (16). A mayor concentracién de catalizador,
mayores son los sitios activos para la descomposicion del peréxido y adsorcién de
componentes organicos. Sin embargo, a concentraciones altas se puede presentar exceso
de iones ferrosos que reaccionan paralelamente con los radicales hidroxilo o la inactivacion

de los radicales por otras especies férricas presentes (16-15).

El catalizador debe presentar una actividad elevada que se mantenga a lo largo del
tratamiento o tiempo de uso, durante el cual el catalizador debe presentar una estabilidad
fisica, quimica y mecanica en las condiciones de operacién (81).

Por otro lado el peroxido de hidrogeno favorece la produccion de radicales hidroxilo a medida
gue la concentracién de este aumenta en el sistema, sin embargo un exceso de perdxido
puede producir disminucién en la mineralizacién de los contaminantes. Ya que el perdxido
puede convertir el radical hidroxilo a agua y el radical hidroxiperoxilo HO,* , de menor poder
oxidante que el hidroxilo por lo que disminuye la eficiencia del sistema en la degradaciéon de

compuestos (16, 82).

3.3.3 EFECTO DE LOS RADICALES OXIDANTES (ROS) SOBRE LOS
MICROORGANISMOS

Los ROS atacan los diferentes componentes celulares. En un principio los dafios se originan
a nivel de pared y membrana, ocasionando la pérdida de fluidez, estructura, permeabilidad, y
cambios en el gradiente idnico transmembranales asi como la alteracion de funciones
celulares (39). El dafio en la membrana plasmatica se mide por la pérdida de iones potasio,
proteinas y RNA o concentraciones extracelulares de iones calcio (60). Adicionalmente, los
ROS atacan, proteinas, lipidos y otros componentes con efectos citotoxicos y mutagénicos
(59). Como lo muestra en la figura 2, la degradacion de los componentes celulares culmina

de forma irreversible en la mineralizacion celular a CO, y H,0.
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Figura 2. Esquema de mineralizacion celular a causa de la accion de radicales oxidantes.

Tomado y modificado de Foster; et al 2011.

El uso de lamparas de alta energia UV-C induce efectos biolégicos que incluyen la reduccion
de crecimiento y sobrevivencia, destrucciéon de proteinas, dafios en DNA, y aductos en la
membrana plasmatica (59). El dafio al material genético es uno de los puntos claves en las
lesiones inducidas por UV, cuya eficiencia dependera del uso de la ldmpara y regién del
espectro a la que esta emita (62). La luz UV (hv) afecta el material genético al promover la
formacion de enlaces covalentes entre pirimidinas favoreciendo la formacion de dimeros de
timina adyacentes, lo cual altera la informacién genética al generar saltos en la replicacion del
ADN que derivan en mutaciones o delecciones (4,5). Asi mismo, el ADN es susceptible de
modificacion por radicales hidroxilo OHe los cuales puede afectar a cualquiera de sus bases
nucleotidicas, pero se produce frecuentemente en la guanina, dando lugar a la base
modificada 8-oxo0-2.-deoxiguanina (8-oxo0-dG), cuyo potencial mutagénico es conocido. Su
presencia en las estructuras de ADN induce a errores en la incorporaciéon de bases

nucleotidicas durante su replicacion por la enzima ADN-polimerasa (5).

Adicionalmente, si en la célula existen iones de hierro disponibles se pueden generar
reacciones Fenton y foto-Fenton in vivo descritas en las ecuaciones 8 y 9 (39-67).
Potencialmente, se estableceria un ciclo de produccion de radicales oxidantes intracelulares a
la par con lo producidos por la reaccién Fenton intracelular, la generacion de estos estaria

ligada a la proximidad del DNA, proteinas y lipidos que contengan hierro (59).

Fe?* 4 Hy0; — Fes+ + OHe 4+ OH- [8]

Fe(OH)?+ + hv — Fe?+ + OHe [9]
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la fotocatalisis heterogénea UV/TIO, y el Fenton heterogéneo H,O,Fe/Carbon
activado para el tratamiento del agua residual generada por las practicas de Microbiologia en

la Facultad de Ciencias a escala de laboratorio.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar fisica, quimica y microbiolégicamente el agua residual proveniente de las
practicas de Microbiologia de los laboratorio 233, 214 y 224 de los Edificios Angel Valtierra
S.J. (Ed. 51) y Felix Restrepo S.J.(Ed. 50).

Evaluar un sistema de fotocatélisis heterogéneo UV empleando TiO,, para la inactivacion de

microorganismos y remocion de materia organica en términos DQO, COT y unidades de color.

Evaluar un sistema Fenton heterogéneo H,O,Fe/Carbdn activado empleando un catalizador
de hierro soportado en carbén activado, para la inactivacion de microorganismos y remociéon

de materia organica en términos de DQO, COT y unidades de color.
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5. METODOLOGIA

5.1 RECOLECCION Y TOMA DE LA MUESTRA

Se evaluaron 12 lotes de agua residual provenientes de los laboratorios 233, 224 y 214 de
docencia de los Edificios Angel Valtierra S.J. (Ed. 51) y Felix Restrepo S.J.(Ed. 50), del
Departamento de Microbiologia de la Pontificia Universidad Javeriana Bogota, Colombia.
Cada uno contenia aproximadamente 20L (figura 3). Para la obtencién de la muestra se
realizé6 una mezcla homogénea de 1000 mL de cada lote y se almacend en un recipiente
plastico a 4°C, en el laboratorio de Microbiologia Ambiental y de Suelos de la Pontificia

Universidad Javeriana.

DEPOSITO DE
DESECHOS PARA “
COLORACIONES

Laboratorio 214

Figura 3. Contenedor (Izquierda) y recolector (derecha) de agua residual.

5.2 DETERMINACION DE PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

5.2.1 pH: Para la determinacién del pH se tomaron 250 mL de la muestra y se
depositaron en un recipiente de vidrio. La lectura del pH se realizé con un

potenciometro Schott® calibrado.

5.2.2 Oxigeno disuelto (OD): la determinacion de este pardmetro en mg/L se realizé
electroquimicamente mediante el uso de un oximetro M.R.C® previamente

calibrado, en una muestra de 250 mL.
5.2.3 Conductividad eléctrica (CE): se utilizé6 un conductimetro M.R.C® el cual se

calibré con una solucion patron de 0.01M KCI, se tomaron 250mL de muestra y

la lectura se realiz6 a 25 °C + 0.1 °C, con un error menor al 1%.
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5.2.4

5.2.5

5.2.6

5.2.7

5.2.8

Unidades de color (UC): Se calcularon las unidades de color (UC) por
espectrofotometria a 545 nm. El valor obtenido promedio fue reemplazado en la

siguiente ecuacion 10, propuesta por Pedroza y colaboradores, 2005 (5).

__ Abs x 500

Uuc = 0132 [10]

Solidos disueltos (SDT) y suspendidos totales (SST): la determinacion de
estos pardmetros se baso en los protocolos SM 2.540 C y SM 2.540 D de la
American Public Health Association (APHA 2005). El valor de SSt en mg/L se

obtuvo de la siguiente ecuacion (57):

mgSst _ (peso del filtro+solido secos mg)—(peso filtro) x 1000

[11]

L volumen muestra mL
Los SDT corresponden al volumen filtrado de los SST secados, el valor se

obtiene de la resta del peso de recipiente seco del recipiente vacio dividido el

volumen secado.

Demanda quimica de oxigeno (DQO): Para el valor de la demanda quimica
de oxigeno (DQO) en mg/L, se realiz6 mediante el método de reflujo cerrado
recomendado por la SM 5222 D (APHA 2005). En un equipo HACH®,

Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBOs): El valor de la demanda biolégica de
oxigeno (DBO5) en mg/L se obtuvo por el método de incubacién de 5 dias y
deteccién por electrodo de membrana, SM 5210 B (APHA 2005).

Carbono Organico total (COT): El valor en mg/L fue obtenidos mediante la
técnica SM 5310 C (APHA 2005) de oxidacién de persulfato.

5.3 CARACTERIZACION MICROBIOLOGICA

MacConkey

coliformes,

Con el fin de obtener un acercamiento a la poblaciébn microbiana aerobia existente en el agua
residual, se realizaron aislamientos en los siguientes medios de cultivo: Tripticasa de soya

para el recuento de microorganismos heterétrofos, Baird-Parker para cocos Gram positivos,

para el recuento de microorganismos Gram negativos lactosa positivos:

Cetrimide para el aislamiento de Pseudomonas spp y medio almidon

suplementado con polimixina B al 0.01% (m/v) para la recuperacion de bacilos Gram
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positivos. Se sembraron 20 uL por triplicado de cada dilucién y se incubaron a 34.5°C durante
24 horas. Posteriormente, se realizé el recuento para cada medio de grupo de
microorganismos. Adicionalmente las colonias presuntivas de Pseudomonas spp. presentes
en el medio Cetrimide se confirmaron al observar fluorescencia a 363 nm y mediante la
prueba de la oxidasa y a las colonias en el medio almidén se les agrego lugol para la
observacion de colonias amiloliticas presuntivas de especies de Bacillus spp. Finalmente, se
determinaron las caracteristicas macroscopicas y microscopicas mediante la técnica de

coloracién de Gram de las colonias aisladas (42).

5.4 TRATAMIENTOS DE OXIDACION AVANZADA

La evaluacion de los tratamientos de oxidacion avanzada; fotocatalisis y Fenton se dividié en
dos etapas. La primera etapa correspondié al tratamiento fotocatalitico con UV/TIO, y la

segunda al tratamiento por el método Fenton heterogéneo del agua residual.

5.4.1 ETAPA | FOTOCATALISIS UV/TIO,

5.4.1.1 ELABORACION DE PELICULAS PARA FOTOCATALISIS

Las peliculas fueron aportadas por el Laboratorio de Microbiologia Ambiental y Suelos. La

obtencion del didxido de titanio se realizé por sedimentaciéon de TiO, USP.

El sustrato consistié en laminas de cuarzo de 20 x 26 mm previamente lavadas y modificadas
por un proceso de sonicacidon con los siguientes compuestos: agua-etanol-acetona-agua,
cada uno de 15 minutos (37-42). Adicionalmente, se realizé un proceso de hidrofilizacion el
cual consistié en sumergir a los sustratos en una solucion 3:1 de acido sulfurico y peréxido de

hidrégeno por 20 minutos y lavado con agua desionizada (37).

Para el crecimiento de las peliculas se prepar6 una suspension de TiO, USP con pirofosfato
de sodio 0,01M, pH 9 en microondas por 20 minutos para disminuir la formacién de
agregados y aglomerado de TiO,, posteriormente 5 mL de la solucion se depositaron sobre el
sustrato, esto se sec6 durante 2 dias a 70°C repitiendo nuevamente el proceso, finalmente las

peliculas fueron calcinadas a 450°C durante 1 hora. El aspecto final se observa en la figura 4.
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Figura 4. Peliculas de TiO,.

5.4.1.2 CONFIGURACION DEL REACTOR FOTOCATALITICO

La figura 5 presenta el esquema del reactor fotocatalitico. Este consistié en 3 vasos de cuarzo
de 24,7cm de altura y 4,7 de ancho. Dos lamparas UV de mercurio de baja presion (<10 Torr,
pico de maxima absorcion a 254 nm) irradiaron horizontalmente a 2,7cm los vasos de cuarzo.
Posteriormente se colocaron 12 peliculas de diéxido de titanio enfrentadas a lo largo del agua
residual por vaso, cada una con 1,00 + 0,002 mg de TiO, por pelicula depositados, es decir

0,05¢/L de catalizador.

Puerto de
muestreo

|
-] — -] — ]

Lampara de luz .
UV 254nm
. Peliculas .
delgadas de TiO, |
=

| Vasos de cuarZ(') VET 250mL |

Figura 5. Esquema del reactor fotocatalitico.

Las condiciones de operacién fueron las siguientes: se utilizé6 un volumen efectivo de trabajo
(VET) de 250mL de agua residual por vaso, el sistema se agit6 a 120rpm durante 14 horas.

Previamente, este se mantuvo los 30 primeros minutos en oscuridad con el fin de alcanzar el
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equilibrio de adsorcion y desorcibn posteriormente se encendieron las lamparas UV.
Adicionalmente, se realizaron los controles de adsorcion en oscuridad de fotocatalisis, fotolisis

UV, luz visible (lamparas de tungsteno) y absoluto.

Se realizaron muestreos a los 0, 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50 y 60 minutos para evaluar
la inactivacion microbiana de heterétrofos en agar Plate Count (PC), coliformes en agar VRB y
bacilos Gram positivos en medio Almidon 1% suplementado con polimixina 0,01% (m/v). Para
la determinacion de parametros fisicoquimicos se realizaron muestreos cada hora y se
determiné el pH, UC, DQO, y cada 4 horas COT por triplicado. Para determinar la eficiencia
del tratamiento se determind el porcentaje de remocion de UC, DQO y COT mediante la
ecuacion 12 propuesta por Soon y Hameed, 2011 (53):

Ct
%Remocion = <1— (5)) *100 [12]

Donde Ct corresponde a la concentracion del tiempo de muestreo en mg/L y Ci a la

concentracion inicial a la hora cero de muestreo en mg/L.

5.4.2 ETAPA Il FENTON HETEROGENEO H,0,Fe/CARBON ACTIVADO

5.4.2.1 OBTENCION DE CATALIZADOR DE Fe SOPORTADO EN CARBON
ACTIVADO (Fe/CA)

El carbén activado y el catalizador soportado fueron aportados por el Departamento de
Quimica. El carbon activado fue obtenido a partir de residuos de los tallos de rosas. Se hizo
uso del equipo de pirdlisis del Departamento de Quimica de la PUJ. Los tallos fueron
triturados hasta tamafio menor a 250 pum y pirolizados a 400°C durante 1 h en atmésfera de

N, (50 mL min™). El carbonizado generado fue activado con NaOH en relacién en peso 1:1.

El catalizador de Fe (1% m/m de Fe) fue sintetizado por la técnica de impregnacion humeda
incipiente utilizando Fe(NO3)3.9H,O como precursor. La calcinacion del solido fue llevada a
cabo a 400°C durante 1 h en atmésfera de N..
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5.4.2.2 CONFIGURACION DEL REACTOR FENTON

A continuacion se presenta el esquema del reactor Fenton en la figura 6. Se utilizé un vaso de
vidrio pyrex con un VET de 250mL. El sistema contaba con 4 puertos para control de pH,
adicion de H,0,, flujo de aire y uno de muestreo.

Adicion de Puerlo de
H,0, | muestreo |
{
h! | | pH metro
O
N :
| Flujo de aire | ! _
i _Agilacirin
Agua residual y
catalizador

Figura 6. Esquema del reactor Fenton.

Las condiciones de operacion fueron las siguientes: se adicioné constantemente perdxido de
hidrogeno H,0, 0,1M a una velocidad de 50ul/min (0,57g/L), el flujo de aire se mantuvo
constante de 1,8L/Lmin, la concentracion de catalizador fue de 0,2g/L en un VET de 250mL,
adicionalmente el sistema se agit6 a 700rpm y el pH se mantuvo controlado en 3,7 £ 0,1, y el
tiempo de tratamiento fue de 14 horas. Finalmente, se realizaron los controles de perdxido de

hidrogeno (0,57g/L), y carbon activado (0,2g/L).

Al igual que el tratamiento fotocatalitico, se realizaron muestreos a los 0, 1, 5, 10, 15, 20, 25,
30, 35, 40, 50 y 60 minutos para evaluar la inactivacion microbiana de heterétrofos, coliformes
y bacilos Gram positivos. Para la determinacion de parametro fisicoquimicos se realizé
muestreos cada hora y se determinaron UC, DQO, y cada 4 horas COT por triplicado.
Finalmente, la eficiencia del sistema se determind a través del el porcentaje de remocién de
UC, DQO y COT mediante la ecuacién 12.
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5.4.3 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA EN LA DESINFECCION

Con el fin de analizar los tratamientos fotocatalitico y Fenton en la desinfeccion del agua
residual, se evaluaron las constantes de inactivacion asumiendo una cinética de pseudo-
primer orden. La fraccién sobreviviente fue calculada normalizando los datos obtenidos de las
unidades formadoras de colonias UFC/mL, de las poblaciones de heterotrofos, coliformes y
bacilos Gram positivos expuestas a cada tratamiento (60). La ecuacion fue la siguiente:

In (%) = —kt [13]

Donde Nf es el nimero de UFC finales luego de exposicién a cada tratamiento por un tiempo t

(min), No el nimero de UFC a los 0 minutos y k la constante de inactivacion.

Por ultimo, para detectar reactivacion celular en el tratamiento fotocatalitico, se realiz6 un
ensayo de reactivacion secundaria microbiana en oscuridad una vez finalizadas las 14 horas.
Se busco el aislamiento de heterotrofos, coliformes y bacilos Gram positivos a las 24 y 48

horas.

5.4.4 ESPECTROS DE ABSORCION UV-VIS

Se realizé un Barrido UV-Vis en un espectrofotémetro Thermo Scientific Evolution 60® con el
fin de evidenciar cambios en las absorbancias durante los tratamientos. Las lecturas se

realizaron en un espectrofotémetro UV-Vis en un rango de 200 a 800 nm.

5.5 ANALISIS ESTADISTICO

Con los datos obtenidos de cada tratamiento en cuanto al mejor tiempo de remocion (%) de
DQO, UC e inactivacion (%) de microorganismos, se comprobaron los supuestos de
normalidad mediante el test de Shapiro-Wilk (p > 0,05), luego se calcul6 la homogeneidad de
varianzas de acuerdo al test de Levene (p > 0,05) y posteriormente se realizé un analisis de
comparacion de medias (ANOVA) (p < 0,05). Finalmente, se determinaron los mejores
tratamientos mediante un andlisis HSD (Diferencia Honestamente Significativa) Tukey. Los

analisis estadisticos fueron llevado a cabo en el programa IBM SPSS Statistics version 19.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 CARACTERIZACION DEL AGUA RESIDUAL

6.1.1 DETERMINACION DE PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

En la tabla 5 se presentan los valores de los parametros fisicoquimicos del agua residual,
para efectos de comparacion también se presentan los valores maximos permitidos por la
Resolucion 3857 de 2009 de la SDA y el Decreto 3930 del 2010 del MAVDT.

Tabla 3. Caracterizacion fisicoquimica del agua residual

Parametro Unidades SDA Res. 3957 . MAVDT Dec.
del 2004 3930 del 2010

pH unidades 3,22 +0,03

Temperatura °C 21,52 £ 0,75
CE ms/cm 0,805 + 0,006

oD mg/L 7,6 +1,97
ucC unidades 1890,7 + 9,34
DQO ppm 3750,8 + 214

DBOs mg/L 1693 + 215

Sélidos Sedimentables
(SS)

mL/L 0,3

Sélidos suspendidos

mg/L 0,046
totales (SST)

Sélidos disueltos
totales (SDT)
CcoT mg/L 623,2+ 110

mg/L 0,062

*NA: No aplica.

De acuerdo con la normatividad colombiana, el agua residual producto de las actividades de
docencia de tres laboratorios, no cumple con la mayoria de los parametros fisicoquimicos de

calidad para el vertimiento al sistema de alcantarillado con excepcion de los sdélidos

sedimentables y los suspendidos totales.
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Como se puede observar en la tabla 5. Los valores de UC del agua residual sobrepasan el
valor maximo permitido por la SDA Res. 3957 por 891 unidades y 1541 unidades mas segun
el MAVDT Dec. 3930. El valor de DQO supera en un 50% lo permitido por la SDA y supera en
3151 mg/L el valor maximo aceptado por el MAVDT Dec. 3930. En cuanto a la DBOs esta
excedio por 893 mg/L lo solicitado por la SDA Res. 3957 y por 1643 mg/L DBOs segun el
MAVDT Dec. 3930. Por ultimo, el agua residual presenté un pH acido de 3,22 el cual debe
estar entre 5,0 y 9,0 unidades.

El agua que se utiliza en las diferentes tinciones microbioldgicas en los laboratorios de
docencia proviene del grifo del agua potable. Generalmente, los valores de conductividad del
agua para consumo humano se encuentran entre 0,050 y 0,100ms/cm a 25°C. El agua
residual objeto de este estudio present6 0,805 ms/cm + 0,006, debido a la alta concentracion
de iones, productos celulares como metabolitos cargados como acidos organicos, productos
de la degradacién, descomposicion de macromoléculas y en general la presencia de
bacterias, la conductividad eléctrica del agua residual aumenta y es asociada a la presencia
de contaminantes organicos e inorganicos (57-82). Por otro lado, el oxigeno disuelto
reportado en la tabla 6 es de 7,6 mg/L + 1,97 similar a los valores de OD en agua potable los

cuales oscilan entre 4,0y 8,5mg/L.

6.1.2 CARACTERIZACION MICROBIOLOGICA

El agua residual presenta una carga alta de contaminacion derivada de las sustancias
guimicas en términos de DQO y DBOs (ver tabla 5). Por su composicion quimica y pH acido
no se esperaba la sobrevivencia de microorganismos en el agua almacenada. Sin embargo,
este estudio se quiso comprobar la presencia de diferentes grupos bacterianos capaces de
sobrevivir en el agua residual como resultado de las tinciones microbioldgicas, por ejemplo la
coloracién de Gram, en la cual se realizan sucesivos lavados con colorantes, solventes y
mordientes, sobre un frotis bacteriano (25). De estos lavados, es probable que se arrastraran
células a los contenedores, por lo que se esperaba encontrar varios géneros de bacterias

Gram positivas y Gram negativas.

Por su reconocida actividad bactericida y bacteriostatica de los compuestos quimicos como el
alcohol etilico y los colorantes como el cristal violeta (26), era de esperarse bajas
concentraciones de microorganismos, sin embargo como lo presenta la figura 7, la poblacion

de heterétrofos alcanzé las 7,9 + 0,02 logUFC/mL
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A partir de la muestra de agua residual analizada se identificaron los grupos bacterianos
presentados en la figura 7. Se encontré la presencia de coliformes, bacilos Gram positivos y
Pseudomonas spp., El grupo predominante corresponde a las bacterias heterétrofas y
coliformes grupo que incluye a E. coli, seguido de los bacilos Gram positivos reconocidos por
sus mecanismos de resistencia como la esporulacién. Por otra parte, la presencia de
Pseudomonas spp. es importante ya que se reporta en la literatura la resistencia a la
desinfeccion, ademas, de ser formadoras de biopeliculas lo cual explica su relativa alta
poblacién (65).

Bacilos Gram
positivos B s
Log UFC/mL

Figura 7. Poblacion microbiana del agua residual

Los microorganismos pueden sobrevivir en aguas residuales mediante diferentes mecanismos
de proteccion y sobrevivencia como la formacién de biopeliculas o la adherencia a los sélidos,
cuando en el agua no se encuentran fuentes de N y C facilmente asimilables. Los
contaminantes que se pueden encontrar en el agua residual (tabla 1) no son considerados
fuentes asimilables de N ni C debido a sus estructuras aromaticas y dobles enlaces. En este
tipo de agua residual es factible que los microorganismos sobrevivan a partir de la formacion
de biopeliculas, restos celulares y sustancias extracelulares como exopolimeros. Las
biopeliculas son importantes en los sistemas de tratamientos de aguas residuales y
potabilizadoras ya que pueden interferir en procesos de filtracion, en la remocion de materia
organica, y reducen la eficiencia de los tratamientos de oxidacién avanzada en la

desinfeccion al de proteger bacterias patégenas como E. coli (58).

Las sustancias presentes en la matriz extracelular que componen las biopeliculas como
macromoléculas, polimeros y restos celulares, sirven de fuente nutricional para las bacterias.
Se ha encontrado que la presencia de estas sustancias extracelulares afectan la eficiencia de

los radicales oxidantes (ROS), como es el caso de Lui y colaboradores 2007 (58), quienes
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encontraron un mayor efecto bactericida del TiO, en células libres frente a las plancténicas

gue se adhieren a la superficie del contenedor.

Otro mecanismo para la resistencia es la esporulacién, sin embargo se obtuvo
<lOesporas/mL, pese a que se identificaron colonias presuntivas de Bacillus spp.
(reconocidos por su capacidad de esporulacion), es probable que los bacilos Gram positivos
presuntivos de Bacillus spp. hayan utilizado otros mecanismos de sobrevivencia como la
formacion de biopeliculas (86), de igual forma es probable que algunos colorantes y
compuestos del agua residual inhiban la esporulacion, por ejemplo el azul de metileno, lo
cual requiere de mayor estudio (85).

6.2 TRATAMIENTOS DE OXIDACION AVANZADA

6.2.1 ETAPA | FOTOCATALISIS HETEROGENEA UV/TIO,

6.2.1.1 EVALUACION DE PARAMETROS FiSICOQUIMICOS

La figura 8 presenta las curvas de remocion para los parametros fisicoquimicos
evaluados durante el tratamiento. Las unidades de color al finalizar el proceso fueron de
8,8 £ 0,7 UC, es decir que por medio de fotocatalisis se logré una decoloracion de 99,5%,
este valor fue similar al obtenido en el control fotolitico UV de 91,3% de remocidn con
152,8 UC £ 0,5. En cuanto a la DQO, la fotocatalisis obtuvo un valor final de DQO de
989,3 mg/L = 19 con un porcentaje maximo de remocion de 76,7% mientras que la
fotdlisis un 54,8% con DQO 1626 mg/L+ 25. Finalmente, la fotocatlisis, removié el
79,5% de COT frente a un 31,6% de la fotolisis UV.

Como lo muestra la figura 8 A, el porcentaje de decoloracion aumentd progresivamente
desde la hora O hasta la hora 7. Inicialmente, el porcentaje de decoloracion fue
ligeramente mas alto para el control de fotdlisis UV, posteriormente desde la hora 7 hasta

finalizar el proceso la fotocatdlisis logré una mayor decoloracion que el control.
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Figura 8. Comportamiento de los parametros fisicoquimicos durante la fotocatalisis.

A). Porcentaje de decoloracion, B). Porcentaje de remociéon de DQO, y C). Porcentaje de
remocion de COT. Con UV/TIiO2 (magenta), UV (azul claro), TiO2/Oscuridad (triangulo
negro) y control absoluto (cuadrado negro). A 120rpm, 250mIVET, 0,05 g/L TiO2.

Es probable que la relativa baja accién de la fotocatalisis frente a la fotdlisis en la
decoloracion y remocién de DQO en las primeras horas de tratamiento, haya sido el
resultado de una alta concentracion de microorganismos y solidos en suspension que
dispersaron o absorbieron la luz UV, como resultado menor luz UV incidia sobre la
superficie del semiconductor, generando una baja cantidad de radicales hidroxilo. A
medida que el sistema se mantuvo en agitacion estos solidos se desagregaron y
transformaron a causa de la accién de radicales oxidantes y lo que permitié que a partir
de la hora 7 la fotocatalisis aumentara su eficiencia en la decoloracion y remocion de
DQO, a causa de una mayor activacion de la superficie del TiO, adsorciéon de
compuestos y por lo tanto una mayor produccion de radicales hidroxilo. De acuerdo con
el andlisis estadistico no hay diferencias significativas entre la fotocatalisis y la fotélisis en

la remocion de color al finalizar el tratamiento (a:0,05 - sig:0,514).
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Adicionalmente, la luz UV como control, demostr6 ser absorbida por las moléculas de los
colorantes. Momani y colaboradores 2002 (84), estudiaron la fotdlisis de 10 colorantes
azo y agua residual textil utilizando un sistema de dos ldmparas de Hg de baja energia
UV de 253,7nm y VUV de 184,9 nm. Se encontr6 un 90% en la reduccién del color del
agua textil en 13 minutos, durante el mismo periodo de tiempo se logr6 la remocion del
30% de DQO y un incremento en la DBOs como indicador de una aumento en la
biodegradabilidad. Por otro lado Chen y colaboradores, 2007 (7) encontraron una
fotodegradacion de un colorante trifenilmetanico (verde de malaquita) con luz UV de
365nm considerable, pero que en presencia del TiO, aumento a las 4h al 99,9%. Ya que
la eficiencia en la decoloracién de los diferentes colorantes depende de la estructura y
reactividad de cada uno, diferentes tiempos de irradiacion seran necesarios para la

decoloracién de una mezcla de colorantes.

El agua residual, objeto de este estudio, presenta una variedad de colorantes
trifenilmetanicos, azoicos y otros compuestos que en conjunto requieren de mayor tiempo
de tratamiento. Como lo observado por Momani et al, 2002 cuya agua residual textil
requirio de 13 minutos para alcanzar 90% de decoloracién, frente a un maximo de 7,5
minutos de 3 colorantes de la familia azo. De igual forma, algunos autores expresaron
obtener porcentajes de decoloracién por fotocatalisis TiO, en mayor tiempo que por
fotdlisis, en algun punto de sus tratamientos, por ejemplo a los 30 minutos con un 65% de
eficiencia o 80 minutos con un 80% de remocién de color por fotocatalisis (8-70). Esto
podria explicar como hasta la hora 7 se logra una remocion del 87,9% de color por parte
de la fotocatdlisis heterogénea.

La remocion de DQO a las 7 y 10 horas fue mayor para el control con 7% y 8% mas que
la fotocatdlisis respectivamente (figura 8 B). A partir de la hora 10 a la hora 14, el
porcentaje de remocién aumenta significativamente (a: 0,05 - sig: 0,000) para la
fotocatalisis un 30% mas que el control al finalizar el tratamiento. Es probable que de las
0 a las 7 horas, la fotodegradacion de la materia organica se pudo dar de forma directa
por la excitacion de las moléculas del contaminante por luz UV o por procesos
fotooxidativos donde la luz UV conduce a procesos oxidativos en este caso por la accion
de radicales hidroxilo provenientes de la activacion del TiO,, (27). Sin embargo se debe
tener en cuenta que la foto-oxidacion directa con radiacion UV es capaz de degradar los
contaminantes orgénicos siempre que éstos absorban dicha radiacion y en suficiente
cantidad y tiempo para alcanzar estados para que se lleve reacciones quimicas de

transformacion en las moléculas (33).
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Por otro lado la remocion del COT fue considerablemente mayor para la fotocatalisis
frente al control, superandolo en un 48% a finalizar el tratamiento (figura 8 C). Es factible
gue la produccién de radicales hidroxilo a partir de la fotocatalisis no solo generd un
cambio en la estructura quimica de los colorantes y otros compuestos sino que ademas
es probable que se hayan producido en cantidad suficiente para degradarlos a moléculas
mas sencillas e inclusive su mineralizacion en CO, y agua. Por otro lado, la baja
remocion lograda por la fotélisis puede deberse a la formacion de otros compuestos
incoloros y mas pequefios que hayan disminuido el porcentaje de remocion de COT en el
control fotolitico. De igual forma, durante la fotocatélisis se puede relacionar la
degradacion de los colorantes y la perdida de los grupos auxocromos y solubilizadores, la
degradacion de los solventes y mordientes a moléculas e iones, a un amento en la
conductividad eléctrica del agua residual de 160,7us/cm £ 5,4 a 174,2 ys/cm + 4,2, a la

hora 14 del tratamiento.

El control de adsorcion en oscuridad no logré un porcentaje considerable de decoloracién
(6,8 % a la hora 14), contrario a lo observado en la DQO donde tuvo un comportamiento
similar a la hora 4 y hora 14 que la fotdlisis, al finalizar el tratamiento logré un maximo de
remocién de DQO de 47,1%. Finalmente el control absoluto logré una remaocién del casi
el 10% del DQO lo cual puede atribuirse a la presencia de compuestos interferentes en la
determinacion de la técnica. Pese a que solo se evalué el porcentaje de remocion de
COT en el tratamiento fotocatalitico y con fotélisis como control, se podria corroborar los
datos obtenidos de la remocion de DQO por parte del control de adsorcion en oscuridad
ya que este no decoloré el agua en mas de un 10%.

La degradacion fotocatalitica de los colorantes se pudo dar de dos maneras de forma
directa o indirecta. La ruta directa de degradacién seguiria los modelos de Langmuir—
Hinshelwood (67), en base a la produccion de electrones y huecos por la fotoexitacion del
catalizador, el hueco queda atrapada por el colorante adsorbido en la superficie del TiO, y
el colorante forma un radical reactivo que luego se recombina con los electrones,
regenerando el catalizador. Este modelo ha sido aplicado a la degradacion de colorantes
tipo azo como el rojo congo (68). Otra ruta directa de degradacion es la correspondiente
al modelo de Eley—Rideal. Este se basa en la reaccion entre los Centro activos en la
superficie (S) que reaccionan con el colorante por quimisorcién para formar aductos como
(S—colorante)” que luego se descompone en productos que se recombinan con
electrones. Por Ultimo, la degradacion indirecta del colorante por fotocatalisis
heterogénea se basa en la generacién del par electron/hueco en la superficie del
catalizador. El hueco es atrapado por las moléculas de agua para formar el radical

hidroxilo y los electrones favorecen la produccién de H,O, que luego se descompondra
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para formar mas radicales. Finalmente los radicales producidos seran los responsables
de la oxidacion de la molécula que producird intermediarios y productos. Cual quiera que
haya sido el mecanismo, es generalmente aceptado que la adsorcidn de reactivos en la
superficie del catalizador es imprescindible para que se lleve a cabo la oxidacion
fotocatalitica. Por lo tanto si la superficie del catalizador esta cubierta con los colorantes
la oxidacion se pueda dar de forma directa por accion de los huecos ya que la adsorciéon
de compuestos organicos en la superficie del TiO, es el primer paso para la transferencia
de electrones al colorante. Por otro lado, la oxidacion indirecta requiere de la adsorcion

de agua o H,O, en la superficie para la formacion de los radicales hidroxilo.

Los intermediaros y subproductos de la degradacion por fotocatalisis se desconocen. Sin
embargo Saquib y Muneer, 2002 determinaron varias rutas de degradacién por
fotocatdlisis UV/TiO, de un colorante trifenilmetanicos. Los investigadores detectaron
subproductos de la degradacion del cristal violeta como benzofenona, derivados del acido

p-aminobenzoico, y anilinas.

A parte de los colorantes, los solventes y mordientes como el etanol, el alcohol-acetona y
el lugol. Son de los compuestos mas utilizados por ser indispensables en la coloracion de
Gram universalmente utilizada y aplicada en los laboratorios de rutina. Liu y
colaboradores 2006 (73), encontraron que la eficiencia en la degradacion por fotocatalisis
heterogénea UV/TIO, del la acetona y el etanol se daba en una relacién inversamente
proporcional. Los investigadores encontraron que la presencia de alcohol etilico reduce la
tasa de degradaciéon de la acetona y esta disminuye con el aumento del alcohol en el
medio, y de la misma forma la acetona inhibe la degradacién de etanol. Ambos
compuestos se degradan mas rapidamente a temperaturas entre 31°C y 43°C. La
literatura reporta que la degradacién del etanol y el alcohol-cetona pueden ser estudiados
por espectroscopia de infrarrojo para la determinacién de subproductos e intermediarios
gue afecten la eficiencia en la mineralizacion y la resistencia de estos a la degradacion
por los radicales oxidantes. Se ha encontrado que el acetaldehido, &cido acético,
formaldehido y &cido férmico hacen parte de los intermediarios de la oxidacion

fotocatalitica del etanol que se transforman finalmente a CO, (70).

Por otro lado, el pH en el sistema se mantuvo entre pH 3,42 y pH 4,95 con una media de
4,50. El pH final de fue de 4,10. Cambios en el pH afectan la eficiencia en la degradacion
de colorantes, compuestos aromaticos como clorofenoles entre otros (69). Bajo
condiciones &cidas la superficie del catalizador se puede protonar por lo tanto la
superficie del diéxido de titanio se mantuvo cargada positivamente. La literatura reporta

mayor actividad oxidativa a pH menores, pero el exceso de H* puede disminuir la taza de
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reaccion (67). Sin embargo para determinar el efecto del pH sobre la efectividad en la
remocién de parametros fisicoquimicos es necesario la evaluacién de diferentes pH e

identificar el pH 6ptimo para el tratamiento.

De igual forma, se debe tener en cuenta la concentracion inicial de los contaminantes, ya
que a mayores concentraciones, menor es la eficiencia en términos de degradacion y
decoloracion. La literatura reporta un menor porcentaje de degradacion de colorantes
trifenilmetanicos como la safranina y el cristal violeta a mayores concentraciones
manteniendo fija la concentracion del catalizador (67). Por lo que se propone determinar
en términos de DQO, COT y UC mediante un estudio de los valores maximos que pueda
alcanzar el agua durante un periodo de tiempo, y de esta forma determina la aplicabilidad

de la técnica con valores maximos y minimos de carga contaminante.

El agua residual tratada por fotocatalisis presentd una carga de materia organica en DQO
final y de unidades de color cumplen con la Resolucién 3957 de 2009 de la SDA, excepto
por el pH el cual deber& ser ajustado entre 5,0 y 9,0, para el vertimiento legal del agua.
En contraste a lo estipulado por el Decreto 3930 de 2010 de MAVDT, en cuyo caso el

agua cumple Gnicamente con las unidades de color.

Con el fin de disminuir el tiempo de irradiaciéon, lograr mayores porcentajes de remocion
de COT y DQO, y de esta forma cumplir con lo estipulado por el Decreto 3930 de 2010
MAVDT, se deben tener en cuenta las condiciones operacionales a las cuales se llevé a
cabo la fotocatalisis heterogénea. Como lo muestra la figura 5. No se suministr6 oxigeno
adicional al sistema aparte de la agitacion de los vasos de cuarzo. Es probable que
mejores resultados de remocion de DQO y COT se obtengan al adecuar bombeo
continuo de aire. El oxigeno es requerido como aceptor de electrones de la banda de
conduccion para producir el radical superéxido y prevenir la recombinacion del
electrén/hueco de esta forma aumentar la produccion de radicales hidroxilo y otras
especies oxidantes y observar un aumento en la taza de oxidacion de compuestos
intermediarios (72). Poco oxigeno en el sistema puede generar un efecto adverso como
lo reportado por Saquib y Muneer en la degradacion de dos colorantes trifenilmetanicos
(69).

Los efectos toxicos de los colorantes, solventes y mordientes son reconocidos, sin
embargo sus productos de degradacion y su efecto en el medio ambiente mediante estos
tratamientos se desconocen por lo que es pertinente el estudio de la toxicidad del agua
tratada por medio de la aplicacion de bioensayos (71). Con el fin de conocer los efectos a

corto y largo plazo sobre la vida acuatica y la salud humana.
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6.2.1.2 ESPECTRO DE ABSORCION UV-VIS (FOTOCATALISIS)

Las curvas espectrales obtenidas permitieron observar la transformacion de los
contaminantes incluyendo los colorantes a través del tiempo de tratamiento. Como lo
muestra la figura 9. El tratamiento fotocatalitico fue capaz de transformar las sustancias
gue emiten color en el rango del espectro visible (450nm-700nm) desde la hora inicial en
linea negra punteada hasta la hora 14 (TiO,/UVy, linea azul), asi mismo de otros
compuestos y derivados que absorben a menores longitudes de onda como los
alcoholes y acetona (200-300). Teniendo en cuenta los efectos batocrémicos,
hipsocromicos, y transiciones que puedan presentarse entre los diferentes compuestos

organicos del agua residual (87)
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Figura 9. Espectros de absorcion UV-visible del agua tratada por fotocatalisis (TiO,/UV) y fotolisis
(UV), desde la hora inicial, hora 7 (TiO,/UV7) y hora 14 (TiO,/UV4,) del proceso.

Pese a que la fotdlisis logré un porcentaje de coloracion muy cercano al de la fotocatalisis
a la hora 14 del proceso, es probable que como se mencioné anteriormente, quedaran
compuestos intermediarios que absorben en el rango del ultravioleta, lo cual se puede
observar detalladamente en la figura 9. Sin embargo, se debe tener en cuenta la
presencia de otros compuestos y sus intermediarios diferentes a los colorantes, lo cual
requiere de mas estudio y la determinacion de picos maximos de absorcién por parte de

los productos de la fotocatalisis y del control UV.
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6.2.1.3 COMPORTAMIENTO DE LA POBLACION MICROBIANA

A continuacion la figura 10 resume el comportamiento de la poblacion microbiana durante
el tratamiento fotocatalitico del agua residual. La eficiencia en la desinfeccion se evalué a
partir de la inactivacion de 2 poblaciones especificas (coliformes y bacilos) y de bacterias

en general o heterotrofas que se encuentran en concentraciones altas en el agua

residual.
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Figura 10. Cinéticas de inactivacion de microorganismos

A). heterétrofos, B). coliformes y C). bacilos Gram positivos. Mediante el tratamiento
UV/TIO2 representado por la linea azul, UV (verde), TiO2/Oscuridad (simbolo
triangulo negro) y control absoluto (cuadrado negro). pH en linea naranja.
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Como lo muestra la figura, a los 5 minutos de tratamiento fotocatalitico se logré una
rapida inactivacion del 67,3% de microorganismos heterotrofos, 81,9% de coliformes y
71,6 % de bacilos Gram positivos. En este periodo, las especies oxidantes producidas
atacan la pared y membrana celular, gradualmente esta pierde permeabilidad y se oxida.
Hacia los 10 y 20 minutos de tratamiento se observé una caida en la inactivacion (%), por
la activacion de mecanismos reparadores frente a los radicales oxidantes (ROS), este
fendmeno es observado en los heterotrofos y bacilos Gram positivos pero no en los
coliformes, lo cual demuestra una sobrecarga en los sistemas enzimaticos defensores
contra los radicales oxidantes en las bacterias coliformes a partir de los 10 minutos y
probablemente, perforaciones de la membrana, dafio celular y del material genético
considerable en este grupo bacteriano. La inactivacibn de microorganismos por
fotocatalisis depende de factores como el tiempo de irradiacion. La literatura reporta
mayor inactivacién a mayor tiempo de irradiacién ya que esto incrementa la produccion

de radicales hidroxilos que causan el dafio celular.

La fotocatdlisis heterogénea fue capaz de inactivar el 100% de los coliformes a los 15
minutos. Esto como resultado del continuo ataque de los ROS sobre la membrana,
proteinas y otros componentes celulares incluido el DNA, lo cual acelero la muerte celular
(63). Los sistemas de defensa al estrés oxidativo no son capaces de continuar
protegiendo la célula y por lo tanto la poblacion se inactiva al 100%, al finalizar este
periodo. Mientras que los microorganismos heterétrofos se inactivo el 100% a los 25
minutos y los bacilos Gram positivos fueron los més resistentes a los 30 minutos de

tratamiento

Se realizé un ensayo de reactivacion en oscuridad a las 24h y 48 horas donde se obtuvo
<10UFC/mL de coliformes, heterotrofos y bacilos Gram positivos, indicando el efecto
bactericida y una probable mineralizacion celular en el caso de la fotocatalisis. Sin
embargo, si hubo reactivacion secundaria con la fotolisis recuperando 4,9, 4,1 y 4,9
logUFC/mL de heterétrofos, coliformes y bacilos respectivamente (tabla 6), en este caso
se observé un efecto bacteriostatico, y la reconstitucién celular a través de sistemas
reparadores en oscuridad de dafios por UV en el material genético como de otros
componentes celulares, como lo son los sistemas reparadores de DNA y SOS
encontrados en E. coli (58). Este ensayo en oscuridad garantiza la total desinfeccion del

agua residual por el tratamiento UV/TIO..
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Tabla 5. Reactivacidon secundaria

Inicial 60 minutos 24 horas 48 horas
Log UFC/mL Log UFC/mL Oscuridad Oscuridad
Het Col BGP Het Col BGP Het Col BGP Het Col BGP
|
124+ | 6,758 6
UV/TiO, 7124 75 454 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,05 0,07 +0,01
6,191 6,340 6,796 2,489 * 2,350 = ,927 1136 % ,90
uv 19 34 »79 o o o 439 o »35 4,927 4,13 4,903
+ 1,16 + 0,01 +0,03 0,04 0,04 0,07 0,04 +0,03

(Het): Heterdtrofos
(Col): Coliformes

(BGP): Bacilos Gram positivos

Los coliformes fueron el grupo que mas rapidamente se inactivd completamente tanto por
UV/TIO, (0,8744min™, R? = 0,9946) estos resultados obtenidos soporta lo reportado por
algunos autores quienes observaron una mayor resistencia de bacterias Gram positivas
frente a Gram negativas en sistemas de desinfeccion fotocataliticos UV/TiO, (39, 60, 61,
62). Los resultados obtenidos en esta investigacion coincide a los reportado por Hsuan-
Liang y colaboradores 2003 quienes observaron que la inactivacion de bacterias Gram
negativas (E. coli) era mayor que con Gram positivas (S. aureus, E. faecium y L.
helveticus), al igual que Pal y colaboradores 2007 quienes observaron en las bacterias
Gram negativas: E. coli k-2 y P. fluorescens las mayores velocidades de inactivacion
(0.0078-0.2442 min™*) en comparacion a las bacterias Gram positivas especialmente B.
subtilis (60). Por otro lado, Klaus, et al 2003 encontrd que siguiente orden de inactivacion
por especies oxidantes: E. coli > P. aeruginosa > S. aureus > E. faecium > C. albicans., el
mismo orden en el que aumenta la densidad de la pared celular. Los investigadores
proponen medir el cambio en la carga superficial y la hidrofobicidad de la bacteria y

correlacionar estos datos con los encontrados en el orden de inactivacion.

Tabla 6. Constantes de inactivacion de primer orden (k) en min~’ paralas 3 poblaciones

microbianas por fotocatalisis.

Constantes de inactivacion (k) en min~’

Fotocatalisis UV/TiO2 Fotolisis UV

i Bacilos Gram . i Bacilos Gram )
Heterotrofos . Coliformes Heterotrofos . Coliformes
positivos positivos
0,366 + 0,002 : 0,2677 + 0,002 . 0,8744 + 0,07 | 0,2058 + 0,143, 0,2574 +0,023 | 0,2852 +0,003
R*=0,9948 R®=0,9240 R°=0,9946 | R*=0,9761  R2=0,97921 R*=0,9998




En este trabajo se encontré que los mas resistentes a la fotocatalisis UV/TiO,, fueron los
bacilos Gram positivos (0,2677 min~*, R? =0,9240). Las bacterias Gram positivas tienen
una capa gruesa de peptidoglicado en contraste a las bacterias Gram negativas que
presentan una capa delgada de peptidoglicano, adicionalmente presentan una membrana
externa que contiene lipidos que se separa de la pared por el espacio periplasmatico. Es
posible que los radicales oxidantes sean absorbidos por el péptidoglicano en las bacterias
Gram positivas disminuyendo el numero de radicales que ingresan a la célula y dafan el
DNA. Como son numerosos los radicales que se producen, es claro que los mecanismos
de inactivacion son diferentes en bacterias Gram positivas y Gram negativas (61-66). La
fotocatalisis es mas eficiente en la inactivacion de bacilos Gram positivos (a: 0,05 - sig:
0,000).

La presencia del catalizador en oscuridad solo disminuyo un 10% la taza de
sobrevivencia de los coliformes, en los heter6trofos y bacilos Gram positivos no se obtuvo

mas de 3,4% de inactivacion.

El pH del agua residual inicial fue de 3,42, lo cual de entrada es una condicion estresante
para la mayoria de bacterias neutrdfilas presentes. EI pH éptimo de las bacterias
neutrofilas se encuentra entre 6.0 y 8.0. A pH acidos estas bacterias disminuyen la
velocidad de crecimiento, los mecanismos de resistencia al é&cido involucran la
produccion de proteinas que protegen la célula del choque acido. Por tales razones es
probable que estos factores contribuyeran a una rapida disminucion de las bacterias

frente a los reportado en la literatura (45).

Las lamparas utilizadas fueron las UV-C, reportadas por algunos autores con mayor
actividad microbicida sobre otras como las lamparas de UV-A, Liu y Yan 2003 (62)
obtuvieron una inactivacion total de E. coli a los 30 minutos de tratamiento, mismo
resultado reportado por Villanueva 2009. La gran eficiencia en la UV-C fotocatalisis
puedes se explicada por una mejor activacion foténica de las particulas de diéxido de
titanio (62).

6.2.2 ETAPA Il FENTON HETEROGENEO H,0,/Fe-CARBON ACTIVADO

6.2.2.1 EVALUACION DE PARAMETROS FISICOQUIMICOS

La figura 11 presenta los porcentajes de decoloracion, remocion de DQO y COT durante
el tratamiento Fenton heterogéneo H,O,Fe/Carbdn activado. A las 14 horas de
tratamiento se obtuvo el 50,1 % de UC con un final de 301 UC * 9,4, un 59,3 % de
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remocién de DQO: 1195 mg/L+ 12,5, y 56,57 % de COT: 228 mg/L. A diferencia de lo
obtenido por el control de carbon activado (CA) el cual removio el 92,15% de UC con 26,5
UC £ 11,4 finales, 91% de DQO con un final de 139,5 mg/L = 36,5, y 80,33% de COT:
140mg/L. Como lo presenta la figura 11 A, los porcentajes de decoloracién fueron mas
altos para el control con CA. A la hora 2 de tratamiento el CA ha logrado decolorar el
agua residual en un 87,2%, posteriormente los valores se mantienen constantes hasta
alcanzar el maximo de 93,8% a la hora 14. El comportamiento del tratamiento Fenton se
mantuvo fluctuante durante todo el proceso alcanzado un méximo de decoloracién a las
14 horas de 50,1,5 %, por debajo del control de peréxido de hidrogeno el cual obtuvo una
remocion de color del 59%.
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Figura 11. Comportamiento de los parametros fisicoquimicos durante el tratamiento Fenton
heterogéneo.

A). Porcentaje de decoloracion, B). Porcentaje de remocion de DQO, y C). Porcentaje de
remocion de COT. Con Fenton H,O,Fe/CA (azul), carbon activado (CA) (violeta), H,O,
(amarillo) y control absoluto (cuadrado negro). A 700rpm, H,O, 0,1M 50ul/min, aire a
1,8L/Lmin, 0,2g/L catalizador de, pH 3,7 £ 0,1, durante 14 horas.
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El control de carbén activado fue mas eficiente en la remocién de UC junto con el H,0,
frente al tratamiento Fenton (a: 0,05 - sig: 0,000), en contraste a lo que reportan algunas
investigaciones como Ramirez y colaboradores 2007 (16) quienes estudiaron
catalizadores soportados en matrices de carbon activado obtenidos a partir de residuos
agroindustriales (huesos de olivo), preparado a partir de acetato ferroso. Se encontrd que
el catalizador soportado en CA es capaz de remover hasta el 100% de color en 4 horas
en un agua residual que contiene el colorante naranja Il, el porcentaje de mineralizacién
fue del 90% de acuerdo a analisis de COT. Asi mismo, Santos y colaboradores 2009,
han estudiado la eliminacion de varios colorantes utilizando distintos carbones activos
como catalizadores, quienes proponen la formacion de radicales OHs como responsables
de la oxidacion de los contaminantes, observando que los carbones sometidos a un
tratamiento reductor mostraban la mayor actividad (85). Karthikeyan y colaboradores
2011, utilizador como matriz de soporte de catalizador el carb6n activado de estructura
mesoporosa, con 10g/L de catalizador en 4 horas lograron una remocion de COD del
90% (79). Dantas y colaboradores 2006 (90), estudiaron el tratamiento de las aguas
residuales de una industria textii mediante los procesos simultaneos de adsorcion y
oxidacién con catalizadores Fe,Os/CA y peroxido de hidrégeno. Los resultados obtenidos
mostraron una muy baja lixiviacién del hierro a la fase acuosa a pH de 3. Ademas, el
consumo de peroxido de hidrégeno fue menor que en el proceso homogéneo,
consiguiendo un 71% de remocién de DQO en 1 hora, a temperatura ambiente, con una

concentracion de catalizador de 300 mg/L y dosis de H,O, inferiores a la estequiométrica.

De igual forma, se ha estudiado la remocion de contaminantes como el azul de metileno
por catalizadores soportados con hierro (78). Castro y colaboradores 2009, utilizaron
catalizadores de hierro soportados en CA. En ese estudio se utilizé CA proveniente de los
residuos de la industria del café y fue comparado frente a carbén de grado comercial. Se
encontré que la mejor actividad catalitica provenia del CA de los residuos de la molienda
del café, de igual forma el CA no presento perdida de iones férricos demostrando que

puede ser reutilizado hasta 4 veces, pero desconocen el mecanismo involucrado.

En cuanto a la remocién de DQO (%) el tratamiento Fenton no logré remover mas del
59,3%. El control con CA fue claramente superior con un 91,0%. El control de peréxido de
hidrogeno tuvo un comportamiento similar al Fenton desde la hora 0 hasta la hora 7,
posteriormente la remocion de DQO fue mayor que el control de H,O, (Figura 11 B). Por
otro lado, la remocion de COT fue superior al tratamiento Fenton en un 23,6%. Es

probable que el CA como parte de la remocion de color y otros compuestos, esto se viera
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reflejado igualmente en la remocién de DQO y COT. El CA demostré ser eficiente en la
remocién de color, DQO y COT pero debe tenerse en cuenta que el carbén activo no
presentaba una actividad significativa ya que la disminucion en los contaminantes podia
atribuirse a los efectos de adsorcién del mismo en la superficie del carbén, por lo tanto no
hay destruccién de los contaminante sino una transferencia de una matriz liquida a una

solida.

El peréxido de hidrogeno obtuvo mayores porcentajes en la decoloraciéon que el
tratamiento Fenton y un comportamiento similar en la remocion de DQO. Es necesario
determinar la concentracién adecuada de peroxido de hidrogeno. En este estudio, la
concentracion de peréxido en el sistema fue de 0,57g/L. Agustiono y colaboradores
2009, evaluaron diferentes concentraciones de perdxido y carbono activado para la
adsorcion de compuestos refractarios. Los investigadores evaluaron concentraciones de
peroxido de 0,5g a 5,0g/L, se encontr6 que 3.0-3.5 g/L de H,O, en el sistema removia
hasta el 33% de DQO con un inicial de 8000mg/L. Por lo tanto, una concentracién muy
alta de H,O, en presencia del carbono activado granula podria inhibir la formacion de
radicales hidroxilo al convertirlo rapidamente al radical hidroxiperoxilo HO, de menor
actividad oxidante (E°=1.70 e.V)

Existe la posibilidad de que en el sistema Fenton los productos de reaccion como acidos
organicos hayan secuestrado el hierro, sacandolo del ciclo catalitico y disminuyendo la
eficiencia en la produccion de radicales oxidantes. Por udltimo pudo haberse dado
lixiviacion del hierro, desactivacién de los sitios activos o envenenamiento del catalizador
(53). Es probable que la baja remocion en porcentaje obtenida de COT por parte del
tratamiento Fenton, se deba a la presencia de compuestos y derivados principalmente
acidos organicos de cadena corta como acético, formico, que son mas resistentes al
tratamiento, y que ademas, pudo ser el principal responsable de la lixiviacion de hierro si
esta hubiera ocurrido. Sin embargo al no tener datos de las propiedades fisicoquimicas
del catalizador ni el peroxido residual, estas afirmaciones requieren de estudios

posteriores.

La actividad catalitica puede aumentarse mediante un area externa superficial
mesoporosa, para disminuir la resistencia de la transferencia de masa de los reactantes
al acceder a la superficie del carbén. Sin embargo, al no obtener datos sobre el area
superficial del catalizador es probable que este no presentara la adecuada para evitar la
pérdida del catalizador o que se diera el contacto con los contaminantes por lo que se

recomienda el andlisis microscépico por SEM y XRD del catalizador (53, 77). Asi mismo,
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el uso de metales de transicion como el Fe, Co y Ni pueden potenciar la accion del

catalizador de hierro y evitar la pérdida de este.

De acuerdo con la Resolucién 3957 de 2009 de la SDA vy el Decreto 3930 de 2010 de
MAVDT, el agua residual tratada por Fenton heterogéneo H,O./Fe-Carbon activado
evaluado no cumple con el DQO, y pH para poder ser vertida. Por lo tanto el sistema
Fenton heterogéneo evaluado no fue eficiente para la remocién de materia organica en
DQO, COT y UC. Se requiere de estudios posteriores para identificar las condiciones
Optimas de tratamiento.

6.2.2.2 ESPECTROS DE ABSORCION UV-VIS (FENTON)

Para evidenciar los cambios en la absorbancia del agua residual se realiz6 una curva
espectral desde el agua residual sin tratar (inicial), la hora cero del control con carbona
activado (CA,, linea punteada gris) y de Fenton (Fe/CA,, linea punteada roja), hasta la
hora 14 de tratamiento. Como lo muestra la figura 12, la curva espectral permite visualizar
los cambios en los rangos visible (400nm-700nm) confirmando que el carb6n activado
adsorbe los colorantes a sus estructura. De igual forma es posible observar cambios en la
zona de luz UV por Fenton lo cual indica un cambio en la composicién y presencia de

otros compuestos entre los 200nm y 250nm.
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Figura 12. Espectros de absorcion UV-visible del agua tratada por Fenton heterogéneo
H,O,Fe/CA, y carbén activado (CA) como control, desde el agua residual sin tratar (inicial), a la
hora 0 (H,O,Fe/CAy), (CAp) Yy alas a las 14 horas de tratamiento (H,O,Fe/CA1,), (CAL).
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Como se puede observar, el carbén activado (linea verde) es capaz de adsorber
compuestos dentro de los que se encuentran colorantes y otros que no absorben en el
rango visible como alcoholes, fenoles, y acetonas. En contraste a lo esperado por el

tratamiento Fenton (linea magenta).

6.2.2.3 COMPORTAMIENTO DE LA POBLACION MICROBIANA

A continuacién la figura 13 presenta el comportamiento de la poblacién microbiana

durante el tratamiento Fenton del agua residual.
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Figura 13. Cinéticas de inactivacion de microorganismos

A). heterétrofos, B). coliformes y C). bacilos Gram positivos, mediante el tratamiento
Fenton H202Fe/CA representado por la linea roja y H202 (naranja) y carbén
activado (negro) como controles.
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La inactivacién de los 3 grupos bacterianos por el tratamiento Fenton ocurre de forma
diferente para los 3 grupos bacterianos durante los primeros minutos, los heterétrofos de
los 0 a los 15 minutos presentaron una activacion maxima del 9%, de los coliformes el
19% de la poblacién se inactivo a los 10 minutos y lo bacilos Gram positivos el 2%.
Posteriormente de los 15 a los 20 minutos la inactivacion de bacterias heteroétrofas
aumenta a 29%, lo coliformes se inactivaron rapidamente a los 15 minutos pero luego cae
el porcentaje a los 20 minutos por una activacion de los mecanismos de resistencia al
estrés oxidativo, mientras que de los bacilos Gram positivos se inactivo el 57% a los 25

minutos.

A diferencia de los heterétrofos los coliformes demostraron ser mas sensibles a los
radicales oxidantes producidos a partir de la reaccion Fenton, el pH acido y la presencia
de peréxido de hidrogeno, ya que a los 40 minutos de tratamiento el porcentaje de
inactivacion fue el 100%. Los heterétrofos, por su parte, mostraron ser mas resistentes,
de los 25 a los 40 minutos el porcentaje cae como consecuencia de la resistencia a la
desinfeccion, logrando un maximo de inactivacién a los 60 minutos del 74% de la
poblacion. A diferencia de los bacilos quienes a partir de los 50 minutos se inactivo el

100% de la poblacion.

Lo anterior indica que este método no logra una eficiente desinfeccion del agua ya que la

poblacién microbiana total del agua residual a las 14 horas fue de 1,7 £ 0,001 UFC/mL.

Por otro lado, el control de perdxido inactivo mayores porcentajes de heterétrofos que el
tratamiento Fenton, y en los primeros minutos de los coliformes y bacilos, sin embargo el
comportamiento es similar. De acuerdo al andlisis estadistico, el peréxido de hidrogeno
es mejor que el Fenton en cuanto a la inactivacién de microorganismos se refiere (a: 0,05
- sig: 0,000).

A continuacion la tabla 8 presenta las constantes de inactivacion del tratamiento Fenton.
La inactivacion fue rapida para los 3 grupos con el uso de perdxido de hidrogeno como
control. El grupo que mas rapidamente se inactivd fue el de las bacterias heterotrofas
(0,1924 min®, R?*= 0,9524), el grupo que mostro mayor resistencia fueron los bacilos
Gram positivos (0,1661 min™, R?*= 0,9627). Resultados similares se encontraron para
Fenton: heterétrofos (0,1661min™, R = 0,9621), y bacilos Gram positivos (0,1924min™, R?
=0,9524).
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Tabla 7. Constantes de inactivacién de primer orden (k) en min™ para las 3 poblaciones

microbianas por Fenton.

Constantes de inactivacion (k) en min”"'

Bacilos Gram

Fenton H20./Fe-CA

Peroxido de hidrogeno H,0;

Bacilos Gram

. Coliformes Heterotrofos Heteroétrofos Coliformes .
pOSItIVOS pOSI'[IVOS
0,1661+ 0,23  0,1903+ 0,06 @ 0,1924 + 0,07 0,1+ 0,1 0,149 + 1,12 0,1343 +0,5
R%=0,9627 R*>=0,9874 @ R?=0,9524 R?*=0,9821 R?=0,9793 R2 = 0,9668

Pese a que las bacterias heterétrofas fueron rapidamente inactivadas en los primeros

minutos, no se logro una inactivacion completa de los microorganismos. Algunos autores

proponen el uso de foto-Fenton para la inactivacion y completa desinfeccion de aguas

residuales, asi como la inactivacion y desinfeccion de microorganismos por medio del

Fenton homogéneo frente al heterogeneo (80). Spuhler y colaboradores 2010, discutieron

el efecto de los iones férrico y ferroso y del Foto-Fenton en la inactivacion de E. coli k-12

por sistemas solares. Se encontré en el estudio sobresalio la gran capacidad del for

Fe*'/H,0,/hv, para inactiva el 355% y remover el COT un 90%, con una velocidad de
inactivacion de (0.212 min™ + 0.0086).
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7. CONCLUSIONES

Se caracteriz6 microbiolégicamente el agua residual. Se identific6 una poblacion de 7,8
logUFC/mL de heterorofos, 6,6 log UFC/mL de coliformes, 6,4 log UFC/mL de bacilos
Gram positivos presuntivos de Bacillus spp. y 4,7 log UFC/mL de Pseudomonas spp. Asi
mismo se caracterizd fisicoquimicamente el agua residual, dentro de los que se
determind la carga inicial contaminante de DQO de 3751 ppm, DBOs de 1693 ppm, y
COT 623 ppm entre otros parametros.

Se evaluaron dos sistemas de oxidacién avanzada (Fotocatdlisis heterogénea UV/TiO, y
Fenton heterogéneo H,O,Fe/Carbén activado) en el tratamiento del agua residual de los
laboratorio 233, 214 y 224 de los Edificios Angel Valtierra S.J. (Ed. 51) y Felix Restrepo
S.J.(Ed. 50) de microbiologia para la remocién de color, DQO y COT, y su eficiencia en la
desinfeccion del agua en la remocién de tres poblaciones microbianas presentes en el

residual.

El sistema fotocatalitico obtuvo una remociéon de DQO UC y COT considerable, sin
embargo de acuerdo a la DQO final de 971 mg/L + 14,1 el agua residual no cumpliria con
lo estipulado por el Decreto 3930 de 2010 de MAVDT, por lo cual se proponen algunos
ajustes operacionales. Por otro lado, el sistema logro ser eficiente en la desinfeccion del

agua residual al no observarse reactivacion secundaria.

El sistema Fenton heterogéneo H,O,Fe/Carbdn activado obtuvo porcentajes de remocién
de materia organica y color menores al control con carb6n activado. Asi mismo, el

sistema mostro ser deficiente en la inactivacion de microorganismos heterétrofos.
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8. RECOMENDACIONES

El agua tratada por los dos procesos de oxidacion avanzada requiere de ensayos de
ecotoxicidad con el fin de determinar la toxicidad del agua tratada.

Considerar algunas mejoras al sistema de fotocatalisis dentro de las que se incluye la
determinacion de las concentraciones Optimas de catalizador, el efecto del pH, y la
adicion de oxigeno.

Identificar las caracteristicas de soporte de carbdon activado y del catalizador, vy

determinar el peréxido residual y el hierro que se desprende del soporte. Adicionalmente

evaluar las concentraciones optimas de catalizador y peréxido de hidrogeno.
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8. ANEXOS

8.1 Analisis estadistico

HETEROTROFOS
NORMALIDAD
Pruebas de normalidad®®®
Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
TX Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
Heterotrofos 3,00 ,175 3. 1,000 3 1,000
5,00 ,175 3]. 1,000 3 1,000

HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

Prueba de homogeneidad de varianzas

% inactivacion Heteroétrofos

Estadistico de

Levene gll gl2 Sig.

3,153 4 10 ,064

DIFERENCIAS SIGNIFICATIVAS ENTRE TRATAMIENTOS

ANOVA
% Inactivacion Heterotrofos
Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F Sig.
Inter-grupos 21771,246 4 5442,812 3773,180 ,000
Intra-grupos 14,425 10 1,442
Total 21785,671 14

PRUEBAS POST HOC subconjuntos homogéneos

% inactivacion Heter6trofos

Subconjunto para alfa = 0.05

Tx N 1 2 3 4
HSD de Tukey® 4,00 3 ,0000
5,00 3 40,4000
3,00 3 50,5500
1,00 3 100,0000
2,00 3 100,0000
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Sig.

1,000

1,000

1,000

1,000 |

Se muestran las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.

a. Usa el tamafio muestral de la media arménica = 3,000.

NORMALIDAD

COLIFORMES

Pruebas de normalidad®®

TX

Kolmogorov-Smirnov®

Shapiro-Wilk

Estadistico

gl

Sig.

Estadistico

gl

Sig.

Coliformes

3,00
4,00
5,00

,175
,175
,175

1,000
1,000
1,000

1,000
1,000
1,000

a. Correccion de la significacién de Lilliefors

b. Coliformes es una constante cuando Tx = 1,00 y se ha desestimado.

c. Coliformes es una constante cuando Tx = 2,00 y se ha desestimado.

HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

Prueba de homogeneidad de varianzas

% inactivacion Coliformes

Estadistico de

Levene

gll

gl2

Sig.

3,313

10

,057

DIFERENCIAS SIGNIFICATIVAS ENTRE TRATAMIENTOS

% Inactivacion Coliformes

ANOVA

Suma de

cuadrados

Media

cuadratica

F

Sig.

Inter-grupos
Intra-grupos
Total

18126,930
27,885
18154,815

10
14

4531,733
2,788

1625,151

,000
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PRUEBAS POST HOC subconjuntos homogéneos

% Inactivacion Coliformes

Subconjunto para alfa = 0.05
TX N 1 2 3 4
HSD de Tukey® 4,00 3 5,1000
3,00 3 65,3000
5,00 3 73,8500
1,00 3 100,0000
2,00 3 100,0000
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000
Se muestran las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a. Usa el tamafio muestral de la media arménica = 3,000.
BACILOS GRAM POSITIVOS
NORMALIDAD
Pruebas de normalidad®
Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
TX Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
Bacilos 2,00 ,356 3. ,818 3 ,157
3,00 ,175 3. 1,000 3 1,000
4,00 ,175 3. 1,000 3 1,000
5,00 ,175 3. 1,000 3 1,000

a. Correccion de la significacién de Lilliefors

b. Bacilos es una constante cuando Tx = 1,00 y se ha desestimado.

HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

Prueba de homogeneidad de varianzas

% Inactivacion Bacilos

Estadistico de

Levene

gll

gl2

Sig.

3,325

10

,056
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DIFERENCIAS SIGNIFICATIVAS ENTRE TRATAMIENTOS

ANOVA
% Inactivacion Bacilos
Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F Sig.
Inter-grupos 16930,584 4 4232,646 3279,850 ,000
Intra-grupos 12,905 10 1,290
Total 16943,489 14
PRUEBAS POST HOC subconjuntos homogéneos
% Inactivacion Bacilos
Subconjunto para alfa = 0.05
TX N 1 2 3 4
HSD de Tukey® 4,00 3 4,1500
3,00 3 37,3000
5,00 3 74,3000
2,00 3 74,9000
1,00 3 100,0000
Sig. 1,000 1,000 ,963 1,000
Se muestran las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a. Usa el tamafio muestral de la media armdnica = 3,000.
% DECOLORACION
NORMALIDAD
Pruebas de normalidad
Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
Tx Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
Decoloracion 1,00 ,328 3. 871 3 ,298
2,00 ,385 3]. ,750 3 ,000
3,00 ,175 3]. 1,000 3 1,000
4,00 ,175 3]. 1,000 3 1,000
5,00 ,175 3]. 1,000 3 1,000

a. Correccion de la significacion de Lilliefors

HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS

Prueba de homogeneidad de varianzas
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% Decoloracion

Estadistico de

Levene

gll

gl2

Sig.

2,103

10

,155

DIFERENCIAS SIGNIFICATIVAS ENTRE TRATAMIENTOS

ANOVA
% Decoloracion
Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F Sig.
Inter-grupos 10720,652 4 2680,163 69,844 ,000
Intra-grupos 383,737 10 38,374
Total 11104,388 14
PRUEBAS POST HOC subconjuntos homogéneos
% Decoloracion
Subconjunto para alfa = 0.05
TX N 1 2 3
HSD de Tukey?® 3,00 3 27,5500
5,00 3 62,3000
2,00 3 91,3000
4,00 3 92,1500
1,00 3 99,5333
Sig. 1,000 1,000 ,514
Se muestran las medias para los grupos en los subconjuntos homogéneos.
a. Usa el tamafio muestral de la media armdnica = 3,000.
% REMOCION DQO
NORMALIDAD
Pruebas de normalidad
Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
Tx Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
DQO 1,00 ,253 3 ,964 3 ,637
2,00 317 3 ,888 3 ,348
3,00 ,189 3 ,998 3 ,908
4,00 ,178 3 1,000 3 ,959
5,00 ,190 3 ,997 3 ,903
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Pruebas de normalidad

Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
TX Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
DQO 1,00 ,253 3. ,964 3 ,637
2,00 317 3. ,888 3 ,348
3,00 ,189 3. ,998 3 ,908
4,00 ,178 3. 1,000 3 ,959
5,00 ,190 3. ,997 3 ,903
a. Correccion de la significacién de Lilliefors
HOMOGENEIDAD DE VARIANZAS
Prueba de homogeneidad de varianzas
% Remocion DQO
Estadistico de
Levene gll gl2 Sig.
4,435 4 10 ,026
DIFERENCIAS SIGNIFICATIVAS ENTRE TRATAMIENTOS
ANOVA
% Remocion DQO
Suma de Media
cuadrados gl cuadrdtica F Sig.
Inter-grupos 6221,697 4 1555,424 40,937 ,000
Intra-grupos 379,954 10 37,995
Total 6601,651 14
PRUEBAS POST HOC subconjuntos homogéneos
% Remocién DQO
Subconjunto para alfa = 0.05
TX 1 2 3 4
HSD de Tukey® 5,00 3| 35,3000
2,00 3 54,8400
3,00 3 65,4667 65,4667
1,00 3 76,7333
4,00 3 95,8667
Sig. 1,000 ,287 ,241 1,000




