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Resumen

En este articulo se presenta el efecto de las sales inorganicas MgSQO4, NaCl
y CaCOs en la desinfeccion fotocatalitica del agua. Se us6 TiO2-P25 como
fotocatalizador y E. Coli como microorganismo contaminante. Las pruebas
de desinfeccién se realizaron mediante la iluminacién controlada de reacto-
res batch cargados con agua contaminada, sales y TiOz. Los resultados de
estas pruebas fueron usados para determinar los parametros cinéticos de un
modelo tipo Langmuir-Hinshelwood. Se encontré que las sales tienen una fuer-
te influencia sobre la inactivacion fotocatalitica de E. Coli, y que cada sal y
su concentracion afectan la desinfeccion de forma diferente y en el siguiente
orden: NaCl>CaCO3>>MgSO4. Adicionalmente, el valor de los parametros
calculados fue diferente para cada sal, evidenciando que las sales afectan el
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proceso por varios mecanismos relacionados con las interacciones ion-bacteria,
ion-especie oxidante e ion-TiOa.
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Aspectos relevantes

e Las sales inorganicas inhiben la inactivaciéon fotocatalitica de E. coli. « En
presencia de NaCl (0.07-2 mmol/L) no se alcanza la desinfeccion efectiva del
agua. e La constante de velocidad de inactivacién varia con la sal presente en
la desinfeccion.

Effect of the Presence of Inorganic Salts on the Photocatalytic
Inactivation of E. Coli in Water

Abstract

This article presents the effect of inorganic salts MgSO4, NaCl and CaCO3 on
the photocatalytic water disinfection. TiO2-P25 was used as a photocatalyst,
and F. Coli was used as a contaminant. Disinfection tests were performed by
controlling lighting of batch reactors loaded with contaminated water, salts
and TiO2. The results of these tests were used to determine the kinetic pa-
rameters of a type Langmuir-Hinshelwood model. It was found that the salts
have a strong influence on the photocatalytic inactivation of E. Coli and that
each salt and its concentration affect disinfection differently in the following
order: NaCl>CaCO3>>MgSO,4. Additionally, the value of the calculated pa-
rameters was different for each salt, showing that the salts affect the process
by several mechanisms related to the ion-bacteria interactions, ion-oxidizing
species and ion-TiOs3.

Key words: photocatalysis, TiO2, disinfection, inorganic salts, kinetic.

1 Introduccion

La desinfeccion fotocatalitica de agua (DFA) es un proceso con gran potencial
para disminuir la cantidad de bacterias presentes en las fuentes de agua cruda
usadas para abastecer al ser humano [1],[2]. En éste proceso, la inactivacion
de bacterias se logra mediante el uso de un semiconductor que en presencia de
una fuente de luz, genera especies oxidantes capaces de reaccionar con la mem-
brana celular y ocasionar lisis y posterior muerte del microorganismo [3],[4].
El TiOs es el semiconductor mas utilizado en procesos fotocataliticos debido
a que presenta una alta actividad, es econdémico y amigable con el medio am-
biente [5],[6]. Sin embargo, el desempeno del fotocatalizador en la DFA puede
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ser afectado por algunos parametros operacionales como su concentracion, la
potencia de irradiacién, la concentracién inicial de microorganismos, la tem-
peratura del agua y la geometria del reactor |7],[8]. Algunas caracteristicas
del agua como su composiciéon y pH, también afecta la eficiencia del proceso
fotocatalitico, y méas aun, cuando se desea implementar este proceso en agua
proveniente de fuentes de agua natural o cruda y de efluentes de aguas residua-
les, en los que la carga organica e inorganica puede variar considerablemente
dependiendo de la regiéon geografica.

Coleman et al. [9] revisaron la influencia del NaHCOj3 en la inactivacion
de E. coli utilizando TiO2 y encontraron que la presencia de esta sal provoca
un decrecimiento en la eficiencia bactericida debido a la competicion del ion
HCO?T1 con las especies oxidantes causantes de la muerte del microorganismo.
Gourmelot et al. [10] encontraron que la DFA en presencia de C1~! en concen-
traciones superiores a 10 mmol/L es acelerada debido a que este ion produce
cambios en la permeabilidad de la membrana celular, ocasionando un aumento
en el flujo de sustancias nocivas al interior de la bacteria. Otros autores como
Rincon y Pulgarin [11] estudiaron el efecto de diversos iones como HCO3?,
HPOZQ, c11, NOg_1 y SOZ2 y determinaron que estas especies (especialmente
HCOB,_1 y HPOZz) retardan la velocidad de inactivacién del microorganismo
debido a la competencia por las especies oxidantes o al bloqueo de los sitios
activos del TiOs. Recientemente, Castro et al. [12] analizaron el efecto de las
sales CaHCO3, MgS0Oy4, NasPO4 y NaCl sobre la inactivacién fotocatalitica
de una cepa nativa de E. coli; estos autores realizaron los experimentos de fo-
todesinfeccion utilizando potencias de irradiacién superiores a los 400 W /m?
y obtuvieron tiempos de desinfeccién inferiores a los 60 min.

En este trabajo se realizé un anélisis de la DFA en presencia de sales inor-
ganicas desde un punto de vista cinético usando un modelo tipo Langmuir-
Hinshelwood de tres parametros propuesto por Marugan et al. [13] y validado
por Moreno et al. [14]. Para lo anterior, se determinaron el efecto de sales inor-
ganicas como el MgSOy, NaCl y CaCOj sobre la inactivacion fotocatalitica de
E. coli y los parametros cinéticos. Todos los ensayos de fotodesinfeccion fueron
realizados a una potencia de irradiacién de 250 W/m?2. El uso de una potencia
de irradiaciéon baja, permitié observar algunos fenémenos cinéticos asociados
con la inhibicién de la DFA. El fotocatalizador elegido para realizar la DFA
fue el TiO92-P25. Adicionalmente se analizaron los efectos de posirradiaciéon de
cada reacciéon de fotodesinfecciéon, mediante la determinacion del tiempo de
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desinfeccion efectivo después de un periodo de oscuridad de 24 h (TDEgy).

2 Metodologia

El fotocatalizador usado fue el TiOg2 comercial P-25 (Evonik; antes Degussa)
con 70:30 anatasa:rutilo, area superficial 55 m?/g y tamafo de particula pro-
medio de 30 nm. Las sales inorgéanicas utilizadas en las reacciones fueron de
tipo analitico: carbonato de calcio (Carlo Erba), sulfato de magnesio (Merck)
y/o cloruro de sodio (Merck).

2.1 Crecimiento bacteriano

La cepa bacteriana usada como microorganismo modelo fue E. Coli ATCC
11229 (E. coli). Dos colonias de la cepa bacteriana en fase estacionaria del
crecimiento se inocularon en 5 ml de medio nutritivo Luria Bertani (LB: 1g de
triptona (Oxoid); 1g de extracto de levadura (Oxoid) y 0,5 g de NaCl (Carlo
Erba) diluidos en 100 mL de agua destilada) y se incubaron durante 8 h a 35°C
con agitacion constante a 100 rpm en condiciones aerdbicas. El caldo de cultivo
resultante se adicion6 a 25 mL de LB fresco y se dejé en incubacion durante
15 h a las mismas condiciones de agitaciéon y temperatura hasta alcanzar la
fase estacionaria de crecimiento. Seguidamente, 1 ml del cultivo resultante se
centrifugd a 3000 rpm durante 15 min; se recuper6 el pellet de biomasa el cual
se lavo dos veces con 1 ml de solucién salina (0,85 g NaCl diluidos en 100
mL de agua destilada) previamente esterilizada, se suspendi6 en 1 ml de agua
esterilizada y se agrego al sistema de reaccién.

2.2 Ensayos de fotodesinfecciéon

Los reactores o frascos de borosilicato de 50 mL fueron cargados con agua con-
taminada con E. coli una concentracién (Cp) de 107 unidades formadoras de
colonias por mililitro (UFC/mL), 0,25 g/L de TiO2 y CaCOg, NaCl, o MgSOy4
a una concentracion entre 0,04 y 2 mmol/L. Estos reactores se irradiaron a
250 W/m? y 35°C por un periodo de 3 h dentro de una camara de simulacion
solar (suntest CPS+, con control de temperatura, irradiaciéon entre 300 a 800
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nm y 77/ de fotones emitidos UV-A| con sistemas de agitacion multiposiciones
externo). Durante la irradiacion se tomaron muestras para determinar la con-
centracion de bacterias sobrevivientes (C) frente al proceso de desinfeccion.
Adicionalmente, se hicieron reacciones de referencia en ausencia de TiOs y de
luz (control en la oscuridad).

Con el fin de obviar los efectos del pH sobre la DFA y los efectos de
cambio de concentracién de la sal por adsorcién en el catalizador, previo al
inicio de cada reaccion, el pH de la solucién fue ajustado a 7£0,2 con NaOH
o HCl a 0,1 N y todas las soluciones se mantuvieron en oscuridad durante 30
min. Por otra parte, se determind el tiempo de desinfeccién efectivo TDEoy
que corresponde al tiempo minimo al que debe estar el agua contaminada
con bacterias bajo irradiacién, para que después de un periodo de 24 h en
oscuridad no se evidencie el recrecimiento de la bacteria.

2.3 Analisis cinético

Los resultados experimentales de la DFA en presencia de cada sal fueron uti-
lizados para determinar en cada caso los parametros cinéticos de un modelo
tipo Langmuir-Hinshelwood propuesto por Marugén et al. [13] y validado por
Moreno et al. [14]. Este modelo describe la inactivacion fotocatalitica de E.
coli en agua mediante las Ecuaciones (1) y (2)

Oy _ KCm, O
dt 1+ KCyL" + KCY

dont _ KCy, -
dt 1+ KCyL" + KC7}

El modelo permite conocer la velocidad de desaparicién de las bacterias vivas
lastimadas (dC,/dt) y no lastimadas (dCnr,/dt) en funcion de tres parametros:
constante de velocidad de inactivacion (k), constante de interaccion bacteria-
TiO2 (K) y coeficiente de inhibicién (n). La resolucion de estas ecuaciones se
hizo mediante un algoritmo iterativo compuesto por un método de regresion
no lineal en simultdneo con una integraciéon numérica Runge-Kutta de quinto
orden [14],[15]. Cada parametro puede ser asociado a tres zonas caracteris-
ticas de las curvas de desinfeccion fotocatalitica (bacterias sobrevivientes vs.
tiempo de reaccion). Estas zonas son: hombro, decrecimiento exponencial y
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cola, y corresponden a un retraso inicial o decaimiento suave al comienzo de
la reacciéon, una region de inactivacién log-lineal que cubre la mayor parte de
la reaccién y una desaceleraciéon del proceso al final de la reaccién, respecti-
vamente [16],[17]. Adicionalmente, se establecieron valores relativos para cada
parametro (P*) mediante la Ecuacion (3).

. P—p°
Pr=—0 (3)

Donde P corresponde al pardmetro determinado para la DFA en presencia de
cada sal, y P° corresponde al parametro determinado para la DFA en ausencia
de sales.

3 Pruebas y resultados
3.1 Efecto de las sales CaCOj3, NaCl y MgSO, en la DFA

La Figura 1 muestra los resultados de la inactivaciéon de E. coli en presencia
de CaCOg a concentraciones entre 0 y 2 mmol /L. En esta figura se observa que
el CaCOg en el rango de concentraciones estudiado, afectd apreciablemente el
comportamiento del microorganismo frente al proceso fotocatalitico e inhibid
la DFA; sin embargo, el aumento en la concentracion de la sal no gener6 una
mayor inhibicion, por el contrario, este efecto fue menos notable a 2 mmol /L
que a 0,2 mmo/L, donde no se alcanzé la DFA después de 3 h de irradiacion.
Los efectos inhibitorios causados por el CaCOg en la DFA pueden ser pro-
vocados por interacciones entre los iones CO;2 (formados al disociarse la sal
en el agua) y el catalizador, las especies oxidantes y/o la bacteria. Algunos
autores [13] han estudiado el efecto de esta sal en la DFA y han reportado
que las modificaciones en el comportamiento del microorganismo se presen-
tan debido a que las especies causantes del dano celular son reducidas por los
carbonatos produciendo radicales carbonato (COg_l) menos reactivos y poco
perjudiciales para la bacteria, como se muestra en la Ecuacion. (4)

COz3%+OH®* - COy ' +oH™! (4)

| 198 Ingenieria y Ciencia



Edwing Velasco, Andrea L. Moreno, Sonia A. Giraldo

1 ' —

control en oscuridad

101
102
103
10
10°

10©

Bacterias Sobrevivientes C/ G,

107

0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 1: Fraccion de microorganismos sobrevivientes a la DFA a 250 W/m? y 35°C
en presencia de CaCOg3 a diferentes concentraciones (mmol/L): con TiOz (simbolo
lleno) y sin TiO2 (simbolo vacio).

De acuerdo con la ecuacién anterior, cuando la concentracién de OH™ es
superior a la de CO3 2 un aumento en la cantidad de CaCOs provocara mayor
inhibicién en la DFA; Sin embargo, en la Figura 1 se observa que la concentra-
cibn mas alta de sal no provocé la mayor inhibicién. Estos resultados indican
que esta sal en concentraciones cercanas a 0,2 mmol/L, puede afectar el me-
tabolismo de la bacteria y generar condiciones favorables que le permitieron
sobrevivir en un medio altamente oxidante. Rincon y Pulgarin [11] reporta-
ron resultados similares con el uso de HCO3 ! en experimentos de inactivacion
fotocatalitica de E. coli K12. Estos autores, obtuvieron un tiempo de inacti-
vacion mayor en las pruebas realizadas a 0,2 mmol/L que en pruebas similares
realizadas con otras concentraciones del ion.

La Figura 2 muestra los resultados de la inactivaciéon de E. coli en presencia
de NaCl a concentraciones entre 0 y 2 mmol /L. En esta figura se observa que en
todas las reacciones de fotodesinfeccion en presencia del NaCl la inactivacion
fue incompleta en el tiempo observado, que la variacién en la concentracién
de la sal no modifico6 apreciablemente el comportamiento de la bacteria y que
entre los 50 y 90 min ocurrié un cambio en la tendencia de los resultados para
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las pruebas fotocataliticas.
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Figura 2: Fraccion de microorganismos sobrevivientes a la DFA a 250 W/m? y 35°C
en presencia de NaCl a diferentes concentraciones (mmol/L): con TiOy (simbolo
lleno) y sin TiO2 (simbolo vacio).

En general, el NaCl es una sal muy usada para mantener el equilibrio
osmotico de las células y su presencia en el agua contaminada, pudo favorecer
los mecanismos de defensa de la bacteria provocando la inhibicién de la DFA.
El recrecimiento bacteriano observado entre los 50 y 90 min es posiblemente
el producto de una combinaciéon de dos efectos: el primero que obedece a la
generacion de condiciones osméticas favorables para el microorganismo, y el
segundo que tiene que ver con la liberacién acelerada de sustancias organicas
producto de la inactivaciéon previa a los 50 min. Algunos autores proponen
que los productos de la lisis bacteriana, actian como barrera de protecciéon
del microorganismo contra las especies oxidantes y que esto a su vez promueve
su restauracion natural [18].

Abdullah et al. [19] establecieron que el incremento en la concentracion
de cloruros de 0,02 a 0,1 mmol/L provoca un retardo en la fotodesinfeccion
debido a que estos aniones reaccionan con las especies oxidantes (Ox®) tales
como los radicales OH® y HO3 ™!, como se muestra la Ecuacion. (5)
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Cl™' +02* = CI°* + Oz} (5)

Como se observa en las Ecuaciones (4) y (5), la adicion de sales a la DFA
puede provocar reacciones simultaneas entre los aniones y las especies reactivas
Ox*, que disminuyen el poder oxidante del sistema y su capacidad desinfectan-
te. Sin embargo, estas reacciones no ocurren a la misma velocidad para todas
las especies, por ejemplo, la constante de velocidad de reacciéon (K.) del C171
con el radical hidroxilo es aproximadamente 4,3 x 10? (mol/L)~!s~!, mientras
que la constante de velocidad de reaccion del CO5 2 es5,7x 105 (mol/L)~1s?
[11]. De acuerdo con lo anterior, la diferencia entre estos valores de K, repor-
tados en la literatura puede relacionarse con las diferencias encontradas en
los experimentos de desinfeccion en presencia de NaCl y CaCOj3 en los que se
observo una mayor inhibicién de la DFA cuando se utilizé NaCl.

La Figura 3 muestra los resultados de la inactivaciéon de E. coli en presencia
de MgSQOy4 a concentraciones entre 0 y 2 mmol/L. Se observa que la presencia
del MgSO, favorece la DFA y que con el aumento en la concentracién de
la sal, se prolong6 levemente el tiempo de inactivacién del microorganismo.
Los iones sulfato son altamente reactivos con el radical hidroxilo (K.=6x10'°
(mol/L)~!s™1) y en un sistema fotocatalitico pueden formar el radical anién
sulfato (SO$™') de alto poder oxidante y muy perjudicial para la bacteria
[11],[13], como se muestra en la Ecuacion. (6) Por esta razon, a diferencia de
los demés sistemas fotocataliticos, en presencia de este ion se observa altas
velocidades de inactivacion.

SO 2+ OH® — SO} '+ OH™! (6)
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Figura 3: Fraccion de microorganismos sobrevivientes a la DFA a 250 W/m? y 35°C
en presencia de MgSO, a diferentes concentraciones (mmol/L): con TiOy (simbolo
lleno) y sin TiO2 (simbolo vacio).

Adicionalmente, los iones también pueden alterar la DFA al adsorberse
sobre la superficie del TiOy y reaccionar con los huecos (h™) fotogenerados
(Ecuacion (7)), formando una capa de carga negativa que repele la bacteria y
disminuye su interaccion con las especies oxidantes, evitando la producciéon de
OH?* nocivos para la bacteria [9],[16]. La adsorcion de los iones en la superficie
del fotocatalizador y la reaccién entre estas especies (CO§2 y CI71) y los OH®,
disminuyen la calidad y cantidad de especies oxidantes producidas en la DFA
que pueden atacar al microorganismo.

ion™ +ht — ion® (7)

La Tabla 1 muestra el TDEo4 determinado para las reacciones de fotodesin-
feccion en presencia de cada sal. Se observa que en los experimentos realizados
con NaCl no se alcanzo la desinfeccion efectiva, a diferencia de las pruebas rea-
lizadas con CaCOs y MgSQOy. Es posible que el NaCl genere condiciones que
favorecen la regeneracion de la bacteria [20]. Los carbonatos también influen-
cian el proceso e inhiben la desinfecciéon efectiva, mientras que los sulfatos no
provocan modificaciones dicho proceso.
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Tabla 1: Tiempo de desinfeccion efectivo en presencia de las sales a diferentes con-
centraciones

TDE>, min
Concentracion
Sal (mmol/L) reaccion fotolitica reacciéon fotocatalitica
2 N.M N.M
NaCl 0,2 180 N.M
0,07 N.M N.M
2 N.M 180
CaCO; 0,2 N.M N.M
0,04 N.M 180
2 N.M 120
MgSO, 0,2 180 120
0,02 180 120
sin sales 180 120

N.M: no se alcanzo6 la muerte bacteriana

3.2 Analisis cinético de la DFA en presencia de sales inorganicas

En la Tabla 2 se reportan los valores relativos de los pardmetros calculados
con el modelo cinético. Se observa que la presencia de sales modifica conside-
rablemente la constante de velocidad de inactivacién y en menor proporcion la
constante de interaccion bacteria-TiOs; el coeficiente de inhibicién fue aproxi-
madamente el mismo en presencia o ausencia de sales. Teniendo en cuenta que
los valores de los parametros cinéticos pueden ser asociados a las interacciones
dentro del sistema de reaccién, la similitud entre los coeficientes de inhibicién
relativos indica que la presencia de las sales en la DFA no afecta la regenera-
cion celular provocada por los productos organicos de la desinfeccion [21],[22].
Por el contrario, las diferencias observadas al comparar los parametros k* y
K* senialan que el mecanismo de inhibicién de la DFA predominante corres-
ponde a la reaccién entre los aniones y los radicales oxidantes, y en menor
proporcién a la reacciéon entre los aniones y los fotohuecos generados en la
superficie del TiOq [23].
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Tabla 2: Influencia de las sales en los parametros cinéticos k, K y n

Sal E(CFUmL 'min~') k* K(@mL"CFU ") K* =n n*

NaCl 4,40x10° 0,55 9,1x10~ "7 0,21 1,12 0
CaCO3 5,25x10° 0,46 8,81x10~7 0,17 1,11 0,01
Sin sal 9,68x10° 0 7,53x10~7 0 1,12 0

En la Figura 4 se presentan los resultados experimentales de la DFA en
presencia de las sales inorganicas y los obtenidos teéricamente utilizando el
modelo cinético (Ecuaciones (1) y (2)). Se observa que para las pruebas de
DFA con NaCl, CaCOs y sin sal, los resultados tedricos son cercanos a los
experimentales. Sin embargo, los resultados correspondientes a las pruebas

realizadas con MgSQOy4 no fueron representados satisfactoriamente por el mo-
delo.

1 ¢ sinsal (Experimental) —---sin sal (tedrico)
B CaQ0; (Experimental) CaQO; (tedrico)
A NaQ (Experimental) —— NaQ (tedrico)

10
102
103
10+
10

106

Bacterias Sobrevivientes C/ G,

107

LD
0 30 60 90 120 150 180

Tiempo (min)

Figura 4: Ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de la DFA a 250
W/m? y 35°C en presencia de 2 mmol/L de NaCl o CaCOs.
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4 Conclusiones

La desinfeccion fotocatalitica de agua se inhibe por la presencia de sales inor-
ganicas, la velocidad de inactivacién del microorganismo esta relacionada in-
versamente con la velocidad de reaccién entre los aniones y las especies oxi-
dantes, y directamente con el poder oxidante de los productos formados en
estas reacciones (Cngl, Cle, SOZil). En efecto, el analisis cinético demostro
que la presencia de NaCl y CaCO3 modifica los coeficientes de velocidad de
reaccion entre las especies oxidantes y la bacteria, y de interaccién catalizador-
bacteria. De las sales estudiadas, el NaCl a bajas concentraciones es la tnica
capaz de evitar la desinfeccién efectiva del agua mediante la fotocatalisis de
TiO9, mientras que el MgSOy4 no tiene influencia considerable sobre este pro-
ceso. El TDE es influenciado fuertemente por el tipo de sal, y en especial, por
aquellas cuyos iones pueden intervenir favorablemente en la mantencién del
equilibrio osmético de la membrana celular del microorganismo.
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