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RESUMEN
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Titulo del Estudio: DESARROLLO Y EVALUACION DE CARBON ACTIVADO
MODIFICADO CON NANOPARTICULAS DE COBRE CON
PROPIEDADES ANTIMICROBIANAS Y DE
ABLANDAMIENTO DEL AGUA

Numero de paginas: 76 Candidata para el grado de Maestria en Ciencias con
Orientacion en Procesos Sustentables

Area de Estudio: Procesos Sustentables

Propdosito y Método del Estudio: Los residuos organicos son ambientalmente viables para el
desarrollo de materiales que atiendan problematicas latentes, como el tratamiento de dureza y
microrganismos en aguas superficiales y subterraneas para consumo humano. Con lo anterior
se propone la obtencion de carbon activado a partir de residuos de café modificado con
nanoparticulas de cobre, para adsorber los cationes que causan la dureza (Ca*" y Mg*") y al
mismo tiempo inhibir el crecimiento bacteriano. Al material se le realizaron pruebas de
caracterizacion y de adsorcidn que determinaron el tiempo para alcanzar el equilibrio, la
capacidad de adsorcion, asi como pruebas microbioldgicas a fin de determinar su potencial
como agente antimicrobiano frente a E. coli.

Contribuciones y Conclusiones: El valor de pHj.c de 2.41 establece que en la superficie del
material existe una mayor cantidad de sitios acidos, los cuales fueron atribuidos a la perdida de
protones de grupos carboxilicos identificados mediante anélisis de grupos funcionales y FTIR.
Los resultados de las pruebas de adsorcién mostraron porcentajes de remocion de 36% y 26%
para soluciones de Ca*"y Mg?" respectivamente, en un tiempo de equilibrio de adsorcién
aproximado de 3h. La isoterma de adsorcion para Ca?"y Mg>" se ajustaron al modelo de
isoterma de Henry y a modelo de isoterma de Langmuir, respectivamente, con valores de R? de
0.97. Este material logré cumplir los limites maximos permisibles que dicta la NOM-127-SSA1-
2021 para dureza en agua (<500 mg/L). El carbon modificado con NP-Cu no mostro6 inhibicion
del crecimiento bacteriano, por lo que es recomendable la busqueda y aplicacion de otro método
de sintesis de nanoparticulas, que asegure un recubrimiento uniforme y accesible para el
microorganismo, ademas de garantizar estabilidad del cobre sobre el carbon activado y no
desencadenar problemas de contaminacion de agua.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La actividad humana ha provocado una serie de cambios a los ciclos naturales de la Tierra, en
especial al ciclo del agua. Hoy en dia, todo el mundo esta padeciendo de una crisis hidrica sin
precedentes, la falta de agua en cantidad y calidad suficiente representa un problema de caracter

urgente.

Particularmente el estado de Nuevo Ledn, ubicado en la zona Noreste de México, se caracteriza
por ser semidesértico y con una baja temporada lluvias, la cual se ha visto aun mas disminuida
con los acelerados efectos del cambio climatico (Garcia-Goénzalez, 2017). Pese a que la entidad
es reconocida como un importante sector industrial, también cuenta con muchas zonas con
grupos en situaciones vulnerables, por lo que la demanda de otras fuentes de suministro de agua
coloca a las aguas superficiales y subterraneas como las principales alternativas de

abastecimiento (Garcia-Gonzalez, 2017).

En la mayoria de los casos, el suministro de estas aguas no pasa por ningin proceso de
purificacion, por lo que la presencia de patdogenos y minerales en ella como es el caso de la
dureza permanente dada por iones de calcio Ca®" y magnesio Mg?*, (Air et al., 2021) la convierte

en un riesgo inminente para la salud.

De acuerdo con analisis realizados por la CONAGUA, (2023) en Nuevo Ledn hay més de 233
pozos con agua subterranea con altos contenidos de dureza total con un méximo de

concentracion de hasta 4670 mg/L; en cuanto a la presencia de la bacteria Escherichia coli se



reportd su presencia en mas de 370 cuerpos de agua superficial donde se registré una

concentracion maxima de 241,960 UFC/mL.

Conforme lo que dicta la NOM-127-SSA1-2021, los limites permisibles de la calidad del agua
establecen un nivel maximo de 500 mg/L para dureza de agua total como CaCOs3. En cuanto a
limites méximos permisibles para microrganismos en el agua, especificamente para la deteccion
de la bacteria E. coli (indicador de contaminante fecal), la Norma establece un limite permisible

de “<1 UFC/100 mL” (unidades formadoras de colonias por 100 mL), por la técnica de filtracion

por membrana (DOF, 2022).

Para atacar este problema, existen varias tecnologias para ablandar el agua como puede ser
nanofiltracion, electrodidlisis, precipitacion quimica, 6smosis inversa, proceso de cal-soda y
proceso de intercambio i6nico, sin embargo, debido al alto costo energético y de operacion que
estos conllevan, se convierten en soluciones no muy rentables (Bindhu et al., 2021). No obstante,
los procesos de adsorcion son un método alternativo que, debido a su simplicidad y eficiencia,

logran tratar la dureza del agua (Air et al., 2021).

Dentro de los materiales adsorbentes mas reportados destaca el carbon activado (CA), este
material posee una alta eficiencia de adsorcién debido a su estructura altamente porosa y la
quimica de su superficie, que, aunado a sus bajos costos de produccion, lo convierte en uno de
materiales mas ampliamente usados en la industria del tratamiento del agua (Moosavi et al.,

2020).

Practicamente es posible obtener carbon activado, de cualquier tipo de materia orgéanica. Las

materias primas que destacan son materiales de desecho de la industria agricola como céscaras



de coco, cascaras de arroz, cascaras de nuez, huesos de fruta, bagazo de cafia, madera, carbon

(turba, bituminoso, lignito efc.), entre otros (Ganjoo et al., 2023).

El caf¢ es una bebida popular producida y consumida en todo el mundo, sin embargo, los
residuos que se generan (posos de café) no poseen un valor comercial, por lo que carecen de
una gestion y eliminacion adecuada. Ante la amplia disponibilidad de esta materia, los residuos

de café podrian constituir una fuente sostenible de carbon activado (Palanisami et al., 2021).

El mecanismo de accion del CA en la eliminacion de adsorbatos diversos, entre ellos los iones
calcio y magnesio que dan al agua dureza, radica en sus grupos funcionales (grupos fosfato,
acidos carboxilicos, grupos hidroxilo y fenoles), los cuales al ser activados quimicamente
(usualmente con ZnCl,, KOH, NaOH, H>SO4 y H3PO4) se encargan de la adsorcion de iones

calcio (Kaur et al., 2023; Karume et al., 2023).

En cuanto a la actividad antimicrobiana para lograr que el carbon activado muestre eficacia, es
necesario darle una funcionalizacién especial (Taha et al., 2020). A largo de los afios se ha
estudiado la alta efectividad que tienen las nanoparticulas (NP) metalicas al exhibir propiedades
antibacterianas por su gran relacion superficie-volumen, siendo las mas prometedoras para la

desinfeccion (Harikumar & Aravind, 2016).

Las NP de metales como plata (Ag) y cobre (Cu) se les han atribuido capacidades de eliminacion
de microorganismos, dentro de los que destacan E. coli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis
entre otros (Ramyadevi et al., 2012). Las NP pueden unirse a la membrana de las bacterias,
especialmente de las gramnegativas, mediante atraccion electrostatica entre NP cargadas
positivamente y células bacterianas cargadas negativamente (dado por lipopolisacaridos y

peptidoglicanos), alterando la integridad de la membrana bacteriana logrando disminuir la



movilidad celular del flujo de nutrientes tanto del exterior como del interior de la célula
(Abbaszadegan et al., 2015). En el caso del cobre sus formas metalicas e idnicas estimulan el
desarrollo de formas reactivas de oxigeno (ROS) que alteran la integridad de la membrana
bacteriana, asi mismo, son capaces de formar radicales hidroxilos (OH) que dafian las proteinas
esenciales y el ADN, por lo que, al disolverse en la superficie de las bacterias, penetra hasta las

células, provocando su muerte (Harikumar & Aravind, 2016).

El presente proyecto tiene como objetivo lograr la reduccion de dureza, asi como la inhibicion
del crecimiento de microorganismos, principalmente E. coli en soluciones acuosas preparadas,
a través de la modificacion e impregnacion de un carbon activado obtenido a partir de residuos
de café¢ con sales de cobre, a fin de potencializar su desempefio dentro de un tratamiento de

potabilizacion de agua.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Problema de contaminacion del agua

La escasez y demanda mundial de agua potable ha llevado a la poblacion a recurrir a la
utilizacion de aguas subterraneas (de pozo) y/o aguas superficiales, como la de rios, lagos o
arroyos (Salehi, 2022). Existen muchos lineamientos de calidad que estas aguas no cumplen y
significan un riesgo para la salud de las personas, entre las caracteristicas destaca los altos

niveles de dureza y la presencia de patégenos (Kozisek, 2020).

Por definicion, la dureza de agua consiste en la presencia de un alto contenido de minerales
disueltos, siendo principalmente los cationes de Ca*"y Mg?" los elementos responsables de este
problema, pues estan presentes de manera natural en rocas sedimentarias y acuiferos que
contienen carbonato, la dureza es expresada como la cantidad equivalente de carbonato de calcio

(CaCOs3) (Amosa, 2016).

Los iones de calcio y magnesio de manera natural pueden formar bicarbonatos Ca(HCO3)2 y
Mg(HCO3)2, los cuales pueden deshacerse con la ebullicion del agua, siendo esta dureza
temporal; no obstante, cuando estos iones se encuentran en forma de sulfatos, nitratos y cloruros
son mas dificiles de eliminar, convirtiéndose ahora en agua con dureza permanente, la cual

requiere otro tipo de técnica de ablandamiento (Soto, 2010).



A la suma de la dureza temporal y permanente se le denomina dureza total, de acuerdo con la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) “la dureza en el agua se produce por una variedad de
iones metalicos polivalentes disueltos, predominantemente cationes de calcio y magnesio, como

bicarbonato, carbonato, sulfato, cloruro y nitrato”.

Tabla 1. Clasificacion de la dureza del agua (OMS, 2022).

Concentracion (mg/L) Clasificacion
0-60 Blanda
61 -120 Moderadamente dura
121 - 180 Dura
> 180 Muy dura

Ademas de la dureza, otro de los principales problemas de las aguas no tratadas es la presencia
microorganismos patdgenos. El agua contaminada les proporciona a estos seres el entorno ideal
para su desarrollo y reproduccion, por lo que estas aguas se convierten en una fuente de diversas
enfermedades infecciosas ocasionadas por virus, parasitos y bacterias, siendo estas ultimas
principales indicadores de la calidad sanitaria, particularmente la bacteria coliforme E. coli

(Shimabuku-Biadola et al., 2024).

Entre los dafios a la salud por una alta ingesta de calcio y magnesio destaca la formacion de
calculos renales, infecciones gastrointestinales, sanguineas o urinarias, etc. (Bindhu et al.,
2021). Del mismo modo, el consumo de agua contaminada por patdogenos agrava estos

padecimientos, llevando incluso a la muerte si no son tratados a tiempo.

2.2 Métodos de potabilizacion de agua

Existen diferentes métodos para disminuir la dureza del agua como el intercambio idnico,
0smosis inversa y precipitacion quimica. En el intercambio i6nico se utiliza un ion de remplazo,
usualmente Na', depositado en un medio de intercambio (ablandador) siendo este una zeolita o

resina sintética, una vez el agua dura pasa sobre este medio, el calcio y magnesio se intercambian
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por el sodio, no obstante, el ablandador ahora queda saturado por los iones de la dureza y este

debera reemplazarse (Karlsson-Faudot, 2021).

La osmosis inversa o filtracion por membrana consiste en hacer pasar el agua a través de una
membrana semipermeable a la cual se le aplicard una presion superior a la presion osmética de
la solucién, arrastrando los iones no deseados produciendo agua limpia, sin embargo, Ca*"y
Mg?* tienden a precipitar ficilmente como carbonatos o sulfatos por lo que se debe trabajar con
un pretratamiento a pH aproximado de 4 para evitar que estas formaciones dafien la membrana

(Lujan-Esparza, 2015).

La precipitacion quimica implica remover la dureza mediante la adicion de reactivos como
carbonato de sodio, hidroxido de calcio o hidroxido de sodio para formar precipitados y reducir
el calcio como CaCOsy el magnesio como Mg(OH)a, el pH juega un papel importante para su
formacion a que este debe ser superior a 10 (Dey et al., 2007), no obstante, se genera una
considerable cantidad de lodos activos, a los cuales se les debe dar un tratamiento extra de
disposicion.

En cuanto a la desinfeccion del agua, la cloracion es el método mas utilizado, seguido de los
tratamientos con ozono y la luz ultravioleta, sin embargo, el riesgo latente de estos métodos es
la formacion de subproductos peligrosos o DBP’s (por sus siglas en inglés) ya que al reaccionar
con otros elementos en el agua crean compuestos como trihalometanos y acidos haloacéticos,
los cuales son catalogados como carcinégenos (Yang et al., 2023), ademads de implicar un alto

consumo energético.

Pese a que todos estos tratamientos muestran la eficacia esperada, sus altos costos de operacion,

mantenimiento y potencial formacion de compuestos dafiinos para la salud, los llevan a no ser



rentables para todos los sectores de la poblacion, por tanto, se debe recurrir a la bisqueda de

otras alternativas accesibles, de bajo riesgo y eficaces.

2.3 Importancia de los procesos de adsorcion

En los ultimos afos, los procesos de adsorcion han sido ampliamente estudiados y aplicados a
un gran numero de analitos de interés. La adsorcion consiste en la separacion de dos especies a
través de la adherencia, de iones, moléculas o atomos (adsorbato), sobre la superficie de un

material solido (adsorbente) por interacciones de tipo fisicas o quimicas (Sukmana et al., 2021).

La adsorcion se ha convertido en un proceso esencial dentro de las industrias, ya que es aplicado
principalmente para la eliminacion de contaminantes en fase liquida o gaseosa. En la adsorcion
fisica se ven involucradas interacciones reversibles, se lleva a cabo a bajas temperaturas y
muestra simplicidad en su disefio, (Mahmood Aljamali et al., 2021), por lo que es mayormente

empleado, sobre todo en medio acuoso.

A fin de probar la eficacia del proceso, Mubarak y autores (2022), midieron la capacidad de
adsorcion de zeolitas sintetizadas con caolin y nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) para
la eliminacion de metales pesados (Fe III y Mn II) e iones de dureza en aguas subterraneas
sintéticas. Para ambos adsorbatos el material mostrd altos valores de remocion (82-94%),
destacando al efecto del pH como principal responsable puesto que la carga superficial de la
zeolita es negativa dado su alto contenido de grupos hidroxilo, viéndose favorecida la adsorcion

por interaccion electroestatica en un medio basico con pH 6-9 para la atraccion de estos cationes.

Del mismo modo, Ghanbarizadeh y colaboradores (2022) probaron el rendimiento de
adsorbentes como zeolita, carbon activado y alimina, modificados con HCIl, NaCl y NaCl-

HCI para eliminar la dureza total de agua potable partiendo de una concentracion inicial de 520



mg/L como CaCOs. Los resultados obtenidos colocaron a la zeolita sin modificar como el mejor
adsorbente, ya que con una dosis de 60 g/L, se logré un 93% de remocion de dureza, por su
parte, el carbon activado modificado con NaCI-HCI (40 g/L) mostr6 un porcentaje de remocion

de 40% en un tiempo de contacto de 90 min.

Con lo anterior, un adsorbente modificado puede mostrar una buena efectividad de eliminacion
de iones en agua debido a que es un método de facil operacion y bajo costo de obtencion de

material.

2.4 Uso de carbon activado en tratamiento de agua

El carbon activado (CA) es considerado el adsorbente universal dado que posee una capacidad
de adsorcién elevada derivado de su alta porosidad y gran area superficial, siendo aplicado en
diversos procesos como el tratamiento de agua (Neme et al., 2022). Segun diversos reportes,
este material ademas de remover adsorbatos es capaz de eliminar color, olor e incluso sabor de

soluciones contaminadas al entrar en contacto con ellas.

El carbon activado preparado a partir de materiales de desecho, de acuerdo con Kaur ef al.
(2021) es una alternativa viable para generar adsorbentes de bajo costo. Por lo anterior, probaron
la remocion de los iones causantes de la dureza en agua de mar (680 ppm CaCQO3) a través del
desarrollo de tres tipos de carbones activados: de cédscara de pifion, de corteza de amla y de
cascara de jengibre. Los materiales fueron activados quimicamente a través de una
impregnacion con H3PO4 al 60% maés un neutralizado con NaOH/Bicarbonato. Las pruebas de
adsorcion mostraron que el carbon de céscara de pifiones tuvo una capacidad de adsorcion mayor
con un porcentaje de remocion de 90.44%, siendo esta capacidad atribuida a la presencia de

grupos funcionales como fosfatos, polifenoles y perdida de protones en 4cidos carboxilicos.



A fin de generar un sistema practico para la purificacion de agua en zonas vulnerables,
Madhusha y colaboradores (2022) a través de carbon activado funcionalizado con écido
fosforico al 50% v/v en fase de vapor (FAC) estudiaron el mecanismo de eliminacion de dureza
en muestras de agua natural con concentraciones iniciales de 580 a 250 mg L™'. El material
logré porcentajes de remocion de dureza de 45 a 60%, el mecanismo de adsorcion fue atribuido
al pHycc del FAC (5.9), ya que una carga negativa neta en su superficie y la presencia de grupos
funcionales que contienen oxigeno y fosforo, al entrar en contacto con soluciones con un valor
mayor que el pHpcc del carbon, favorecen la adsorcion de los cationes Ca*" Mg?** dado por

interacciones electrostaticas.

Ahora a partir de un carbon activado de fibra de coco modificado con nanoparticulas de cobre,
Madhusha y colaboradores (2023) probaron la eficacia de este material de tres formas diferentes:
carbon modificado, carbon sin modificar, y una mezcla de ambos en una proporcion 10%
modificado y 90% sin modificar, esto en la reduccidon de dureza, eliminacion de flaor y actividad
antibacteriana como parte de tratamiento de purificacion de agua. Para los tres casos, el mejor
material resulto ser la mezcla de carbones al 90% y 10% con una relacion establecida de 0.1 g
de carbon en 100 mL de muestra, siendo este material rentable con la presencia de un pequeiio
porcentaje de Cu. La remocion de dureza fue de 70% de una concentracion inicial de 750 ppm,
destacan los grupos funcionales hidroxilo y carboxilo para esta adsorcion, no obstante, el
diametro promedio de poro del carbdén con cobre también juega un rol importante en el
mecanismo de accion ya que este al presentar un didmetro de poro de 2.49 nm, los iones de
calcio y magnesio pueden facilmente establecerse en los poros, pues presentan un didmetro de

0.114 y 0.086 nm respectivamente.
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Estos resultados evidencian la eficacia de los materiales carbonosos en purificacion de agua

doméstica, para un grifo de agua o un filtro portatil.

2.5 Modificacion de carbon activado con nanoparticulas de cobre

En las ultimas décadas, la nanociencia ha evolucionado la forma en la que se resuelven
problemas de diferentes campos, logrando crear nuevos materiales o bien, modificar las
propiedades de los ya existentes. Con este desarrollo, destaca la generacion de nanoparticulas
(NP), las cuales cominmente poseen dimensiones que van desde 1 nm hasta 100 nm (Adamo et
al., 2017). Existen diversos tipos de NP, siendo las metalicas consideradas de gran importancia
para una amplia gama de aplicaciones, especialmente por presentar propiedades antibacterianas,
destacando las nanoparticulas de cobre dado que, por su menor costo y facil accesibilidad, se

tienen estudiados posibles mecanismos de accidon contra bacterias (Prabhu et al., 2017).

Las NP para tratamiento de aguas deben estar soportadas en otros materiales a fin de mejorar su
estabilidad y rendimiento, a la vez que le dan una nueva funcionalizacion al material. Un caso
de éxito de esta funcionalizacion es la que presentaron Arakawa y colaboradores (2020), al
desarrollar un método de impregnacion al vacio de NP de CuO sobre carbon activado para
aplicaciones antibacterianas contra E. coli en la purificacion de agua; los resultados mostraron
una eficaz difusion e impregnacion de los metales a través del material al ver una disminucion
en las propiedades texturales (area superficial 597 — 523 m*g y volumen de poro 0.35 — 0.33
cm?/g.) del carbon antes y después de su modificacion con NP, asi mismo, se logré la reduccion
en el crecimiento de la bacteria mediante experimentos de conteo de colonias (UFC), destacando
la muerte celular por las interacciones electroestaticas de las cargas positivas de los iones de

cobre frente a grupos cargados negativamente (como compuestos de azufre y fésforo) presentes
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en las paredes celulares bacterianas gramnegativas, por lo que, la difusiéon del Cu produjo un

debilitamiento del microorganismo.

Por otro lado, Mahlangu et al. (2022) estudiaron el efecto de inhibicidon bacteriana a través del
uso de carbdn activado de fibras del arbol Platamus occidentalis activado con acido sulfurico,
dopado con NP de cobre provenientes de una soluciéon de Cu(NO3)2. Se obtuvo una inhibicion
de crecimiento completa en la bacteria E. coli al observarse fragmentos de la célula en las
muestras, lo que indicd que las paredes celulares se rompieron y desintegraron debido a la
penetracion de los iones Cu”?* en la membrana celular por interacciones electrostaticas que
provocaron su muerte. Adicionalmente, se probd la estabilidad de las NP de Cu mediante
pruebas de lixiviacion por espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente, siendo
indetectables los iones de Cu®" comprobindose asi la estabilidad de las NP en el material

carbonoso.

Las nanoparticulas de cobre muestran afinidad al estar soportadas en carbones activados
principalmente por su elevada porosidad, logrando eliminar bacterias al contacto, sin embargo,
para elevar la rentabilidad de este material es importante evaluar diferentes condiciones de

operacion que le propicien una mayor efectividad a estas nanoparticulas.

Basado en lo anterior, Li y colaboradores (2024) determinaron el efecto del pH y reutilizacion
de nanoparticulas de CuO soportadas en carbon activado para pruebas antibacterianas en E. coli
en agua, se encontr6 una eficiencia de inactivacion de 6.0 a 4.3 log UFC/mL a un pH de 7, ya
que el cobre al interactuar con el oxigeno del medio forma especies reactivas de oxigeno Oy
(ROS) los cuales alteraran la funcidn celular. En cuanto a la reutilizacion del material, después

de cuatro ciclos de uso la lixiviacion de cobre rondaba en menos de 0.25% por ciclo, para un
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quinto se utiliz6 una solucidn de acido sulfurico 1M para eliminar el CuO de la superficie del

carbon, y al impregnar nuevamente estas NP, la tasa de regeneracion del material logro un 97%.

2.6 Justificacion del Proyecto

La busqueda de otras fuentes de abastecimiento de agua, han orillado a la poblacion a recurrir a
la utilizacién de agua de pozo y aguas superficiales (rios, arroyos, lagos) para cubrir sus
necesidades basicas, sin embargo, el consumo de agua trae importantes afectaciones en la salud
de las personas reportandose principalmente un alto contenido de dureza, asi como la presencia

de microorganismos patdgenos, entre los que destaca la bacteria Escherichia coli.

Para atender este problema, es necesario utilizar materiales de bajo costo y de accion rapida,
siendo la adsorcion con carbon activado una alternativa viable. Este material es obtenido a partir
de practicamente cualquier materia organica, ademas, al ser activado con un agente quimico
como acido fosforico, contribuye a la presencia de grupos funcionales que contienen oxigeno y

fosforo que favorecen la adsorcion de Ca** y Mg?*.

Mediante la produccion de carbon activado de posos de café, y su posterior modificacion con
NP de cobre, se pretende que este material contribuya en una de las fases de purificacion de un
sistema creado para el tratamiento de aguas superficiales y/o subterrdneas beneficiando a

personas dentro de las regiones vulnerables del estado.

2.7 Descripcion del Proyecto

El presente proyecto contempla la modificacion de un carbén activado obtenido a partir de
residuos de café a través de la impregnacion con nanoparticulas de cobre, a fin de potencializarlo
y lograr la reduccion de dureza de agua y la inhibicion del crecimiento bacteriano en soluciones

acuosas preparadas, mediante la determinacion de su capacidad de adsorcion y su regeneracion
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que de cumplimiento con los limites méximos permisibles que dicta la NOM-127-SSA1-2021

para dureza de agua (<500 mg/L) y E. coli (<1 UFC/100 mL).
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CAPITULO 3

MARCO TEORICO

3.1 Fundamentos de adsorcion

La adsorcion consiste en un proceso de separacion donde un adsorbato de interés (particulas,
iones, moléculas o &tomos) conocido como adsorbato, se adhiere en la superficie de un material

solido, siendo este el adsorbente.

La adsorcion sucede en regiones especificas de la superficie del sélido, donde se produce la
adherencia del analito, siendo determinada por la selectividad/afinidad que este ultimo muestre

en los sitios de adsorcion del adsorbente.

Existen dos tipos de procesos de adsorcidon que se pueden presentar segun la fuerza de
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente: la quimisorcion y la fisisorcion (Erkey & Tiirk,
2021b). La quimisorcion se refiere a la formacion de enlaces quimicos fuertes dado por fuerzas
intramoleculares como enlaces covalentes, i0nicos y/o metalicos, implicando una mayor energia
de activacion, es altamente especifica, es decir, ocurre solo en sitios activos afines, lo que los

convierte generalmente en procesos irreversibles.

Por otro lado, la fisisorcion, involucra interacciones débiles (intermoleculares) y no especificas:
dipolo-dipolo, apilamiento &, puentes de hidrogeno, fuerzas de Van der Waals, etc., el calor de
adsorcion es relativamente bajo siendo asi procesos reversibles y mayormente rentables, por lo

que son preferibles de implementar en diversos campos.
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3.2 Factores que influyen en la adsorcion

Dado que la adsorcion es un proceso que sucede en la superficie del material es importante

reconocer las caracteristicas que la favorecen.

Tabla 2. Factores que favorecen el proceso de adsorcion (Pourhakkak et al., 2021).

Propiedad Descripcion
Se trata de la suma del area interna (estructura
Area superficial porosa) y el area externa del material, esta es

expresada como m?/g.

Cavidades (poros) que contiene el adsorbente
Porosidad las cuales pueden medir desde wvarios
nanometros, hasta una fraccion de este.

En un mismo adsorbente puede haber distintos
Tamafo de poro tamafios de poros, sin embargo, el que
predomine determina el tamafio de moléculas
que pueden ser adsorbidas.

Dependiendo del pH de la solucion, estos
Grupos funcionales grupos ceden (sitios dcidos) o aceptan protones
(sitios basicos), lo cual favorece la adsorcion
de cationes o aniones respectivamente.

Este parametro es sumamente importante para
pH lograr la adsorcion, ya que determina si los
sitios activos del adsorbente, o el adsorbato
estdn ionizados o no.

La temperatura a la que se lleve a cabo el
Temperatura proceso de adsorcion determina si este se logra
de manera, total, parcial o nula.

3.2.1 Propiedades texturales

Para determinar el area superficial especifica, didmetro promedio y volumen de poro se lleva a
cabo el método de fisisorcion de Nitrogeno (N2), el cual consiste en saturar la muestra con N a
una temperatura cercana a su punto de ebullicion, 77K (-196°C). El proceso comienza con la
desgasificacion del material, es decir, la eliminacion de cualquier molécula de humedad,
mediante la exposicion de la superficie a un vacio generalmente a temperatura elevada
(>100°C). El resultado es la obtencion de una isoterma de adsorcion, la cual se define como

una relacién matemadtica entre la masa del soluto absorbido por unidad de masa del adsorbente
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en funcion de la concentracion del soluto en la solucion, cuando se ha alcanzado el equilibrio a

temperatura constante (Thommes et al., 2015).

Las caracteristicas de la forma de la isoterma estan vinculadas a la naturaleza de las
interacciones gas-solido y la porosidad del material. La Union Internacional de Quimica Pura'y
Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés) clasifico las isotermas de adsorcion en seis tipos
(Figura 1). Del mismo modo, la IUPAC ha definido rangos para el tamafio de poro: macroporos

>50 nm, mesoporos 2-50 nm y microporos <2 nm (Mou et al., 2021).

I II III

3

Cantidad Adsorbida

Desor; on
T
Adsorcig n
Desoreigp,

Presion Relativa

Figura 1. Tipos de isotermas de adsorcion fisica de acuerdo con la clasificacion del IUPAC
(Sing et al., 1985).
El método utilizado para la determinacion del area superficial es el propuesto por Brauner,
Emmet y Teller (BET), en el cual se establece la capacidad de adsorcion de mono capa
especifica, donde se utilizan datos en el rango de 0.05 a 0.3 de presion relativa. Considera que
la adsorcidn tiene lugar en multicapas, aplicable en materiales meso y macroporosos, en el caso
de microporos no proporciona datos fiables (Erkey & Tiirk, 2021a). Para obtener la distribucion

del diametro de poro es utilizado el método Barrett, Joyner y Halenda (BJH) aplicado en meso
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y macroporos, donde a partir de datos del analisis BET, se aplica la ecuacién de Kelvin para
“traducir los valores de presion relativa en diametros de poro y luego se calcula la distribucion

del tamano” (Dey et al., 2023).

En las isotermas de adsorcion por fisisorcion de N» se presenta también la desorcidon, que se
refiere a la liberacion del adsorbato de la matriz del absorbente, es decir, el proceso contrario a
la adsorcion. Generalmente, la adsorcion y la desorcidon no tienen el mismo comportamiento,
siendo apreciable en la isoterma como dos curvas que no coindicen, a este fendémeno se le

conoce como histéresis de adsorcion (Thommes et al., 2015).

La IUPAC (1985) clasifica los bucles de histéresis en cuatro tipos (Figura 2), relacionando a
cada uno con las caracteristicas estructurales de los poros y, por tanto, del mecanismo de

adsorcidn que presentan.

an

Cantidad Adsorbida

Presion Relativa, P/Po

Figura 2. Tipos de bucles de histéresis segun la clasificacion de la [UPAC (Garcia, 2013).

Los bucles tipo Hi y Hz estan relacionados a materiales con estructuras porosas ordenadas, no
obstante, la diferencia de tamafio en estos bucles radica en el tamafio angosto o muy amplio de
los poros respectivamente. En el caso de los bucles H3 y Hs no presentan una meseta a valores

altos, por lo que son apreciables como placas paralelas o de forma de rejilla, en ellos pueden
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existir predominancia de macro y microporos (Sing & Williams, 2004). El tipo Hs se forma en

muchos carbones activados.

3.2.2 Sitios activos

Los materiales adsorbentes ademas de presentar caracteristicas fisicas que permiten llevar a
cabo la adsorcion, la quimica superficial también juega un rol de vital importancia para que surja
este proceso. Los sitios activos usualmente se presentan como grupos funcionales, regiones
especificas en la superficie del adsorbente conformadas por d&tomos o arreglos de atomos lo
cuales se convierten en responsables del comportamiento quimico del material y de que ocurra

la fijacion del ion o molécula (Janu et al., 2021).

Los materiales organicos como los carbones activados tienden a tener mas de un grupo funcional
debido a la naturaleza del material precursor del que se obtienen, o bien, de los productos

quimicos utilizados en la activacion (Demiral et al., 2021).

Figura 3. Grupos funcionales oxigenados en la superficie de carbon activado (Laszlo, ef al, 2001).
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La presencia de heterodtomos como oxigeno, hidrogeno, nitrégeno, halégenos, azufre, fosforo,
etc., le confieren al material un caracter dcido o basico. Estos atomos se integran a los extremos
y esquinas de la estructura para formar diversos grupos funcionales. Los grupos acidos son
representados por grupos carbonilo, carboxilo, hidroxilo fendlico, lactona y quinona, el caracter

basico se asocia con grupos cromenos, éteres y aminas aromaticos (Laszl6 et al., 2001).

Para cuantificar y caracterizar los grupos funcionales existen métodos como Boehm o
titulaciones potenciométricas que, por reacciones con acidos y bases fuertes, determinan grupos
funcionales acidos y basicos (Bricefio et al., 2007). Otras técnicas analiticas empleadas para la
identificacion de estos grupos, son: Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR), Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS), Resonancia Magnética Nuclear

de estado sélido (RMN)), etc.

La formacion de los grupos funcionales afecta la distribucion de cargas superficiales de los
materiales, por tanto, el pH juega un papel muy importante en el comportamiento que presentara

el adsorbente en soluciones acuosas.

3.2.3 pH punto de carga cero

El punto de carga cero es un valor de pH en el que la carga neta superficial es cero o neutra, es
decir, existe la misma cantidad de iones H" y OH™ que estan adsorbidos en la superficie (Guilhen
et al., 2022). Conocer este valor brinda informacion importante en cuanto a la cantidad de sitios
acidos o basicos que estdn mayoritariamente distribuidos en el material y asi establecer el tipo
de comportamiento que tendré el proceso de adsorcion en funcidn de la carga también del soluto
de interés, ya que, para adsorber un cation o anidn, la carga superficial del material adsorbente

debe ser la contraria para producir atraccion electrostatica.
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CAPITULO 4

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

4.1 Hipotesis

El carbén activado producido a partir de residuos de café presenta grupos funcionales acidos
con carga negativa, los cuales interactian con los cationes de Ca?>" y Mg?" por lo que logra
reducir la dureza, ademés, mediante su modificacién con nanoparticulas de cobre presenta

actividad antimicrobiana en soluciones acuosas preparadas.

4.2 Objetivo General

Desarrollar y evaluar carbon activado modificado con nanoparticulas de cobre en la reduccion

de dureza y eliminacion de E. coli en soluciones acuosas preparadas.

4.3 Objetivos Especificos

e Producir carbon activado a partir de residuos de café activados con H3POas.

e C(Caracterizar el carbon activado para determinar sus propiedades fisicoquimicas.

e Modificar el carbon activado con nanoparticulas de cobre a través del método de
impregnacion por goteo.

e Estudiar la capacidad y cinética adsorcion de dureza en el equilibrio a temperatura

ambiente en sistemas en lotes.

e [Evaluar el porcentaje de remocion de Ca y Mg y la actividad antimicrobiana para E. coli

en soluciones acuosas preparadas.
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Determinar la estabilidad de las nanoparticulas de Cu en la matriz del carbon activado y
probar su reuso.
Evaluar el desempefio del carbon activado de residuos de café en al menos cuatro ciclos

de adsorcion-desorcion.
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CAPITULO 5

MATERIALES Y METODOS

5.1 Materiales y Equipos

5.1.1 Reactivos

Acido etilendiamino-tetraacético (J.T.Baker®)
Acido fosforico 86.5% (J.T.Baker®)

Acido nitrico 66% (J.T.Baker®)

Agar bacteriologico (BD Bioxon©)

Agua bidestilada (CTR Scientific©)

Base de caldo LB de Miller (Sigma-Aldrich©)
Bromuro de Potasio (Sigma-Aldrich©)
Cloruro de amonio (J.T.Baker©)

Cloruro de calcio (Sigma-Aldrich©)

Cloruro de magnesio (Sigma-Aldrich©)
Hidroxido de amonio 30% (J.T.Baker©)
Negro de eriocromo T. (Hycel©)

Nitrato de cobre (Sigma-Aldrich©)

Sulfato de cobre (Sigma-Aldrich©)

5.1.2 Equipos de laboratorio

Analizador Micromeritics TriStar II PLUS
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e Autoclave automatica Tuttnauer 2840EL

e (Campana de bioseguridad A2 LABCONCO

e Espectrometro FT-IR compacto Bruker ALPHA 11

e Espectrometro de Plasma por Microondas (MP-AES) Agilent Technologies
e Espectrofotdometro UV-Vis Multiskan GO, Thermo Scientific

e Horno tubular GSL-1100X

e Incubadora Lab Companion IB-21E

e Incubadora SHEL LAB/SSI5R

e Medidor de pH Orion Star A211, Thermo Scientific

e Microscopio Electronico de Barrido ZEISS EVO MA 25

e Prensa manual de sobremesa CARVER

e Sistema de Digestion por Microondas Avanzado ETHOS™ EASY
e Tamizadora analitica AS 200 RETSCH

e Titulador automético 809 METROHM
5.2 Metodologia Experimental

5.2.1 Carbon activado de residuos de café

Se utilizaron residuos de café obtenidos de la sala de maestros de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la UANL. Para determinar el tamafio de particula, se realizd un analisis
granulométrico el cual consistio en el tamizaje de los residuos de café a través de la tamizadora
analitica AS 200 de RETSCH en lapsos de 10 minutos. Se utilizaron tamices de acero inoxidable

con un numero de malla de 8 a 30 (2.36 — 0.6 mm).
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El material seleccionado presenté un tamafo de particula de 1.7 a 1 mm, y fue activado
quimicamente con una solucioén de 4cido fosforico al 50% a través de la impregnacion de los
residuos de café previo a su carbonizacion. El método de impregnacion consistio en asperjar el
material en una relacion masa/volumen de 2 g mL™! dejandolo reposar en un recipiente cerrado
durante una hora. Se impregnaron 100 g de residuos de café con una solucion de 50 mL de 50%

v/v de H3POs.

Después de la impregnacion quimica, fue colocado el material dentro de un tubo de cuarzo en
el horno tubular GSL-1100X programado de la siguiente manera: de 25 a 70 °C manteniéndose
asi por una hora, para posteriormente aumentar 8 °C/min pasando de 70 a 600 °C, siendo esta
la temperatura méaxima por 90 minutos. El tiempo total del proceso de carbonizacion fue de 228

minutos (3 horas y 48 minutos).

Residuo de café seco Aspersion de soluciéon  Impregnacion en reposo Carbonizacién 600 °C Carbon activado
de H;PO, al 50% en recipiente cerrado

Figura 4. Método de activacion de carbon activado de residuos de café

Durante la carbonizacion no existid un gas de arrastre (como nitrogeno o argon) que produjera
una atmosfera inerte, sin embargo, la concentracion de oxigeno se vio disminuida por la
formacion de gases de combustion como CO, CO2, N2 y vapor de agua (Scholz, 2023). El
método puede describirse como una “atmosfera inerte autoinducida”, donde su principal ventaja

es la reduccion de costos al evitar el uso de gases externos.
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El proceso de activacion anteriormente descrito es catalogado como una activacion
fisicoquimica, ya que, el precursor fue impregnado mediante un agente quimico, seguido de una

activacion fisica con gases de combustion que produjeron el carbon activado (Patel et al., 2023).

El carbon obtenido fue denominado CACAF y su rendimiento se calculé como:

Masa del producto final

Rendimiento = x100% (1)

Masa inicial del material

5.2.2 Caracterizacion del material

A fin de conocer las caracteristicas fisicas y quimicas del CACAF se caracterizd6 mediante
Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR), se determinaron grupos
funcionales y se observéd su morfologia mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM);
también se realizo el analisis de pH punto de carga cero (pHpcc), asi como la obtencion del area

superficial especifica, volumen y tamafo promedio de poro mediante Fisisorcion de No.

5.2.2.1 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

Se realiz6 la identificacion de grupos funcionales del carbon activado a través de Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) con la realizacion de pastillas de CACAF y
CACAF-Cu mezclados con KBr. Con un mortero de dgata se molid el reactivo KBr junto con
los materiales en una relacion 0.5:100 para obtener una mezcla fina de ambas particulas. El
polvo obtenido se colocd en un dado de compresion y con ayuda de una prensa manual, se aplicd
una presion aproximada de 7 toneladas para obtener una pastilla que se colocd en el equipo
Bruker ALPHA II donde una vez leida la muestra, fue arrojado su espectro de transmitancia

(%T) correspondiente.
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5.2.2.2 Grupos funcionales

Se determiné la cantidad de grupos funcionales del CACAF mediante el uso del titulador
automatico 809 de Metrohm. El blanco fue preparado con una solucién de 50 mL de NaCl 0.1
My 1 mL de HCl a 0.1 M esto en una celda de vidrio con tapa perforada, para asi introducir el
electrodo, el tubo de la solucion titulante (NaOH 0.1 M) y la linea de flujo de nitrogeno, esto

con agitacion constante.

La muestra de carbon fue previamente pulverizada y tamizada entre las mallas 80 y 100,
posteriormente se lavo para asi retirar el exceso de polvos finos y finalmente fue secada en horno
a 100 °C toda la noche. Para el analisis se colocaron 0.1 g del carbon en la celda de vidrio junto
con la solucion de 50 mL de NaCl 0.1 My 1 mL de HC1 0.1 M con agitacién magnética y flujo

de nitrogeno para ser titulada mediante dosificacion automatica de NaOH a 0.1 M.

5.2.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

A fin de observar la morfologia superficial del carbon activado, se prepararon muestras del
material finamente pulverizado y se distribuyd una pequefia porciéon en cinta de carbono,
posteriormente las muestras se colocaron en un portamuestras de disco metalico que se introdujo
al interior de la cdmara de vacio del Microscopio Electronico de Barrido ZEISS EVO, donde se
observaron a una magnificacion de entre 1 000 a 6 000 X, también se determin6 la composicion
quimica elemental de la superficie mediante el sistema de microanalisis EDS (Espectroscopia

de energia dispersiva) equipado en el instrumento.

5.2.2.4 pH punto de carga cero (pHpcc)

En una celda de vidrio con tapa perforada se anadieron 45 mL de una solucién de nitrato de

potasio 0.022 M y 300 pl de una solucion de hidréxido de sodio 1 M. Esta mezcla constituyo el
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blanco del experimento, la cual se mantuvo en agitacién constante y conectado a una linea de
flujo de nitrogeno durante 1 hora. Pasado el tiempo, a través del titulador automatico 809 de

Metrohm, el blanco se titul6 con acido nitrico.

En otra celda de vidrio, se prepar6é una mezcla con las mismas cantidades de las soluciones de
nitrato de potasio e hidroxido de sodio preparadas en el blanco, anadiendo esta vez 0.1 g de la
muestra de carbon pulverizado y tamizado en malla 100 a la celda. La disolucion se agit6 por 4

horas pasando la linea de flujo de nitrogeno y fue titulada del mismo modo que el blanco.

5.2.2.5 Fisisorcion de N

Mediante el equipo de fisisorcion Micromeritics TriStar II Plus, se determinaron las
caracteristicas texturales del carbon activado modificado con acido nitrico , siendo éstas el area
superficial, el volumen y didmetro de poro. La isoterma de adsorcion y desorcion obtenida
permite clasificar el tipo de porosidad e histéresis que posee el material seglin la clasificacion

dada por la [IUPAC 1985.

5.2.3 Experimentos de adsorcion en lotes

Se prepararon dos soluciones de un litro de agua dura sintética con 1.9 gy 2.7 g de los reactivos
CaCl, y MgCl respectivamente, para una concentracion de 700 ppm. El pH inicial de las

soluciones quedod en un rango entre 6.6 y 6.7.

Para la cinética de adsorcion se colocaron 0.1g de CACAF en 10mL de solucién de CaCly y
MgCl; a diez tiempos diferentes (15 min, 30min, lh, 1:30h, 2h, 4h, 6h 8h, 15h y 24h), bajo
condiciones de agitacion en la incubadora SHEL LAB/SS15R a 225 rpm a 25 °C, las pruebas
se realizaron por duplicado. Pasado el tiempo, el material se filtr6 mediante el uso de papel filtro

cuantitativo y embudos de vidrio; a la solucion se le determino la dureza total.
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Los datos experimentales se ajustaron a modelos matematicos de Pseudo-Primer Orden (PPO)

(ecuacion 2) y Pseudo-Segundo Orden (PSO) (ecuacion 3):

Qe = g2kt
U 14qekyt

)

qe = qe(1 —e™™1%) (3)

Donde q:es la capacidad de adsorcion a un tiempo especifico (mg/g), t es el tiempo y ki y k2 son

las constantes cinéticas del modelo PPO y PSO.

Las isotermas de adsorcion se realizaron por duplicado, se utilizé 0.1 g de adsorbente en 10 mL
solucion de CaCl, y MgCls con concentraciones iniciales de 50 a 900 ppm después de un tiempo
de equilibrio de 24 horas, bajo condiciones de agitacion de 225 rpm a 25 °C. La capacidad de

adsorcion se calculd segun la ecuacion 4:

Co- Ce
de =——=V 4)

m

Donde qe es la capacidad de adsorcion (mg/g) C, es la concentracion inicial y Ce la
concentracion en el equilibrio en la solucidon (mg/L), m es la masa del adsorbente (g) y V es el

volumen de la solucion (L).

Para describir el mecanismo y/o el sistema del proceso de adsorcion, los datos experimentales
se analizaron mediante los modelos de isoterma de adsorcion de Langmuir y Henry que se

muestran en las Ecuaciones 5 y 6 respectivamente:

_ QobCe
€ " 1+bCe )

de = KugCe (6)
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Donde C:. es la concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg/L) y b y Kug son las constantes

de cada modelo.

5.2.4 Determinacion de dureza total

La determinacion de la dureza se realizd a través de titulaciones con EDTA (acido
etilendiamino-tetraacético) el cual propicia la formacion de complejos con los iones de Ca*" y
Mg?" bloqueando su interaccion con otros componentes del agua y asi medirlos con precision.
Del mismo modo se utilizo el indicador de color negro de Eriocromo T para dureza total,
adicionado con un buffer a pH 10 (tampodn de cloruro amoénico/amoniaco) el cual pasa la muestra

de agua de un tono rojo/rosado a uno azul oscuro (Harris, 2003).

La ecuacién de dureza total es expresada como Carbonato de calcio (CaCO3):

mgCaCO3 1000mL
eqCaCO3* 1L (7)

Vol (EDTA gastado mL)*M (EDTA)* 50

ppm CaCO5(dureza total) =

Vol (mL muestra)

5.2.5 Método de impregnacion por goteo

En la modificacion del CACAF con Cobre, se utilizé el método de impregnacion por goteo. Esta
técnica consistio en preparar una solucion de 20 mL de sal CuSO4 1% la cual se afiadi6 gota a
gota en el material esparcido sobre una superficie plana, a fin de favorecer la impregnacion total
de éste. La aplicacion fue dividida en dos partes, se tom6 primero la mitad de la solucion y se
dejo reposar por 24 h secando a temperatura ambiente, el proceso se repitié con la solucion
restante. Al material obtenido se le aplico un tratamiento térmico a 350°C por 6 h en un horno
de flujo de N> para mejorar la impregnacion del metal en la superficie del carbon y garantizar
la reduccion completa de los 6xidos de Cu (Arakawa et al., 2020). El nuevo carbon obtenido fue

nombrado como CACAF-Cu.
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Solucién de sal Aplicacion de Secado a temperatura Horno de flujo de N, CACAF-Cu
de cobre solucion por goteo ambiente durante 24 h 350°C 6 h

Figura 5. Método de modificacion de CACAF con cobre.
5.2.6 Pruebas antimicrobianas

Para el medio de cultivo utilizado en las pruebas antimicrobianas se preparo lo siguiente: en dos
matraces Erlenmeyer de 250 mL se pesaron 5 g de la base de caldo Luria-Bertani (LB), se afiadi6
180 mL de agua destilada en cada uno y se mezcl6 hasta disolver por completo, posteriormente
se prepararon soluciones de 20mL de CaCl, y MgCl» a una concentracion de 700pm. Las cuatro
soluciones fueron sometidas a esterilizacion en autoclave a condiciones estandar de 121°Cy 15
psi durante 15 min, después de dejar enfriar a temperatura ambiente, se mezclaron y se

obtuvieron dos soluciones: medio LB de CaCl: y medio de LB de MgCl> de 200 mL cada una.

Para las pruebas antimicrobianas, primero se prepard un preindculo de E. coli ATCC 11229 en
un tubo de medio LB fresco, se incub6 a 37°C, 150 rpm overnight. Transcurrido el tiempo de
incubacidn se resembro6 la bacteria en un tubo con 5 mL de LB fresco y se incubd hasta que
alcanzo una densidad optica de 0.12+0.02 a 600 nm (equivalente a una concentracién de 1x10’
UFC/mL). Posteriormente, en un tubo de 1.5 mL se agreg6 la cantidad necesaria de CACAF-
Cu para una concentracion final de 10 mg/mL y la cantidad necesaria de bacteria para una
concentracion de 1x10° UFC/mL a un volumen final de 1000 uL. Las pruebas se realizaron en
los siguientes medios de cultivo: 1) CACAF-Cu en LB+Ca, 2) CACAF-Cu en LB+Mg, 3)

Control de crecimiento (LB sin tratamientos). Todas las pruebas antimicrobianas se realizaron
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por triplicado con su respectivo control de crecimiento y esterilidad, incubadas a 37°C, 150 rpm

por 24 h.

Posterior al tiempo de incubacion se realizé un conteo de unidades formadoras de colonias para
conocer el posible efecto antimicrobiano del compuesto CACAF-Cu. A partir del grupo de
tratamiento se realizaron 6 diluciones seriadas 1:10. De cada una de estas diluciones se toman
10 puL de cultivo y se siembran en una caja Petri debidamente etiquetada para cada grupo de
tratamiento y dilucion. Después se incubaron dichas cajas a 37 °C por 24 horas para el
crecimiento de la bacteria y su posterior conteo de UFC/mL. Transcurrido el tiempo de

incubacidn se realizo el conteo de UFC en la ultima dilucidén con crecimiento.

El célculo para las UFC/mL se realiz6 con la siguiente ecuacion:

UFC/mL = C(100)(F.D)  (8)

Donde C es el nimero de colonias contadas, 100 es el factor de conversion pL. amL y F.D es el

factor de dilucion donde se realizo el conteo de las colonias.

También se probo el método de difusion en disco Kirby-Bauer para determinar la sensibilidad
del E. coli, frente a CACAF-Cu, para ello se sembré 1000 uL. de la bacteria previamente
inoculada sobre agar bacteriologico mediante extension uniforme con una varilla esterilizada,
posteriormente se impregnaron 10 uL del carbon activado pulverizado y diluido en medio LB
con concentracion de 10 mg/mL sobre la superficie de la placa de agar inoculada. La prueba se
realizo por triplicado con su respectivo control de crecimiento y esterilidad, incubadas a 37°C

por 24 h.
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El resultado del método es la formacion de un halo de inhibicidén alrededor de la solucién de
CACAF-Cu, conforme al diametro del halo (mm) este se clasifica en sensible (S), intermedio

(D o resistente (R).

5.2.7 Pruebas de lixiviacion

Para las pruebas de lixiviacion del cobre del CACAF modificado, se lavo el material con agua
desionizada, posteriormente se filtrd y esta agua de lavado fue analizada mediante el uso de un
espectrometro de plasma por microondas (MP-AES). Previo a la toma de la lectura de la
concentracion, se trabajé con una curva de calibracion partiendo de una solucion estandar de

cobre (Cu(NO3)2).

De acuerdo con la Norma Oficial Mexicana (NOM-127-SSA1-2021), el limite maximo
permisible de cobre en agua es de 2.00 mg/L. Es importante respetar este limite ya que el cobre
es un elemento bioacumulable y su presencia en elevadas concentraciones dentro del cuerpo
humano puede conducir a dafio hepatico, anemia, ictericia, dolor abdominal, diarrea, vomitos y

dolor muscular (Alloway, 2013).

5.2.8 Pruebas de reuiso

A fin de determinar el retiso, se sometid el carbon activado a un tratamiento acido el cual permite
desorber las especies atrapadas en la superficie del material, y por tanto regenerar su capacidad
de adsorcion. El proceso consistié en sumergir 5 g de CACAF usado en una solucion de 100

mL de HNO3 5 M bajo un sistema de digestién por microondas a 130 °C durante 15 min.

Al nuevo material obtenido se le denomino CACAF-AC, el cual posteriormente se lavo con
agua desionizada para retirar el exceso de acido; el agua de lavados se conservo y se afiadié una

soluciéon de NaOH 0.1 M hasta subir el pH a 12, a fin de observar turbidez en el agua o formacion
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de precipitados, los cuales indican la presencia de los adsorbatos Ca?" y Mg?', que precipitan
como Ca(OH), y Mg(OH). insolubles a pH alcalinos, al no formarse estos precipitados, se

garantiza la regeneracion del material.

Finalmente, para determinar la capacidad de adsorcion, se realizaron de nueva cuenta isotermas
de adsorcidon con concentraciones iniciales de 50 a 900 ppm, bajo las condiciones descritas en
el apartado 5.2.3, para comparar la capacidad de adsorcion y el porcentaje de eliminacion de
Ca®" y Mg?" con el CACAF sin usar. Después de este ciclo, se sumergié nuevamente el material
en la solucion de HNO; 5 M para remover los iones sin el uso de microondas, y se repitieron las

pruebas de adsorcion para un segundo y hasta un tercer ciclo de retso.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1 Rendimiento de CACAF

Posterior a la carbonizacion del material se not6 un ligero cambio de tamafio de particula, siendo
este de entre de 1.4 y 0.6 mm. Durante el proceso de carbonizacioén se reduce el tamafio de
particula del precursor, de acuerdo con Glushkov et al. (2023) las altas temperaturas de
carbonizacion (>400 °C) propician la pérdida de volatiles, la desintegracion de la estructura

original y la formacion de cenizas.

La masa inicial de residuos de café fue de 100 g, posterior a la carbonizacion esta cantidad se
redujo, representando un rendimiento del 54.61%. De acuerdo con Zhang et al. (2020) a medida
que la temperatura aumenta (300 a 400 °C) los rendimientos de biocarbon disminuyen
drésticamente, esto debido a la eliminacion de componentes complejos como celulosa y

hemicelulosa, los cuales estan presentes en abundancia en la cascara y borra de café.

La activaciéon que recibe el material (quimica o fisica), asi como las temperaturas de
carbonizacion influyen directamente en el rendimiento. El presente carbon mostré un
rendimiento menor al promedio de los rendimientos de carbones activados obtenidos también
de residuos de café (Tabla 3), siendo la principal diferencia el uso de una activacion

fisicoquimica en el CACAF.
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Tabla 3. Comparacion de rendimientos de carbon activado de residuos de café.

Agente activador | Temperatura (C°) | Rendimiento (%) Referencia
Cocalcinacion 850 41.0 (Figueroa
con CaCOs3 Campos et al.,
2021)
HC10.1 M 450 86.3 (Maysarah et
al., 2023)
CO, 600 28 -30 (Yuliusman et
al., 2017)
ZnCh 1 M 800 92-93 (Yuliusman et
al., 2017)
Acido fosférico 600 54.61 Este estudio
50%

La activacion fisicoquimica es un procedimiento en el que en una sola etapa se activa tanto
quimica como fisicamente el carbon activado. El tratamiento del precursor (residuos del caf¢)
con un activador quimico provoca cambios en sus compuestos organicos, desde el rompimiento
de los enlaces aromaticos de la lignina, hasta la degradacion de macromoléculas como
hemicelulosa y la celulosa; la carbonizacion posterior define las caracteristicas texturales, asi

como la quimica superficial del carbon (Zhu et al., 2022).
6.2 Caracterizacion del material

6.2.1 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

El analisis FTIR mostrd la presencia del estiramiento OH del grupo alcohol a 3400 cm™! en
ambas muestras (CACAF y CACAF-Cu), no obstante, se observa una banda mas pronunciada

en CACAF, lo que sugiere, la existencia de humedad en la muestra.

A 2900 cm! se observan dos picos de C—H, correspondientes al estiramiento asimétrico y
simétrico de alcanos (Palanisami, et al., 2021) mayormente pronunciados en la muestra de
CACAF. De acuerdo con Campbell y autores (2024) a temperaturas superiores a 600 °C, es

posible que este grupo funcional se pierda o sufra malformaciones, pese a que no fue el caso en
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ninguno de los materiales, la aplicacion de un tratamiento térmico extra para CACAF-Cu (350

°C), tendria que ver en la reduccion de los picos de este estiramiento.

La banda aproximada a los 2340 cm est4 atribuida a la formacién de CO: atmosférico

“atrapado” en la muestra (Berthomieu & Hienerwadel, 2009), en este caso en la pastilla de KBr.

La muestra de CACAF, presenta un pico corto en el rango de 1743 cm’, el cual de acuerdo con
literatura se asignan generalmente a estiramientos del grupo carbonilo C=0O, que propicia la
formacion de cetonas, aldehidos y grupos funcionales carboxilo (Wan Yussof et al., 2025). En
CACAF-Cu este pico desaparece debido a la interaccion del Cu con grupos oxigenados como
carbonilos, el cual hace que la banda se desplace, debilite o enmascare por una posible

formacion ahora de CuO (Sartoretti et al., 2023).

Las bandas en 1600 cm™! y 1400 cm! corresponden a vibraciones C=C de anillos aromaticos y

deformaciones de C-H, respectivamente, para ambos carbones (Rojas-Morales et al., 2016).

La aparicion de los enlaces fosforo doble enlace oxigeno y oxigeno fosforo oxigeno se observo
en las bandas cercanas a los 1100 -1200 cm™ de ambas muestras, provenientes del agente

activador utilizado para el carbon (H3PO4) (Aouay et al., 2024).

Por ultimo, se confirma la formacion del enlace CuO en la muestra CACAF-Cu con la aparicion
de una banda intensa en 793 cm™! debido a la modificacién del material con cobre (Karimzadeh

etal., 2018).
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Figura 6. Espectro infrarrojo de a. CACAF y b. CACAF-Cu.

A continuacion, se resumen las bandas identificadas correspondientes a cada carbon activado:

Tabla 4. Bandas FTIR caracteristicas para CACAF y CACAF-Cu

Enlace CACAF CACAF-Cu
(ecm™) (cm™)
Estiramiento O—H 3400 3400
Estiramiento asimétrico C-H 2925 2917
Dioéxido de carbono - 2342
estiramiento C=0
Estiramiento C=0 1741 -
Vibracion C=C 1603 1603
Deformacion C-H 1400 1400
Estiramiento P=0O 1250 1250
Estiramiento C-O-P 1100 1100
Estiramiento Cu-O — 793

Con lo anterior, se destaca que el material CACAF presenta al grupo carbonilo el cual es

responsable de la formacion de grupos funcionales 4cidos como cetonas, aldehidos, lactonas o
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grupos carboxilo, siendo esta una ventaja ante la busqueda de la adsorcion de elementos
catiénicos (Ca** y Mg?") predominando como mecanismo de adsorcién una interaccion
electrostatica entre el cation y la superficie con grupos funcionales negativos.

6.2.2 Grupos funcionales

La distribucion de los grupos funcionales del carbon de residuos de café obtenido (Figura 7)

muestra en mayor medida la presencia de 4cidos carboxilicos.

1.0

0.9 | Acidos carboxilicos —— CACAF

058
0.7—- Fenoles

0.6
05 0.46
0.4

0.3

pKa-Dist. function (mmol g™

0.2

0.1+

0.0 | T | T
10 12

Figura 7. Grupos funcionales de carbon de residuos de café.

La clasificacion de los grupos funcionales es en funcion a su valor de pKa, el cual se refiere “al
valor de pH cuando un grupo funcional acido se encuentra en equilibrio dindmico con sus formas

protonada y sin protones a presion y temperatura constantes” (Han & Priefer, 2023).

De acuerdo con Aouay y autores (2024) el caracter acido esta dado por la pérdida de protones
de los grupos carboxilicos y fendlicos principalmente, es decir, cuando estos grupos estan en
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solucioén acuosa y a cierto rango de pH, donan protones, concibiéndole una carga negativa al

carbon activado.

La tabla 5 muestra la concentracion (%) de los grupos funcionales identificados, de acuerdo con

su rango de pka correspondiente.

Tabla 5. Grupos funcionales (mmol/g) determinados en CACAF.

a % b % c %
pK. 2-7 pK.7-9 pKa9-11
CACAF 0.83 42.34 0.67 34.18 0.46 23.46

a.- Acidos carboxilicos
b.- Lactonas
c.- Fenoles

Pefa y autores (2012) mencionan que, la formacién de grupos funcionales acidos se asume, es
procedente del agente activante, como fue en este caso el uso del 4cido fosforico, asi mismo, la
variacion en las cantidades de estos dependerd ademas de la quimica superficial del material

carbonoso.

Es importante destacar que los valores de pKa no son exclusivos de una sola especie quimica, el
carbon activado posee una superficie con gran capacidad de formar grupos funcionales, por tal
razon es necesario recurrir a mas técnicas de caracterizacion para revelar la identidad de otros

grupos que pudiesen estar presentes en la matriz de carbon.

6.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El anélisis morfologico superficial de CACAF en la figura 8 (a, b) mostrd una estructura porosa
heterogénea de diversas dimensiones, atribuida a la aplicacion del H3PO4 como activador
quimico. El 4cido fosforico en contacto con los residuos de café produce a la degradacion de las

macromoléculas orgénicas, seguido de un estrés térmico que condujo a la formacion de grietas,
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hendiduras o fisuras en la matriz del precursor (Patel et al., 2023), transformados en poros

durante la carbonizacion.

La superficie del CACAF-Cu present6 una porosidad similar, ademds de confirmarse la
distribucion de las nanoparticulas de cobre como esferas blancas dentro y fuera de los poros del
material y en algunas zonas como conglomerados (Figura 8 ¢, d). Usman et al. (2013) explican
que las NP-Cu tienden a aglomerarse durante la sintesis debido a la alta tendencia de los nucleos
de cobre a unirse asociado a la gran superficie que poseen. El tamafio de los poros del carbon,

en comparacion con NP-Cu sugiere la presencia de microporos en la superficie.

Dado que las nanoparticulas de CuO se obtienen mediante sintesis relativamente sencillas y
econdmicas, destacan en un amplio campo de aplicaciones, sin embargo, factores como el
tiempo, tipo y temperatura del tratamiento térmico, asi como el origen del precursor, repercuten
directamente en la forma, tamafio y cristalizacion que tendran estas nanoparticulas (Singh et al.,

2016)
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Figura 8. Imagenes SEM de las superficies de los carbones activados a y b. CACAF (1 000 X), ¢. CACAF-Cu (1
000 X) y d. Nanoparticula en poro de CACAF-Cu (6 000 X).

El andlisis EDS se llevo a cabo en la muestra de CACAF-Cu a fin de identificar la presencia de

Cu en la matriz del material. La composicion elemental arrojo picos pertenecientes a elementos

como: carbono (C), oxigeno (O), fosforo (P), cobre (Cu), y calcio (Ca), en mayor y menor

concentracion respectivamente.
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Figura 9. Mapeo elemental (EDS) de la superficie de CACAF-Cu.

La baja deteccion del cobre puede deberse a la poca cantidad del elemento en la estructura del
carbon como resultado de una modificacion a 1% p/p del carbon activado con cobre. Peternela
y colaboradores (2018) y Arakawa y colaboradores (2019) encontraron tamafios de pico

similares en carbones activados impregnados con nanoparticulas de 6xidos de cobre (Figura 10).
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Figura 10. Espectros EDS matriz de CA impregnada con NP-Cu a. Petermela et al. b. Arakawa et al.

De acuerdo con Gonzalez y Noguez (2006) la identificacion de un elemento en la matriz de otro
material depende en gran medida de la zona de deteccion que se seleccione, en especial si es

sobre materiales sin un “recubrimiento’ uniforme.

6.2.4 pH punto de carga cero (pHpcc)

La grafica obtenida corresponde al pH alcanzado por la solucion (CACAF) frente al volumen
de acido nitrico gastado en la prueba (blanco). E1 CACAF mostr6 un pHpcc 4cido de 2.41, siendo

este el punto de interseccion entre ambas curvas (Figura 11).
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Figura 11. Curva de titulacion de punto de carga cero de CACAF.

Esto implica que en la superficie del material existe una mayor cantidad de sitios &cidos, por lo
que, a pH superiores, el nimero de grupos superficiales con carga negativa es mayor que el de
los grupos con carga positiva. En este sentido, el acido fosfoérico como agente activador juega
un rol importante al propiciar la formacion grupos acidos, pues es considerado un oxidante

fuerte (Ziezio et al., 2020).

Segun lo reportado por Kaur y colaboradores (2021) y Madhusha y colaboradores (2022) un
pHpec 4cido es una caracteristica favorable en el proceso de eliminacion de dureza de agua puesto
que se busca adsorber cationes (Ca** y Mg?") a través de un material con carga contraria, siendo

el proceso de adsorcion por interaccion electroestatica.

6.2.5 Propiedades texturales

Se obtuvo el area especifica, volumen y didmetro promedio de poro del carbon activado de reuso

modificado con tratamiento dcido (CACAF-AC).
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Tabla 6. Caracteristicas texturales CACAF-AC.

Aggr (m?/g) Volumen de poro Diametro promedio
(cm’/g) de poro (nm)
CACAF-AC 481 0.209 221

, —— Adsorcién
—O—Desorcién

Cantidad adsorbida (cm®/g STP)

y y T g T g T g T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (p/p°)

Figura 12. Isoterma de adsorcion de N> de CACAF-AC

De acuerdo la IUPAC, el carbon modificado es catalogado como material mesoporoso, al entrar
en el rango caracteristico de didmetro de poro de 2 a 50 nm. No obstante, los carbones activados,
tienden a tener una estructura porosa heterogénea, es decir, cuentan también con la presencia de

micro y macroporos, siendo esto evidente posterior al tratamiento acido.

Jaramillo et al. (2010), mencionan que la modificaciéon con un 4cido fuerte, como es el HNOs3,
se ve transformada la estructura porosa del material, produciendo un “ensanchamiento” de los
poros mas estrechos, dicho de otro modo, se provoca una reduccion de la microporosidad y el
desarrollo de mesoporosidad, por otro lado, en cuanto a la macroporosidad, ésta practicamente
no se ve afectada dado que al ser los macroporos estructuras mas amplias, son menos

susceptibles al colapso estructural.
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El uso de tratamientos acidos para modificar las propiedades texturales del carbon activado ha
demostrado mejorar su afinidad con los contaminantes objetivo, no obstante, hay que destacar
que el grado de alteracion estd directamente relacionada a la concentracion del acido, la

temperatura y el tiempo de tratamiento.

6.3 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion consiste en la determinacion de la velocidad de adsorcion del soluto y
el tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio (Musah et al., 2022). En la figura 12

se muestran las curvas cinéticas de adsorcion de las dos diferentes soluciones (CaCl, y MgCly)

con el carbon CACAF.
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Figura 13. Cinética de adsorcion para solucion a. Ca*'y b. Mg?".

En la tabla 7 se presentan los parametros cinéticos de adsorcion determinados por ajuste no
lineal de las ecuaciones de Pseudo-Primer Orden (PPO) y Pseudo-Segundo Orden (PSO)
utilizando el software OriginPro. El tiempo de saturacion del carbon activado en ambos casos

fue de aproximadamente 180 min (3h).
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Tabla 7. Parametros cinéticos de adsorciéon de CaCl, y MgCl,

Cinética Parametros CaCl: MgCl,
Pseudo Primer Orden ki 207-0027 29()?2
(Lagergren) qe : .

R 0.93 0.98

k2 0.0015 0.0019
Pseudo Segundo

Orden (I%Io) qe 27.92 30.56

R’ 0.95 0.96

k, Constante cinética del modelo PPO

k, Constante cinética del modelo PSO

En el caso de la adsorcion de calcio, el modelo que mejor describi6 el comportamiento fue el
modelo de PSO de Ho (R*=0.95), el cual describe sistemas donde ocurren fenomenos de
intercambio i6nico (difusion superficial), sugiriendo que la adsorcién pueda ser del tipo
quimisorcidn por la energia liberada entre los sitios activos del adsorbente y el adsorbato (Riahi

etal., 2017).

Para la solucién de magnesio, el modelo de PPO de Lagergren se ajusté mejor con una R? de
0.98. El modelo establece que a cada 16n metélico se le asigna un sitio de adsorcion del material
adsorbente, siendo este proceso medido por la velocidad de ocupacion de estos sitios (Simonin,

2016).

6.4 Isotermas de adsorcion por lotes

Para describir el mecanismo de adsorcion de las isotermas de adsorcion se han desarrollado
diversos modelos matematicos basados en diferentes enfoques como las propiedades de la
superficie del adsorbente, el grado de afinidad del adsorbato hacia los adsorbentes, la

termodindmica, etc., (Babatunde et al., 2022).

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion para Ca’" y Mg?" se ajustaron a la

isoterma de Henry y Langmuir respectivamente a través del uso del software OriginPro.
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La isoterma de adsorcion de Ca®' se ajustd al modelo de isoterma de Henry (R?=0.97),

graficamente representado como una relacion lineal o pendiente entre la cantidad adsorbida y el

adsorbato, y que, similar a la ley de los gases de Henry, describe que la presion parcial del fluido

adsorbente es directamente proporcional a la cantidad de adsorbato ( Ehiomogue et al., 2021).

Por otra parte, la isoterma de adsorcion de Mg?" se ajusté al modelo de Langmuir (R?=0.97),

que establece que todos los sitios activos de adsorcion poseen la misma energia o bien, son

energéticamente homogéneos, la adsorcion es por monocapa (Mashkoor & Nasar, 2020) es

decir, solo una molécula adsorbida puede unirse en los sitios, ademas, se asume que el sistema

alcanza un equilibrio visto como una meseta en la grafica.

35

30

254

20

154

q, (mg/g)

10+

e Ca?

—— Henry

0

T T
100 200

T T T
300 400 500
Ce (ppm)

600

25

20+

q, (mg/g)

° M92¢
— Langmuir

T T T
0 100

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Ce (ppm)

Figura 14. Isotermas de adsorcion para solucion a. Ca>"y b. Mg?*.

En la tabla 8 se muestran los parametros utilizados para cada modelo de isoterma.

Tabla 8. Coeficientes de los modelos de adsorcion.

Modelo Adsorbato Constante Valor
Henry Ca** Knue 0.612
R’ 0.97

qm 25.51

Langmuir Mg>* b 0.013
R’ 0.97
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KsE, constantes de la isoterma de Henry (L/g)

am.b constantes de la isoterma de Langmuir (L/mg)

A fin de determinar la efectividad del material desarrollado, en la tabla 9 se comparan las
capacidades de adsorcion y los porcentajes de remocion de dureza de aguas con diferentes tipos

de carbon activado, frente al producido en este estudio.

Tabla 9. Comparacion de capacidad de adsorcion y % de remocion en diferentes tipos de carbones activados para
adsorcion de dureza de agua

Tipo de carbéon | Adsorbato | qe (mg/g) % de Referencia
activado remocion
Cascara de coco | Aguade 57 62.58 (Tomar, 2018)
pozo
Céscara de yuca Agua 6.57 90 (Nyangi, 2024)
subterranea
Cascara de CaCOs3 102.92 90.44 (Kaur et al., 2023)
pinon
Céscara de Ca** 71.42 80.12 (Al-Layla & Fadhil, 2022)
albaricoque
Residuo de café Ca’* 28.05 36.58 Este estudio
Mg** 17.72 26.28

La capacidad de adsorcion del CACAF es menor comparada con las exhibidas por otros
materiales, siendo atribuido principalmente a las diferencias en sus caracteristicas textuales, el
tipo activacion que recibe la materia prima (quimica o fisica) que define a su vez, la quimica
superficial, asi como las condiciones del sistema, por lo que un carbon activado puede mostrar

diferentes capacidades de adsorcion aun frente a un mismo adsorbato (Bindhu et al., 2021).

Pese a lo anterior, el porcentaje de remocién mostrado para una concentracion inicial de 700
ppm representd valores inferiores a los limites maximos permisibles solicitados por la NOM-
127-SSA1-2021 alcanzando concentraciones de hasta 460 ppm para ambas sales, sin embargo,

ante concentraciones iniciales de dureza mas elevadas en aguas superficiales o subterraneas,
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modificar pardmetros como la dosis de adsorbente, el pH de la solucion, y/o el tiempo de

contacto pueden conducir a un aumento en la capacidad de adsorcion (S. Dey et al., 2024).

6.5 Actividad antimicrobiana

El método UFC/mL establece que el conteo de colonias debe realizarse en las diluciones mas
altas, a fin de observar a simple vista las colonias crecidas. El nimero de colonias identificadas,
pasan a expresarse en logaritmos para determinar con claridad la posible reduccion presentada

(Aquafree, 2025).

Después del conteo de colonias bacterianas, se aprecid una reduccion en el crecimiento en la
dilucion 1:1 000 000 (Figura 15 a 1KK) frente a la misma dilucion con tratamiento de CACAF-

Cu (Figura 15 b 1KK), sin embargo, a nivel logaritmico esta disminucion no fue significativa.

Figura 15. Método UFC/mL a. Placa control b. Placa con tratamiento CACAF-Cu

La inhibicion antimicrobiana por el método UFC/mL no mostrd resultados favorables al no
reducir al menos un logaritmo en la prueba control frente a la placa con tratamiento de carbon

activado con NP-Cu (Tabla 10).
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Tabla 10. Reduccion logaritmica de E. coli

UFC/10uLL Dilucion Log UFC/mL
Control 3 1:10° 8.48
CACAF-Cu 6 1:10° 778

De acuerdo con Soler Vallés (2023), para productos comerciales de higiene, una desinfeccion

eficaz de microorganismos implica una reduccién de al menos 3 unidades logaritmicas, sin

embargo, para cumplir con el limite maximo que dicta la NOM-127-SSA1-2021 (<1 UFC/100

mL de E. coli), el sistema de tratamiento para aguas de consumo debe alcanzar al menos una

reduccion de 5 — 6 logaritmos, representando un 99.9999 9% de desinfeccion.

Respecto al método de difusion por placa, el resultado tampoco fue favorable, al no mostrar

ningtn halo de inhibicion alrededor de los tratamientos de CACAF-Cu.

Figura 16. Método de difusion en disco Kirby-Bauer a. Placa control b. Placa con tratamiento CACAF-Cu

El método Kirby-Bauer es aplicado para determinar la susceptibilidad bacteriana frente a un

farmaco, sin embargo, la técnica depende directamente de la facil difusion del agente
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antimicrobiano en el agar (Garza-Cervantes et al., 2020), por lo que cualquier otro compuesto

que quiera ser probado debe cumplir con esta regla.

En el caso del carbon activado, las limitantes en su efectividad podrian derivar de la
insolubilidad del material sobre el agar, ocasionando una distribucion desigual de las particulas
del CACAF-Cu y por tanto presentar zonas con distinta concentracion, asi mismo, en caso de
haber inhibicion el oscurecimiento que el material le da al medio impide observar una zona de

inhibicidn en caso de existir.

6.6 Lixiviacion de cobre

Se prob¢ la estabilidad de las NP de Cu mediante pruebas de lixiviacion del carbén activado
modificado. Mediante el instrumento MP-AES se analiz6 el cobre residual del agua de cinco
lavados de CACAF-Cu con agua desionizada y en condiciones de agitacion. Las

concentraciones de Cu de cada lavado se resumen en la tabla 11.

Tabla 11. Concentracion de Cu lixiviado por lavado de CACAF-Cu

Lavados | ppm Cu
1 13.62
2 4.93
CACAF-Cu 3 4.45
4 2.32
5 0.9

La concentracion de cobre lixiviado después de los lavados cumple con el limite méaximo
permisible de 2 mg/L. de concentraciéon de Cu en aguas de consumo que dicta la NOM-127-
SSA1-2021. De acuerdo con célculos estequiométricos llevados a cabo se determino que la masa

inicial de Cu anadido en la matriz de carbon fue de 7.96 mg, después de los lavados la perdida
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de cobre alcanzo apenas 0.52 mg, por tanto, el porcentaje de rendimiento de CACAF-Cu tras

estas pruebas fue de 93%.

Para demostrar la efectividad de un material modificado con nanoparticulas, Kajau y
colaboradores (2021) mencionan que es necesario cumplir una serie de pruebas que garanticen
la estabilidad de estas en el medio, como la realizacion de estudios de exposicion prolongada,
asi como efecto de pH. Pese a que CACAF no mostrd una lixiviaciéon considerable, es
importante determinar la masa total de Cu removido del carbdn tras su uso, a fin de reconocer
la efectividad que el material puede ir exhibiendo, asi como prevenir el riesgo de contaminacion

que estas nanoparticulas pueden traer.

6.7 Regeneracion de carbon activado

Se evalud la capacidad de adsorcion del carbon activado en tres ciclos después de su
regeneracion mediante un proceso de desorcion con acido nitrico 5 M (CACAF-AC). La Figura
17 muestra una disminucion en la capacidad de adsorcion para ambas sales, siendo de un 70 %

para calcio en el ciclo 1 al 2, mientras que para magnesio una disminucion de un 30 y 33%.
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Figura 17. Comparacion de la capacidad de adsorcion de CACAF-AC después de tres ciclos de adsorcion-desorcion.
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De acuerdo con Al-Layla y Fadhil (2022), el mecanismo de accion del dcido como agente
regenerador se da mediante un intercambio i6nico donde los iones de hidrogeno (H') del acido
desplazan a los iones metalicos o cationes retenidos en la superficie del material adsorbente.
Pese a lo anterior, los porcentajes de eliminacién se pueden ver comprometidos si los iones
adsorbidos no son desasorbidos de manera correcta quedando en la matriz del material ocupando
sitios activos en el adsorbente, asi mismo, el grado de concentracion de la solucion acida puede

llegar a causar dafios que disminuyen su capacidad de adsorcion.

Los ciclos de adsorcion estudiados lograron cumplir con los limites méximos de dureza que

dicta la NOM-127-SSA1-2021 3 ciclos de adsorciéon para el calcio y en 4 para el magnesio.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los residuos de café son una materia prima ambientalmente viable en la produccion de carbon
activado para tratamiento de agua potable mediante procesos de adsorcion, aportando una

revalorizacion a este desecho el cual es generado de forma masiva.

El método de impregnacion para la modificacion del material con cobre propicid la formacion
de nanoparticulas con formas esféricas y conglomerados distribuidos en la superficie del
material. Las pruebas de lixiviacion resultaron en bajas tasas de pérdida, por lo que se asegurd

la estabilidad de las NP-Cu en el carbdn.

El carbon activado presenta pHpec de 2.41, atribuido a la pérdida de protones de los grupos
acidos, los cuales se encuentran en mayor cantidad con respecto a los grupos basicos,

cuantificados mediante titulaciones potenciométricas.

Las pruebas de adsorcién llevadas a cabo para Ca®"y Mg?" se ajustaron satisfactoriamente a los
modelos cinéticos de pseudo segundo y pseudo primer orden respectivamente, con un tiempo

de equilibrio de adsorcion aproximado a los 180 min.

La isoterma de adsorcion para Ca®" y Mg?" se ajustaron al modelo de isoterma de Henry y al
modelo de isoterma de Langmuir, respectivamente, con valores de R? de 0.97. Los mejores
porcentajes de remocion fueron de 36% para Ca*"y 26% para Mg**, los cuales se lograron con
un pH de solucion de 7 en concentraciones iniciales de 700 ppm, una dosis de 10 g/L, velocidad

de agitacion de 225 rpm y a 25 °C.
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El carbon modificado con NP-Cu no mostrd inhibicion del crecimiento bacteriano, por lo que
es recomendable la busqueda y aplicacion de otro método de sintesis de nanoparticulas a fin de
garantizar una cobertura uniforme y accesible para la eliminacion de microorganismos, ademas
de asegurar la estabilidad de estas nanoparticulas sobre el carbon activado y no desencadenar

problemas de contaminacion de agua.

Las pruebas de regeneracion del carbon activado modificado 4cido nitrico mostraron que la
capacidad de adsorcion del material se va reduciendo, lo que puede deberse a la saturacion de
los sitios activos, no obstante, el material atin es capaz de cumplir con los limites maximos de

concentracion, logrado en tres ciclos para Ca®" y en cuatro ciclos para Mg?".

Se evidencid que es posible lograr una disminucidn en la concentracion de dureza en aguas que
exige la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-2021, no obstante, ante escenarios con
concentraciones mas elevadas, es ideal establecer distintas condiciones de operacion que

permitan alcanzar los més altos porcentajes de remocion con el carbon activado

El carbon activado desarrollado en el presente estudio deja abierta la posibilidad de ser probado
en la adsorcion de otros contaminantes presentes en aguas subterraneas y/o superficiales de
consumo humano. La amplia disponibilidad de desechos organicos minimiza el costo de la
produccion del material, siendo una alternativa de interés para paises en vias de desarrollo y

regiones con escasez de agua.
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