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RESUMEN

TITULO: INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DE LA MATRIZ DE AGUA EN EL
PROCESO DE DESINFECCION FOTOCATALITICA*

AUTOR: EDWING ALEXANDER VELASCO ROZO**

PALABRAS CLAVES: fotdlisis, fotocatalisis, sales inorganicas, cinética,
microorganismos, desinfeccion.

La desinfeccion fotocatalitica del agua fue influenciada por la presencia de sales inorganicas como
el MgSO,, NaCl y CaCOj; (cuyos aniones estan presentes en mayor concentracion en las fuentes
naturales de agua de la regién) y las modificaciones en el pH inicial del medio. Esto se determino
mediante la iluminacién controlada (en una camara suntest CPS+, a una potencia de irradiacion de
250 W/mz) de reactores batch consistentes en frascos de borosilicato cargados con la cepa
bacteriana E. coli ATCC 11229 a concentracién de 10’ UFC/mL, 0.25g/L de TiO, Degussa P25 y
una o varias sales a 0.02, 0.2 y 2 mmol/L

Las sales tienen un efecto inhibitorio en el proceso de desinfeccién fotocatalitica (NaCl > CaCO3
>> MgS04). Sin embargo, la variacion en la concentracion (0,2 a 2 mmol/L) de cada sal no afecto
considerablemente la muerte bacteriana. El ajuste (disminucién) del pH inicial en el sistema de
reaccion fotocatalitico en presencia de una o varias sales, disminuyo considerablemente el tiempo
de desinfeccion de la E coli.

Los resultados se analizaron utilizando el modelo de la cinética de desinfeccion propuesto por
Marugan, el cual permitié calcular para cada reaccién los siguientes pardmetros: constante cinética
(k), constante de pseudo adsorcién (K) y coeficiente de inhibicion (n). Los valores de K y n,
calculados para todos los procesos fotocataliticos en presencia de sales inorganicas estuvieron
cercanos a 7 x 107 UFC mL™ min™ y 1.12 respectivamente; a diferencia del pardametro k que vario
considerablemente indicando que un posible mecanismo que causa la inhibicion de la desinfeccion,
es la captura de especies oxidantes liberadas en la fotocatalisis por los aniones de las sales
presentes en el proceso.

*Proyecto de Grado
** Facultad de Ing. Fisico-Quimicas. Escuela de Ing. Quimica.
Prof. Sonia A. Giraldo. Prof. Aristobulo Centeno



ABSTRACT

TITLE: INFLUENCE OF THE COMPOSITION OF THE MATRIX OF WATER IN
THE PROCESS OF DISINFECTING PHOTOCATALYTIC *

AUTHOR: EDWING ALEXANDER VELASCO ROZO**

KEYWORDS: photolysis, photocatalysis, inorganic salts, kinetic, microorganisms,
disinfection.

The photocatalytic disinfection of water was influenced by the presence of inorganic salts such as
MgSO4, NaCl and CaCO3 (whose anions are present in greater concentration in natural water
sources in the region) and changes in the initial pH of the medium. This was determined by
controlled lighting (in a CPS+ suntest, a radiation power of 250 W/m2) batch reactor consisting of
borosilicate glass bottles filled with the bacterial strain E. coli ATCC 11 229 at a concentration of
107 CFU / mL, 0.25g / L of Degussa P25 TiO2 and one or some salts to 0.02, 0.2 and 2 mmol / L.

The salts have an inhibitory effect on the photocatalytic disinfection process (NaCl> CaCO3>>
MgSO4). However, the variation in the concentration (0.2 to 2 mmol / L) of each salt does not
significantly affect bacterial killing. The adjustment (decrease) in initial pH in the photocatalytic
reaction system in the presence of one or more salts, decreased the disinfection time of E coli.

The results were analyzed using the kinetic disinfection model proposed by Marugan, which
allowed to calculate for each reaction the following parameters: kinetic constant (k), pseudo
adsorption constant (K) and coefficient of inhibition (n). The values of K and n, calculated for all the
photocatalytic processes in the presence of inorganic salts were approximate to 7 x 10-7 CFU mL-1
min-1 and 1.12 respectively in contrast to the parameter k varied considerably, indicating that a
possible mechanism cause inhibition of disinfection is the capture of oxidants species released in
the photocatalytic by the anions of the salts present in the process.

*Final studies work report.
** Physical — Chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School.
Prof. Sonia A. Giraldo. Prof. Aristobulo Centeno



INTRODUCCION

En América Latina, aproximadamente el 4.45% de las muertes de menores de 5
afos son causadas por infecciones provenientes del agua [1]. Uno de los procesos
mas utilizados para disminuir el riesgo de ingestion de microorganismos es la
cloracion del agua. Sin embargo, la desinfeccidbn con cloro deja subproductos
llamados DBP (Desinfeccion by-producs) como los trihalometanos (THM) y acidos
haloacéticos (HAAs) perjudiciales para la salud, ya que son causantes de
mutaciones, canceres y disfuncion hormonal. Otros procesos parecidos a la
cloracion, generalmente reducen la formacion de THM y HAAs, pero incrementan

los niveles de otros DBP potencialmente toxicos [2-3].

Una alternativa para sustituir o complementar estos procesos deficientes es la
fotocatalisis. Esta técnica consiste en irradiar un fotocatalizador (TiO2, ZnO, etc.)
con luz UV (A < 385 nm), en presencia de agua o aire que para producir una
reaccion quimica en la interfaz solido/liquido o sélido/gas, generando especies
altamente oxidantes que provocan la destrucciébn de sustancias organicas y
desactivacion de virus y bacterias [4]. Sin embargo, la eficiencia de estos procesos
depende de varios parametros como la concentraciéon del catalizador, la intensidad
de la luz irradiada, la concentracién inicial de microorganismos, la presencia de
otras sustancias, organicas o inorganicas, la temperatura, el pH del medio y la
geometria del reactor, entre otras [5].

Debido a que el proceso de desinfeccidn fotocatalitica, puede ser influenciado por
sales inorganicas que generalmente estan presentes en las fuentes de agua
natural, es imperativo hacer un analisis detallado de la forma como estas sales
interactian con la luz, el fotocatalizador y las bacterias. Para tal fin, se han
disefiado técnicas de laboratorio que permiten analizar el proceso de desinfeccién
fotocatalitico, mediante la iluminacion controlada de una suspension de

microorganismos en agua en presen



cia del fotocatalizador y sustancias inorgénicas, midiéndose en intervalos de

tiempo la tasa de muerte bacteriana[6].

El proposito de esta investigacion es analizar en un proceso de desinfeccion
fotocatalitico, la influencia de una o varias sales inorganicas; esta influencia se
puede determinar, comparando los resultados de la desinfeccién (bacterias
sobrevivientes vs tiempo de iluminacion y/o oscuridad) e interpretando los
resultados de los parametros calculados mediante el modelo de la cinética de

desinfeccién propuesto por Marugan et al. [7].

Para este estudio, se utiliz6 como microorganismo modelo la cepa bacteriana E.
coli ATCC 11229, ya que es un indicador de la existencia de contaminacion fecal
en el agua [26]. Como fotocatalizador se utilizé el TiO, (Degussa P-25), puesto
que es el semiconductor que presenta los mejores desempefios fotocataliticos.
[27]



1. MARCO TEORICO

Se define la fotocatélisis como la aceleracion de una fotorreaccion mediante la
presencia de un catalizador [8-9]. Tanto la luz como el catalizador son elementos
necesarios. El término fotocatélisis incluye un proceso segun el cual se produce
una alteracion fotoquimica de alguna especie quimica como resultado de la
absorcién de radiacion por otra especie fotosensible que es, en este caso, el
catalizador.

El concepto de fotocatalisis heterogénea es simple: se trata del uso de un sdlido

semiconductor (SC) que al ser irradiado ocurre una absorcion de los fotones (hv)

gue aportan la energia suficiente para que los electrones de la banda de valencia
pasen a la banda de conduccién, generando electrones libres (e°) en la banda de
conduccién y huecos (h”, sitios aceptores de electrones) en la banda de valencia;
dando lugar a pares electron-hueco Ec (1). Simultaneamente, en presencia de una
fase fluida (gas o liquido) ocurre una adsorcion espontanea de moléculas
aceptoras (Aags) Y de moléculas donoras (Dags) que reaccionan con los ey h*
formados, respectivamente, teniendo lugar una oxido-reduccién en la superficie
del catalizador Ec (2) y (3) [9-10].

hv +(SC) - e~ + h' 1)
Aads +e - Aads_ (2)
Dads + h+ - Dads+ (3)

Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar intermediarios y los
productos finales. Cuando los pares electrén-hueco no reaccionan con las
especies adsorbidas, se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacion

puede tener lugar en el seno o en la superficie del catalizador (Figura 1a).

Es conocido que los mejores desempefios fotocataliticos, se obtienen en la

mayoria de los casos con el dioxido de titanio (TiO) [11, 12, 13].



Figura 1. Proceso de excitacion del catalizador: (a) Rutas de los electrones y
huecos fotogenerados en un semiconductor esférico. (b) Procesos que ocurren al

exponer un semiconductor esférico a la iluminacion.
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Fuente: J. M. Herrmann [13].

Un ejemplo del anterior proceso se presenta al iluminar una suspension de TiO,

en agua (Figura 1b), dando lugar a las siguientes reacciones [14-15]:

TiO, + hv — TiO,(e” + h*) (4)
Ti0, (h*)+ H,0,, — Ti0, + *OH_; + H (5)
Ti0,(e™) + 0, = Ti0, + 0,°~ (6)
0,°” +H' — HO," (7)



Los productos de estas reacciones (radical hidroxilo, perdxido de hidrégeno,
superoxido, etc.) llamados especies reactivas del oxigeno, (ROS: Reactive Oxygen
Species) pueden provocar dafios mortales (rompimiento de la membrana celular)

sobre diversos microorganismos [16-17-18-19].

Aungue la luz por si sola tiene un efecto bactericida, el TiO, en presencia de
radiacion (solar o con lamparas) inactiva los microorganismos mas rapidamente
[20-21]. La mayoria de las investigaciones se han realizado con TiO, Degussa-
P25.

Las eficiencias fotocataliticas de desactivacion de microorganismos dependen de
muchos factores, como son el disefio 0 geometria del fotorreactor, el tipo y forma
de disposicién del catalizador, la carga superficial de la bacteria y el catalizador
(membrana celular negativa y superficie de TiO, cargada en funcién del pH), la
composicién quimica y pH del medio, la intensidad y continuidad de la irradiacion,
el modo de operacion (flujos y tiempos de exposicion), la temperatura, la
concentracion inicial de los microorganismos y la naturaleza de los mismos [22-
23]. El tiempo de desinfeccion efectivo (TDE) es otra variable a tener en cuenta en
el proceso de desinfeccidon, este se refiere al tiempo que se requiere dejar en
irradiacion un sistema contaminado, para que después de la desinfeccién no haya

recrecimiento bacteriano [6].

La naturaleza de la sal que contiene el medio acuoso de las suspensiones de
bacterias puede tener un efecto importante sobre la velocidad y la cinética de la
desinfeccién, igual que ocurre en la fotocatalisis de compuestos organicos. En
particular, se conoce el efecto inhibidor de distintos electrolitos, siendo el ion
fosfato el de mayor influencia y el cloruro el que menos afecta a los procesos de
desinfeccién fotocatalitica. Los fosfatos impiden la adsorcibn de aminoacidos
sobre las particulas de TiO,, los carbonatos y otras especies pueden reaccionar
con los radicales hidroxilos compitiendo asi con los microorganismos y reduciendo

la eficiencia del fotocatalizador [7-24].



El pH del agua puede afectar no soOlo las bacterias sino también la carga
superficial del TiO, y de esta manera favorecer o no la adsorcion de las bacterias
en la superficie del fotocatalizador y por consiguiente su desactivacion, indicando
que la desinfeccion por fotocatélisis resulta de un efecto acumulado de tres
factores: modificacién del pH, accion de la luz y ataque de las especies oxidantes
[25-26-27-29].

La inactivacion fotocatalitica de E. coli se ha modelado con éxito utilizando un
sistema de dos ecuaciones cinéticas (Ec (8) y (9)) basadas en un mecanismo de

reaccion simplificado, con tres parametros: la constante cinética (k;), representa la

velocidad de reaccién de las ROS con la bacteria, la constante de pseudo-

adsorcion (K;) que representa la interaccion entre el catalizador y la bacteria y el
coeficiente de inhibicién (n,) que cuantifica la inhibicién producida por la creciente

concentracion de los productos de la lisis y oxidacion de la bacteria en el sistema

de reaccion.
n
dCyndam _ _ KCyndam (8)
T 1
dt 1+chndam+ Hcdam
n n
dCdam -k KCndam —KCdam 9)
dt 14+KC sam* KCHam

Donde C,, ;... representa la poblacion de la bacteria sin dafiosy C,,,.es la parte

de bacterias que se encuentran en el nivel intermedio de dafos [7-30].

En comparacién con ecuaciones empiricas usadas tradicionalmente para describir
la cinética de inactivacion bacteriana en procesos fotocataliticos, los parametros
del modelo desarrollado por Marugéan et al [7], tienen significado fisico que hace
mas facil la interpretacion de resultados y la evaluacion de la influencia de las

diferentes variables del proceso.



2. SECCION EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe la forma de cultivo y cuantificacion de la cepa
bacteriana, los equipos, materiales y métodos utilizados para realizar las
reacciones de desinfeccion fotolitica y fotocatalitica, para analizar la influencia de
una o varias sales inorgénicas a pH natural o ajustado a 7 = 0.2.

2.1 METODO DE CULTIVO DE LA CEPA BACTERIANA

La cepa bacteriana usada como microorganismo modelo fue la Escherichia Coli
ATCC 11229 (E. coli). Dos colonias de E. coli se inocularon en 5 ml de medio
nutritivo Luria Bertani (LB: triptona (Oxoid, al 1% p/v); extracto de levadura (Oxoid,
al 0.5% p/v) y NaCl (Carlo Erba, al 1% p/v)) e incubaron durante 8 h a 35+2°C

con agitacion constante a 100 rpm en condiciones aerébicas. El caldo de cultivo
resultante se adicion6 a 25 mL de LB y se dejé en incubacion nuevamente durante
15 h a las mismas condiciones de agitacion y temperatura. Seguidamente se tomé
una alicuota (1 ml de cultivo en fase de crecimiento estacionaria), se centrifugé a
3000 rpm durante 15 minutos y se recupero el pellet de biomasa. Este se lavo dos
veces en 1 ml de solucién salina (0.85% p/v) previamente esterilizada, se
resuspendié en 1 ml de agua esterilizada y se agrego al sistema de reaccion. La

concentracion final de E. Coli en el sistema de reaccién es alrededor de 107

unidades formadoras de colonias por ml (UFC/ml).
2.2 REACCIONES DE FOTODESINFECCION

Los reactores batch consistentes en frascos de borosilicato de 50 ml.cargados con
49 ml de solucion acuosa de una o varias sales inorganicas, 1 ml de suspension
bacteriana (ver 2.1) y 0.25 g/L.de fotocatalizador (TiO, P-25 de Degussa) fueron
iluminados dentro de una camara de simulacién solar (suntest CPS+ con control
de temperatura, irradiacion entre 300 a 800 nm y 7% de fotones emitidos UV-A,
con sistemas de agitacion multiposiciones externo), a una intensidad de radiacién
de 250 W/m?. Los reactores se expusieron a la irradiacién de la luz por un periodo

méaximo de 3 h, tiempo durante el cual se tomaron muestras cada 10 min durante
7



la primera h y cada 30 min en las 2 h restantes. Para facilitar el andlisis de la
muestras tomadas en el periodo de reaccion, se realizaron diluciones en serie de
cada muestra en solucion salina (0.05% p/v) que posteriormente fueron
sembradas en cajas petri con Agar Recuento (AR, Merck). Estas se incubaron
durante 18 h previas a su conteo; en este se calcula la concentracion total de
bacterias lastimadas y no lastimadas Ct (UFC/mL). Previo al inicio de reaccion los
reactores se mantuvieron en oscuridad durante 30 min con agitacion constante a
100 rpm para promover el equilibrio de adsorcidon de iones por parte del

catalizador.

Las sales inorganicas utilizadas en las reacciones fueron de tipo analitico:
carbonato de calcio (Carlo Erba), sulfato de magnesio (Merck) y/o cloruro de sodio
(Merck). Se hicieron reacciones en presencia de cada sal a diferentes
concentraciones (0.02 a 0.07, 0.2 y 2 mmol/L). En las reacciones donde se usaron
varias sales, se tomo como referencia para preparar la mezcla la concentracion de

sales del agua natural (Tabla 1).

En la Tabla 1 se muestra la concentracion de los aniones presentes en el agua

tomada en el punto Puente Rojo de rio Frio.

Tabla 1. Concentracion de algunos aniones en el agua natural.

ion Concentracioén
sulfato 0,039 mmol/L
cloruro 0,19 mmol/L
bicarbonato 0,48 mmol/L

Fuente: Laboratorio Quimico de Consultas Industriales de la UIS.

Para efectos de comparacion se realizaron reacciones en ausencia de TiO;
(fotolitica) y/o luz. Con el fin de evaluar la influencia del pH en el proceso de
fotodesinfeccion, todas las reacciones se realizaron a pH natural (sin ajuste) y a

pH neutro (ajustado a 7+0.2); el ajuste del pH se realiz6 utilizando soluciones de

NaOH o HCL a una concentracion de 0.1 N.



3. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se muestran y analizan todos los resultados obtenidos en los
experimentos de desinfeccion fotocatalitica de E. coli. En el analisis se discuten

aspectos como la interaccion sal-TiO,, sal-bacteria y sal-TiO,-bacteria.

3.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE LA SAL INORGANICA EN LA
MATRIZ DE AGUA

El andlisis de resultados de las reacciones se realiza sobre el efecto del anion y no
en el efecto del cation. Esto es, porque el cation afecta los sitios e* (que generan
especies reductoras) poco perjudiciales para los microorganismos. Sin embargo,
esto no descarta la contribucion de los cationes, solo parcializa la investigacion a

la especie que mas influye en el proceso de desinfeccidn.

En la Tabla 2 se presenta la cantidad de aniones adsorbidos por 0,25g/L de
catalizador antes de las reacciones hasta alcanzar equilibrio (oscuridad). Los
aniones sulfato y cloruro fueron los mas adsorbidos, mientras que el bicarbonato

presento la menor adsorcion

Tabla 2. Concentracion de aniones adsorbida en TiO, antes de la reacciéon

ion concetracion % Adsorbido
inicial (mmol/L)
sulfato 2 9.25
cloruro 2 7.025
bicarbonato 2 2.56

Fuente: El autor
3.1.1 Influencia del NaCl

La Figura 2. Muestra el comportamiento de la bacteria frente a las variaciones en
la concentracion de NaCl en los procesos fotolitico (sin TiO,) y fotocatalitico (con
TiOy).



Al comparar las reacciones fotocataliticas a diferentes concentraciones de NacCl,
no se aprecia ninguna diferencia considerable. La presencia del catalizador afecta
positivamente la muerte bacteriana, puesto que acelera el proceso de oxidacion;
esto puede se observar al comparar los resultados de desinfeccion con catalizador
y sin catalizador para concentraciones de NaCl de 0.02 y 2 mmol/L. Sin embargo,
este efecto tiende a aminorarse cuando el tiempo de iluminacion sobrepasa los 50
min; esta aparente estabilizacion del proceso de desinfeccion se puede atribuir al
efecto inhibitorio causado por el incremento acelerado de la concentracion de los
productos de la lisis y oxidacién bacteriana. En otras palabras, debido a que se
liberan muchos DBP en la reaccion, los microorganismos restantes tienen en
comparacién con otros sistemas una mayor cantidad de sustancias organicas

como barrera de proteccion contra las especies oxidantes.

Figura 2. Desinfeccion fotoquimica en presencia de NaCl: con 0.25 g/L TiO;
(simbolo lleno), sin TiO, (simbolo vacio), 0.07 mmol/L (rombos), 0.2 mmol/L
(cuadros) y 2 mmol/L de NaCl (triangulos). Intensidad de luz 250 W/mZ.
Concentracion inicial de E. Coli ATCC (Co): 10" UFC/mL.
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Fuente: El autor
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A pesar de que se observa que la sal tiene un efecto inhibitorio a mayores
concentraciones, en el rango de experimentacion (0.02 a 2) mmol/L la diferencia
no es tan significativa. Abdullah et al [31] establece que en la regién (0.02 a 0.1)
mmol/L la reduccion en la fotoactividad de TiO, por el incremento en la
concentracion de NaCl, puede ser porgue el anion reduce la velocidad de
oxidacion al neutralizar las especies oxidantes (‘Ox) tales como los radicales ‘'OH 'y

HO,' como se expresa mediante la ecuacioén (6):
Cl” + "0Ox = ClI"+ Ox ~ (6)

Debido a que se presenta una alta adsorcién de cloruros sobre TiO, en ausencia
de luz (Tabla 3) causada probablemente por fuerzas de tipo fisico como puentes
de hidrégeno o interacciones de Van der Walls [25], estos CI adsorbidos podrian
bloquear los sitios fotoactivos de la superficie del TiO, inhibiendo la adsorcién de
agua hacia el catalizador; en este orden de ideas el CI" no compite con otras
especies por los h*, sino que por el contrario impide que se fotogeneren, afectando

la produccién de especies oxidantes y posterior muerte bacteriana.

Segun Gourmelon et al [32], a muy altas concentraciones, es posible que el
incremento en la concentracién de CI” produzca cambios en la permeabilidad de la
membrana celular aumentando el flujo de sustancias nocivas al interior de la
bacteria. Otros autores [25], proponen que a estas concentraciones (260 mmol/L),
el exceso de CI reacciona con el radical (CI) Ec (7) y se equilibra rapidamente con

el radical anion (Cl,7). La reaccién entre varios Cl,” Ec (8) y la recombinacion de
dos radicales CI" Ec (9) son la forma de produccion de ClI; el cual es también un

desinfectante, que puede acelerar la inactivacion.

cl” + ¢ — cI'” @)
Cl,” + Cl,"—=Cl, + 2CI” (8)
ClI' 4+ CI' = Cl, 9)
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3.1.2 Influencia del CaCO3

La Figura 3. Muestra el comportamiento de la bacteria frente a las variaciones en
la concentracion de CaCOg en los procesos fotolitico (sin TiO,) y fotocatalitico (con
TiOy).

Para todas las concentraciones de carbonato de calcio los procesos fotocataliticos
fueron mas eficientes que los procesos fotoliticos en términos de velocidades de
desinfeccién y tiempo de muerte bacteriana.

Figura 3. Desinfeccién fotoquimica en presencia de CaCOgj: con 0.25 g/L TiO;
(simbolo lleno), sin TiO, (simbolo vacio), 0.04 mmol/L (rombos), 0.2 mmol/L
(cuadros) y 2 mmol/lL de CaCOs; (triangulos). Intensidad de luz 250 W/m?.
Concentracion inicial de E. coli ATCC (Cy): 10" UFC/mL.
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Fuente: El autor

Para las reacciones sin TiO,, el aumento en la concentracion de la sal tiene un
efecto inhibitorio en la desinfeccion. La dilucién de esta sal en agua a diferencia de
las otras utilizadas en este trabajo, le da a la solucién un color blancuzco. Esto

permite pensar que las particulas de carbonato o bicarbonato (pH > 8.3y pH < 8.2,
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respectivamente) generan un apantallamiento que disminuye la cantidad de
radiacion que penetra al sistema, y por lo tanto una disminucion en la produccién

de especies oxidantes [28].

En las reacciones con TiO,, se observa que los sistemas cuya concentracion de
carbonato de calcio fue de 0.04 y 2 mmol/L, siguen la misma tendencia enunciada
anteriormente para el proceso fotolitico. Esto puede atribuirse a que
probablemente el ion HCO3 ocupa los huecos (h*) fotogenerados en la superficie
del catalizador reduciendo la velocidad de desinfeccion. Segun esto, el ion
carbonato inhibe parcialmente le reaccion fotocatalitica al generar una capa de
carga negativa sobre la superficie del catalizador que a su vez disminuye la
adsorcion de la bacteria y las reacciones de oxidacién en el TiO,. Mediante la
siguiente ecuacion (10), Coleman et al [28] explican la variacion de la carga en la

superficie del catalizador causada por el ion bicarbonato.

h* + HCO, ™ — HCO;"~ (10)

Otra hipotesis que explica el efecto inhibitorio observado en los resultados de la
desinfeccidn fotolitica y fotocatalitica es: el ion bicarbonato reacciona con el radical
hidroxilo produciendo un radical carbonato (CO3™) menos reactivo Ec (11) y Ec

(12) y poco perjudicial para la bacteria.

HCO,~ + "OH - CO0;"” + H,0 (12)
CO,*” + "OH = CO;"” + OH™ (12)

En la curva para la reaccion fotocatalitica en presencia de 0.2 mmol/L de
carbonato de calcio, se observa una mayor inhibicion de la desinfeccion que para
las otras reacciones a 0.04 y 2 mmol/L. Debido a que este resultado no esta de
acuerdo con la tendencia y por lo tanto tampoco con las hipétesis presentadas
anteriormente es necesario proponer otro mecanismo gue compita con los ya

mencionados; Rincon y Pulgarin [25] encontraron que para la misma
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concentracion (0.2 mmol/L HCO3™ ) existe una interaccion atipica entre el anion y

la bacteria E. coli K12.

La E. coli es considerada como una bacteria no-haldéfila porque puede tolerar bajas
concentraciones de sal, asi la velocidad de crecimiento normalmente disminuye
con el incremento de la cantidad de sal presente; una solucion que contiene 0.2
mmol/L de sal afecta positivamente las fuerzas osmoticas a nivel de la membrana
celular y genera condiciones mas favorables para la bacteria, haciendola menos

vulnerable a la luz.
3.1.3. Influencia del MgSO,

La Figura 4. Muestra el comportamiento de la bacteria frente a las variaciones en
la concentracion de MgSQO4 en los procesos fotolitico (sin TiO,) y fotocatalitico (con
TiOy).

En el proceso fotolitico, el incremento en la concentracion de sulfatos aumenta la
inhibicion de la desinfeccion. A diferencia, el proceso fotocatalitico no se ve
influenciado por la concentracion de sulfatos, ya que las concentraciones
analizadas favorecen el proceso en igual proporcién; sin embargo, el proceso

fotocatalitico fue mucho mas eficiente.

En comparacién con las reacciones para los iones carbonato y cloruro, la

desactivacion fotocatalitica de E. coli en presencia del sulfato fue mas eficiente.

El ion que més se adsorbid en el catalizador en oscuridad fue el sulfato (Tabla 3);
algunos autores [25] reportan que los iones bicarbonato y cloruro se adsorben en
igual proporcion tanto en oscuridad como en iluminacion, mientras que el sulfato
presenta mas adsorcion en iluminacibn que en oscuridad. Adicionalmente,
reportan que el sulfato es el ion que reacciona mas rapido con el radical hidroxilo
(ver Tabla 3).

Figura 4. Desinfeccidon fotoquimica en presencia de MgSO,: con 0.25 g/L TiO;

(simbolo lleno), sin TiO, (simbolo vacio), 0.02 mmol/L (rombos), 0.2 mmol/L
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(cuadros) y 2 mmol/L de MgSO, (triangulos). Intensidad de luz 250 W/m?.
Concentracion inicial de E. Coli ATCC (Cg): 10’ UFC/mL.
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Tabla 3. Constantes de velocidad K. (M's™) para la eliminacién de OH’ por

aniones presentes en el sistema.

compuesto pH Ke (M'ls'l) Referencia
HCO, 8.5 5.7 x 10° [35]
HPO,”? 7-8.5 6.0 x 10° [35]
H,PO, : 2.0 x 10* [35]
S0, v 6.0 x 10*° [36]
NO4 7 5.0 x 10° [37]
cr 6.5 5.3 x 10° [38]

Fuente: [24]

El ion que se adsorbe en mayor cantidad que los otros sobre un fotocatalizador
bajo iluminacion, evita en mayor proporcion con relaciébn a los otros iones la

produccion de radicales hidroxilo Ec (5) y por lo tanto inhibe mas la desinfeccion.
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Las hipotesis que explican porque a pesar de lo anterior el sulfato es el ion que

mas favorece la desinfeccién son:

1. Simultaneamente a la generacion del radical hidroxilo por los fotohuecos
generados en la superficie del TiO, (Ec. 5) y a la reduccion del radical hidroxilo
causada por el ion sulfato, se genera el radical anién sulfato (SO4°) que es
altamente oxidante. Este proceso se explica mediante las ecuaciones (13) y
(14):

SO42+ OH — SO,” + OH’ (13)
SO4%+h*— S0O4” (14)

Debido a que el poder oxidante del SO4~ es muy cercano al del OH" (ver Tabla 4),
en el sistema de reaccion no existe gran diferencia en la capacidad oxidativa de
las especies resultantes de la fotocatalisis en presencia o no del anion sulfato y
por lo tanto la desinfeccion en presencia de este ion es mayor que en presencia

del cloruro y el bicarbonato.

Tabla 4. Potenciales redox de algunas especies oxidantes.

Especie E°(V)a25°C  Referencia
Radical Hidroxilo 2,8 [34]
Radical anion sulfato 2,43 [33]

Fuente: El autor

2. En la desinfeccién del agua en presencia de sales inorganicas, la captura de
OH’ por parte de los aniones no es el Unico mecanismo para inhibir la

desinfeccién bacteriana.

3.2 EFECTO DEL PH EN LAS REACCIONES DE DESINFECCION
FOTOCATALITICA

La Figura 5. Muestra el comportamiento de la bacteria frente a las variaciones en
el pH del sistema a una concentracion fija de 2 mmol/L de CaCOg en el proceso de
desinfeccion fotocatalitica de E. coli.
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Se observa en la Figura 5, que el proceso de desinfeccion es mas eficiente en el

medio neutro (pH 7£ 0.2) que en medio basico (pH 9.96). Al iniciar la reaccion se

puede ver que los dos sistemas tienen la misma dinamica de desinfeccion y
posteriormente un aumento en la tasa de muerte en el sistema de menor pH,

mientras que en el sistema basico tiende a una estabilidad.

La Tabla 5 muestra el tiempo que debid ser sometido el sistema de reaccion a la
radiacion de la luz, para que 24 h después no hubiera recrecimiento TDE,4. El ion
sulfato presenta el menor TDE,4 seguido del bicarbonato. Esto indica que la

presencia de el ion sulfato inhibe en mayor proporcién el recrecimiento.
Tabla 5. Influencia de cada anion en el tiempo de desinfeccion efectivo.

(N.A.): a estas condiciones no se alcanzé la muerte bacteriana.

ion concentracion TDE,, (min)

(mM) reaccion fotolitica reaccion fotocatalitica

2 N.A. N.A.

Cloruro 0,2 180 N.A.

0,07 N.A. N.A.

2 N.A. 180

Bicarbonato 0,2 N.A. N.A.

0,04 N.A. 180

2 N.A. 120

Sulfato 0,2 180 120

0,02 180 120

Fuente: El autor

En las reacciones fotocataliticas el pH tiene un efecto en la carga electrostatica de
la superficie del TiO,, la cual determina la densidad de grupos TiOH," favorable
para el proceso de oxidacion. Consecuentemente, la adsorcion en TiO, de
sustancias organicas y de la bacteria, asi como la reactividad del TiO, pueden ser
modificados por el cambio de pH. Para valores de pH mas altos que el punto de

carga cero (PZC,= 6.5) del o6xido de titanio, la superficie del catalizador se carga
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negativamente. Rincon y Pulgarin [25] proponen el siguiente equilibrio Ec (13) y Ec
(14):

pH < PZC: TiOH + H" « TiOH," (13)
pH > PZC: TiOH + OH « TiO™ + H,0 (14)

Figura 5. Desinfeccion fotoquimica en presencia de CaCO3; (2 mmol/L) con 0.25
g/L TiO, a diferentes pH: 7+0.2 (rombos), natural=9.96 (cuadros). Intensidad de luz
250 W/m?. Concentracion inicial de E. Coli ATCC (Co): 10’ UFC/mL
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Fuente: El autor

La Figura 6. Muestra el comportamiento de la bacteria frente a las variaciones en
el pH del sistema a una concentracion fija de 2 mmol/L de NacCl en el proceso de

desinfeccién fotocatalitica de E. Coli.

La tasa de desinfeccién del sistema a pH acido (4.7) es mucho mas alta que la del

medio a pH neutro (7 0.2). En este perfil para el medio acido no se observa

retraso en la desinfeccion al inicio ni al final de la reaccion. Este comportamiento
puede ser atribuido al aumento en los H* que segln Ec (1) carga positivamente la
superficie del catalizador, promoviendo la atraccion de la bacteria y sustancias

organicas en el catalizador y el aumento en la reactividad fotocatalitica del TiO».
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Cuando se comparan los perfiles de desinfeccién para pH 7 y pH 7.9 no se
observan diferencias relevantes. Esto ocurre dado que la E. Coli es una bacteria

neutrofilica, la cual crece 6ptimamente a pH entre 6.0 y 8.0 [14].

Figura 6. Desinfeccion fotoquimica en presencia de NaCl (2 mmol/L) con 0.25 g/L
TiO, a diferentes pH: 4.7 (rombos), 7+0.2 (cuadros), natural=7.9 (tridngulos).
Intensidad de luz 250 W/m?. Concentracién inicial de E. Coli ATCC: 10" UFC/mL
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3.3 DESINFECCION DE E. COLI EN PRESENCIA DE VARIAS SALES
SIMULTANEAMENTE

La Figura 7 muestra los perfiles de desinfeccion fotolitico y fotocatalitico de la E.
coli en presencia de varias sales (CaCOj;, NaCl, MgSO,4) a una concentracion

aproximada a la del agua natural.

Al analizar las curvas de desinfeccion a pH 7 (fotolitico y fotocatalitico), se observa
un aumento considerable en la tasa de desinfeccion en los primeros 30 min para la
reaccion con TiO,. Posteriormente ambas siguen la misma tendencia siendo el

sistema fotocatalitico mas eficiente.
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La comparacion entre los sistemas fotocataliticos a pH 7 y pH natural (9.45) en
los primeros 30 min no muestra diferencias significativas. Contrario a esto a partir
de los 30 min se observa una estabilidad en el sistema a pH natural donde no hay
muerte bacteriana, mientras que la desinfeccion en el sistema a pH 7 continta. De
acuerdo a lo anterior, se podria decir que al inicio de la iluminacién probablemente

exista una competencia entre los iones por los radicales hidroxilos Ec (15).
[ion]™ + "OH — [ion]"+ OH - (15)

Sin embargo el potencial de oxidacion para todos los radicales anionicos
posiblemente formados es mucho menor que el radical hidroxilo, y como
consecuencia deberia existir un retardo en la desinfeccion. Sin embargo, en el

perfil de desinfeccion esto no se observa.

Figura 7. Desinfeccion fotoquimica en presencia de CaCO; (0.48 mmol/L), NaCl
(0.19 mmol/L), MgSO4 (0.037 mmol/L): con 0.25 g/L TiO, (simbolo lleno), sin TiO,
(simbolo vacio), pH 7+0.2 (rombos), pH 9.45 natural (cuadros). Intensidad de luz
250 W/m?. Concentracion inicial de E. Coli ATCC: 10’ UFC/mL.
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La curva de desinfeccion fotocatalitica del sistema de agua simulada se asemeja
en gran forma, al sistema anteriormente mencionado donde solo afecta el
bicarbonato de calcio. En la solucion de agua simulada el ion de mayor
concentracion es el carbonato; Por esta razon este sistema también debio

presentar fotoadsorcion.

Por otra parte, la variedad de iones presentes en la matriz de agua pudieron
generar un cambio en el equilibrio osmdtico que gobierna el transporte de
sustancias al interior de la membrana celular de la E. coli, cambiando la
permeabilidad de la misma y afectando negativamente la supervivencia de la

bacteria. Esto podria explicar porque no se observa el retraso en la desinfeccion.

Una vez el fotocatalizador se activa, se generan los huecos h* en la superficie del
TiO, que pudieron ser ocupados por los iones Ec (16) lo que podria explicar la
disminucién aparente en la tasa de desinfeccion en el intervalo de tiempo de 40 a

120 min para el proceso fotocatalitico a pH 7.
h* + [ion]” — ion"” (16)

La Tabla 6 muestra el tiempo que debid ser sometido el sistema de reaccion en
presencia de varias sales a la radiacion de la luz, para que 24 h después no
hubiera recrecimiento TDE4. El ion sulfato presenta el menor TDE,4 seguido del
bicarbonato. Esto indica que la disminuciéon en el pH inicial inhibe en mayor

proporcién el recrecimiento.
Tabla 6. Influencia del pH en el tiempo de desinfeccion efectivo.

(N.A.): a estas condiciones no se alcanz6 la muerte bacteriana.

TDE,, (min)

mezcla de iones pH — —
reaccion fotocatalitica
sulfato (0,039 mmol/L), 7 180
cloruro (0,19 mmol/L),
bicarbonato (0,48 mmol/L) 9,45 (naural) N.A.

Fuente: El autor
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3.4 ANALISIS DE LA CINETICA DE DESINFECCION

La figura 8 muestra los resultados de los parametros calculados mediante el
modelo de la cinética de desinfeccion propuesto por Marugan et al. [7]; Este
modelo (Ver 1) que consta de dos ecuaciones diferenciales (solucionadas por la
estudiante de maestria en ingenieria quimica Andrea Moreno utilizando el método
numeérico Runge-Kutta de quinto orden en simultaneo con regresion no lineal de
newton-gauss) permitié calcular los parametros cinéticos (k, K y n) para cada
reaccion y ajustar los datos de desinfeccion a una curva en funcién de estos

parametros (ver anexo).

La constante cinética (k) representa la velocidad de reaccién de las ROS con la
bacteria. En la figura 8-a se observa que los valores de k para las reacciones en
presencia de TiO, superan considerablemente a las reacciones sin TiO;; en las
sistemas donde no interviene ningun tipo de sal en el proceso fotocatalitico, cada
minuto reaccionan aproximadamente 10° UFC/mL (con las especies oxidantes)
mas que en el proceso fotolitico. Sin embargo, la presencia de una sal en el
sistema de reaccion puede alterar la desinfeccién favoreciendo la supervivencia de
la E. coli. Por otra parte, cuando el sistema de reaccion contiene una mezcla de
sales aumenta la velocidad de reaccion de la fotolisis y la fotocatalisis, mucho mas
que cuando actla una sola. Esto es porque posiblemente el carbonato se adsorbe
sobre la bacteria, mientras que el sulfato y el cloro reaccionan con los radicales
hidroxilos generados. Dado el alto poder oxidante del radical sulfato, no existe una

variacion considerable respecto a la fotocatalisis en ausencia de sales inorganicas.

La constante de pseudo- adsorcion representa la interaccion entre el catalizador y
la bacteria. Los datos observados en la figura 8-b muestran que en los sistemas
influenciados por una sola sal hay mayor interaccion entre el catalizador y la
bacteria. Esto ocurre posiblemente, porque la cantidad de iones adsorbidos es
menor que la cantidad de iones que reacciona con el radical hidroxilo; A diferencia
de el sistema afectado por varias sales, en el que probablemente hay competencia

por los radicales hidroxilo.
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En la figura 8-c no se hay diferencias apreciables en el coeficiente de inhibicion
(n). Esto indica que para la reaccion fotolitica y fotocatalitica se mantiene un
equilibrio entre la liberacidbn de sustancias organicas producto de la muerte

bacteriana y la oxidacion de las mismas.

Figura 8. Comparacion de los parametros cinéticos: a) Constante cinética (k), b)
Constante de pseudo-adsorcion (K), c) Coeficiente de inhibicion (n), para los
sistemas de reaccion en presencia de una, varias 0 ninguna sal en la matriz de
agua. La concentracion de NaCl y CaCO3; fue 2 mmol/L en todos los casos. El
sistema compuesto por varias sales, tiene una concentracion de iones similar a la

del agua natural (ver 3.3).
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CONCLUSIONES

El aumento en la concentracion de carbonato de calcio, sulfato de magnesio o
cloruro de sodio en el intervalo de 0,02 a 2 mmol/L, desfavorece el proceso de
desinfeccién fotolitica de una suspension de E coli en agua. Mientras que para
este mismo rango de concentracion los iones sulfato y cloruro, no generan
ninguna variacion en la tasa de desinfeccion fotocatalitica. Sin embargo, la
presencia del ion sulfato mejora la velocidad de desinfeccion.

El ajuste (disminucion) del pH inicial en el sistema de reaccion fotocatalitico en
presencia de una o varias sales, disminuye considerablemente el tiempo de
desinfeccion de la E coli.

La influencia de la sal en la reaccion de desinfeccion fotocatalitica se puede
explicar mediante los siguientes mecanismos: captura de radicales hidroxilo por
los aniones, adsorcion fisica de los aniones en los sitios potencialmente activos
(aun no fotogenerados), adsorcion y reaccion de los iones en los sitios activos h”.
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RECOMENDACIONES

Con el fin de entender el papel que ocupa la sal en la inhibicion del proceso de
desinfecciéon utilizando el TiO, y cual es el mecanismo de interaccion con el
sistema de reaccion, es indispensable disefiar los experimentos de forma en que
se sustituya la luz y el catalizador por los radicales oxidantes que estos generan.
De esta forma se podria analizar independientemente el fendmeno de captura de
especies oxidantes por parte de los aniones inorganicos.

Por otra parte, es necesario continuar el estudio de la influencia del pH en el
proceso de desinfeccion fotocatalitico ya que puede influenciar considerablemente
el desempefio del catalizador y la inactivacién bacteriana.
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ANEXOS

ANEXO A. Grafica de los resultados de desinfeccion fotolitica (ajustados mediante
el modelo cinético) de las reacciones en presencia de una sal a concentracion de
2 mmol/L y varias sales a concentracion similar a la del agua natural (ver 2.2).
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ANEXO B. Grafica de los resultados de desinfeccion fotocatalitica (ajustados
mediante el modelo cinético) de las reacciones en presencia de una sal a
concentracion de 2 mmol/L y varias sales a concentracion similar a la del agua

natural (ver 2.2)
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