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ESTUDIO DE CARBONES ACTIVADOS IMPREGNADOS
CON QUITOSANO Y SU COMPARACION CON CARBONES
COMERCIALES

Gerardo J. F. Cruz Cerro*, Marlene Velasquez Yucra®, Julio Santiago Contreras®,
José L. Solis Veliz¢, Monica M. Gémez Leone, Riitta Keiski

RESUMEN

Se obtuvieron carbones activados a partir de coronta de maiz (Zea mays) y pepa de ciruela
(Spondia purpurae L.), los cuales fueron impregnados satisfactoriamente con quitosano.
Las imagenes de microscopia electronica de barrido de emision de campo confirmaron la
presencia de quitosano en cada uno de los carbones obtenidos.

Las propiedades adsorbentes y capacidad antimicrobiana frente a Escherichia coli fueron
estudiadas y comparadas con las propiedades de dos carbones activados utilizados en filtros
comerciales para la potabilizacion casera de agua. Los experimentos de equilibrio, empleando
azul de metileno, mostraron que los carbones activados impregnados con quitosano poseen
capacidades maximas de adsorcion comparables con las de los carbones comerciales
evaluados (entre 145 y 192 mg/g).

Los carbones activados impregnados con quitosano presentaron una mejor respuesta
microbioldgica que la de los carbones comerciales. Tal es asi que se obtuvo una mayor
reduccion de Escherichia coli. Los carbones activados preparados a partir de coronta de
maiz alcanz6 un nivel de reduccién tan alto como 96,3%. Mientras que para los carbones
comerciales se tienen valores de reduccion de menores a 60,3%.

Palabras clave: Carbon activado, quitosano, propiedades adsorbentes, azul de metileno,
Escherichia coli.

ACTIVATED CARBONS IMPREGNATED BY CHITOSAN AND ITS
COMPARISON WITH COMMERCIAL CARBONS
ABSTRACT

Activated carbons were prepared from corncob and red mombin seed and impregnated
with chitosan. Field Emission Scanning Microscopy (FESEM) micrographs confirm the
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presence of chitosan in the activated carbon surface. Adsorptive and antibacterial properties
of the prepared materials were compared with two adsorbents used in commercial water
filters. Equilibrium adsorption experiments showed that the materials prepared in this study
had maximum adsorption capacity to methylene blue that is comparable with those of the
commercial adsorbents (between 145 and 192 mg/g).

Activated carbons impregnated with chitosan exhibited higher antibacterial capacity against
E. coli than the commercial adsorbents. The activated carbons prepared from corncob reach
levels of reduction as higher as 96,3%. Meanwhile the commercial activated carbons had
reduction values lower than 60,3%.

Key words: Agrowastes, activated carbon, chitosan, methylene blue, adsorption properties,
Escherichia coli.

INTRODUCCION

Actualmente, existe en el mercado una serie de filtros utilizados para asegurar la calidad del
agua potable a nivel casero. La mayoria de ellos estan hechos a base de carbon activado en
distintas presentaciones (granular, entrelazado con fibras de celulosa y en forma de monolitos)
los cuales a su vez estan impregnados con nanoparticulas de diferentes componentes, entre
los que destaca la plata (Ag). Sin embargo, la totalidad de estos productos son importados y
de alto costo, por lo cual son dificiles de ser adquiridos masivamente.

Si bien es cierto la tecnologia de nanoparticulas de Ag ha sido utilizada exitosamente como
antimicrobiano en el tratamiento de aguas', la Ag no deja de ser un material toxico para los
ecosistemas acuaticos?, afecta la flora benéfica del suelo’, sus iones libres es potencialmente
toxico para el ser humano*, y es una materia prima no renovable. Ademas, para la produccion
del carbon activado se utiliza carbon mineral, el cual es un material no renovable que podria
ser utilizado mas eficientemente en la produccion de energia en lugar de materia prima para
la produccion de materiales adsorbentes para el tratamiento de agua.

En esta coyuntura se hace necesaria la buisqueda de materias primas renovables y de bajo costo
que reemplacen a las tradicionales utilizadas para producir estos materiales para el tratamiento
de agua. Una de las alternativas es el uso de residuos agricolas, como precursores de carbones
activados. Se ha comprobado que estos materiales lignoceluldsicos son precursores idoneos
para la produccion de carbones activados con alta porosidad, y sobre todo alta mesoporosidad,
ademas han sido usados exitosamente en la adsorcion de contaminantes de aguas™®. Sin
embargo, no poseen una de las principales propiedades que deben tener los materiales
utilizados en los filtros de agua, es decir no poseen capacidad antibacteriana. Por ello, en
el presente estudio se planted producir un material composito: carbon activado-quitosano
que podria ser usado en filtros comerciales. Se sabe que el quitosano tiene propiedades
antimicrobiales muy interesantes y que ademas es biocompatible’. Adicionalmente, el
quitosano se puede obtener de residuos hidrobioldgicos, lo que coloca los resultados del
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presente estudio en una opcion tecnoldgica-ambiental interesante. En el presente trabajo
el carbon activado se obtuvo de coronta de maiz (Zea mays) y pepa de ciruela (Spondia
purpurae L.), los cuales fueron impregnados con quitosano comercial marca Fluka. Los
estudios comparativos con los productos comerciales se llevaron a cabo morfologicamente
mediante estudios de microscopia electronica de barrido de emision de campo, estudios de
equilibrio y evaluacion de la eficiencia de la adsorcion del azul de metileno. Finalmente, se
evaluo la capacidad de reduccion de Escherichia coli.

PARTE EXPERIMENTAL

Dos muestras de carbones activados fueron preparadas a partir de coronta de maiz (Zea mays)
y de pepa de ciruela (Spondia purpurae L.). La activacion realizada fue de tipo quimica
utilizando ZnCl, en una proporcién 1/1 con la materia prima, la cual se realiz6 paralelamente
con un proceso de carbonizacion a 600 °C durante 2 h en atmosfera de nitrogeno. El carbon
obtenido se lavo con una solucion de acido clorhidrico 0,5 N y abundante agua destilada
para luego ser secado por 12 h a 100 °C ®. El quitosano se soport6 en los carbones mediante
impregnacion clasica. 1 g de quitosano se mezcl6 en una solucion de acido acético al 1%, se
coloco en un reactor y se elevo la temperatura hasta 100 °C y a una presion de 20 psi durante
un periodo de 1 h. Los materiales obtenidos se lavaron con abundante agua destilada y se
secaron a 40 °C hasta peso constante.

Los materiales obtenidos se identificaron como CM-Q y CP-Q para los materiales obtenidos
de la coronta de maiz y la pepa de ciruela, respectivamente.

Adicionalmente, dos materiales utilizados en filtros comerciales fueron extraidos, molidos y
tamizados a tamafio de particula menor de 0,25 mm. Los carbones comerciales se identificaron
como CC1y CC2.

Los estudios de morfologia por microscopia electronica de barrido de emision de campo se
realizaron en carbones obtenidos de residuos agricolas sin impregnar ¢ impregnados con
quitosano, asi como con carbones comerciales. Para estos estudios se emple6 un microscopio
electronico de barrido de emision de campo, marca Zeiss, modelo Ultra plus. Se realizaron
estudios estructurales de cristalinidad de los carbones comerciales mediante difraccion de
rayos X, para lo cual se uso6 un difractometro Siemens D5000, con una radiacion CuKa.

Para comparar las capacidades de adsorcion de los carbones obtenidos con los productos de
los filtros comerciales, se efectuaron pruebas de equilibrio y cinética con azul de metileno.
Es de precisar que el azul de metileno es utilizado cominmente como modelo comparativo
para evaluar la capacidad de adsorcion de carbones activados® por su facilidad de medicion y
la posibilidad de tener amplia informacion de la cinética de adsorcion de diversos carbones.
Las pruebas de equilibrio de adsorcion se llevaron a cabo utilizando 5 soluciones de 100
ml de azul de metileno con concentraciones en el rango de 40 y 120 mg/l. Cada solucion
se colocod en matraces de 250 ml y se adiciond en cada uno de ellos 0,1g de carbon. Los
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matraces fueron agitados a 180 rpm en un agitador orbital durante 24 h a una temperatura
de 30 £ 2 °C. Luego de las 24 h, se extrajo una alicuota de la solucion, se filtr6 y se midi6 la
absorbancia a una longitud de onda de 660 nm de la solucion en un espectrofotometro UV-
VIS Spectroquant Pharo 300 (Merck), luego con una curva de calibracion se determino la
concentracion del azul de metileno en la solucion. EI mismo procedimiento se repitio para
cada muestra.

Para ajustar los datos de equilibrio se utilizo el modelo de Langmuir:

C C
R (1.
9o KiQux Qo

donde g, ge es la cantidad de azul de metileno adsorbido en el equilibrio (mg/g), C, es la
concentracion de equilibrio del azul de metileno adsorbido (mg/l), ¢,y KL son las constantes
del modelo relativas a la maxima capacidad de adsorcion (capacidad en la monocapa) y la
energia de adsorcion, respectivamente.

Para las pruebas de cinética se utilizo una solucién de 10 mg/l de azul de metileno y una
carga inicial de carbon activado de 0,1 g/l. Esta solucion de 150 ml se colocod en un matraz
de 250 ml y se agit6 durante todo el experimento. Para monitorear la concentracion del azul
de metileno se extrajeron alicuotas (hasta un tiempo de 240 min) que luego fueron filtradas
y posteriormente medidas espectrofotométricamente de manera analoga que para las pruebas
de equilibrio. Para ajustar los datos de cinética se utilizo el modelo de pseudo-segundo orden:

t 1 t

0. K 4, @
donde ¢ es el tiempo de adsorcion (min), g, es la cantidad de azul de metileno adsorbida en el
tiempo t (mg /g), k, es la constante de pseudo-segundo orden (g/mg-min) y g, es calculo de
la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g). Para obtener los parametros del modelo se

grafico t/qt en funcion del tiempo.

Los estudios de capacidad antibacteriana se realizaron frente a la cepa bertani Escherichia
coli (ATCC 25922), las cuales fueron sembradas en caldo Luria a 36 °C+/- 1 durante 24 h.
Una alicuota del cultivo fue suspendida en 10 ml de solucion salina fisiologica hasta obtener
una suspension microbiana equivalente al tubo ntimero 0,5 del nefelometro de McFarland.
Se tomo de la suspension 0,1 ml para los tiempos de contacto de 30 y 60 min. Estas muestras
fueron diluidas y luego sembradas en agar Muller-Hinton e incubadas a 37 °C por 24 h *1°,
Se hizo un recuento de las colonias y se calcul6 la capacidad de reduccion en % respecto de
la cantidad de microorganismo inicial.

RESULTADOS Y DISCUSION

Lafigura 1 muestra las micrografias de microscopia electronica con diferentes magnificaciones
de los carbones activados obtenidos de coronta de maiz (a) y pepa de ciruela (b), asi como
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carbones activados obtenidos de coronta de maiz con impregnacion de quitosano, CM-Q (cy
e) y de pepa de ciruela con impregnacion de quitosano, CP-Q (d y f).

La micrografia correspondiente al carbon activado procedente de la coronta de maiz presenta
una estructura muy porosa, constituida por cavidades o poros de tamaios bastante uniformes
que se encuentran en el rango de 10 y 20 um (figura la), mientras que para la micrografia
correspondiente al carbon activado procedente de la pepa de ciruela se aprecian también
poros, con una dispersion mayor de tamafios que se encuentran entre 10 y 30 um (figura 1b).
Ambas muestras presentan algunas estructuras sélidas que no forman parte de las paredes del
carbon activado, las cuales presentan un tamaiio en el orden de micrometros. Estas estructuras
podrian estar relacionadas con el agente quimico activador, o con pequefios trozos de los
mismos carbones que se producen durante la molienda de las muestras.

La muestra CM-Q, presenta una morfologia similar al del carbon activado sin impregnacion
procedente de la misma materia prima (Fig. 1a), se observan cavidades de tamafios muy
uniformes y ademas orificios en las paredes de las cavidades (Fig. 1c). En la micrografia a
mayor magnificacion (Fig. 1e) se observa claramente que las paredes del carbon activado
muestran en su superficie unas estructuras ovoidales que en su contorno presentan mayor
concentracion de material. Estas estructuras estan en el orden de 500 a 700 nm y se atribuyen
al quitosano.

La figura 1d muestra la micrografia de la muestra PC-Q, se observa claramente la presencia
de cavidades, que fueron identificadas para el caso del carbon activado sin impregnacion
(Fig. 1b). Pero para una mayor magnificacion (Fig. 1f) se puede observar claramente la
presencia de estructuras granulares en la superficie de los carbones, las cuales son asignadas
al quitosano impregnado.
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Carboén activado preparado de la Carbon activado preparado de pepa de
coronta de maiz ciruela
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Figura 1. Micrografias electronicas de carbones activados producidos de residuos
agroindustriales: (a) coronta de maiz y (b) pepa de ciruela, asi como los carbones impregnados
con quitosano, obtenidos de coronta de maiz, CM-Q (c y e) y de pepa de ciruela, PC-Q (d y f).

En la figura 2 se muestran fotografias y micrografias de microscopia electronica de las dos
muestras de carbon activado extraidas de filtros comerciales utilizados comunmente en el
tratamiento casero de agua potable CC1 y CC2. El material CC1 es un carbon activado
granular (Fig. 2a), mientras que el material CC2 es un carbon activado entrelazado con fibras
de celulosa (cloth activated carbon), el cual se encuentra compactado y asegurado con una
malla de plastico, tal como se muestra en la figura 2b.

Las micrografias de miscroscopia electronica (figuras 2 ¢ y d) muestran la morfologia de
ambos carbones activados. Los granulos del carbon activado CC1 son de forma tetrahédrica
y aparentemente altamente porosos, con poros de varias formas desde hexagonales hasta
irregulares (Fig. 2c). El carbon activado CC2 (Fig. 2d) presenta granos de diversos tamaiios
y formas, mostrandose el entrelazamiento con las fibras de celulosa ya mencionado.
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Figura 2. Fotografias de los filtros comerciales seleccionados para el estudio (a y b).
Imagenes de microscopia electronica de los materiales comerciales CC1(c) y CC2 (d).

Los difractogramas de rayos X de las muestras comerciales (Fig. 3) corroboran lo encontrado
por el analisis EDS de la superficie, encontrando plata en la muestra CC1 y no en la CC2.

Ademads, ambas muestras presentan los picos anchos clésicos de los carbones activados
alrededor de 26=24 y 26=42 (11).

Intensidad

10 20 30 40 50 60 70
Angulo de difraccion 26 (grados)

Figura 3. Difractogramas de rayos X para los carbones activados comerciales, CAC1
y CAC2. Los picos sefialados en CAC1 corresponden a los indices de Miller de las
reflexiones de los planos cristalograficos correspondientes a la plata.
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La figura 4 contiene los datos de equilibrio de las dos muestras de carbones impregnadas
con quitosano y de las muestras comerciales. En todos los casos a mayor concentracion
inicial (C)), la cantidad de azul de metileno adsorbida en el equilibrio (g,) es mayor; lo
que esta en concordancia con lo mencionado por Cherifi ef al. (12) quien plantea que este
hecho esta basado en que la concentracion inicial de azul de metileno provee una importante
fuerza motriz para sobrepasar la resistencia por la transferencia de masa, por lo que a mayor
concentracion inicial mayor sera la cantidad adsorbida al sobrepasar mas facil y rapidamente
esta resistencia.

200 - .
150} .
L0
g
N2 AN

~ 100 -
o
" CM-Q
s0f © PC-Q |
v CCl1
A CC2
O 1 1 1 1 1
40 60 80 100 120

C, (mg/l)

Figura 4. Datos de equilibrio de adsorcion de azul de metileno por los materiales
preparados y los carbones comerciales — evolucion de la concentracion de equilibrio en
funcion de la concentracion inicial.

Todos los datos de equilibrio se ajustan al modelo de Langmuir, tal como se aprecia al analizar
los respectivos valores de R’ mostrados en la tabla 1, que varian entre 0,97 y 0,99. Esto
supone una adsorciéon homogénea del azul de metileno sobre la monocapa de los materiales
analizados.

Comparando las méaximas capacidades de adsorcion (g, ) de los materiales producidos y la
de los carbones activados comerciales (tabla 1), el carbén CC2 muestra la mayor capacidad
de adsorcion de azul de metileno, seguido del carbon CM-Q, el PC-Q y, finalmente, del otro
carbon comercial CC1; por lo que se demuestra que los carbones activados impregnados con
quitosano poseen una capacidad de adsorcion de azul de metileno comparable a los carbones
comerciales estudiados.
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Tabla 1. Parametros obtenidos de la aplicacion del modelo de equilibrio de Langmuir de
los datos de adsorcion de azul de metileno por los materiales preparados y los materiales

comerciales.
i Muestras
Parametro MO PCQ cCl 2
Gmax(Mg/g) 192 145 110 213
K1 (I/g) 0,98 0,38 2,46 7,83
R? 0,97 0,98 0,99 0,99

Las cantidades adsorbidas de azul de metileno en funcion del tiempo (qt) son mayores para el
caso de los carbones comerciales entre los primeros 100 min (Fig. 5 a). Sin embargo, después
del tiempo mencionado, los valores de qt son tan iguales o incluso mayores para las muestras
CM-Qy PC-Q.

Comparando las dos muestras producidas en el presente estudio, se aprecia que la muestra
PC-Q presenta ligeramente mayores valores de qt que la muestra CM-Q en todos los tiempos
analizados.

(b)

CM-Q
PC-Q
cCl
cc2

t/q;

a
>4 Om

T T T
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

(b)

CM-Q
PC-Q
cCl1
cc2

t/q;

a
>4 0 m

T T T
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 5. (a) Datos de cinética de adsorcion de azul de metileno para los carbones
impregnados con quitosano (CM-Q y PC-Q) y comerciales (CC1 y CC2); (b) Ajuste de
los datos de equilibrio al modelo de pseudo-segundo orden.
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Los datos de cinética de adsorcion de azul de metileno se ajustan al modelo de pseudo-
segundo orden, tal como lo demuestran los valores de R’ obtenidos del modelo y estén
cercanos a la unidad, entre 0,989 y 1 (tabla 2). Este hecho supone una interaccion del tipo
quimico entre el azul de metileno y los grupos funcionales superficiales de los materiales
adsorbentes. Los valores de las cantidades de azul de metileno adsorbidas en el equilibrio (g,)
son mayores para el caso de los materiales producidos en el presente estudio, corroborando la
tendencia encontrada anteriormente cuando se analiz6 ¢, en funcion del tiempo.

Tabla 2. Parametros de cinética de pseudo-segundo orden de la adsorcion de
azul de metileno por las muestras producidas y los carbones comerciales.

, Muestra
Parémetro CM-Q PC-Q CCI cC2
qe(mg/g) 111 115 97 100
k2(g/mg-min) 0,0004 0,0004 0,0038 0,004
R’ 0,995 0,989 0,9997 1

Comparando los valores de k, (tabla 2) se puede evidenciar que la muestra CC2 posee
una mayor velocidad de reaccion que el resto de muestras. CM-Q, PC-Q y CC1 presentan
velocidades de reaccion similares. Esto podria sostenerse en la posibilidad de una mayor
cantidad de poros presentes en la muestra CC2, de tal manera que permiten la adsorcion
de la molécula de azul de metileno que tiene un tamano de 1,66 x 0,82 x 0,54 nm®. Otro de
los factores es el tamafio de particula del material; tal como se aprecia en las micrografias
de microscopia electronica (figura 2) a pesar de que la muestra CC2 también fue tamizada
a un tamano de particula menor de 0,25 mm, esta muestra un tamafio de particula reducido
comparado con el tamano de particula del resto de muestras. A menor tamafio de particula
mas facil y rapido acceso del adsorbato a la superficie del material donde se encuentran los
sitios activos de adsorcion y ademas existen mas sitios activos disponibles'.

Tabla 3. Reduccion (%) de E. coli por los materiales producidos -
Comparativo con carbones activado comerciales

Tiempo de Muestra
contacto CM-Q PC-Q CC1 CC2
30 min 86,1 59,3 433 40,5
60 min 85,1 96,3 48,9 60,3

En general, los materiales producidos en el presente estudio presentan mejor capacidad de
reduccion de E. coli que los carbones comerciales, llegando a valores de eliminacion de entre
85,1 v 96,3% después de 60 min de tiempo de contacto para las muestras CM-Q y PC-Q,
respectivamente (tabla 3). De acuerdo a los resultados de 30 y 60 min de tiempo de contacto,
la muestra CM-Q llega a su maxima capacidad de reduccion de E. coli en los primeros
30 min, mientras que la muestra PC-Q alcanza su maxima capacidad de reduccion mucho
después (después del tiempo analizado), sin embargo su capacidad maxima de reduccion de
E. coli es mayor que la de la muestra CM-Q. Los carbones activados comerciales CC1 y CC2
mostraron niveles de reduccion de E. coli de 48,9 y 60,3% luego de 60 min de tiempo de
contacto, respectivamente.
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La capacidad antibacteriana del quitosano contra las bacterias Gram negativas como la E. coli
ha sido estudiada por varios autores'*" y coincide con lo encontrado en el presente estudio.

Acorde a los resultados de los carbones activados comerciales, el carbon con alto contenido de
cloro presentd mayor capacidad de eliminacion de E. coli que el que contiene nanoparticulas
de plata.

CONCLUSIONES

Se han producido satisfactoriamente carbones activados a partir de coronta de maiz (Zea
mays) y pepa de ciruela (Spondia purpurae L.) impregnados con quitosano (CM-Q y PC-
Q). Imagenes de microscopia electronica confirman la presencia de quitosano en diferentes
morfologias en cada uno de los carbones activados producidos. En la muestra CM-Q el
quitosano se encuentra como particulas individuales, mientras que en la muestra PC-Q como
particulas individuales y también aglomeraciones.

Los experimentos de equilibrio mostraron que los carbones activados impregnados con
quitosano mostraron comparables capacidades maximas de adsorcion de azul de metileno
que con dos carbones activados utilizados en filtros comerciales de agua (entre 145 y 192
mg/g) de acuerdo al modelo de Langmuir.

Los datos cinéticos de los adsorbentes obtenidos en el presente estudio y de los comerciales
se ajustaron al modelo de pseudo-segundo orden, suponiendo una interaccion de tipo quimico
entre el azul de metileno y las muestras. Estas pruebas mostraron mayores cantidades
adsorbidas de azul de metileno en la primera etapa de los experimentos para los carbones
comerciales, sin embargo los carbones producidos en el presente estudio resultaron con
mayores capacidades de adsorcién en el equilibrio.

Los carbones activados impregnados con quitosano presentaron mayor nivel de reduccion de
E. coli que los carbones comerciales, llegando a valores de reduccion de entre 85,1 y 96,3 %
después de 60 min de tiempo de contacto para las muestras CM-Q y PC-Q, respectivamente.
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