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Resumen

Abstract

Resumo

Se caracterizaron y se evaluaron carbones
activados comerciales (A, B, C y D)
utilizados en filtros para el tratamiento de
agua en la descontaminacion de metales
pesados presentes en agua de rio y en la
eliminacion de microorganismos coliformes;
los carbones comerciales resultaron tener
estructuras microporosas y mesoporosas. Se
determinaron areas superficiales entre 705 y
906 m*/g. Los carbones fueron amorfos y se
detecto6 la  presencia de  agentes
antibacterianos, tales como Ag, CI, Cu y Si.
Se determind que para el As y Pb, cuyas
concentraciones iniciales en el agua
contaminada (agua del Rio Tumbes-Pert)
fueron 56,7 y 224,0 ug/L, respectivamente,
el porcentaje de adsorcion fue cercano al
100%. También se encontr6 que la relacion
entre el pH de carga cero de los carbones y
pH del agua del rio durante los experimentos
juega un rol determinante en la adsorcion de
los elementos analizados. Por otro lado, la
capacidad antibacteriana fue evaluada
satisfactoriamente frente a las siguientes
cepas de bacterias gram negativas fecales:
Escherichia  coli ~ (ATCC®  25922™),
Salmonella typhimurium (ATCC® 14028™) y
Shigella flexneri (ATCC® 12022™). Esta
capacidad se basa en la presencia superficial
en los carbones de los agentes
antibacterianos mencionados.

Comercial activated carbon samples (A, B,
C, and D) used in filters for the treatment of
water were characterized and evaluated in the
decontamination of heavy metals present in
river water and in the elimination of coliform
microorganisms. The carbon samples had
microporous and mesoporous structures.
Surface areas of between 705 and 906 m%/g
were found. The carbon samples were
amorphous and the presence of antibacterial
agents such as Ag, Cl, Cu, and Si was
detected. It was determined that for As and
Pb, whose initial concentrations in
contaminated water (water of the Tumbes
river-Peru) were 56.7 and 224.0 pg/L,
respectively, the percentage of adsorption
was close to 100%. The relationship between
point of zero charge pH of the activated
carbons and pH of the river water during the
experiments plays a determinant role in the
adsorption of the analyzed elements. The
antibacterial ~ capacity = was  evaluated
satisfactorily against the following strains of
fecal gram negative bacteria: Escherichia
coli  (ATCC®  25922™),  Salmonella
typhimurium (ATCC® 14028™), and Shigella
flexneri (ATCC® 12022™). This ability is
based on the surface presence in the carbons
of the mentioned antibacterial agents.

Carvoes ativados comerciais (A, B, C e D)
usado em filtros para o tratamento de agua
foram caracterizados e avaliados na
descontaminacdo de metais pesados da agua
do rio e para a remogdo de microrganismos
coliformes. Os carvdes comerciais mostraram
estruturas  microporosas € mESOpPOrosas.
Foram determinadas as 4reas superficiais
entre 705 € 906 m*/g. As amostras de carvio
foram amorfas e foi detectada a presenca de
agentes antibacterianos, tais como Ag, Cl, Cu
e Si. Determinou-se que, no caso de As e Pb,
cujas concentracdes iniciais na agua
contaminada (agua do rio Tumbes-Peru)
foram de 56,7 e 224,0 pg/L respectivamente,
a taxa de adsorcdo foi de quase 100%.
Também foi econtrado que e a relagdo entre o
pH de carga zero dos carvoes e o pH da agua
do rio durante as experiéncias desempenha
um papel decisivo na adsor¢do dos elementos
analisados. Além disso, a capacidade
antibacteriana foi avaliada com sucesso contra
as seguintes variedades de bactérias gram
negativas de origem fecal: Escherichia coli
(ATCC® 25922™), Salmonella typhimurium
(ATCC®™ 14028™) e Shigella flexneri (ATCC®
12022™). Esta capacidade esta baseada na
presenga de agentes bacterianos na superficie
dos carvdes.

Keywords: carbon activado, adsorcion de As
y Pb, remocion de bacterias fecales.

Palabras clave: activated carbon, adsorption
of As and Pb, removal of fecal bacteria.

Palavras-Chave: carvao ativado, adsorgdo de
As e Pb, remogao de bactérias fecais.
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Introduccion

La contaminacion del agua en el Perti se ha convertido en un grave
problema que alcanza distintos territorios y genera diferentes
dificultades. Una de estas dificultades estd relacionada con el
deterioro de la calidad del agua del Rio Tumbes por el vertimiento de
metales pesados y otros elementos, producto de la mineria artesanal,
y por la carga organica y microbiana, producto de la actividad urbana
en la parte alta de la cuenca.

El Rio Tumbes es un rio binacional que nace en Ecuador en
cuya parte alta, cerca de las poblaciones de Portobello y Zaruma, se
desarrolla ilegalmente mineria aurifera artesanal. A su vez, las
poblaciones ubicadas en la parte alta de la cuenca vierten sus aguas
residuales, tratadas y sin tratar, al cauce del Rio Tumbes cargandolo
de materia organica y bacterias fecales (/).

Durante el afio 2014, el Proyecto de Modernizacion del Recurso
Hidrico, manejado por la Autoridad Nacional del Agua (2),
establecid que 52% de los parametros analizados en el Rio Tumbes
excedieron los estandares de calidad ambiental de agua (3). Dentro
de estos parametros se encontraron niveles altos de los coliformes
fecales y cantidades totales de elementos como: P, Al, Sb, As, Cd, Fe,
Mn y Pb. Esto afecta a las poblaciones rurales que toman el agua del
rio de manera directa o con un tratamiento muy precario. A pesar de
este problema sanitario, no se han establecido medidas concretas que
puedan servir para mitigar los efectos de la contaminacion del Rio
Tumbes.

Los metales pesados y los metaloides son uno de los principales
grupos inorganicos contaminantes del agua y son altamente
peligrosos para el ser humano. Este peligro se debe a que pequetias
concentraciones metalicas tienen la capacidad de bioacumularse en
el organismo y son causa de varios problemas de salud que pueden
derivar incluso en cancer (4), como ocurre con el As, Cd y Pb, entre
los mas peligrosos. Al respecto, los estandares de calidad ambiental
(5) definen para la categoria A: poblacional y recreacional;
subcategoria Al: aguas que pueden ser potabilizadas con
desinfeccion, que las concentraciones maximas permitidas de As, Cd
y Pbson 10, 3 y 10 pg/L, respectivamente.

El agua potable en el Pert ha sido definida en el Reglamento de
la Calidad del Agua para Consumo Humano establecido en la norma
vigente (Decreto Legislativo Supremo N° 031-2010-SA) (6), que
establece como limites permisibles un maximo de 500 bacterias
heterotréficas por mL y ausencia absoluta de coliformes totales y
fecales. De los muchos microorganismos infecciosos que se pueden
encontrar en el agua destacan bacterias como Escherichia coli,
Salmonella typhimurium y Shigella flexneri. Estos microorganismos
pueden provocar sintomas como nauseas, vOmitos, diarrea y
calambres estomacales. En personas adultas, con un buen estado de
salud, pueden ocasionar enfermedades leves y de poca duracion,
mientras que en bebés, nifios, ancianos y personas con el sistema
inmunoldgico deprimido pueden revestir mayor gravedad.

Actualmente existe una serie de filtros comerciales en el mercado
que contienen distintos materiales adsorbentes, algunos de ellos con
propiedad antibacteriana, los cuales han sido diseflados para el
tratamiento final del agua para consumo humano. Estos filtros son
usualmente colocados a la salida del grifo de agua potable para dar
un tratamiento final al agua de consumo y, aparentemente, aseguran
la reduccion de compuestos organicos e inorganicos que podria
contener el agua, asi como la eliminacion del 99,9 % de los
microorganismos presentes. Por lo anterior, estos filtros han sido
considerados como una opcion viable para ser usados en las areas
rurales de Tumbes y conseguir agua apta para el consumo humano.
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Asi, la presente investigacion tiene por objetivo caracterizar los
materiales que componen los filtros comerciales (A, B, C y D) que
reportan usar carbon activado como material adsorbente y evaluar su
potencial uso en el tratamiento del agua del Rio Tumbes. Son muy
escasas las  investigaciones  realizadas con  soluciones
multicomponentes como agua real contaminada, evaluando Ia
presencia de otros cationes y aniones en ella. Ademas, se evaluo la
relacion entre las propiedades de los carbones, su capacidad de
adsorcion de metales y su actividad antibacteriana.

Materiales y métodos

Fueron extraidos de sus respectivos cartuchos cuatro materiales
procedentes de filtros comerciales (A, B, C y D), utilizados en el
tratamiento final del agua para consumo humano y comercializados
en los principales centros comerciales del pais. Después fueron
molidos y finalmente tamizados a un tamafio de particula menor de
0,25 mm. A pesar de que sus propiedades puedan variar, debido a que
el tamafio de particula influye en la adsorciéon, es necesario
homogenizar los tamafos de grano de las muestras en estudio para
luego poder compararlos.

Estos materiales se caracterizaron desde el punto de vista
morfologico, estructural, textural y quimico. Las propiedades
morfologicas fueron determinadas mediante microscopia electronica
de barrido, utilizando un microscopio electrénico con emision de
campo (FESEM, por sus siglas en inglés) marca Zeiss modelo Ultra
Plus (Carl Zeiss AG, Alemania). Este microscopio electronico tuvo
acoplado un espectrometro de energia dispersa (EDS) INCA® x-act
(Oxford Instruments, Reino Unido) que permitié la determinacion de
algunos de los componentes superficiales de los materiales
estudiados. Para obtener las imagenes con el FESEM las muestras
fueron recubiertas con platino, mientras que para la obtencion de los
espectros EDS se utilizd un recubrimiento de carbono con las
muestras en su tamaiio original.

El estudio estructural de los materiales se realizé empleando un
difractometro de rayos X marca Siemens (Siemens AG, Alemania)
modelo D5000 operado con radiacion CuKa.

Para el andlisis textural se utiliz6 la técnica de adsorcion-
desorcion con N, a 77 K en un analizador de 4rea superficial Gemini
VII 2390 (Micromeritics, USA). El area superficial especifica (Sggr)
fue determinada con el método desarrollado por Brunauer—-Emmett—
Teller (BET) de acuerdo a lo recomendado por la IUPAC (7). El valor
del volumen total o neto (V,.) se calculd a partir del valor del
volumen (de gas) en la isoterma de adsorcion de N, para la presion
relativa mas cercana al valor 0,999. Los valores del volumen de
microporos (V) Y area superficial mesoporosa (S,.,) S€
calcularon mediante el método de #-plot usando la ecuacion de la
norma ASTM standard D-6556-01 (8). La distribucion de tamanos de
mesoporos se realizd utilizando el modelo de Horvath-Kawazoe,
suponiendo una geometria de poros de ranura (slit pore geometry)
9).

El punto de carga cero (pHp,.) fue determinado mediante el
metodo de pH drift, para lo cual se prepararon soluciones 0,01 M de
KNO, burbujeadas con N, durante 40 min. Se pusieron 50 mL de
estas soluciones en diferentes frascos y se modifico el pH para
alcanzar valores entre 3 y 10 (8 puntos en total). Estos valores de pH
fueron alcanzados mediante la adicion de soluciones de 0,1 y 0,01 M
de NaOH y H,SO,, respectivamente.
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Se coloco en cada frasco 0,1 g de las muestras de carbdn activado
y se mantuvo en agitacion por 48 h hasta alcanzar el equilibrio.
Luego, las muestras fueron filtradas y el pH final fue medido. El
pHp,c fue calculado de la intercepcion entre la curva pHyca VS PHina
y la curva resultante del supuesto que pH,,;;, €s igual a pHg,,, (10).

Para las medidas de cinética de adsorcidn, la recoleccion de la
muestra de agua se realiz6 en el Rio Tumbes en la zona de Cabo Inga
(Frontera Peru-Ecuador), durante la época de estiaje (mes de
Diciembre), considerando que en esta época se tiene la concentracion
maxima de contaminantes en el agua, a diferencia de la época
lluviosa donde esta concentracion se diluye. Inmediatamente después
del muestreo del agua, esta fue acidificada con 4cido nitrico hasta
llegar a un pH < 3, con la finalidad de evitar la precipitacion de los
metales pesados y otros elementos. Antes de los experimentos, el pH
del agua se reguld a valores entre 6 y 6,5 para acercarse al valor de
pH real del rio de 7.

Para las pruebas cinéticas se utilizé un volumen de agua de 200
mL en erlemeyers de 250 mL y se les adicion6 una concentracion de
carbon activado de 1 g/L; la mezcla se mantuvo en agitacion
constante en un agitador magnético. Se tomaron 9 alicuotas de 10 mL
por vez, a diferentes periodos de tiempo entre el inicio y los 300 min
de duracion de los experimentos. Estas alicuotas se filtraron a través
de papel filtro Whatman®™ 1. Los porcentajes de adsorcion (%Ads)
fueron calculados para los distintos tiempos de muestreo en base a la
ecuacion [1] (9):

%Ads = =

x 100 [1]

donde C; es la concentracion inicial del elemento contaminante
(ng/L) y C, es la concentracion del elemento contaminante (pg/L) en
el tiempo t (min).

Se midieron especificamente los contenidos de As y Pb durante
las pruebas cinéticas, sin embargo, se hizo un andlisis elemental
completo al inicio y al final, luego de los 300 min de adsorcion.
Todos los analisis elementales en el agua se realizaron en un equipo
ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer) marca
Thermo Fisher Scientific (USA) modelo X Series 2 ICP-MS.

La determinacion de las propiedades antibacterianas de los
materiales se realizé utilizando las siguientes cepas bacterianas
fecales estandar gram negativas: Escherichia coli (ATCC® 25922™),
Salmonella typhimurium (ATCC® 14028™) y Shigella flexneri
(ATCC® 12022™). Las cepas bacterianas se cultivaron en caldo Luria
(Luria broth) a 36 °C + 1 por 24 h. Luego se centrifugaron por 15 min
a 3500 rpm, y el sedimento resultante se resuspendiéo en 3 mL de
solucion salina fisiologica (0,9% NaCl); este procedimiento se realizd
dos veces. A partir de las células lavadas en suspension, se prepararon
diluciones de 10 mL para obtener concentraciones de
aproximadamente 10° UFC/mL para las tres cepas, de acuerdo al
método del tubo de McFarland (con un 10% de variacion), a las
cuales se le agregaron 10 mg del material a evaluar. Las suspensiones
se agitaron a temperatura ambiente por 2 h. Los conteos de los
microorganismos viables de las cepas se realizaron cada 30 min hasta
un tiempo de 120 min. Para ello se tom6 0,1 mL de la solucion
tratada y se diluy6 para asegurar que el crecimiento de las colonias
permitiera el conteo facil y correcto. La solucion diluida se sembro en
15 mL de agar Mueller-Hinton, y se incubd a 37 °C por 24 h. Cada
evaluacion se realizd por triplicado y los valores obtenidos se
promediaron (//-13). Lo que se reportd en resultados corresponde a
la eliminacion de microorganismos a traves del tiempo expresada en
porcentaje (%) respecto de la concentracion inicial de
microorganismos.

Rev. Colomb. Quim. 2017, 46 (3), 37-45

Resultados y discusion

Caracterizacion de los carbones activados comerciales

En la Figura 1 se muestran las imagenes FESEM de los carbones
activados comerciales estudiados. Para el caso del carbon activado A
se identificaron dos tipos de estructuras: una de morfologia irregular
(que en la micrografia de menos magnificacion se muestra algo
triangular) correspondiente al carbon activado, y la otra de forma
perfectamente esférica del orden de 500 um de didmetro. En el caso
de las particulas de carbon activado, estas mostraron una estructura
altamente porosa con poros irregulares que estaban en el orden de 0,5
a 3,0 um, mientras que las esferas no presentaron porosidad, pero en
su superficie se encontraron particulas de 0,5 a 1,0 pm distribuidas
homogeneamente.

La muestra B result6 altamente porosa, caracteristica del carbon
activado. Se observaron superficies con relieves escarpados sobre las
cuales se reconocieron poros con un tamafio promedio de ~1 um con
formas irregulares. Ademas, se reconoci6 la presencia de pequefios
trozos en la superficie del carbon los cuales, en base al analisis de
EDX, se han identificado como trozos del mismo carbon y otros son
impurezas que podrian provenir de la materia prima o de la
interaccion de los componentes de la materia prima durante el
proceso de carbonizacion en la produccion del material. Estas
impurezas fueron compuestos a base de Al y Si.

La estructura del material C mostré una fibra de tejido que
soportaba un material amorfo y poroso. Este material se conoce como
tejido de carbon activado (cloth activated carbon) (14), constituido
por fibras de un polimero (que por lo general es celulosa) cubiertas
con carbon activado. Es posible apreciar cierta porosidad en los
carbones activados, sin embargo, los poros no son tan prominentes
como en los casos anteriores.

La muestra D present6 a baja magnificacion la estructura rocosa
tipica del carbon activado. Este material se distinguié por mostrar una
estructura porosa muy ordenada con formaciones tipo panal de
abejas; la forma de los poros fue bastante regular y tipo ovoide.

Esta porosidad identificada en los carbones activados de los
filtros comerciales analizados es importante desde el punto de vista
de acceso de los agentes contaminantes (de naturaleza inorganica y/o
organica) del medio acuoso hacia el interior de los mismos y su
contacto con los sitios activos de adsorcion o agentes antimicrobianos
que podrian contener estos materiales y a los que se debe su
capacidad descontaminante.

La determinacion elemental de algunas zonas superficiales de los
materiales estudiados se realizo6 a través de EDS. La Figura 2 muestra
los espectros obtenidos para las zonas indicadas en las imagenes
respectivas. Asi, se confirma que el material corresponde a una matriz
de carbon que contiene Al como impureza (Figura 2a). La estructura
esférica del material (Figura 2b) contiene elementos como K, Cly Ag
(Figura 2c); estos dos ultimos con propiedades antibacterianas
conocidas (15).

El material B esta constituido basicamente por carbono (el cual
fue extraido de la composicion elemental, Figura 3), contiene
elementos como Mg, Al, Fe, K y Si, los que podrian provenir
basicamente de la composicion de la materia prima precursora (que
por lo general es carbon mineral) o del agente quimico activador en el
caso que haya sido activado quimicamente.
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Figura 3. La micrografias a la izquierda muestran las dos regiones (ab) donde se realizé el analisis
EDS de la muestra B, cuyos espectros se representan en las figuras de la derecha

El material C (Figura 4a-c) muestra mayor cantidad de elementos
entre los que se encuentran Cu, Si, P, S, Cl, Mg, Al y Ca, los cuales
también podrian derivarse de la composicion propia del agente
precursor, asi como de los posibles insumos quimicos utilizados
durante la produccién del carbon.

Figura 1. Micrografias de FESEM de las muestras de los materiales contenidos en los filtros

comerciales A, B, Cy D, tomadas a diferentes magnificaciones
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Figura 4. La micrografias a la izquierda muestran las tres regiones (a-c) donde se realizo el analisis
EDS de la muestra C, cuyos espectros se representan en las figuras de la derecha
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La composicion de la muestra D se observa en la Figura Sa-c. En
Figura 2. La micrografias a la izquierda muestran la region donde se realizd el anlisis EDS estas micrografias Qestaga la presencia d? Ag que se presenta en
de la muestra A, cuyos espectros se representan en las figuras de la derecha. La figura (a) forma de cimulos cristalinos en la superficie de una matriz de carbon

muestra el analisis EDS de las particulas de carbdn activado, mientras que las figuras (b) y que corresponde al carbon activado. Adicionalmente se aprecia la
(c) corresponde a distintas regiones de las particulas esféricas .
presencia de Sy CL
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Figura 5. La micrografias a la izquierda muestran las tres regiones (a-c) donde se realizo el andlisis
EDS de la muestra B, cuyos espectros se representan en las figuras de la derecha

En la Tabla 1 se resumen los elementos, distintos de C y O,
encontrados en los carbones activados analizados con EDS.

Tabla 1. Elementos (distintos de C y O) presentes en los materiales adsorbentes estudiados
usando la técnica de EDS

Muestra de carbon Elementos

A-Morfologia irregular Al

A-Morfologia esférica Ag, Cl, K

B Al, Fe, K, Mg, Si

C Al Ca, Cl, Cu, Mg, P, S, Si
D Ag, CL S

La Figura 6 muestra las isotermas de adsorcion de N, a 77 K (Fig.
6a) y la distribucion de tamafio de poros en la region mesoporosa
(Fig. 6b) para las muestras analizadas. Las isotermas de adsorcion de
nitrégeno de todos los carbones concuerdan con la forma de la
isoterma tipo I(b) de acuerdo a la ITUPAC (7) que corresponde a
materiales con un amplio rango de poros que incluyen microporos
cercanos a los 2 nm y mesoporos estrechos (< 2,5 nm). Sin embargo,
las isotermas presentan histéresis tipo H4, lo que hace suponer la
presencia de mesoporos en la estructura. Esta histéresis es mas
notoria en el caso de los carbones B, C y D, mientras que en la
muestra A es menos perceptible.
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Figura 6. (a) Isotermas de adsorcion de nitrogeno (77 K) y (b) distribucion de poros en la region
mesoporosa de las muestras analizadas

La Figura 6b muestra la distribucion de mesoporos en los
materiales estudiados. Las muestras A, B y C presentan una
distribucion de poros similar con una mayor cantidad de poros con
tamafios entre 2 y 10 nm, mientras que en la muestra D la cantidad de
poros esta casi homogéneamente distribuida en todo el rango
mesoporoso (2—-50 nm). Incluso en la muestra D se muestra mayor
cantidad de poros en la region macroporosa (mayor de 50 nm)
comparado con el resto de muestras, coincidiendo con las
micrografias de microscopia electronica de la muestra en cuestion
(Figura 1).

En la Tabla 2 se muestran los valores medidos de las propiedades
texturales de los materiales estudiados. Todos los materiales
mostraron valores de é4rea superficial menores de 1000 m*/g. Los
valores obtenidos de la razon entre el drea mesoporsa respecto al area
especifica total (5 Smeso >y la razén del volumen de microporos respecto
al volumen total de poros (V"“C“’) de los materiales estudiados verifica
lo mencionado respecto de I ‘haturaleza principalmente microporosa
de las muestras con presencia de mesoporos.

Tabla 2. Propiedades texturales y valores de pH del punto de carga cero (pH.,) de los carbones
activados estudiados

SBET Sieso Smﬂ Vet Vmicro Vinicro
Muestra SBET Viet | pHpze
(m¥g) | (m¥g) | (%) |(em’/g)iq | (emVeiq | (%)
A 705 43 6,1 0,37 0,34 91,9 52
B 816 39 5,0 0,44 0,40 90,9 6,2
C 906 58 6,4 0,48 0,43 89,6 7,0
D 780 44 5,6 0,42 0,39 92,9 7,0

El punto de carga cero, ademas de indicar el valor de pH donde
la carga del material es igual a cero a nivel de su superficie interna y
externa, indica el caracter acido o basico de los materiales
relacionado con la naturaleza de los grupos funcionales (/6). De
acuerdo a los valores de la Tabla 2, para este parametro los carbones
C y D presentan un caracter neutro, mientras que el carbon B un
caracter ligeramente acido y el carbon A un caracter acido.

Los difractogramas de rayos X de los materiales provenientes de
los filtros comerciales se muestran en la Figura 7. Los picos anchos
que se observan y que estdn aproximadamente en 23° y 42°
corresponden a los planos (002) y (101) correspondientes al grafito

7).
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Los picos anchos de difraccion sugieren que la muestra tiene una
estructura muy desordenada y amorfa. Se observa que la muestra A es
amorfa y tiene el pico ancho correspondiente al carbon activado
superpuesto a otro pico ancho que aparece en 18°, este puede ser
correspondiente a las esferas que se observan por microscopia
electrénica. Las muestras B y C son amorfas, mientras que la muestra
D, ademas de los picos anchos correspondientes al carbon activado,
presenta los picos caracteristicos de la Ag metalica (identificado con

*) (18).

N, E

El pH es un factor relevante sobre los estados de oxidacion en el
que se encuentran presentes los metales, asi como sobre las
propiedades superficiales del adsorbente, de ahi que influya en el
porcentaje de adsorcion (/9). En la Figura 9 se muestra el
comportamiento del pH durante el experimento de adsorcion, asi
como los valores de pHp, para cada muestra de carbon. Para el caso
de los carbones activados B, C y D los valores de pH aumentaron
ligeramente respecto del valor inicial 6, llegando en algunos casos
hasta valores ~7, mientras que para la muestra A el valor de pH se
redujo respecto del pH inicial hasta valores ~ 4.
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Figura 7. Difractogramas de rayos X de los materiales provenientes de los filtros comerciales A, B,
CyD

A pesar de que la muestra A contiene Ag de acuerdo al analisis
de EDS, al parecer las cantidades de este elemento son menores del
limite de deteccion de la difraccion de rayos X, que corresponde a
contenidos mayores a 1% p/p de los compuestos cristalinos presentes
en la muestra.

Adsorciéon de metales pesados por los materiales
estudiados

El porcentaje de adsorcion de As y de Pb obtenido con todos los
materiales se muestra en la Figura 8. Especificamente para el caso del
As (Figura 8a) se obtuvo una remocion cercana al 100% a los 10 min.
Para el caso del Pb (Figura 8b) las muestras de carbones B, C y D
también alcanzaron valores de remocion cercanos al 100% en menos
de 10 min. Sin embargo, en el caso de la muestra A el porcentaje de
remocion fue cercano a 80% en los primeros 5 min, luego disminuyo
hasta los 50 min para finalmente aumentar progresivamente y llegar a
un valor cercano a 100% a los 300 min.
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Figura 8. Porcentaje de adsorcion de As (a) y Pb (b) contenido en el agua del Rio Tumbes
utilizando los materiales comerciales estudiados A, B, Cy D
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Figura 9. Comportamiento del pH durante los experimentos y los respectivos pH, de los
materiales estudiados A, B, Cy D

Cuando el pH de la solucion se encuentra por debajo del pHp,
del carbdn activado, la carga neta es predominantemente positiva,
favoreciendo la adsorcion de aniones, pero cuando el pH es superior
al valor del pHpy, la carga neta del carbon es negativa favoreciendo
la adsorcién de cationes (/9). Sin embargo, cuando el pH de la
solucion estd cerca del valor del pHp,e, el carbon presenta carga
neutra, pudiendo adsorber tanto aniones como cationes. Este hecho
permitiria explicar la situacion particular del comportamiento del
porcentaje de adsorcion de Pb por parte de la muestra de carbon A.
De acuerdo a las condiciones de las soluciones utilizadas en las
pruebas de adsorcién de Pb, se encuentra como cation Pb** (20) y el
carbon tendria una carga neta positiva. Por esto, debido a la repulsion
electrostatica entre la superficie del carbon y el cation Pb* se
dificulta la adsorcion del mismo.

Como se muestra para los carbones B, C y D el cambio del pH
oscilo a un nivel cercano de sus respectivos pHy,c, por lo que fueron
capaces de adsorber el cation Pb*" y el anién arsénico (AsO,>), el
cual en las condiciones del experimento se encontraria como
oxianiones negativos (21).

Otro de los factores a tener en cuenta en los procesos de adsorcion
es la caracterizacion textural de los materiales adsorbentes. En este
caso todos los materiales son micro-mesoporosos, caracteristica que
permite facilitar el acceso del agua de rio con los contaminantes hacia
los sitios activos de los materiales para su adsorcién; una menor area
superficial denota una menor presencia de sitios activos para la
adsorcion de contaminantes. En este sentido, el carbon A presenta la
menor area superficial especifica, area mesoporosa y volumen de
poros, respecto a los demas carbones. Esto reduce la posibilidad de
acceso del agua hacia los sitios activos, asi como también disminuye
la presencia de sitios activos de adsorcion sobre su superficie. Este
factor, junto a la relacion del pH de la solucion (agua del rio) durante
los experimentos y el pHp,. de la muestra, explicarian la menor
adsorcion de As por parte de la muestra.

Rev. Colomb. Quim. 2017, 46 (3), 37-45.




Caracterizaciéon de filtros comerciales para agua a base de carbén activado para el tratamiento de agua del rio Tumbes - Peru

En la Tabla 3 se muestran los resultados de la caracterizacion
inicial del agua contaminada del Rio Tumbes y de las diferentes
muestras de agua luego de los 300 min de duracién de los
experimentos de adsorcion acorde al material utilizado. Se observa
que las concentraciones de As y Pb son reducidas en todos los casos
hasta valores cercanos o por debajo del estandar de calidad de agua
(Categoria A y Subcategoria A1, 10 ug para los dos elementos) (5).

La cantidad de Al en la muestra inicial de agua del Rio Tumbes
fue de 1750 pg/L, un nivel mas alto del estipulado en la normatividad
(900 pg/L), sin embargo, todos los materiales en las condiciones
experimentales redujeron el nivel de Al hasta niveles menores al
estipulado en la norma.

Para el caso del Fe, el valor inicial estuvo por encima del estandar
de calidad de agua, sin embargo, la mayoria de materiales, a
excepcion del A, redujeron su concentracion hasta valores por debajo
de este estandar.

A pesar de que el carbon A redujo los niveles de Al y Fe, siendo
cationes a las condiciones del experimento, la remocion de estos
metales resultdé ser de solo 26,3 y 17,4 %, respectivamente. Esto
corrobora lo antes mencionado respecto a que la carga superficial
neta del carbon A es positiva y la adsorcion de cationes se ve limitada
por las fuerzas de repulsion.

Tabla 3. Contenido de metales pesados y de otras especies metalicas presentes en el agua del Rio
Tumbes después de un tiempo de contacto de 300 min con los materiales adsorbentes estudiados

Capacidad antibacteriana de los materiales

Los resultados de las pruebas antibacterianas de los materiales
evaluados se muestran en la Figura 10. Aqui se puede apreciar la
reduccion en la carga microbiana luego de diferentes tiempos de
siembra 0, 30, 60, 90 y 120 min. Es evidente que, en general, la carga
microbiana se redujo a medida que el tiempo de contacto entre los
materiales (basicamente carbones activados) y la solucion de
microorganismos aumentaba.

En la Figura 10a se muestra el comportamiento de las cuatro
muestras estudiadas en contacto con Escherichia coli. Es evidente
que la muestra C tiene la mayor efectividad para la eliminacion de
esta cepa, llegando hasta valores de eliminacién cercanos a 70%
después de 120 min. Luego le siguen la muestra D, B y finalmente A
en orden decreciente de efectividad. Asi, para el caso de la muestra A
se alcanzaron valores de eliminacion de Escherichia coli que no
superaron el 30%. En ninguno de los casos se llega a una condicién
de equilibrio, sin embargo, el carbon A se aproximé a ese
comportamiento después de 120 min.

Los niveles de eliminacion de la cepa Salmonella typhimurium
se presentan en la Figura 10b. Se observa que los materiales C y A
mostraron comportamientos similares y con niveles de remocion
superiores a 70% después de 120 min. El carbon D mostr valores de
eliminacién cercanos al 50%, mientras que el material B solo
presentd niveles que apenas superaron el 30% de eliminacion después
de 120 min.

Finalmente, la Figura 10c muestra los niveles de eliminacion de
la cepa Shigella flexneri para los materiales analizados. Se observa
que la muestra D alcanza aproximadamente un 70% de eliminacion a
los 120 min y ademas se observa que el incremento de la remocion se
desarrolla en forma casi lineal. Este comportamiento lineal también
se present6 para el material B, pero su maxima remocion no super6 el
40% a los 120 min. La muestra C presentdé un maximo de remocion a
los 30 min con un valor ligeramente mayor a 40%.

Concentracion Concentration final (pg/L) ECA(¥)
Elemento | en el agua inicial (ug/L) | A B C D (ng/L)

Al 1750 460 | 27 | 488 | 493 900
As 56,7 12 | 07 2,7 1,8 10
B 93 95,1 | 95,6 | 93,7 | 95,1 700
Ba 72 44,1 | 547 | 66,1 | 688 700
Be <0,1 <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 12
Cd 22 083 | 12 1,0 14 3
Cr 29 0,84 | <0,4 | <04 | <04 50
Cu 207 49 10 5,6 6,7 2000
Fe 2920 508 | 14,6 | 594 | 283 300
Hg <0,2 <02 | <02 | <0,2 | <0,2 1
Mn 229 201 | 198 | 191 | 216 400
Ni 4 32 | 21 2,2 29 70
Pb 224 1,7 | 39 33 2,3 10
Se 1.7 045 | 068 | 11 | 097 40
Sn 0,54 <02 | <0,1 | <0,2 | <0,2 | <02
8] 0,25 0,034 | <0,02 | <0,02 | <0,02 20
\ 438 <03 | <03 | 0,57 | 045 -
In 272 323 | 201 | 169 | 265 | 3000

(*) Estandar de Calidad de Agua (Categoria A-Aguas superficiales destinadas a la produccion de agua potable, Subcategoria
Al-Aguas que pueden ser potabilizadas con desinfeccion) (6)
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En general, las muestras de carbon activado C y D mostraron
mejor capacidad antibacterial frente a las cepas de enterobacterias
estudiadas. Para la muestra C la capacidad antibacteriana se basaria
en la presencia de Cl, Cu y Si que conforman parte de su
composicion superficial; el Cl y el Cu son elementos con capacidad
antibacteriana demostrada (22, 23). La capacidad antibacteriana del
Cl reside en sus propiedades antioxidantes moderadas y la reaccion
del mismo con componentes de las células microbianas, como lipidos
y proteinas (22), mientras que los mecanismos que le confieren
actividad antibacteriana al Cu no han sido claramente delucidados.
En relacion con el Si, también se han demostrado sus propiedades
antibacterianas, basadas en la induccion de estrés oxidativo debido a
que el Si es una especie reactiva de oxigeno (24). En este compuesto
también se basaria la capacidad antibacteriana de la muestra de
carbon B.

En el caso de la muestra D, la capacidad antibacteriana se basaria
en la presencia de particulas de Ag soportadas en la superficie del
carbon activado, tal como se observa en los espectros EDS. La
muestra A también tendria Ag en su composicion, pero en cantidades
menores a la muestra D. Por esta razon, solo se detectan trazas en los
analisis de EDS, en los anélisis de rayos X no es posible la deteccion.
La capacidad antibacteriana de la Ag ha sido demostrada
anteriormente (25). El mecanismo en el cual se sustenta esta
actividad de la Ag se basa en el efecto desnaturalizador de los iones
de Ag sobre las moléculas de ADN y la inactivacion del grupo tiol de
las proteinas (26). La mayor capacidad antibacteriana de la muestra
de carbon C sobre el carbon D que contiene Ag en algunos casos, se
basaria en el posible efecto combinado por la presencia de Cl, Cu y
Si.

Conclusiones

Se caracterizaron cuatro muestras de carbones activados (A, B, C y
D) extraidos de filtros comerciales utilizados para el tratamiento del
agua y se evalud su porcentaje de adsorcion de metales pesados
presentes en el agua del Rio Tumbes — Per y su capacidad de
eliminacion de microorganismos. Todas las muestras mostraron gran
area superficial (entre 705 y 906 m*/g) y contaban con estructura
micro y mesoporosa desarrollada, ademas, fueron amorfas. Solo la
muestra D present6 picos asignados a Ag metélica. Se determinaron
diferentes morfologias en los carbones, ademas de la presencia de
poros en las muestras A, B y D. En la muestra A se identifico la
presencia de un material de geometria esférica (con un didmetro ~500
um) conteniendo Cl, Ag y K. La muestra C mostrd ser un tejido de
carbon activado, con fibras que soportan particulas de carbon.

De la evaluacion de los experimentos de adsorcién de los
materiales analizados se determind que para el caso del As y del Pb,
cuyas concentraciones iniciales en el agua contaminada fueron 56,7 y
2240 pg/L, respectivamente, el porcentaje de adsorcion fue cercano
al 100%. Las propiedades texturales y la relacion entre el pHp,. de
los carbones y el pH del agua del rio durante los experimentos
tuvieron influencia en el proceso de adsorcion.

Por otro lado, la capacidad antibacteriana fue evaluada
satisfactoriamente frente a las siguientes cepas fecales de bacterias
gram negativas: Escherichia coli (ATCC® 25922™), Salmonella
typhimurium (ATCC® 14028™) y Shigella flexneri (ATCC® 12022™).
Esta capacidad se basa en la presencia superficial en los carbones de
Ag, Cu, Cl y/o Si. Los materiales estudiados son de potencial uso en
el tratamiento del agua del Rio Tumbes, en orden descendente de
efectividad los materiales C, B, D y A.
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