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RESUMEN

Esta comunicacion ofrece una vision general de las investigaciones sobre los procedimientos de
desinfeccion de agua basados en €l empleo de oxigeno singlete, especie con accion bactericida que
puede generarse de forma catalitica mediante fotosensibilizacion. La presentacion comienza con
una revision de | os tratamientos existentes actualmente para la desinfeccién del agua, destacando
las ventajas y los inconvenientes o limitaciones que caracterizan a algunos de ellos. Se introducen,
a continuacién, las propiedades del oxigeno singlete y su reactividad hacia las moléculas que
componen los sistemas biolégicos, ya que en ella radica la accion germicida de esta especie
reactiva de oxigeno. Una vez descrito € procedimiento de generacion de oxigeno singlete mediante
fotosensibilizacion, se muestran diversas estructuras de mol éculas empleadas frecuentemente como
fotosensibilizadores de oxigeno singlete. Finalmente, tras comentar algunos aspectos de las
investigaciones publicadas por diversos autores sobre €l empleo de oxigeno singlete como agente
desinfectante, se presentan los estudios actualmente llevamos a cabo en nuestro grupo de
investigacion del Laboratorio de Fotoquimica Aplicada (Universidad Complutense de Madrid,
Espafia). La investigacion que realizamos dentro del proyecto SOLWATER, financiado por la
Unidn Europea, persigue como objetivo general € desarrollo de nuevos méodos de desinfeccion
de agua que, aprovechando la luz solar para generar la especie germicida mediante
fotosensibilizacion, resulten econdmicos, segurosy respetuosos con e medio ambiente.

Palabras clave.- Desinfeccién de aguas, Oxigeno singlete.
ABSTRACT

This paper provides an overview of research on water disinfection procedures based on the use of
singlet oxygen, bactericidal species that can be generated catalytically by photosensitization. The
presentation begins with a review of currently available treatments for water disinfection,
highlighting the advantages and disadvantages or limitations that characterize some of them. Are
introduced, then the properties of singlet oxygen and its reactivity to the molecules that comprise
biological systems because it lies in the germicidal action of this reactive oxygen species. Having
described the process of generation of singlet oxygen by photosensitization, showing various
structures of molecules commonly used as singlet oxygen photosensitizers. Finally, after discussing
some aspects of the research published by various authors on the use of singlet oxygen as a
disinfectant, is currently present studies we conducted in our research group of the Laboratory of
Applied Photochemistry (Universidad Complutense de Madrid, Spain). The research into
SOLWATER project, funded by the European Union, the general had with objective of developing
new methods of disinfecting water, using sunlight to generate the kind germicide by
photosensitization, resulting economic, safe and friendly environment.
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INTRODUCCION

TRATAMIENTOS DE DESINFECCION DEL
AGUA

El agua puede ser un vehiculo transportador de
microorganismos causantes de enfermedades en
humanos y en otros animales que suelen afectar a
aparato digestivo. La mayoria de los patégenos de
transmision hidrica pertenece a uno de los
siguientes cuatro grandes grupos: virus, bacterias,
protozoos 0 helmintos (gusanos o lombrices
intestinales). El uso de agua contaminada para
beber o cocinar, € contacto con la misma durante
bafios o su inahalacion en aerosoles puede resultar
en infecciones.

PATOGENOS DE TRANSMISION HIDRICA

VIRUS BACTERIAS PROTOZOOS HELMINTOS
* Poliovirus * Salmonella * Giardia lamblia  * Taenia saginata
* Hepatitis A * Shigella « Entamoeba  Ascaris

*Parvovirus  « Campylobacter  pigtolytica lumbricoides

¢ Adenovirus  * Vibrio asm y
* Crystosporidium  * Schistosoma
* Rotavirus * Escherichia coli s -

DESINFECCION
A e
Nuevas tecnologias con luz solar:

& FOTOCATALISIS (TiO,/HO")
& FOTOSENSIBILIZACION DE OXIGENO SINGLETE

Fig. 1 Ejemplos de agentes patégenos de
transmision hidrica y de métodos de
desinfeccion.

La escasez de agua potable es un serio problema
en multitud de paises y regiones. Para maximizar
el aprovechamiento de los recursos hidricos puede
recurrirse a la purificacion del agua de desecho y
su posterior reutilizacion. Por otra parte, en los
sistemas seguros de distribucion de agua para €
consumo humano, € agua natural de origen
superficial debe someterse a tratamientos de
desinfeccion. Dentro del proceso de tratamiento
ddl agua, la desinfeccion consiste normamente en
una operacién quimica que tiene como objetivo la
inactivacion de microorganismos patdégenos para
minimizar asi e riesgo de enfermedades. Durante
los primeros 75 afios del siglo XX, los procesos de
tratamiento del agua de suministro urbano se
limitaban précticamente a la clarificacién quimica,
la filtracion a través de medios granulares y la
cloracion. En los Ultimos 25 afios se ha producido
un cambio draméico en las politicas de
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aprovechamiento de los recursos hidricos para €
consumo humano, considerdndose seriamente la
necesidad de tecnologias dternativas a los
tratamientos tradicionales [1].

Entre los métodos quimicos de desinfeccion, la
adicion de cloro es eficaz para la inactivacion de
virus y bacterias; sin embargo, la formacion de
productos secundarios potenciamente téxicos o
cancerigenos supone un importante inconveniente.
Ademas, la fabricacion de cloro y sus derivados,
asi como su dmacenamiento, transporte y
utilizacion suponen un continuo riesgo para los
operariosy € medioambiente. De forma similar, €
0zono, uno de los agentes oxidantes mas potentes
entre los desinfectantes quimicos, escapa del agua
durante la operacion de desinfeccién amenazando
la salud de los operarios y del medioambiente a
concentraciones tan bajas como 0,03 g m™. El
0zono, ademéas, no puede almacenarse, requiere de
un considerable consumo de energia para su
produccion y puede oxidar los iones bromuro
presentes en e agua dando lugar a iones bromato
téxicos.

Se han investigado nuevas técnicas de
desinfeccion que sustituyan estos métodos
quimicos por otros mas saludables y respetuosos
con € entorno como la filtracién en membrana. A
pesar del creciente desarrollo y aplicacion de
nuevas técnicas de filtracion con membrana
(micro-, ultra-, nano-filtracion y ésmosis reversa),
d devado coste de esta tecnologia impide su
utilizacion a gran escda De forma similar, la
accion germicida de la luz ultravioleta presenta
como inconveniente principal la imposibilidad de
funcionar con luz natural (encareciéndose €
proceso de desinfeccion), ademds de su
incapacidad para controlar simultdneamente €
color, sabor y olor debido a su carencia de poder
oxidante.

Actuamente se encuentran en fase de
investigacion nuevas tecnologias de
descontaminacion y desinfeccion basadas en la
generacion fotocatalitica de especies reactivas del
oxigeno, como € radical hidroxilo o € oxigeno
singlete. Mediante e aprovechamiento de la luz
solar estas tecnologias abren las puertas hacia €
desarrollo de nuevos métodos que relinan los
requisitos de economia, seguridad, respeto a
medio ambiente y autonomia. La fotocatdlisis
basada en la interaccion de la luz con
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semiconductores solidos como € dioxido de
titanio (TiO,), produce especies dtamente
oxidantes como € radical hidroxilo, que destruye
tanto bacterias como una gran variedad de
contaminantes quimicos del agua [2, 3y 4]. Una
de las limitaciones del semiconductor TiO,, por
poseer una energia interbandas de 3,2 eV
(equivdente a 387 nm), es que funciona
Unicamente en la region UV-A, que representa
menos del 1% del espectro solar.

OXIGENO SINGLETE: PROPIEDADES,
REACTIVIDAD Y GENERACION
FOTOSENSIBILIZADA

El oxigeno singlete es un estado excitado de la
molécula de dioxigeno, y suele representarse de
forma abreviada '0O,. Presenta un exceso
energético de 94,2 KJmol sobre su estado
fundamental de naturdeza tripletle (0, o0

® Emisién de fosforescencia
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simplemente O,). La desactivacion radiativa del
oxigeno singlete a su estado fundamental va
acompafiada de una caracteristica emision de
fosforescencia en laregion del infrarrojo, centrada
a 1270 nm. La monitorizacion de esta emision
permite determinar el tiempo de vida de esta
especie en distintas condiciones. En medio gaseoso
pueden registrarse tiempos de vidatan largos como
15 min. En disolucién acuosa presenta, sin
embargo, un tiempo de vida significativamente
mas corto debido a la competencia de la
desactivacion no radiativa mediante colisiones con
las moléculas del disolvente. Con un tiempo de
vida del orden de microsegundos, la difusion del
'0, desde su fuente de generacion hasta su
objetivo potencia estd muy restringida, con un
recorrido  medio en entornos acuosos de
aproximadamente 100 nm [5].

® Reaccion con biomoléculas

Ky max! ML s
v PROTEINAS 6 x 107
v LIPIDOS 1 x 105
v DNA 4 % 104
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T.A. Dahl, en “Aquatic and Surface Photochemistry”, CRC Press, 1994, pp 241-258.

Fig. 2 Propiedades y reactividad frente a biomoléculas del oxigeno singlete.

El oxigeno singlete puede  reaccionar
quimicamente con diversas moléculas. En
particular, dentro los cuatro grupos de compuestos
constituyentes de los sistemas bioldgicos,
Unicamente los hidratos de carbono son
esencidmente no reactivos frente a oxigeno
singlete. Los tres restantes, proteinas, lipidos y
&cidos nucleicos, presentan una significativa
reactividad hacia e 'O, [6]. Los principaes
cambios quimicos en péptidos y proteinas como
consecuencia de su reaccién con 'O, consisten en
la destruccion de las cadenas laterales de agunos
aminoéacidos, como histidina y triptéfano, més que

TECNIA 20 (2) 2010

la ruptura del enlace peptidico o de puentes
disulfuro. La reaccion caracteristica de los lipidos
es la peroxidacion lipidica, mientras que en los
acidos nucleicos las modificaciones tienen lugar
preferentemente sobre la base guanina. Esta
especie reactiva de oxigeno es capaz de inactivar
bacterias eficientemente [7, 8, 9 y 10]. Los
digtintos tipos celulares investigados hasta €
momento, desde procariotas hasta células de
mamifero, sufren dafio irreversible por exposicion
a '0, que conduce a la muerte celular [11, 12,
13,14 y 15]. El oxigeno singlete puede generarse
fotoquimi camente empleando un
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fotosensibilizador adecuado. El proceso de
fotosensibilizacion puede describirse mediante la
siguiente secuencia: € fotosensibilizador, que
inicialmente se encuentra en estado fundamental
singlete, por absorcion de luz (ultravioleta o
visible) pasa a un estado excitado singlete que,
mediante un proceso de cruce entre sistemas se
relgja parcialmente a un estado excitado triplete. Si

Azul de metileno ‘ Ny
we JOLIL
¥

|
CH3 cl

A2 = 665 nm
F5,=0,2-0,95(pH=5-9)

‘ Rosa de bengala‘

e = 548 nm
F,=0,75

~CH
N 3

|
CH3

durante € tiempo de vida del estado excitado
triplete dd fotosensibilizador éste colisiona con
una molécula de oxigeno en estado fundamental,
puede producirse una transferencia de energia
entre ambas especies, resultando e oxigeno en
estado excitado singlete y recuperandose €
fotosensibilizador en estado fundamental.

Complejos polipiridilicos
de Ru(ll)

K™ = 400 - 500 nm
Fp=01-1

v Estabilidad termo- y fotoquimica
v Modulacién estructura/propiedades
v Inmovilizacién en soportes

Fig. 3 Fotosensibilizadores del oxigeno singlete.

Existen numerosos colorantes, tales como € rosa
de bengda, @ azul de metileno o derivados de
porfirinas y ftalocianinas, que absorben luz visible
y son capaces de generar 'O, mediante
transferencia de energia, con buenos rendimientos
cuénticos [16].

También los compuestos de coordinacién del
rutenio (I1) con ligandos poliazaheterociclicos
guelatantes se han descrito en la bibliografia como
generadores de oxigeno singlete con elevada
eficiencia[17, 18 y 19]. Estos complejos metdlicos
exhiben, ademas, caracteristicas Unicas que los
hacen muy convenientes para su empleo en la
preparacion de materiales fotocataliticos para la
desinfeccion mediante oxigeno singlete; una
intensa absorcion en la region visible del espectro
electromagnético (tipicamente hasta 600 nm),
estados excitados de vida suficientemente larga
(tipicamente de 0,05 a 6 microsegundos en
disolucién acuosa a temperatura ambiente), una
apreciable estabilidad térmica y fotoquimicay la
posibilidad de modular su carga globa (positiva,
nula o negativa) y sus propiedades fisicas y
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espectroscopicas mediante la sdleccion de los
ligandos quelatantes adecuados. En  dichos
ligandos pueden incorporarse con relativa facilidad
los grupos funcionales necesarios para permitir la
incorporacion del complejo metdlico a soportes
poliméricos hidréfobos o para lograr su union
electrostética o coval ente a matrices poliméricas, s
asl se desea.

DESINFECCION DE AGUA MEDIANTE
OXIGENO SINGLETE

Diversos autores han abordado € estudio de la
accion germicida del oxigeno singlete y de su
posible aplicaciéon a la desinfeccién del agua. Se
han llevado a cabo ensayos de desinfeccion a
escala de laboratorio tanto en fase homogénea
como en fase heterogénea.

Dichas investigaciones estdn  permitiendo
progresar hacia la optimizacion de las condiciones
para lograr una eficiente produccion de oxigeno
singlete que se traduzca en una eficaz inactivacion
de los microorganismos.
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| DESINFECCION DE AGUA l

‘ FASE HOMOGENEA ‘ ‘ FASE HETEROGENEA ‘
FOTOSENSIBILIZADOR FOTOSENSIBILIZADOR
. i 2 inmovilizado en un
A en disolucion SOPORTE
o
:.’, ENSAYOS EN
2 Y A LABORATORIO
PLANTAS 3 * Proyectos U.E.:
PILOTO » P’Od”gc'f’g SOLWATER
eficiente de 2 AQU IACAT
» Inactivacion « Otros (EPA/USA)
microorganismos

Fig. 4 Aplicacion de la produccién
fotosensibilizada de oxigeno singlete
a la desinfeccion del agua.

Se han descrito diversos ensayos de desinfeccion
de agua que emplean un fotosensibilizador de
oxigeno singlete disuelto en una suspensién acuosa
del microorganismo contaminante. En estos
ensayos se ha demostrado la efectividad de la
accion fotodindmica del rosa de bengala tanto
contra bacterias del tipo Gram-positivo
(Deinococcus radiodurans) como contra bacterias
dd tipo Gram-negativo (Escherichia coli) [20 y
21]. El colorante azul de metileno se ha utilizado
para la desinfeccion de agua en fase homogénea
tanto a escaa de laboratorio como en plantas
piloto [22 y 23], acanzéndose disminuciones en la
poblacion microbiana de 4 — 5 Ordenes de
magnitud en efluentes suplementados con
Escherichiacoli [24 y 25].

El principal inconveniente de estos tratamientos en
fase homogénea es la necesidad de una complicada
operacion recuperacion/eiminacion del
fotosensibilizador del agua tras concluir €
tratamiento, etapainnecesarias € proceso selleva
a cabo en fase heterogénea.

Existe ya una amplia bibliografia sobre distintas
combinaciones de soportes solidos,
procedimientos de inmovilizacién y
fotosensibilizadores para generar 'O, en fase
heterogénea, aungue no destinados particularmente
a la desinfeccién fotoquimica de agua. Se ha
comprobado, por gemplo, que € rosa de bengala
retenido en particulas de gel de silice soportadas
en una superficie de vidrio es capaz de
fotosensibilizar 1a produccién de oxigeno singlete
eficientemente (5 x 10" moléculas de 'O,
producidas por segundo y por cm? de soporte)
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[26]. La produccion de oxigeno singlete se ha
demostrado en otros muchos sistemas (micro-)
heterogéneos [27, 28 y 29]. Algunos estudios
describen lainactivacion fotodindmica de bacterias
en agua llevada a cabo en fase heterogénea y que
han tenido éxito a escalade laboratorio. En ellos se
han empleado esferas porosas de poliestireno con
rosa de bengala unido covalentemente [30], gel de
silice como adsorbente de fotosensibilizadores
insolubles en agua de tipo porfirinico o
metaloporfirinico [31] o poli (metacrilato de
metilo) para incorporar compuestos naturales
como € a-tertienilo o derivados de porfirinas con
grupos piridinio [32, 33y 34].

El proyecto SOLWATER
(http://www. psa.es/webeng/solwater/index.html)
tiene como objetivo desarrollar un reactor solar
que, de forma autdbnoma, econdmica y segura,
permita la desinfeccion y descontaminacion de
aguas en pequefias comunidades ruraes con
insuficiente infraestructura pero elevada insolacion
anual.

4 Laboratorio @
+ote- de Fotoquimica Aplicada

Fotosensibilizadores: RulL

Soportes: o,
« Compatibilidad con el fotosensibilizador:
- inmovilizacién robusta
« Propiedades reoldgicas adecuadas:
- minima pérdida de carga (materiales porosos) Haige
* Resistencia mecéanica y fotoestabilidad

» Permeabilidad al O, (eficiente produccion *0,)
- elevada solubilidad y difusién del O,

Lrurnars
- no desactivante del O,
 Interaccién adecuada con microorgamismos
« Disponibilidad comercial a bajo coste
Fig.5 Caracteristicas de los sistemas

fotosensibilizador-soporte seleccionados
para la desinfeccion de agua mediante
fotogenereacion catalitica de oxigeno
singlete.

La participacion del Laboratorio de Fotoquimica
Aplicada (Universidad Complutense de Madrid,
Espafia) en este proyecto se centra en e desarrollo
de los materiales parallevar a cabo la desinfeccion
mediante la produccion fotosensibilizada de
oxigeno singlete. Se ha optado por un
procedimiento de fotosensibilizacion en fase
heterogénea que impida la presencia de
fotosensibilizador disuelto en € medio acuoso y
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permita asegurar una maxima caidad del agua
tratada, ya que en este caso se destinara d
consumo humano. En lafig. 5 se resumen algunas
de las caracteristicas deseables del soporte
polimérico empleado para inmovilizar €
fotosensibilizador perteneciente a la familia de los
complgjos polipiridilicos de rutenio (I1). En la
presentacion se mostrardn los  resultados
preliminares obtenidos en relacion con la
preparacion de estos materiaes y la evaluacion de
su eficiencia en la desinfeccion de agua
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