Caracterizacion de carbones activados granulados obtenidos a partir de
residuos agroindustriales y mejorados con agentes antimicrobianos para
su aplicacion en el tratamiento complementario de agua potable, Tumbes,

2014

Gerardo Cruz Cerro), Liliana Solis Castro (), Victor Guzman Tripul(®, Riitakeiski(3), José Cruz
Martinez(®), Ménica Gémez Le6n(), José Solis Veliz(®), José Silva Chavez(1)

Resumen

Se impregnaron carbones activados producidos de residuos agroindustriales con nanoparticulas
de 6xido de zinc y quitosano.Los carbones activados se produjeron via activacion quimica con
ZnCl; y la impregnacion se llevé a cabo por impregnaciéon himeda y carbonizacién en el caso de
ZnO (usando acetato de zinc como precursor) y solo por impregnacién hiimeda para el quitosano.
A pesar de utilizarse un amplio rango de residuos agroindustriales, pruebas preliminares
determinaron que los mejores materiales para realizarse en el presente estudio fueron los
residuos de coronta de maiz y cascara de cacao.

Se comprobd mediante fotografias de microscopia electrdnica y difracciéon de rayos X, la
presencia de las nanoparticulas impregnadas en las correspondientes muestras, mostrando una
alta capacidad de adsorciéon de azul de metileno, metales pesados y adicionalmente una alta
capacidad antibacterial contra bacterias Gram negativas.

Se probé la eficiencia de un filtro a base de carb6n activado generado a partir de coronta de maiz
e impregnado con quitosano, para el tratamiento complementario del agua potable producido en
la ciudad de TumbesEl filtro construido logré reducir eficientemente los niveles de concentracion
de turbidez, cloro residual en el agua potable llegando a valores entre 46.9 y 68.9 % y entre 87.5
hasta 100 % respectivamente. La cantidad inicial de bacterias hetero6trofas en el agua también se
logré reducir en niveles de 32.8 y 66.7 % en los primeros 50 min del experimento.El caudal
promedio de agua tratada por el filtro fue de 0.20 1/min y la capacidad maxima de tratamiento de
agua, 'teniendo como variable limitante la eficiencia en la reduccién de bacterias heterotrofas, fue
de 0.3 1 de agua por cada g. de carbén impregnado con quitosano puesto en el filtro (0.3 1/g)
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Abstract

Activated carbons prepared from agro-industrial residues were impregnated with zinc oxide
nanoparticles and chitosan. Activated carbon samples were produce by chemical activation with
ZnCl; and then impregnated via wet impregnation and carbonization in the case of ZnO and via
wet impregnation.

Perhaps a wide range of agro-industrial wastes were used, preliminary tests indicated that
corncob and red mombin seed were the best materials to use in the research.

X ray diffraction and SEM micrographics proved the presence of the nanoparticles in the surface
of the activated carbon samples. The samples exhibited a high level of methylene blue, As and Pb
removal capacity and additionally high antibacterial capacity against Gram negative bacteria.
The efficiency of a filter based on activated carbon impregnated with chitosan was tested in the
complementary treatment of potable water in Tumbes.

An efficient reduction of the levels of turbidity and residual chlorine were achieved with the
filter, between 46.9 - 68.9 % and 87.5 - 100 % respectively. The same behavior was observed in
the case of heterotrophs bacteria, reaching reduction between 32.8 and 66.7 % in the first 50
min.

The measured average potable water flow that was treated in the filter was 0.20 1/min and the
maximum treatment capacity, taking the heterotrophs bacteria as the limiting parameter, was 0.3
1 of water per each g. of carbon impregnated with chitosan put into the filter (0.3 1/g)
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1.- Introduccién

Los episodios de contaminacién de agua a nivel de regién Tumbes son diversos, siendo
el mas saltante la contaminacién del rio Tumbes por metales pesados como cadmio (Cd),
plomo (Pb) y arsénico (As) generados de la mineria artesanal y la carga organica y
microbiana producto de la actividad urbana en la parte alta de la cuenca (Pufio, 2010).
Esta contaminacién ha generado una serie de impactos negativos sobre los ecosistemas
circundantes (Bermejo y Cruz, 2006; Carril y Feijoo 2008), ademas de la potencial
afectacion a la salud de las poblaciones rurales cercanas a la cuenca, debido al consumo
de esta agua de forma directa o parcialmente tratada.

Asi mismo, en la propia ciudad de Tumbes existe el riesgo latente de contaminacién de
agua potable debido al mal estado de gran parte de las redes del sistema de distribucién
de agua de la ciudad. Rimaycuna y Celi (2012) encontraron diversos contaminantes en
muestras de agua potable tomadas de los grifos de viviendas en la ciudad de Tumbes
que superan los limites maximos permisibles (MINSA, 2010). Entre sus resultados
encontraron valores de bacterias heterotroéficas desde 520 UFC/ml hasta 612 UFC/ml.
Otro de las sustancias presentes en el agua es el cloro residual, el cual si bien es cierto es
un agente antimicrobiano efectivo, podria cambiar a bajas concentraciones el sabor y
aroma del agua y ademas permitiria la generacion de Trihalometanos, sustancias
potencialmente cancerigenas.

A pesar de ello no se establecen hasta el momento medidas concretas y de aplicacion
real que puedan servir para mitigar los efectos de los episodios descritos, dejando a la
poblacién expuesta a los efectos negativos sobre la salud.

La agricultura es una de las actividades econémicas mas importantes en el Perq,
teniendo como algunos de los cultivos sembrados el arroz, banano, mango, cacao, café,
entre otros. Producto del procesamiento de los mismos en los niveles primarios y
secundarios se generan una serie de residuos que en las condiciones actuales de manejo
causan diversos impactos negativos sobre el ambiente. La cantidad de residuos agricolas
y agroindustriales generados es importante; en el caso de café, la cascara representa el
12 % del grano seco; para el mango, la cascara representa el 23.5 % y la pepa 16.2 %; y
para el cacao, la cascara de la vaina representa entre el 70 al 75 %. Considerando esta
informacién y tomando como base la produccion de 2012 (MINAGRI, 2013) las
cantidades de residuos producidos en ese afio fueron de 37 740 ton de cascara de café,
43 522 ton de cascaray 30 000 ton de pepas de mango y 43 750 ton de cascaras de vaina

de cacao.



Una de las alternativas para el reciclaje de estos materiales es su potencial utilizacion
para la elaboracién de carbén activado, un material de alta area superficial que tiene
multiples aplicaciones en los campos del tratamiento de agua y aire contaminados y en
diversas actividades productivas como agricola, pecuaria, agroindustrial, médica, etc.
Dos de los principales inconvenientes de la produccién de carbdn activado es el costo de
la materia prima y el hecho de que son materias primas no renovables. La principal
caracteristica que deben cumplir estas materias primas es la presencia dentro de su
composicion de importantes cantidades de material carbondceo tal como celulosa,
hemicelulosa y lignina, por lo que pueden ser utilizados como una materia prima
continda para la produccién de carbon activado de alta calidad. Actualmente y con la
finalidad de reducir estos costos se estan investigando diversos materiales residuales de
la agricultura y agroindustria (Cruz et al. 2012), cascara de arroz (Adekola y Adegoke,
2005; 2009; Khanet al.,, 2010), cascara de palma aceitera (Aik y Qipeng, 2007), cascara
de semillas de palma (Gueuet al., 2006), semillas de guayaba (Rahman y Saad, 2003),
residuos de la molienda de olivo (Moreno et al., 2001) entre otros.

A través del presente proyecto se permitiria la solucién de problemas ambientales
actuales tales como los generados por la mala disposicion de residuos agroindustriales.
Estos recursos renovables son de bajo costo y permitiria la produccién de carbones
activados que pueden ser combinados con agentes antimicrobianos tales como
quitosano para potenciar su capacidad descontaminadora y lograr productos de alto
valor agregado.

Los sistemas de tratamiento de agua basados en materiales adsorbentes son costosos, lo
que dificulta su empleo generalizado por la poblacidn. Esta desventaja podria superarse
con el uso de materiales de bajo costo que permitan hacer rentable la utilizacién de los
mismos a mayor escala. Adicionalmente constituye una alternativa para el remplazo o
complemento del tratamiento convencional de potabilizacion de agua o tratamiento de
aguas residuales domésticas, de tal forma que permitiria la reduccién de contaminantes
especificos dificiles de eliminar con los tratamientos convencionales.

Los experimentos que se realizan normalmente a nivel de laboratorio son tipo batch, los
cuales utilizan soluciones sintéticas de concentraciones conocidas en condiciones que
difieren de la realidad (en la que el agua contiene los contaminantes de interés
interactuando con otros contaminantes y otros componentes del agua, creando
condiciones particulares que tienen que superarse durante el tratamiento)

En esta coyuntura se plante6 el presente trabajo de investigacién cuyos objetivos

fueron:



+¢ Producir carbones activados granulados a partir de residuos agroindustriales y
mejorados con agentes antimicrobianos

+» Caracterizar carbones activados granulados producidos a partir de residuos
agroindustriales y mejorados con agentes antimicrobianos.

+« Disefiar un prototipo de filtro para tratamiento complementario de agua potable

a nivel domiciliario en la ciudad de Tumbes.

2.- Antecedentes

Especificamente los miembros del grupo de investigacion que ejecuto la presente
investigacidn, ha desarrollado y se encuentra desarrollando proyectos individuales y en
conjunto en la tematica. Cruz et al. (2012), en un trabajo en conjunto entre el
Departamento Académico de Ingenieria Forestal y Medio Ambiente de la Universidad
Nacional de Tumbes, dentro del proyecto ProEnv2 financiado por el Programa CIMO N-
S-S, produjeron carbén activado de buena calidad a partir de la cdscara de cacao
procedente del valle de Zarumilla - Tumbes con buenos resultados en la adsorciéon de
arsénico a partir de soluciones acuosas. La activacién utilizada en la obtencién de los
carbones activados fue utilizando tres agentes quimicos cloruro de zinc, hidréxido de
sodio y carbonato de potasio, obteniéndose mejores resultados en cuento a area
superficial con el cloruro de zinc cuando la carbonizacién se llevé entre los 650 y 800 °C.
En 2011 se desarroll6 el proyecto “Sintesis e impregnacion de nanoparticulas basados
en TiO; sobre carbén activado usando sonoquimica.”(PROCYT 344-2011) en donde se
obtuvo carbones activados hechos de cascara de cacao impregnado con TiO2,probandose
con resultados positivos en la adsorcion de arsénico en medio acuoso.

El 2013 la Universidad Nacional de Tumbes financi6 el proyecto “Producciéon de
Carbones activados a partir de residuos agroindustriales de las regiones Piura y
Tumbes” donde se produjo carbones activados granulados y particulados de diversos
residuos agricolas y agroindustriales, tales como cascara de cacao, cascara de mango
(parte interna y externa), cascara de café, obteniendo carbones activados con areas
superficiales cercanas a 1000 m?/g con capacidad adsorbente de arsénico. De este
trabajo hay un articulo publicado en la Revista Manglar (Cruz et al. 2013)

Entre 2013 y 2014 se desarrolld el proyecto “Design of
adsorptionmaterialsforwatertreatmentforPeruvian rural areas” (Contrato de subvencién

083-2013-CONCYTEC-04J), la cual soportd intercambios de investigacion con la



Republica Checa para caracterizacion de carbones activados granulares y particulados,
caracterizandose carbones obtenidos de cascara de cacao, cascara de mango, cascara de
café, tuza de maiz, pepa de ciruela, pepa de pacay, entre otros.

La Universidad Nacional de Tumbes en conjunto con la Universidad Nacional de
ingenieria y la Universidad de Oulu - Finlandia desarrollaron el proyecto “Disefio de
materiales adsorbentes y unidades de tratamiento para potabilizacién de agua en zonas
rurales de Perd”, proyecto financiado por la Academia de Ciencias de Finlandia.
Producto del trabajo conjunto entre las universidades mencionadas y el Instituto de
Procesos Quimicos Fundamentales de la Academia de Ciencias de la Rep. Checa se
presentd en la2da  Conferencia SkyPro-Finlandia el tema “Towardslow-
costactivatedcarbons” (Pirilaet al., 2013), donde se hace una comparacidon entre los
carbones activados elaborados con residuos de cacao y los elaborados con desechos de
la pirolisis y gasificacion de madera, comprobando mejores caracteristicas en los
carbones hechos de los residuos de cacao.

Investigadores ligados al grupo de investigacion que desarrolldé la presente
investigacion, han estudiado también las propiedades antimicrobianas de
nanoparticulas como las de ZnO; (Colonia et al., 2014; Colonia et al., 20132; Colonia et al.,
2013b; Colonia et al., 2010) sobre Echerichiacoli y Staphylococcusaereus, encontrando un
efecto inhibitorio.

Otras nanoparticulas como diéxido de titanio y el quitosano también han sido utilizados
de forma directa o soportado en diversos materiales (ceramicos, vidrio, etc) como
agentes antimicrobianos sobre E.Coli y otros microorganismos en el tratamiento de
aguas (Li et al.,, 2008; Bonnett et al, 2006; Salehi et al., 2010; Miretzky y Cirelli, 2009;
Tao etal., 2009)



3.- Material y métodos

3.1.- Produccion de carbon activado e impregnacion con quitosano

Los materiales utilizados inicialmente para la preparacién de carbdén activadofueron
residuos de coronta de maiz, pepa de ciruela, pepa de mango, cascara de café y cascara
de la vaina del cacao; las cuales fueron recolectadas en los diferentes fundos y empresas
agroindustriales de las regiones Piura y Tumbes.

Las muestras tomadas fueron muestras compuestas de 50 Kg de masa, una por tipo de
materia prima seleccionada en los sitios de mayor produccién de acuerdo al tipo de
residuos. El muestreo fue manual y de tipo dirigido, dado que se escogieron las sub-
muestras acorde a los siguientes criterios: frescura del material, ausencia de insectos y
actividad microbiana intensa y ausencia de reacciones de oxidacién en el material.

Las materias primas fueron sometidas a un proceso de activaciéon quimica utilizando
cloruro de zinc. En lineas generales el procedimiento comenz6 con el secado del
material en una estufa a una temperatura de entre 80 y 100 °C hasta alcanzar peso
constante. El material seco fue molido y tamizado para obtener tres fracciones menor de
0.5 mm, entre 0.5 y 1 mmm y mayor de 1 mm (sin embargo la fraccidn utilizada fue la de
ente 0.5 y 1 m). Luego se tuvo una etapa de mezcla con el agente activador en una
proporciéon de 1/1 (materia prima/agente activador). Seguidamente las muestras
fueron colocadas en un reactor con inyeccion de nitrégeno a 150 ml/min, y este dentro
de un horno horizontal a 600 °C, durante dos 2 horas y utilizando una rampa de
temperatura de 10 °C/min. Luego el reactor con el material fue enfriado con aire frio
proveniente de un compresor, para luego ser lavado secuencialmente con agua destilada
fria y caliente y una soluciéon 0.15 N de acido clorhidrico. Finalmente el material fue
secado durante 12 horas a una temperatura de 100 °C. Esta metodologia se encuentra
acorde a los carbones activados de mejor calidad obtenidos a partir de la cascara de

cacao en el estudio desarrollado por Cruz et al.(2012).



1. Tanque de nitrégeno
2. Valvula de seguridad
3. Medidor-controlador deflujo
4. HornoHorizontal

5. Reactor tubular

6. Contenedor cerdmico

7. Trampa degases

Figura 1. Equipo de carbonizacién utilizado en la preparacién de carbdn activado

Los carbones obtenidos fueron molidos a un tamafio de particula entre 0.5 y 1 mm para

ser posteriormente impregnados con quitosano.

3.2.- Produccion de carbones impregnados con ZnO

Se prepararon pellets de carb6n activado impregnados con ZnOutilizando la siguiente
técnica: una combinacion de materia prima, ZnCl;, agua y acetato de zinc, un agente
precursor de nanoparticulas de ZnO, fueron mezclados y moldeados como pellets
haciendo uso de jeringas de 10 cm3. Estos pellets se pusieron a secar en una estufa a una
temperatura de 80 °C durante un periodo de 12 horas. Luego los pellets secos se
introdujeron en un horno horizontal y fueron activados durante 2 h. a una temperatura
de 600 °C. Luego los pellets fueron enfriados y lavados con agua destilada y una solucién
de acido clorhidrico 0.5 N y enjuagados nuevamente con abundante agua destilada. Al
tener solo pequeiias cantidades de los pellets, estos tuvieron que molerse para realizar

la caracterizacion y las diferentes pruebas de adsorcion.

3.3.- Produccién de carbones impregnados con quitosano
Para la impregnacién del quitosano sobre el carbén activado, el carbén granular (0.5-1
mm) fue sumergido en una solucién al 1 % acido acético con 1% de quitosano. Esta

mezcla fue sometida a una presion de 1 bar para mejor contacto entre las particulas de



quitosano y la superficie de los carbones activados. Luego los carbones impregnados se

escurrieron y fueron secados a la temperatura de 45 °C hasta peso constante.

3.4.- Caracterizacion de los materiales producidos
Se hizo un tamizaje preliminar para ver cudles eran los materiales mas adecuados para
la impregnacion de quitosano y ZnO, para lo cual se analiz6é las muestras utilizando
difraccién de rayos X. De estas pruebas preliminares se eligié a la coronta de maiz y la
pepa de ciruela como los mejores materiales por lo que se hicieron todas las pruebas
con estas muestras.
Se determinaron diferentes propiedades morfoldgicas y estructurales de los materiales
preparados mediante técnicas de microscopia electronica, difraccion de rayos X,
espectroscopia RAMAN. Estos andlisis se realizaron en el laboratorio de Transferencia
de Masa y Energia de la Universidad de Oulu - Finlandia y en la Universidad Nacional de
Ingenieria a través de diferentes proyectos de investigacién conjuntos.
Se midi6 la capacidad adsorbente de los materiales mediante tests de cinética de
adsorcion con azul de metileno, As y Pb; y también pruebas de equilibrio con azul de
metileno. Para las muestras impregnadas con ZnO se prob6 la capacidad de adsorcion y
fotocatalica de las mismas.
Para evaluar la cinética de remocion del azul de metileno adsorbido por las muestras
impregnadas con quitosano se aplic6 un modelo de pseudo-segundo orden. La forma
integrada del modelo se escribe de la siguiente manera:

t 1 N t 5
a6 ko e )

donde t es el tiempo de adsorcion (h), q: es la cantidad adsorbida en el tiempo t (mg de

contaminante / g de carbén activado granulado mejorado), k; es la constante de
velocidad de pseudo-segundo orden (g.mglmin!) y ge es la capacidad de adsorcion
calculada para el equilibrio (mg de contaminante/ g de carbdn activado granulado
mejorado). La cantidad de contaminante adsorbido fue calculada aplicando el siguiente
balance de materia:

_(C,-CV

=" (3)
mAC

dondeCy y C: son la concentracidn inicial y la concentracion en solucion en el tiempo t de
contaminante (mg/1), respectivamente. V es el volumen total de la solucién (1) y mac es

la masa de carbén activado granulado mejorado (g).



Para determinar la actividad antimicrobiana se utilizara el carbén particulado
impregnado con los agentes antimicrobianos y las cepas de E. Coli,Salmonella y
Shigella utilizandoel Método de Kirby Bauer. Para la aplicaciéon del método se empleara
una turbidez del medio conteniendo a cada una las bacterias de 0.5 unidades
(108cel/mL) segln el patrén de Mc Farland, y se verificara su absorbancia a 580 nm.
(Konemanet al. 1994). Cada muestra conteniendo el indculo sera sembrada en toda la
superficie de una placa Petri conteniendo agar Muller-Hinton, y se colocaran los
materiales obtenidos (carbones activados mejorados con agentes antimicrobianos). Las
placas seran incubadas invertidas a 35 + 2° C por 18 horas. Posteriormente, se realizara

la medicidén de los halos de inhibicién.

3.5. Pruebas de carbones en filtro

Se colocaron 30 gramos del carbén activado impregnado con quitosano en un soporte de
plastico de 1.5” de didmetro y se dispuso en un arreglo de tuberias y accesorios tal como
se muestra en la figura 2. El sistema disefiado y construido simulé las condiciones en la
que es transportada el agua potable a nivel casero. No se esterilizé y/o desinfectd el
sistema previamente a las pruebas realizadas. El sistema conté con una conexién de
recirculaciéon para el agua que no pasaba a través del filtro, retornando el agua sin tratar
al tanque de almacenamiento de agua potable.

La muestra de agua potable se colectd del sector “El Milagro” en base a los resultados de
calidad de agua encontrados por Rimaycuna y Celi (2002). Esta muestra de agua se
almacend en un balde de plastico tapado herméticamente durante un periodo de 35
horas que es el tiempo de almacenamiento de agua que las familias utilizan en zonas
donde el flujo de agua no es constante.

Inicialmente se lavé el sistema con el agua potable muestreada durante 10 minutos sin
que esta pase por el filtro de carbén con la finalidad de eliminar posibles rezagos de
agua y solidos dentro del sistema y saturar el sistema acorde a las condiciones de

calidad del agua potable inicial.
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Figura 2. Arreglo de accesorios utilizado para las pruebas de
tratamiento de agua potable complementario

Los parametros fisico-quimicos y microbioldgicos analizados fueron: pH, concentraciéon
de cloro residual (mg/1), turbidez (NTU), fosfatos (mg/l), nitritos (mg/1) y contenido
total de bacterias heterdtrofas (UFC/ml) utilizando el método de placa fluida (APHA.
AWWA. WEF. Part 9215 B. 21th Ed. 2005.). Las muestras fueron tomadas a distintos
tiempos desde el inicio del experimento hasta 130 minutos después. Adicionalmente el
caudal de agua después de pasar por el filtro fue medido y registrado de acuerdo al
avance del experimento.

El pH, concentracién de cloro residual (mg/1), turbidez (NTU) fueron medidos de forma
instrumental para lo cual se utiliz6 un potenciémetro WTW pH3210 - Merck, un
medidor de cloro total 'y  residual Hanna HI96711C 'y  un
turbidimetroLovibondTurbicheck.

Para la determinacion de fosfatos se utilizd para su determinaciéon el método de
referencia indicado enStandard MethodforTheExamination of Water and Wastewater,
20th edition 2005; método del 4cido ascérbico; en el cual se midieron 50 ml de muestra,
luego se agregd 5 ml de reactivo de color se homogenizo y se dejo en reposo por 15 min
luego se realiz6 la lectura en el espectrofotometro SpectroquantPharo 300 - Merck a 643
nm de longitud de onda.

En el caso de los nitritos se utilizé el método Colorimétrico, de acuerdo a lo indicado en

el Standard MethodforTheExaminatién of Water and Wastewater, 20th edition2005; para



el cual se midieron 50 ml de muestra, luego se agregd 2 ml de reactivo de color se
homogenizo y se dejé en reposo por 15 min luego se realizé la lectura en el

espectrofotémetro a 543 nm de longitud de onda.

4.- Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion de los carbones impregnados con nanoparticulas de 6xidos de
zinc
La figura 3 y 4 muestra los difractogramas de las muestras de carbon activado

producido de coronta de maiz y de pepa de ciruela impregnados con nanoparticulas de
oxidos de zinc, asi como los difractogramas para las muestras sin impregnacion.
Visiblemente se pueden identificar para las muestras impregnadas (RMS-mod y CC-

mod) los picos de flexién para las nanoparticulas de ZnO.
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Figura 4. Difractogramas de rayos X para los carbones activados procedentes de tuza de
choclo (a) y carbon de tuza de choclo impregnado con nanoparticulas de ZnO(b). Los

picos sefialados se asignan a reflexiones de los compuestos: (*) SiO2 y (+) al ZnO.

Sin embargo en las muestras de carboén sin y con impregnar se muestran picos de flexion
para el SiO;, componente que ha evolucionado del Silicio (Si) que originalmente tienen
estos tipos de muestras de residuos agroindustriales. Es posible evitar la influencia de
este componente mediante un lavado previo de la materia prima con una solucién acida

para eliminarlo.
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Figura 3.Difractogramas de rayos X para los carbones activados procedentes de pepas

de ciruela(a) y carbdn de pepas de ciruela impregnado con nanoparticulas de ZnO (b).

Los picos sefialados se asignan a reflexiones de los compuestos: (*) SiO2 y (+) al ZnO.
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Figura 5.Micrografias de microscopia electrdnica de las muestras CC (a), CC-mod (b),

RMS (c) and RMS-mod




Las imagenes de microscopia electréonica (Figura 5) muestran las superficies de los
carbones activados sin impregnacion de ZnO y muestras con impregnacion. Se aprecia
claramente que las muestras de carbon activado impregnadas soportan las
nanoparticulas de éxidos de zinc en diferentes morfologias. En las muestras de carbén
activado derivado de coronta de maiz se aprecia las formas tetraédricas de los 6xidos de
zinc, mientras que en las muestras derivadas de pepa de ciruela también se muestra este
tipo de morfologia pero dispuestas de forma desordenada.

Las pruebas de adsorcién con azul de metileno de estas muestras (RMSmod y CCmod)
fue evaluada con presencia de luz UV y sin presencia de luz UV con la finalidad de
verificar las propiedades fotocataliticas de las muestras impregnadas con ZnO. Se
aprecia en la figura siguiente que para las dos muestras el nivel de remocién en
presencia de luz UV es superior a la remocidn de las muestras sin presencia de luz. Esto
evidencia las propiedades combinadas de adsorcién y degradacion fotocatalitica del azul

de metileno por las muestras producidas.
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Figura 6. Remocion del azul de metileno para los carbones activados procedentes de
pepa de ciruelas impregnado con ZnO (RMSmod) y de coronta de maiz impregnado con

Zn0 (CCmod). Evaluados en presencia de luz (L) y en oscuridad (WL).

La adsorcidn de As y Pb disueltos en el agua contaminada del rio Tumbes se muestra en
la figura 7. Adicionalmente la concentracidon de metales pesados inicial en el agua del rio

Tumbes se muestra en la tabla 1.



Tabla 1.Contenido de metales pesados en el agua del rio

Tumbes (muestra tomada en época de estiaje)

Elemento Contenidoen ECA(*)

(ng/1 el agua (ng/1
Al 1750 200
As 56.7 10
B 93 500
Ba 72 700
Be <0.1 4
cd 2.2 3
Cr 2.9 50
Cu 207 2000
Fe 2920 1000
Hg <0.2 2
Mn 229 400
Ni 4 25
Pb 224 50
Se 1.7 50
U 0.25 20
v 4.8 100
Zn 272 5000

(*) Estandares de Calidad de aguas

En la tabla 7 se hace una comparacion de capacidad de adsorcidn entre los carbones
activados impregnados y sin impregnar. Para el caso de la adsorcion de As las muestras
impregnadas como sin impregnar presentan una alta capacidad de remocioén, llegando a
capacidades de remocién cercanos al 100 % en los 5 primeros minutos. Es preciso
mencionar que bajo las condiciones de pH del agua contaminada (6-6.5) sustenta la
existencia de As como oxianiones.

Por otro lado la remocién del catiéon Pb (bajo las condiciones del agua contaminada con
valencia +2) también muestra ser alta, mayor de 85 %, sin embargo es menor que el

nivel de remocidn de As. Mas aun si se compara entre materiales, las muestras de carbén



activado derivado de pepa de ciruela presentan menor adsorciéon que las muestras
derivadas de coronta de maiz; y comparando los dos materiales derivados de la pepa de

ciruela, el impregnado con nanoparticulas de ZnO presenta mejor adsorcién que el

carbdn sin impregnar.
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Figura 7. Remocion de arsénico y plomo disueltos en las aguas del rio Tumbes por los

carbones activados impregnados con ZnO

La capacidad antibacteriana de los materiales obtenidos fue evaluada con bacterias
gram negativas E. coli y Salmonella, las cuales son coliformes termotolerantes que
podrian ser encontradas en aguas potables contaminadas.Todos los carbones activados
incluidos los carbones que no han sido impregnados con el precursor mostraron

capacidad antibacterial, sin embargo fueron las muestras impregnadas con



nanoparticulas de 6xidos de zinc las que mostraron una mayor capacidad que aquellas

muestras de carbon que no estuvieron impregnadas.
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Figura 8. Capacidad antibacteriana contra E.coli y Salmonella de los materiales

impregnados con ZnO

Si se comparan entre las muestras impregnadas, el material derivado de la coronta del
maiz presenta una mayor capacidad antibacterial que la muestra derivada de la pepa de

ciruela para las dos bacterias probadas.

4.2. Caracterizacion de los carbones impregnados con quitosano

En la figura 9se parecia las muestra de carbones activados producidos de coronta de
maiz y pepa de ciruela impregnadas con nanoparticulas de quitosano. Se nota las
nanoparticulas de quitosano con morfologias tubulares irregulares para el caso del
carbén activado derivado de coronta y morfologias tipo dona enteras y fraccionadas
para el caso de la muestra derivada de pepa de ciruela.

En la figura 10 se hace una comparacion entre la muestra de carbén activado derivado
de coronta de maiz sin impregnacién y la muestra con impregnacién. La estructura
porosa del carb6n activado derivado de coronta de maiz impregnada con quitosano
esta altamente organizada, observandose poros definidos e incluso poros de menor
tamafio dentro de poros de mayor tamafio, indicando una buena organizacién de la
estructura porosa. Asi mismo es posible observar la presencia de nanoparticulas de

quitosano adheridas a la superficie del carbén activado. Comparando las fotografias de




los carbones sin impregnar se nota claramente que las particulas presentes en el

carb6n impregnado corresponde a quitosano.
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Figura 9. Fotografias de microscopia electrénica de los carbones activados

impregnados con quitosano. Carbén de coronta de maiz (a,b) impregnada y de pepa de

ciruela impregnada (c,d)

Figura 10. Micrografia de microscopia electrdnica con campo de emisién del carbon

activado sin impregnar (izquierda) e impregnado con quitosano (derecha)



Se identificaron dos bandas centradas, para la muestra de carb6n activado de coronta de
maiz impregnada con quitosano, ubicadas en 1361 cm! (que corresponde a la banda D)
y1585 cm-! (que corresponde a la banda G); mientras que para el carb6n activado de
pepa de ciruela impregnada con quitosanoestas se ubicaron en 1355 cm! y 1597 cm!
(figura 11). Estos resultados y el hecho de que los materiales fueron activados a
relativas bajas temperaturas (600 °C) hacen suponer el caracter amorfo de los carbones

activados impregnados con quitosano por encima de las formas nanocristalinas.
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Figura 11. Espectro RAMAN de las muestras de carbones impregnadas con quitosano: la

muestra derivada de coronta de maiz (CC-Ch) y la derivada de pepa de ciruela (RMS-Ch)

En el difractograma de rayos X (Figura 12) para las dos muestra se muestra dos bandas
asimétricas correspondientes a 20»21.52° y 26»43° para la muestra CC-Ch y 20»21.36°
y 20»42.48° para la RMS-Ch. Esas dos bandas asimétricas serian asignadas a la
estructura grafitica desordenada in el plano 002 y en el plano 10 respectivamente, la
cual es comun para los carbones activados (26»24° y 20»42°) (Acharya et al,, 2009). A

pesar de que el quitosano usualmente exhibe dos picos amplios correspondientes a



26»10° and 26»20° (Qi et al., 2004; Wang et al., 2004), estos picos no son visibles para
los carbones activados impregnados, sugiriendo que por su tamafio nanoparticulado y

su pequefia cantidad en la superficie no ha podido ser detectado.
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Figura 12. Espectro de difraccion de rayos X de las muestras de carbones impregnados
con quitosano: la muestra derivada de coronta de maiz (CC-Ch) y la derivada de pepa

de ciruela (RMS-Ch)

En cuanto a los niveles de adsorcion de azul de metileno adsorbidos por las muestras, se
aprecia en la Figura 13 que las dos muestras presentan similar capacidad de adsorcidn
utilizando una concentracion inicial del colorante. Ambos llegan a valores de remocién

cercanos a 100 % después de 4 horas de experimentos.
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Figural3.Capacidad cinética de adsorcion de los carbones activados impregnados con

quitosano

Basados en los amplios valores de Rz, los valores de cinética de adsorcion se ajustan a un
modelo cinético de pseudo segundo orden, sugiriendo una interacciéon quimica entre el
adsorbente y el sorbato. Los valores de adsorcién de azul de metileno en el equilibrio
fueron de 111.1 y 114.9 mg de azul de metileno por cada gramo de carbén impregnado

para el caso de las muestras CC-Ch y RMS-Ch respectivamente, valores muy similares.

Tabla 2. Parametros cinéticos del modelo de pseudo segundo orden

qe k2
AC R?
[mg/g]  [9/(mg-min)]
CC-Ch 92.5 0.0337 0.9703
RMS-Ch 99.2 0.0320 0.9674

En cuanto a la adsorcién de As y Pb, ambas muestras presentan alto nivel de remocién
de As, sin embargo la adsorcién de Pb es mas baja. Como se analiz6 lineas arriba el As se
encontraria como oxianiones y el plomo como catién positivo (II), esto hace suponer que
la superficie del carbdn es ligeramente positiva en las condiciones del experimento,

favoreciendo la adsorcion de los aniones.
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Figura 14. Remocion de arsénico y plomo disueltos en las aguas del rio Tumbes por los

carbones activados impregnados con quitosano

Para investigar la capacidad antibacterial de las muestras de carbén impregnadas con
quitosano se utilizaron las bacterias Gram negativas E. coli y Shigella. Para el caso de la
eliminacion de E. coli la muestra CC-Ch llega rapidamente a su porcentaje de eliminacién
maxima, apenas en los primeros 25 minutos de contacto, sin embargo la muestra RMS-
Ch llega después, casi en el doble del tiempo, sin embargo su porcentaje de eliminacion
resulta ser mayor que para el caso de CC-Ch. En el caso de Shigella la muestra CC-Ch
muestra una mayor capacidad de eliminacion en todo el periodo experimental.

La capacidad antibacteriana del quitosano contra las bacterias Gram negativas como la
E. coli ha sido estudiada por varios autores (Fernandez et al.2009; Kong et al. 2010) y
coincide con lo encontrado en el presente estudio.
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Figura 15.Capacidad Antibacterial de los carbones activados impregnados con
quitosano



4.3. Filtro de carbodn activado impregnado con quitosano

En la figura 16 se aprecia el comportamiento del nivel de caudal (I/min) durante el
desarrollo del experimento. Se identifica una variabilidad del caudal que va desde
valores de 0.09 a 0.33 I/min.,, sin embargo en la mayoria de los casos se precia que este
nivel estuvo en el rango de 0.15 a 0.25 1/min. Se pudo constatar que luego del periodo de
duracién del experimento, la cantidad de agua filtrada fue de 26 1 en promedio, lo que

supone un caudal promedio de 0.20 1/min durante todo el experimento.
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Figura 16.Comportamiento del caudal durante la toma de muestras

La evolucion del pH (figura 17 a) hace notar una tendencia definida a aumentar en
funcién del tiempo. Sin embargo en ningin momento el valor del pH medido en las
muestras en funcion del tiempo superaron al valor de pH del agua inicial.

Los valores del cloro residual durante todo el periodo de tiempo experimental (figura 17
b) estuvieron por debajo del valor de 0.1 mg/1 para todos los casos, incluso llegando a
valores de 0 mg/1 a los 120 minutos, valores muy lejanos al valor del agua inicial de 0.64
mg/l.

Los niveles de turbidez se redujeron durante todo el periodo de tiempo de duracién del
experimento (figura 17 c) hasta por niveles muy por debajo del valor de turbidez del
agua inicial de 6.14 NTU.

Los valores de fosfatos y nitritos (figura 17 d y e) fueron muy bajos en el agua inicial y
en el agua tratada, practicamente la concentracion es la misma en las diferentes

muestras tomadas a través del tiempo comparadas con la muestra inicial.
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Figura 17. Evolucion de la concentracion de los diferentes parametros fisico-quimicos

analizados durante los experimentos

Finalmente el comportamiento de la concentracién de bacterias heterdtrofas tiende a
reducir en concentracién a través del tiempo en los primeros 50 minutos del
experimento, sin embargo luego de ello se observa un aumento de la concentracién de

este indicador microbiolégico.
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Figura 18. Evolucién de la concentracién de bacterias

heterétrofas durante la filtracién de agua

De acuerdo a los limites maximos permisibles estipulados en el Decreto Legislativo
Supremo N° 031-2010-SA - Reglamento de la calidad de Agua para consumo humano y
considerando solo los parametros considerados en el presente estudio, el valor de pH
en el agua potable debera ser de entre 6.5 - 8.5, la turbidez de maximo 5 NTU, la
cantidad maxima de bacterias heter6trofas de 500 UFC/ml, la cantidad de cloro
residual de 5 mg/l como maximo y la concentracién maxima de nitritos de 3 mg/l. Si
comparamos estos valores con los niveles encontrados en el agua inicial solo el valor de
turbidez (6.14 NTU) estaria por encima del limite maximo permisible. El resto de
valores medidos en el experimento cumpliria con la normatividad, discrepando con lo
encontrado por Rimaycuna y Celi (2012).

Es importante resaltar la efectividad del filtro de carbén durante todo el periodo de
duracién del experimento (130 minutos), en cuanto a la reduccién del contenido de
turbidez y el de cloro residual. La cantidad de solidos suspendidos reflejada como
turbidez fue eliminada por el filtro en cantidades que oscilaron entre 46.9 y 68.9 %,
mientras que la concentracién de cloro residual fue eliminada en proporciones de 87.5
hasta 100 %. El cloro residual es un parametro importante durante el transporte de
agua potable de la planta de tratamiento a los hogares, sin embargo al ser un
compuesto potencialmente formador de agentes cancerigenos (King y Marrett, 1996;
Drogui y Daghrir, 2015) en altos niveles seria importante eliminarlo del agua antes de
beberla, dado que adicionalmente cambia las propiedades organolépticas del agua

potable.



A pesar de que los niveles de bacterias heterétrofas no superaron el limite maximo
permisible establecido en la legislacion peruana vigente, el filtro demostroé ser efectivo
en su reduccion durante los primeros 50 minutos del experimento, alcanzando niveles
de reduccién de estas bacterias de entre 32.8 y 66.7 %. A pesar de que se conoce la
efectividad del quitosano como agente antibacteriano (Kong et al, 2010) no se podria
inferir si esta reduccion de bacterias se debe a retencién de las mismas en el filtro o a su
eliminacion.

Si se toma como referencia el caudal promedio calculado de 0.20 1/min, la cantidad de
carbén utilizada de 30 g y el hecho de que el filtro haya sido efectivo durante los
primeros 50 min. para el caso de bacterias heterétrofas se podria calcular la cantidad de
agua maxima que se podria tratar con el filtro utilizado. La cantidad de agua maxima a
tratar seria de 10 1 de agua con esa calidad inicial y la cantidad de agua a tratar por g. de
carbén activado utilizado seria de 0.3 1/g. De hecho es importante mencionar que la
cantidad de solidos suspendidos causantes de la turbidez del agua estarian
disminuyendo drasticamente la vida util del filtro, por lo que sera importante considerar
para el disefno de estos sistemas la inclusién de un filtro de solidos previo al ingreso del

agua al filtro de carbén activado.

5.- Conclusiones

Se produjeron carbones activadosde diferentes residuos agroindustriales via activacidon
quimica con ZnCly, los cuales fueron impregnados con nanoparticulas de 6xidos de zinc y
quitosano utilizando los métodos de impregnaciéon sol-gel acompafiado de
carbonizacién y presién en cada uno de los casos.

Basados en el andlisis de difraccién de rayos X, los materiales residuales con mejores
caracteristicas para ser utilizados en el presente estudio fueron la coronta de maiz y la
pepa de ciruela.

Los analisis de microscopia electrénica y de difraccion de rayos X confirman la presencia
de las nanoparticulas. Adicionalmente la difraccién de rayos X muestra la presencia de
algunos compuestos con SiO;, derivados de la composiciéon inicial de las materias
primas.

Los carbones impregnados con ZnO presentaron en general mejores caracteristicas de
adsorcién que los carbones impregnados con quitosano tanto para adsorcién de azul de

metileno como para adsorcién de metales pesados.



Las pruebas antimicrobianas mostraron que todos los materiales presentaban
capacidades antimicrobianas, sin embargo los carbones impregnados con quitosano
muestran mayor capacidad (mayor a 80 %) que los impregnados con ZnO (entre 60 y 80
%) para las bacterias analizadas.

El filtro construido logr6 reducir satisfactoriamente los niveles iniciales en el agua
potable de concentracion de turbidez, cloro residual hasta niveles que llegaron entre
46.9 y 68.9 % y entre 87.5 hasta 100 % respectivamente. La cantidad inicial de bacterias
heterotrofas en el agua también se logroé reducir satisfactoriamente en niveles de 32.8 y
66.7 %, pero solo considerando los primeros 50 min de desarrollo del experimento.

El caudal promedio de agua que fue tratada por el filtro fue de 0.20 1/min y la capacidad
maxima de tratamiento de agua, teniendo como variable limitante la cantidad de
bacterias heterétrofas, fue de 0.3 1 de agua por cada g de carbédn impregnado con

quitosano puesto en el filtro (0.3 1/g)

6.- Recomendaciones
En el presente estudio se han encontrado diferentes materiales con caracteristicas
hibridas de adsorcién y fotocatalisis, asi como de adsorcion y capacidad antibacteriana,
sin embargo deberia estudiarse mas a profundidad la utilizacién de estos materiales a
una escala de filtro, asi como la posibilidad de efectos negativas en el caso de los

carbones impregnados con ZnO.
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