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RESUMEN

Una zeolita natural del Estado de Chihuahua se modificé con iones plata o iones cobre,
para evaluar el efecto que tienen como agente microbicida estos materiales zeoliticos (ZAg
0 ZCu), frente a Escherichia coli (E. coli), Candida albicans (C. albicans) o un consorcio
microbiano (E. coli y C. albicans), en presencia de compuestos asociados al agua residual
de origen municipal, encontrados en el efluente de una planta de tratamiento del Valle de
Toluca. Para ello, la zeolita natural se modificé con soluciones de sales de plata o cobre a
reflujo. La caracterizacion de los materiales se realiz6 mediante Microscopia Electronica de
Barrido, Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos-X y Difraccion de Rayos-X. Se
verificd la concentraciéon de Ag y Cu en los materiales zeoliticos mediante Analisis por
Activacion Neutrénica. La concentracion de los compuestos organicos propuestos se
determiné en el efluente de una planta de tratamiento por espectroscopia de UV/VIS y
cromatografia de liquidos de alta presion. Para evaluar el efecto microbicida, la E. coli, la
C. albicans o un consorcio microbiano de ambas, se suspendieron en solucion acuosa y se
pusieron en contacto con los materiales zeoliticos (ZAg y ZCu) ya sea en un sistema en lote
0 en uno, en flujo semi-continuo. Simultdneamente al proceso de desinfeccion, se considero
la desorcién de los iones Ag* o Cu?* de las zeolitas modificadas. Los datos experimentales
de la desinfeccion se ajustaron a los modelos de Chick, Chick—Watson y de crecimiento
poblacional. Para describir el comportamiento de la desorcion de los iones metalicos de los
materiales zeoliticos, se considerd el modelo de Higuichi y Korsmeyer—Peppas. La E. coliy
C. albicans mostraron mayor resistencia al estar en contacto con ZCu, aun y cuando la
masa es 10 a 20 veces superior que la ZAg. Las constantes cinéticas mostraron que las
cinéticas de desinfeccion dependen en primera instancia, de la desorcién del ion de
intercambio que modifica la estructura del material zeolitico, y posteriormente de los
procesos de difusién en la membrana celular y la interaccién de los iones desorbidos con
los compuestos encontrados en el efluente de la plata de tratamiento, donde éstos ultimos
son interferentes del proceso de desinfeccion. Sin embargo, la disminucion de la
concentracion estos compuestos por el uso de un método fisicoquimico, mejora la eficiencia
de dicho proceso. El modelo cinético de pseudo segundo orden (Ho-McKay), describe el
proceso de adsorcion, de los diferentes interferentes (cloruros, proteina y acido fulvico).
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ABSTRACT

Natural Zeolite from the State of Chihuahua was modified with silver (ZAg) or copper (ZCu)
ions, in order to evaluate its effect as microbicidal agent against Escherichia coli (E. coli),
Candida albicans (C. albicans) or a microbial consortium (E. coli and C. albicans) in the
presence of municipal waste water related compounds found in an effluent from a water
treatment plant in Toluca Valley. Natural zeolite was modified with solutions of silver or
copper salts by means of a reflux technique. The characterization of the obtained materials
was done by Scanning Electron Microscopy, X-ray Dispersive Energy Spectroscopy, and X-
ray Diffraction. The concentration of Ag and Cu in the zeolitic materials was verified by
Neutronic Activation Analysis. Proposed organic compounds concentration was determined
in the effluent of the treatment plant by UV / VIS spectroscopy and high-pressure liquid
chromatography.

In order to elucidate the microbicidal effect, cells of either E. coli or C. albicans, or a microbial
consortium composed of both microorganism, were suspended in aqueous solution and
placed in contact with the zeolitic materials (ZAg or ZCu) either in a batch process or in a
semi-continuous flow process. A simultaneous process of Ag* o Cu?* ions desorption was
considered. The experimental data obtained from the disinfection process were adjusted to
the Chick, Chick — Watson, and the population growth models. With the aim of describing
the metallic ions desorption behavior in the zeolitic materials the Higuichi y Korsmeyer—
Peppas model was considered.

E. coli and C. albicans exhibited greater resistance in contact with ZCu even though the
mass was 10 to 20 times higher than ZAg. Kinetic constants indicated that disinfection
kinetics depend first on the exchange ion desorption that modifies the structure of the zeolitic
material, and subsequently on the cell membrane diffusion processes and the interaction of
desorbed ions with the compounds found in the effluent of the treatment plant, as the last
mentioned interfere with the disinfection process. However, decreasing the concentration of
these compounds using a physicochemical method improves the efficiency of such
disinfection process. The pseudo second-order kinetic model (Ho-McKay) describes the
adsorption process of different interferents (chlorides, proteins and fulvic acid).
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La zeolita acondicionada con plata (ZAg) es un material que puede ser utilizado de
manera eficiente en la eliminacibn de microorganismos patdégenos pero que ha
presentado deficiencias cuando se utiliza en aguas residuales tratadas de origen
municipal. Por otro lado, la zeolita acondicionada con cobre (ZCu) ha demostrado tener
propiedades microbicidas, sin embargo, su efecto es menor comparativamente con la
ZAg cuando se utiliza en agua sintética de laboratorio conteniendo E. coli, pero no se
ve afectada de manera significativa por los componentes asociados al agua residual
municipal (ARM).

Algunos de los principales componentes del ARM que inhiben el efecto microbicida de
la ZAg son los compuestos inorganicos, principalmente el ion CI. Sin embargo, los
compuestos organicos asociados al ARM, pueden jugar un papel importante en la
accion microbicida de la ZAg o ZCu. Debido a la capacidad de algunos de estos, como
los aminoacidos o proteinas, de reaccionar como acidos o como bases, dependiendo
de las circunstancias; pudiendo interferir en la capacidad microbicida de la ZAg o ZCu.
Por lo cual es necesario investigar sobre los componentes organicos mayoritarios que
contiene el agua residual municipal y verificar el efecto que tienen sobre la accion

microbicida de la ZAg y ZCu.

La hipdtesis del trabajo fue la siguiente: los componentes organicos mayoritarios,
asociados al agua residual de origen municipal, influyen sobre la actividad microbicida
de la zeolita modificada con plata, considerando a un consorcio microbiano de

Escherichia coli y Candida albicans.

El objetivo general de este trabajo fue evaluar la influencia de los componentes
organicos mayoritarios asociados al ARM, sobre la actividad microbicida de la
clinoptilolita modificada con plata o cobre, frente a un consorcio microbiano de

Eschericia coli y Candida albicans y proponer los mecanismos de desinfeccion.



INTRODUCCION

Este documento esta conformado por tres apartados: en la parte de fundamentos se
presenta la informacion sobre el tema de agua, plata, cobre, zeolita y contaminacién
biolégica; describiendo lo fundamental de ellos debido a que son el marco sobre el

cual se desarroll6 esta investigacion.

En el apartado de metodologia se hace una descripcion del desarrollo experimental,
desglosando la preparacion y tratamiento para el acondicionamiento de la zeolita, la
caracterizacion por medio de microscopia electronica de barrido y de difraccién de
rayos X. Se describe también el muestreo y andlisis de los compuestos interferentes
de interés, asi como las pruebas de desinfeccion realizadas con la zeolita plata y cobre

con cada uno de los compuestos interferentes.

En el apartado de resultados, se muestran los datos de la investigacion obtenidos y la
discusion de los mismos. Al final se presentan las conclusiones. Se incluyen las

referencias utilizadas en la investigacion.
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1. FUNDAMENTOS

1.1 El aguay su consumo

Los humanos consumen agua potable, sin embargo, los recursos naturales se han
vuelto escasos con la creciente poblacion y su disposicion en varias regiones
habitadas es la preocupacién de muchas organizaciones gubernamentales. Ademas,
el agua es utilizada no solo para el consumo, sino también en procesos industriales,
asi como en las actividades cotidianas de las personas, lo que la convierte en el medio

de transporte de los subproductos desechados que provocan su contaminacion.

De un modo u otro, todas las formas de vida conocidas dependen del agua, por lo que
una cantidad suficiente de esta debe estar disponible para cada organismo. Desde el
punto de vista bioldgico, el agua es un elemento critico para la proliferacion de la vida
ya que permite a los organismos diversas reacciones que van desde la amortiguacién
de la temperatura corporal, hasta el mantenimiento o control del pH que en ultimo
término posibilitan la replicacion de ADN. Sus propiedades la convierten en un agente
activo y esencial en muchos de los procesos metabdlicos que los seres vivos realizan
(Rastogi, 2006; De la Rosa-Gomez et al., 2008a).

El consumo humano representa un porcentaje reducido del volumen de agua que es
utilizado a diario en el mundo. El consumo real de agua por persona varia debido a
diversos factores, entre los que destacan: el clima de la region donde se habita; el nivel
socioecondmico de la persona y sus costumbres; la disponibilidad de agua en la zona
y las dificultades para acceder a ella; la actividad econémica a que se dedica la
poblacion; el nivel de cultura del agua de la persona, entre otros (FEA, 2006; Rosegrant
et al., 2002).

Los consumos de agua por habitante en el pais, con los que satisface sus necesidades

humanas de beber, aseo personal y servicios, se pueden establecer como sigue:
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1) La dotacion promedio en el medio urbano en el pais es de 250 L/hab/dia y en
general, por fugas de diferente tipo y origen, se pierden en los sistemas cerca de
100 L/hab/dia, lo que hace que el consumo promedio por habitante sea de 150 L/dia.
Estos son algunos ejemplos en lugares de México (exclusivamente de uso doméstico):
Tijuana, B.C.: 176 L/hab/dia; Leon, Gto.: 116 L/hab/dia; Monterrey, N. L.:
180 L/hab/dia; Mexicali, B. C.: 220 L/hab/dia; Naucalpan, estado de Meéxico:
225 L/hab/dia.

2) En el medio rural, donde hay un sistema formal de abasto, la dotacién promedio es
de 150 L/hab/dia y los consumos reales son en promedio de 100 L/hab/dia.
Generalmente estos consumos en el medio rural se incrementan por el riego de
hortalizas y el abrevadero para ganado (FEA, 2006; SEMARNAT y CONAGUA, 2015).

Estos consumos de agua se distribuyen en regadera, lavado de ropa, sanitarios,
alimentos, entre otros. Una distribucién aproximada del uso del agua en el hogar en

un pais desarrollado se muestra en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Distribucién del consumo de agua con base en la actividad desarrollada

por una persona en un dia.

Inodoro 26.7
Lavar la ropa 21.7
Bafarse 16.8
Grifo 15.7
Fugas 13.7
Otros 53

Fuente: Attari, 2014

El aumento en su consumo debido al incremento de las actividades antropogénicas

provoca a su vez un incremento en la contaminacion del agua (Inoue et al., 2002).
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1.2 Agua residual municipal (ARM)

Los residuos que excretan los humanos se conocen como aguas negras sanitarias.
Las aguas residuales de las areas residenciales se describen como aguas negras
domésticas, e incluyen residuos provenientes de cocinas, bafos, lavado de ropa y
drenaje de pisos. Estas, junto con los residuos liquidos de los establecimientos
comerciales e industriales, se designan como aguas residuales municipales (ARM).
Estas normalmente se recogen en un sistema de alcantarillado publico y se envian a

los centros de tratamiento (Henry et al., 1999).

1.2.1 Contaminacién de cuerpos de agua

Se considera que el agua esta contaminada, cuando ésta ya no reune las condiciones
requeridas para los usos a la que se hubiera destinado en su estado natural. En la
actualidad, en México se considera que el 26% de los rios, lagos y embalses son de
buena calidad, mientras el 74% restante presenta algin grado de contaminacion. Los
principales contaminantes son la materia organica, nutrientes (nitrégeno y fésforo) y

microorganismos, asi como metales en areas con actividad industrial (Aguirre, 2007).

1.2.1.1 Contaminantes fisicoquimicos

Una vez que el agua ha sido utilizada en las residencias, instituciones y locales
comerciales e industriales, se le denomina agua residual. La cual puede contener una
variedad de contaminantes dependiendo de su uso. Estos pueden incluir productos
guimicos organicos e inorganicos y metales pesados, procedentes de fuentes
industriales, agricolas y de la escorrentia urbana (Manahan y Leyva, 2006). Por
ejemplo, las aguas residuales domésticas se encuentran contaminadas principalmente
con sustancias fecales y orina procedentes de los desechos humanos o animales,
ademas de los desechos procedentes de los productos de limpieza los cuales se
conocen como aguas grises. Muchos agentes patdgenos encuentran su medio de
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transporte en el agua, el cual es un acarreador de desechos humanos como el
excremento. Un gran nimero de decesos estan directamente asociados al agua y a su

disposicion final (Rivera-Garza et al., 2000).

Las aguas residuales de origen municipal (ARM) estan formadas por un 99% de agua
y un 1% de soélidos tanto disueltos como en suspension. Estos sélidos pueden
clasificarse en organicos e inorganicos. Los solidos inorganicos constituyen el 30% del
total de los contaminantes en las ARM y estan formados principalmente por nitrégeno,
fésforo, cloruros, sulfatos, carbonatos, bicarbonatos y algunas sustancias toxicas
como arsénico, cianuro, cadmio, cromo, cobre, mercurio, plomo y zinc. El contenido
de sales inorganicas en el agua dependerd del tipo de agua del que se trate y puede
ir desde varias decenas hasta varios centenares de mg/L. Siendo el orden de
importancia de los iones de las sales inorganicas contenidas en estos es el siguiente:
HCO3 > S04% > CI'> NO3"y Ca?* > Mg?* ~ Na* > K* (Domeénech y Pérez, 2006; Acosta,
2008).

De la contaminacion derivada de la presencia de compuestos inorganicos el resultado
mas importante es su posible efecto toxico, aunque hay casos en que los compuestos
inorganicos presentan una demanda de oxigeno, contribuyendo a la disminucion del
mismo, sin embargo, en el caso de la contaminacién por compuestos organicos la
disminucién de oxigeno es mucho mayor debido a la utilizacion del oxigeno existente
en el proceso de degradacion bioldgica de dichos compuestos (Gonzalez, 2005;
Domeénech y Pérez, 2006; Acosta, 2008; Lopez y Meneses, 2012; Ramalho, 2012)

Pero ademas de las sales inorganicas, el agua superficial contiene material organico
disuelto: acidos humicos y sobre todo acidos fulvicos, ademas de otros compuestos
organicos solubles. Los compuestos organicos constituyen el otro 70% de los
contaminantes y se pueden clasificar en nitrogenados y no nitrogenados, los
nitrogenados, son proteinas, ureas, aminas y aminoacidos y los no nitrogenados son

principalmente celulosa, grasas y jabones. De los contaminantes organicos totales el
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65% son proteinas, 25% son carbohidratos y 10% son grasas provenientes de los
residuos de alimentos asi como de los desechos humanos que son arrastrados en
éstas (Gonzéalez, 2005; Domenech y Pérez, 2006; Aguirre, 2007; Acosta, 2008; Lopez
y Meneses, 2012).

1.2.1.1.1 Péptidos y proteinas

Las proteinas y péptidos son polimeros de aminoacidos, en los cuales las unidades
individuales de aminoacidos estan unidas mediante uniones peptidicas, constituyen

esencialmente el protoplasma de las células, tanto animales como vegetales.

Las proteinas contienen carbono, hidréogeno y oxigeno, pero ademas tienen un 16%
de nitrdgeno junto con azufre. Las proteinas estan formadas por aminoacidos, los
cuales se unen entre si por enlaces peptidicos variando en el nimero de unidades

desde unos cuantos hasta cientos de miles.

Las proteinas se presentan en forma fibrosa o globular. Las proteinas fibrosas tienen
una baja solubilidad y una alta resistencia mecéanica, mientras que las proteinas

globulares son solubles y facilmente degradables.

De los 100 g de proteina que consume en promedio un adulto se pierden 10 g en las
heces (Martinez et al., 2005).

1.2.1.1.2 Aminoéacidos

Al ser las proteinas polimeros de aminoacidos unidos mediante enlaces amino
carbonilo o uniones peptidicas, la presencia de proteinas en el agua producto de la

contaminacion con materia organica, implica la presencia de aminoacidos en la misma.
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Los aminoacidos son sustancias bifuncionales, ya que contienen un grupo amino
bésico y un grupo carboxilico &cido. Al contener un grupo acido y un grupo basico,
experimentan una reaccion acido base intermolecular y se encuentran principalmente
en laforma de un ion dipolar. Los aminoacidos ademas son anféteros, es decir, pueden

reaccionar como acidos o como bases, dependiendo de la circunstancia.

Los aminoacidos pueden dividirse en esenciales y no esenciales. Los amino4cidos
esenciales son aquellos que es preciso y obligado recibir con los alimentos, puesto
gue el organismo humano no puede prescindir de ellos en su metabolismo normal,
mientras los aminoacidos no esenciales son aquellos que si bien se obtienen a través
de la dieta, su carencia no producirian trastornos en el organismo pues este podria

sustituirlos (Gonzalez, 2005; Martinez et al., 2005).

Cada aminoécido tiene un atomo de carbono central unido a cuatro grupos: un grupo
amino bésico, un grupo carboxilo acido, un atomo de hidrégeno y la cadena lateral que

es caracteristico de cada aminoacido y le confiere su identidad (Martinez et al., 2005).

1.2.1.1.3 Material himico o humus

El material himico es el resultado de una serie de transformaciones que sufre la

lignina, donde los microorganismos utilizan el carbono y el nitrdgeno en este proceso.

El material himico esta compuesto por una mezcla de compuestos poliméricos, las
sustancias hamicas, que pueden definirse como polimeros de condensacion de
compuestos alifaticos y aromaticos que, a través de procesos microbioldgicos, se

producen de la descomposicion de los residuos vegetales y animales.

El humus se divide en 3 componentes principales: acidos humicos, acidos fulvicos y
humina. Los cuales estan compuestos en un 44 — 55% en peso de carbono, de un 30

— 45% de oxigeno, 3 — 6% de hidrégeno, 1 — 5% de nitr6geno y algunas décimas
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porcentuales de azufre. Compuesto de una estructura polimérica donde existen
quinonas y anillos fendlicos, unidos entre si por puentes -O-, -NH-, -N=, -S-. A esta
columna aromatica se enlazan moléculas de acido graso, azlcares y proteinas, fruto
de las reacciones de condensacion que sufre la materia organica durante el proceso

de humificacion.

La caracteristica mas importante de los acidos humicos vy fllvicos es la presencia de
grupos funcionales, principalmente grupos carboxilos y fendlicos, que son los mas
abundantes. Dichos grupos no solo confieren cierta acidez a la molécula del polimero
de la materia humica, sino que les permite desarrollar una carga. Asi los componentes
humicos, en una solucién a pH neutro presenta una carga negativa correspondiente a
la disociacibn completa de los grupos carboxilo existentes en las estructuras

poliméricas (Domenech y Pérez, 2006).

Los grupos carboxilo y fendlico no son los Unicos presentes en los componentes
hamicos que poseen caracteristicas acido — base. Aunque en menor proporcién hay
otros grupos acidos (enol: R-CH=CH-0) o basicos (Amina: R-CH2NH2 o amida: R-CO-
NH-R) que también pueden contribuir a la carga eléctrica del humus (Doménech y
Pérez, 2006).

1.2.1.2 Contaminantes bioldgicos

Ademas de la contaminacion fisicoquimica del agua, la contaminacién microbiolégica
es un factor importante a cuidar debido a los dafios a la salud que puede provocar,
llegando inclusive a causar la muerte (Inoue et al., 2002). Las bacterias han sido
usadas como indicadores de la calidad sanitaria del agua desde la época de 1800,
cuando Von Fristch report6é que Klebsiella pneumoniae y K. rhinoscleromatis, eran los
microorganismos comunmente encontrados en las heces y que eran, y son la mayor
amenaza de microorganismos patdégenos en las aguas naturales (Rivera-Garza et al.,
2000).
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Debido a que la variedad de microorganismos de un agua es tan elevada, se hace
practicamente imposible el verificar mediante analisis rutinarios y rapidos la ausencia
de toda esta potencial flora microbiana en un agua para consumo humano. Por ello,
se recurre a la investigacion de organismos normalmente presentes en las
deyecciones humanas y de animales, que de esta forma actian como organismos
indicadores de contaminaciéon fecal, lo que posibilita el asegurar la eficacia de la
potabilizacién y depuracion del agua. La presencia de estos microorganismos, que no
tienen que ser patdgenos por si mismos, indica muy fiablemente la presencia de otros

claramente patogenos (Galvin, 2003).

Los grupos coliformes fecales y totales se utilizan como indicadores de contaminacion
biolégica debido a su rapida multiplicaciéon y pequefio tamafio (Pierce, 2009). Los
coliformes fecales, subgrupo de los coliformes totales, es un indicador mas especifico
de contaminacion fecal. Del total de los coliformes en las heces humanas el 96.4% es
de este tipo. Siendo Escherichia coli el miembro predominante (Rivera-Garza et al.,
2000). Aunque E. coli constituye parte de la flora bacteriana del tubo digestivo del
hombre y de los animales de sangre caliente se ha demostrado que algunas cepas
poseen factores de virulencia y producen enteritis. El espectro de infecciones
causadas por E. coli es muy amplio, desde aquellas en que puede considerarse

patdégeno primario hasta las puramente oportunistas (Ruiz y Guillén, 2006).

En México los coliformes fecales son usados como indicador de contaminacion por
patégenos del agua (NOM-001-SEMARNAT-1996, 1996), sin embargo en aguas como
la marina la donde la C. albicans es cominmente encontrada, se ha detectado que
este microorganismo tiene una tasa de decrecimiento mucho menor
comparativamente con la E. coli por lo que se ha sugerido introducir como
microorganismo complementario indicador de la calidad del agua (<=30 NMP) y evitar

el riesgo de contraer enfermedades infecciosas de origen no intestinal (Botello, 2005).
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La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) recomienda que el agua para beber
contenga cuentas de coliformes fecales y totales de 0 en 100 mL de cualquier muestra
(WHO, 2011).

La gran mayoria de los problemas de salud relacionados con el agua son el resultado
de la contaminacion microbiolégica (bacteriolégica, viral o protozoaria), por lo que la
desinfeccién del agua es de incuestionable importancia para abastecer de agua
potable a la poblacion. Agentes fisicos y quimicos, como el cloro, ozono y luz

ultravioleta son usados para este propoésito (De la Rosa-Gdémez et al., 2008a).

1.2.1.2.1 Bacterias

Las bacterias son microorganismos unicelulares que presentan un tamafio de pocos
micrometros (entre 0.5 y 5 ym, por lo general) y diversas formas incluyendo coco
(esferas), bacilos (barras) y espirilos (hélices). Las bacterias son procariotas y, por lo
tanto, a diferencia de las células eucariotas (de animales, plantas, hongos y
protozoos), no tienen el nucleo definido ni presentan, en general, organulos
membranosos internos. Generalmente poseen una pared celular compuesta de
peptidoglucano. Muchas bacterias disponen de flagelos o de otros sistemas de
desplazamiento y son moviles (Stanier y Villanueva, 1996).

Las bacterias pueden diferenciarse de acuerdo a su morfologia, su tamafio, su forma
de reproduccidon y su composicion quimica entre la cual por la estructura de sus
paredes celulares puede dividirse en Gram positivas y Gram negativas, debido
principalmente al grosor de la pared celular que es mayor en las primeras y a los

constituyentes moleculares (Stanier y Villanueva, 1996; Negroni, 2009).

Dentro de las bacterias, E. coli es sin duda el microorganismo procarionte estudiado
con mayor profundidad. Es una bacteria de tamafio pequefio y de reproduccién rapida

ya que en condiciones éptimas se divide cada 20 minutos, tiene un tamafio promedio

11
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de 1 a 2 um de largo, se puede dividir tanto por reproduccion asexual como por
intercambio genético, reacciona negativamente a la tincion de Gram por lo que se
clasifica como Gramnegativo. Puede sobrevivir y crecer a condiciones acidas de hasta
un pH de 2.5 y temperaturas de 7 °C, permaneciendo viable durante varios meses
(Pierce, 2009; Rodriguez et al., 2011).

Aungue algunas cepas de E. coli son toxicas y causan enfermedades, en su mayor
parte son benignas y residen de manera natural en el tracto gastrointestinal de los
seres humanos y de otros animales de sangre caliente, por lo que es usado como un
indicador de contaminacién fecal. Las cepas patogénicas pueden producir una toxina
conocida como verocitoxina, la cual es similar a la toxina producida por Shigella. La
infeccidn con este organismo esté asociada con la colitis hemorragica, aunque también

produce gastroenteritis (Burrola-Aguilar, 2004; Pierce, 2009).

Su rapida reproduccion ha permitido la caracterizacion y andlisis de numerosas
mutaciones de E. coli que alteran desde el aspecto de la colonia hasta la resistencia a
los farmacos, haciéndola un microorganismo ideal para el estudio de compuestos

microbicidas (Pierce, 2009).

Para el presente trabajo se utiliz6 una cepa de E. coli ATCC 25922 con las

caracteristicas mostradas en la tabla 1.2.
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Tabla 1.2 Descripcion de la cepa de E. coli ATCC 25922

Escherichia coli (Migula) Castellani y Chalmers

Propiedades antigénicas ‘ Al serotipo O6, Biotipo 1

Descripcion en agar nutritivo Colonias pequefias, de bordes enteros, circulares,

brillantes, de aspecto himedo

Descripcion en agar MacConkey Colonias lactosa positivas.

Medio de siembra Agar/Caldo de Soya Tripticaseina

Condiciones de crecimiento 37 °C y en condiciones aerobicas

Gram Bacilos Gramnegativos

Familia Enterobacteriaceae

Patogenicidad No provoca riesgos al ser humano

Fuente: ATCC, 2014

1.2.1.2.2 Levaduras

Las levaduras son hongos unicelulares, las cuales se reproducen por gemacion. Las
levaduras pueden encontrarse flotando en aguas de rios y son comunes en el agua
residual, principalmente en aquellas fuertemente organicas que no solo contienen
levaduras sino también hongos levaduriformes, siendo los géneros mas frecuentes
Saccharomyces, Candida y Rhodotorula. Regularmente la concentracion de bacterias
es muy superior al de las levaduras, pero en los vertidos de la industria cervecera y
lactica, la proporcion de levaduras se incrementa y puede llegar a ser superior al de
las bacterias (De la Lanza-Espino, 1999; Galvin, 2003; Botello, 2005).

Dentro de las especies de levaduras, la mas frecuente y patdégena desde el punto de
vista médico-odontologico es Candida albicans, la cual se ubica dentro de los
Acomicetos en la familia Cryptococcaceae. Forma parte de la microbiota oral
complementaria y también puede encontrarse principalmente en las membranas
mucosas del tracto gastrointestinal y de la vagina y en el tracto respiratorio. Es un

patégeno oportunista de la flora microbiana de las personas, ya que aprovecha
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cualquier alteracion de las defensas para producir manifestaciones clinicas (Posadas
y Garcia-Novo, 1998; Cennelier, 1999; Negroni, 2009).

Esta levadura resiste un poco mas que las bacterias en estado vegetativo la accion de
algunos antisépticos, es sensible a compuestos yodados y a otros halégenos, como el
cloro. Ademas de resistir bastante en el ambiente, los cultivos en agua destilada
pueden alcanzar una supervivencia de 2 afios (Negroni, 2009).

C. albicans, es causante de alergias cutaneas, oculares y de mucosas. Aunque

también puede causar infecciones sistematicas graves a pacientes

inmunocomprometidos (Posadas y Garcia-Novo, 1998; Negroni, 2009).

Para el presente trabajo se utilizd una cepa de C. albicans ATCC 10231 con las
caracteristicas mostradas en la tabla 1.3.

Tabla 1.3 Descripcién de la cepa de C. albicans ATCC 10231

Nombre Candida albicans (Robin) Berkhout

Propiedades antigénicas Serotipo A

Descripcion Crece invasivamente en raton. Causa broncomicosis
Morfologia y microscopia de cepas sectorizadas
Composicion lipidica

Microscopia ultravioleta

Medio de siembra Medio de agar malta extracto de levadura
Medio m-1
Condiciones de crecimiento 25 °C y en condiciones aerébicas
Gram Grampositivo
Familia Cryptococcaceae
Patogenicidad Puede producir infecciones superficiales que afectan a piel,

ufias y mucosas.

Fuente: ATCC, 2014b
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1.2.1.2.3 Consorcio microbiano

En microbiologia ambiental se suele hacer referencia a consorcio, para referirse a
comunidades microbianas que en conjunto son capaces de colonizar determinados
sistemas. Los sistemas colonizados por los microorganismos son tan variados, como
la propia biodiversidad; pudiendo colonizar superficies externas y/o internas de
organismos superiores, mientras otros llevan una vida libre en el ambiente (Cavallini,
2005).

Las asociaciones entre los microorganismos pueden ser neutrales, beneficiosas o
perjudiciales para al menos uno de los organismos involucrados. Las asociaciones
benéficas se clasifican en mutualismo o comensalismo, mientras las negativas
incluyen la depredacion, el parasitismo y la competitividad por el propio nicho de
crecimiento. La neutralidad es poco frecuente, aunque se puede producir cuando la
densidad de poblacion es baja y se refiere a cuando dos poblaciones se encuentran
simultaneamente en el ambiente, sin que exista interaccién entre ellas (Cavallini,
2005).

Al encontrarse la E. coli y la C. albicans en conjunto, colonizando sistemas como el
tracto gastrointestinal de organismos superiores, rios y agua residual municipal, puede

considerarse como un consorcio microbiano.

1.2.2 Sistemas de tratamiento del Agua Residual Municipal (ARM)

El tratamiento del ARM consiste en una serie de procesos fisicos, quimicos vy
bioldgicos que tienen como finalidad eliminar la mayor cantidad de contaminantes
posibles. El objetivo del tratamiento es producir agua limpia y dependiendo de su
calidad, puede llegar a ser potable o de uso agricola. Un subproducto de dicho
tratamiento son los lodos generados que dependiendo de su composicién pueden ser

reutilizados.
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Comunmente, el tratamiento de aguas residuales comienza por la separacion fisica de
sélidos grandes (basura) de la corriente de aguas domésticas o industriales,
empleando para ello un sistema de rejillas (mallas), aunque también pueden ser
triturados esos materiales por un equipo especial, posteriormente se aplica un
desarenado (separacion de solidos pequefios muy densos como la arena), seguido de
una sedimentacion primaria (o tratamiento similar), que separe los sélidos suspendidos
existentes en el agua residual. A continuacion, sigue la conversion progresiva de la
materia biolégica disuelta a una masa biologica sélida, utilizando las bacterias
adecuadas generalmente presentes en estas aguas. Una vez que la masa biolégica
es separada o removida (proceso llamado sedimentacién secundaria), el agua tratada
puede experimentar otros procesos adicionales (tratamiento terciario) como

desinfeccidn, filtracion, por mencionar algunos de ellos (Ramalho, 2012).

En resumen, un proceso de tratamiento de aguas residuales basicamente consta de

las siguientes etapas (Ramalho, 2012):

a) Tratamiento primario, que se refiere a la sedimentacién de sdlidos.

b) Tratamiento secundario, para llevar a cabo un tratamiento biolégico de la
materia organica disuelta presente en el agua residual, transformandola en
sélidos suspendidos que se eliminan facilmente

c) Tratamiento terciario, que es en donde se define la calidad de agua tratada,

empleando lagunas de estabilizacion, micro filtracion o desinfeccion.

1.3 Procesos de desinfeccion

La remocion o inactivaciéon de los agentes microbianos patdgenos es el tltimo paso en
el tratamiento de las aguas residuales. Para llevar esto a cabo se utilizan tanto agentes
fisicos como quimicos, que incluyen el cloro y sus derivados, AgNOs, luz UV y

ozonizacion como los mas frecuentes (Rivera-Garza et al., 2000; Ramalho, 2012).
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El tratamiento con cloro sigue siendo la forma mas comun de desinfeccion de las aguas
residuales en México, debido a su bajo costo y a su eficacia. Una desventaja es que
la desinfeccion con cloro puede generar compuestos organoclorados que pueden ser
carcindgenos o dafinos al ambiente. Las cloraminas residuales, puede interaccionar
en el ambiente acuético natural. La cloramina es toxica para especies acuaticas, por
lo que el efluente tratado debe ser quimicamente desclorinado, agregandose
complejidad y costo al tratamiento (Garcia-Rojas et al., 2012).

En el tratamiento con UV, la radiacion UV se utiliza para dafiar la estructura genética
de las bacterias, virus, y otros patdgenos, haciéndolos incapaces de reproducirse. Las
desventajas de la desinfeccion UV son la necesidad del mantenimiento y del
reemplazo frecuente de la ldmpara y tener un efluente altamente tratado, para
asegurarse de que los microorganismos no estén protegidos de la radiacion UV (es
decir, cualquier solido presente en el efluente tratado puede proteger microorganismos

contra la luz UV).

En la ozonizacion, el ozono (Os) es generado, pasando el oxigeno a través de un
potencial de alto voltaje, resultando un tercer atomo de oxigeno que al combinarse con
el Oz da origen al Os. El ozono es muy inestable y reactivo, oxida la mayoria del
material organico con que entra en contacto de tal manera que destruye muchos
microorganismos causantes de enfermedades. Se considera que el ozono es mas
seguro que la cloramina, porque mientras que ésta tiene que ser almacenada en el
sitio (altamente venenosa, en caso de una liberacion accidental), el ozono es
dosificado segun se requiera. La ozonizacién también produce pocos subproductos de
la desinfeccién con respecto al cloro. Una desventaja de la desinfeccién por ozono, es
el alto costo del equipo para su generacion y que la capacitacion de los operadores,

es elevada (Garcia-Rojas et al., 2012).

Sin embargo, a pesar de que los métodos como la cloracion y la ozonizacion, son

pasos esenciales en el tratamiento de aguas para el control de organismos patégenos,
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diversos microorganismos han mostrado resistencia a agentes antibacteriales, como
es Staphylococus aureus (Inoue et al., 2002); o la contaminacion con Vibro cholerae
gue es dificil de controlar quimicamente (Krishnani et al., 2012). Ademas, a pesar de
su eficacia en la desinfeccion estos potentes oxidantes pueden reaccionar con la
materia organica natural formando un amplio rango de subproductos de la
desinfeccion, algunos de los cuales han sido identificados como carcinogénicos (Lin et
al., 2013).

Esto hace necesario el encontrar nuevos mecanismos para el control de la
contaminacion del agua con una buena relacién costo — eficiencia, que ademas tengan
una alta resistencia al calor, radiacion y a la accion mecanica (Inoue et al., 2002) y
reduzcan al minimo la generacién de subproductos de la desinfeccién (Krishnani et al.,
2012; Lin et al., 2013). Los compuestos inorganicos pueden satisfacer estos
requerimientos de los cuales se han identificado diversos compuestos como los
metales que muestran propiedades microbicidas (Top y Ulki, 2004; Hu y Xia, 2006;
Hrenovic et al., 2012b).

Es conocido que algunos elementos metalicos, como la plata, zinc, cobre, mercurio,
estafio, plomo, bismuto, cadmio, cromo y talio, poseen propiedades antibacteriales
(Top y Ulkii, 2004).

1.3.1 Laplata

1.3.1.1 Propiedades de la plata

La plata es un metal blanco y ddctil que existe de manera natural, regularmente se

encuentra depositado como un mineral 0 en asociacion con otros elementos.
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Algunos compuestos de la plata son extremadamente fotosensibles y son estables en
el aire y agua, sin embargo, cuando estan expuestos a compuestos de azufre pueden

reaccionar con ellos.

La plata metélica es insoluble en el agua, pero muchas sales de plata, como el nitrato
de plata (AgNOs3) son solubles. En el ambiente natural la plata aparece principalmente
en forma de sulfuro (Ag2S) o es inmediatamente asociada con otros sulfuros metalicos,
especialmente los de plomo, cobre, hierro y oro que son esencialmente insolubles. Los
iones de plata monovalente (Ag*) son escasos o insignificantes en el ambiente natural.
La plata rdpidamente forma compuestos con el antimonio, arsénico, selenio y telurio
(Howe y Dobson, 2002).

1.3.1.2 La platay su efecto microbicida

En los dltimos afios, se han llevado a cabo numerosos estudios sobre los efectos que
tiene la plata como agente microbicida, sobre organismos indicadores de la calidad
del agua y agentes patogenos para la salud humana (De la Rosa-Gomez et al., 2008a;
Zodrow et al., 2009; De Gusseme et al., 2011; Rossainz-Castro, 2013).

Los iones de plata pueden ser acondicionados con una amplia variedad de materiales
los cuales han sido probados para la eliminacion de microorganismos patégenos en el
agua (De la Rosa-Gomez et al., 2008b; Rai et al., 2009; Zodrow et al., 2009; De
Gusseme et al., 2011; Krishnani et al., 2012; Lin et al., 2013; Lalley et al., 2014), y
aungue los iones de plata han mostrado efectividad en la eliminacion de los
microorganismos el material en el que se soportan interfiere con la eficiencia del
proceso. Estudios realizados utilizando membranas poliméricas conteniendo nano
particulas de plata encontraron que un problema al utilizar éstas, es la rapida liberacion
de los iones de plata lo cual repercute en el rendimiento del proceso ademas de en
algunos casos son requeridos tiempos de retencién superiores a una hora (Zodrow et
al., 2009; De Gusseme et al., 2011).
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Algunos procesos que utilizan otros materiales de soporte como perlas fabricadas de
alginato, resina o polimeros sintéticos, o material zeolitico conteniendo iones de plata,
han mostrado una buena eficacia en el proceso de desinfeccién de agua en flujo
continuo, ademas de permitir una liberacibn adecuada de los iones de plata, sin
embargo los primeros han mostrado que parte de este efecto microbicida se puede
atribuir a un proceso de adsorcién — filtracion de los microorganismos aunque en su
mayoria depende de los iones de plata contenidos en estos (De la Rosa-Gémez et al.,
2008a; Mthombeni et al., 2012; Lin et al., 2013; Lalley et al., 2014).

Ademas, se han realizado estudios utilizando como soporte de nanoparticulas de plata
a nanotubos de diéxido de titanio, los cuales muestran una buena eficiencia en la
desinfeccién de Mycobacterium smegmatis en periodos de tiempo de 5 a 30 minutos,
sin embargo muestran una rapida pérdida de las nanoparticulas de plata impregnadas
(Brugnera et al., 2014).

Hoy en dia, la plata se utiliza para controlar el crecimiento microbiano en una gran
variedad de aplicaciones, como trabajos dentales y heridas por quemaduras.
Agregando una alta concentracion (milimolar) de iones de Ag*, se inhibe un gran
ndamero de reacciones enzimaticas, reaccionando con un grupo donador de electrones
principalmente con grupos sulfhidricos. Aunque el mecanismo molecular de estos

lones, a concentraciones menores (micro molar), es controversial.

Son tres los mecanismos mas cominmente propuestos para explicar la toxicidad de la
Ag: absorcion de los iones libres de plata seguido de la interrupcién en la produccién
de ATP y la replicacién del ADN, generacion de especies reactivas de oxigeno (ERO),
y dafio directo a la membrana celular por iones y nanoparticulas de plata (Figura 1.1)
(Marambio-Jones y Hoek, 2010).
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Fuente: Marambio-Jones y Hoek, 2010

Figura 1.1 Mecanismos propuestos sobre la interaccion de la plata con las células
bacterianas.

Diversos trabajos han comprobado a través del estudio por microscopia electrénica de
transmision filtrada en energias (EFTEM) el efecto microbicida de los iones de Ag,
demostrando que los iones de plata se infiltran en el interior de la célula de E. coli
interactuando con el ribosoma celular y con enzimas de la cadena respiratoria como la
NADH deshidrogenasa, causando el desacoplamiento del proceso de respiracion para
la formacién Adenosin Trifosfato (ATP). La interaccién con proteinas encargadas de la
respiracion y del transporte dentro de la célula, se debe a la alta afinidad de la Ag* con
el grupo Tiol presente en los residuos de cisteina de estas proteinas (Yamanaka et al.,
2005; Park et al., 2009; Marambio-Jones y Hoek, 2010; Xiu et al., 2011, 2012).

Inoue et al. (2002) encontré que el oxigeno, es un componente indispensable para que
se promueva el efecto microbicida de la ZAg y que a condiciones anaerdbicas este
efecto se ve disminuido, debido a que el efecto microbicida de la ZAg se debe a la
formacion de aniones superoxidos y peréxido de hidrogeno que tienen un efecto
microbicida sobre las células de E. coli. Sin embargo, la cantidad de aniones
superoéxidos y peroxido de hidrogeno formados por la adicién de ZAg no son suficientes
para disminuir significativamente el efecto de las células viables de E. coli (Inoue et al.,

2002). Aunque las ERO son un subproducto natural de la respiracion de los
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organismos, a bajos niveles estas son controladas por las defensas antioxidantes de
las células como la relacién Glucation y Glucatién disulfuro, ya que el exceso de ERO
dentro de la célula puede causar estrés oxidativo. lones metalicos como la Ag pueden
actuar como catalizadores en la generacion de ERO en presencia de oxigeno disuelto,
en este contexto los iones de plata pueden catalizar reacciones con oxigeno llevando
a una produccién en exceso de radicales libres los cuales pueden atacar los lipidos en
de la membrana celular llevando a una ruptura de la membrana y de la funcion
mitocondrial o a un dafio del ADN. Estudios llevados a cabo en células eucariotas
sugieren que los iones de plata inhiben la accién antioxidante de la célula
interactuando directamente con el Glucatién, lo que disminuye la relacién
Glucation/Glucation disulfuro incrementando subsecuentemente las ERO en la célula.
La generaciéon de ERO al interior de la célula contribuyen en por lo menos la mitad del
efecto bactericida (Mendis et al., 2005; Yamanaka et al., 2005; Carlson et al., 2008;
Park et al., 2009; Marambio-Jones y Hoek, 2010).

lones y nanoparticulas de plata interactian con la membrana celular y se encuentran
libres de entrar en la célula. EI mecanismo por el cual la plata interactia con la
membrana citoplasmatica no estd completamente determinado. Una posible hipétesis
es la interaccidn electrostética entre la membrana celular cargada negativamente y los
lones o0 nanoparticulas de plata cargados positivamente. Otro posible mecanismo por
el que la plata causa dafio a la membrana es el cambio de la permeabilidad de la
membrana por la liberacion progresiva de moléculas de lipopolisacaridos y proteinas
de la membrana. Este mecanismo puede ser bastante general para los
microorganismos Gramnegativos (Kusnetsov et al., 2001; Raffi et al., 2008; Marambio-
Jones y Hoek, 2010).

1.3.1.3 Niveles maximos permitidos de plata

En México, la normatividad marca que la cantidad maxima contenida de plata en agua
para consumo humano debe ser menor a 50 pug/L (NOM-041-SSA1-1993, 1995).
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Las mediciones mas recientes de plata que se han hecho en rios, lagos y estuarios
usando técnicas limpias, han mostrado niveles de aproximadamente 0.01 pg/L en

areas sin contaminaciéon y de 0.01 a 0.1 pg/L en &reas urbanas e industrializadas.

Los movimientos biogeoquimicos de la plata han sido determinados por las descargas
a la atmésfera, agua y tierra por fuentes naturales o antropogénicas. El conocimiento
de las especies de la plata y su biodisponibilidad es crucial para entender el riesgo
potencial que éstas representan a la salud. La medicion de los iones libres de plata es
el Unico método directo que puede ser usado para evaluar acertadamente los efectos
sobre los organismos (Howe y Dobson, 2002).

1.3.2 El cobre

1.3.2.1 Propiedades del cobre

El cobre es un metal de transicion color rojizo y brillo metalico, que junto con la plata 'y
el oro forma parte de la llamada familia del cobre. Es uno de los elementos mas
abundantes en la corteza terrestre y puede presentarse como metal, en sulfuros,
oxidos, carbonatos, entre otros. Sus estados de oxidacién van desde Cu (0) hasta Cu

(IV) pasando por todos sus estados intermedios.

Los estados de oxidacion 0 y IV son poco frecuentes, y el estado de oxidacién Cu (ll)
también se considera poco comun. Los estados de oxidacion Cu (1) y Cu (ll) son los
mas frecuentes. Siendo el mas estable de ambos el Cu (ll) en condiciones normales
(Balboa-Benavente, 2007).
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1.3.2.2 El cobre y su efecto microbicida

El cobre metalico presenta propiedades antibacterianas (Burrola-Aguilar, 2004; Top y
Ulki, 2004) y durante mucho tiempo la medicina popular lo ha empleado en forma de

brazaletes y unguientos para tratar el dolor de masculos (Balboa-Benavente, 2007).

Diversos estudios se han realizado en los ultimos afios utilizando el cobre en forma de
nano particulas, como 6xidos de metal o en su forma idnica para la eliminacion de
diversos microorganismos patdogenos como E. coli, Staphylococcus aureus,
Paramecium caudatum, Euplotes affinis y Pseudomonas aeruginosa (Burrola-Aguilar,
2004; Top y Ulkl, 2004; Drelich et al., 2011; Hrenovic et al., 2012a). lones metalicos
pueden actuar como catalizadores en la generacion de ERO en presencia de oxigeno
disuelto, de esta manera uno de los posibles mecanismos de accién del cobre sobre
los microorganismos puede ser a través de la formacion de ERO dentro de la célula
causando estrés oxidativo dentro de la célula como se explicO anteriormente
(Marambio-Jones y Hoek, 2010).

Y aunque el cobre ha mostrado eficiencia en la eliminacidon de los microorganismos
patdgenos no se han realizado estudios que comprendan la utilizacion de aguas
conteniendo iones que puedan interferir con su efecto microbicida (Burrola-Aguilar,
2004; Top y Ulkii, 2004; Drelich et al., 2011; Hrenovic et al., 2012a).

1.3.2.3 Niveles maximos permitidos de cobre

En México, la normatividad marca que la cantidad maxima contenida de cobre en
aguas debe ser menor a 2 mg/L (NOM-127-SSA1-1994, 2000).

A pesar de ser un elemento traza esencial, el cobre puede ser también

significativamente toxico, siendo en ocasiones los margenes entre las concentraciones
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necesarias para un correcto metabolismo y las que originan perturbaciones en el

mismo muy reducidos (Balboa-Benavente, 2007).

1.3.3 Zeolitas

1.3.3.1 Propiedades de las Zeolitas

Las zeolitas pueden ser naturales o sintéticas y son aluminosilicatos cristalinos
hidratados, con propiedades de adsorcion e intercambio idénico (Concepcion-Rosabal
et al., 2005; Bosch et al., 2011).

Una de las propiedades mas importantes de las zeolitas es la presencia de un sistema
de poros y canales en su estructura. La localizacion y dimensiones de estos canales
son importantes en los procesos de sorcién y catalisis. Ademas, estos canales pueden
presentarse de forma unidimensional, bidimensional y tridimensional. Si el sistema es
tridimensional, un catién o molécula de tamafio apropiado se puede difundir a cualquier
sitio dentro del cristal, si es bidimensional, la molécula solo puede moverse en el plano;
y si se trata de un sistema unidimensional el movimiento es posible en una sola

direccion.

La zeolita tiene una porosidad natural debido a su estructura cristalina con ventanas,
cavidades y supercavidades. Las zeolitas naturales tienen ventanas de tamafo
limitado (tamafio de poro) y son hidrofilicas (tienen afinidad por el agua), aunque
algunas zeolitas sintéticas se parecen al carb6n, ya que se pueden considerar
hidrofébicas (tienen afinidad por compuestos organicos, con poca o ninguna afinidad
por el agua) y pueden adsorber vapores organicos con moléculas de tamafio mas
pequefio que el de sus poros. La zeolita tiene un tamafo de poro uniforme, lo cual
hace que se le denomine como tamiz molecular, mientras que los carbones, tienen

poros de tamanos variables (Bosch et al., 2011; EPA, 2012).
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1.3.3.2 Localizacion de yacimientos zeoliticos en México

Las manifestaciones de rocas zeoliticas mas estudiadas y posiblemente de mayor
importancia en México, son las de Oaxaca y Sonora, que contienen las siguientes

cantidades de zeolitas:

Oaxaca, Municipio Laollaga: 15,120,000 toneladas (clinoptilolita, Modernita)
Sonora, El Cajon: 10,000,000 toneladas (clinoptilolita)

Sonora, Agua Prieta: 3,000,000 toneladas (erionita)

Existen otros depositos en los estados de San Luis Potosi (El Chap Ben - 2,708,000
toneladas, Clinoptilolita), Guanajuato, Puebla, Michoacén y posiblemente también en

Tlaxcala, Veracruz, Guerrero (Ostroumov et al., 2003; Acton, 2012).

1.3.3.3 Clinoptilolita

La clinoptilolita es un aluminosilicato de sodio, potasio y calcio hidratado, que tiene la
formula molecular (Na, K, Cao.s, Sros, Baos, Mgo.s)s [AleSiz0072]-20H20. Es una zeolita
perteneciente a la familia de la heulandita, junto con la laumontita y la modernita, entre
otras. La composicién quimica de las series heulandita-clinoptilolita (heu-clino) se
caracterizan por cambios marcados en la relacion Si/Al, asi como en la composicion
de cationes intercambiables. Los miembros de estas series se distinguen de acuerdo
a su contenido de silica (alta silica y baja silica). Las zeolitas de baja silica son ricas
en K*, Na* y Mg?*. De los cationes de metales alcalinos, el potasio es el mas comun
en la clinoptilolita, aunque algunas existen en la naturaleza con alto contenido de sodio
(Bosch et al., 2011).

En dos estudios realizados con base en la clinoptilolita mexicana de Sonora y Taxco,
se encontro la composicion elemental que se presentan en las Tablas 1.4y 1.5.
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Tabla 1.4 Caracterizacion de la clinoptilolita - heulandita de Sonora.

Elemento

@]
Na
Mg
Al
Si
K
Ca
Ti
Fe

% peso
39.81 +2.58
0.13+0.03
1.04+0.21
7.82+0.13
36.47 +1.16
0.85+0.11
6.35+0.74
0.68 + 0.68
6.82+2.82

Fuente: De la Rosa-Gomez et al., 2008a

Tabla 1.5 Caracterizacion de la clinoptilolita-heulandita de Taxco.

Componente

SiO2
Al203
Fe20s
MgO
CaO
Na20
K20
H20

66.2
9.7
15
4.5
2.9
0.5
3.7
11.0

Fuente: Rivera-Garza et al., 2000

1.3.3.4 Capacidad de intercambio ionico y selectividad de la zeolita

Las zeolitas naturales poseen estructuras microporosas bien definidas, que constan

de un andamiaje formado por tetraedros de [SiO4]* y [AlO4]*>, unidos a través de los

atomos de oxigeno en los vértices. EI andamiaje contiene canales y cavidades con

dimensiones moleculares de 3 a 10 A, ocupadas por cationes metélicos alcalinos o

alcalinotérreos y moléculas de agua. Los tetraedros de [SiO4]* son eléctricamente
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neutros cuando se conectan entre si, en un reticulo tridimensional como el cuarzo. Sin
embargo, la sustitucion de Si (IV) por Al (Ill) crea un desequilibrio de carga y ocasiona
que cada tetraedro de [AlO4]°> tenga una carga negativa (sitio catiénico). La neutralidad
total de la estructura de la zeolita se preserva equilibrando cada tetraedro de [AlO4]*>
con una carga positiva que la proporcionan los cationes intercambiables (K*, Na*, Ca?*,
Mg?*), unidos electrostaticamente a la estructura de la zeolita. Estos cationes tienen
una gran libertad de movimiento y pueden ser intercambiados por otros cationes
(Ramos, 2004; Bosch et al., 2011).

El consumo de zeolitas naturales se ha incrementado debido principalmente, a la
demanda de materiales baratos como intercambiadores i6nicos y adsorbentes. Las
zeolitas tienen importantes aplicaciones industriales, como desecantes o0
deshidratantes por su gran afinidad por el agua; como tamices moleculares por sus
canales y cavidades que solo permiten el paso de moléculas de un determinado
tamafio y como intercambiadores iGnicos por sus sitios cationicos (Ramos, 2004).

La capacidad de intercambio iénico de una zeolita es una magnitud que da una medida
del monto de equivalentes de un cation que es capaz de retener, por intercambio
ionico, una masa de zeolita. Esta capacidad esta directamente relacionada con la
cantidad de Al presente en la red zeolitica y depende directamente de su composicién
guimica. Una alta capacidad de intercambio i6nico corresponde a zeolitas con baja
relacion SiO2/Al20s. El comportamiento del intercambio idnico en las zeolitas, depende
de varios factores que determinan una mayor selectividad, hacia determinados
cationes, siendo (Rodriguez-Fuentes e Iznaga, 2002):

a) Naturaleza de los cationes: tamafo, carga, forma.

b) Temperatura

c) Concentracion de los cationes en solucion.

d) Aniones asociados con los cationes en solucion.

e) Solvente: agua, solventes organicos

f) Estructura de la zeolita: topologia de la red, densidad de carga.
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También la composicion de la roca zeolitica, asi como sus tratamientos quimicos y
fisicos, juegan un papel importante dentro de su capacidad de intercambio iGnico. Un
significativo namero de estudios ha sugerido, que un pretratamiento de las rocas
zeoliticas puede aumentar su capacidad de intercambio i6nico. Estos cationes tienen
diferentes propiedades de intercambio para cada ambiente y es por esto que es
recomendado un pre-tratamiento para alcanzar un estado final homoionico, mejorando

su capacidad de intercambio efectiva (Diaz-Nava et al., 2005).

Top y UK, (2004), realizaron un estudio sobre la selectividad de la zeolita de Gordes
(al oeste de Anatolia), la cual fue caracterizada, mostrando los componentes de la
Tabla 1.6.

Tras haber llevado a cabo un pre-tratamiento para el mismo tipo de zeolita con solucién
de NaCl y ponerla en contacto con soluciones de AgNOs, Zn(NO3)2:5H20 y
Cu(NO3)2-2.5H20, se observo que la Na-clinoptilolita presenta una selectividad hacia
los iones de Ag (Top y Ulki, 2004).

Tabla 1.6 Caracterizacion de la Zeolita de Gordes.

Componente % peso

SiO2 66.36
Al2O3 11.36
Fe203 1.227
MgO 0.42

CaO 2.344
Naz0 0.998
K20 3.844
H20 14.22

Fuente: Top y Ulkii, 2004
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1.3.3.5 Acondicionamiento de la clinoptilolita con iones platay cobre

Un interesante avance en las técnicas de acondicionamiento de las zeolitas ha sido el
descubrimiento de varios agentes microbioldgicos que tienen como base zeolitas tanto
naturales como sintéticas. Uno muy importante es la zeolita acondicionada con Ag, ya
gue el elemento metalico posee una alta actividad antibacterial, alta estabilidad y un
amplio espectro bacteriano (Concepcion-Rosabal et al., 2005; De la Rosa-Gomez et
al., 2008a; Hrenovic et al., 2012b).

Para la preparacion de dichos materiales, la zeolita se usa como intercambiador iGnico
y lento dispersor de los iones de Ag* y Cu?* (Concepcién-Rosabal et al., 2005; Li et al.,
2012).

En soluciéon de AgNOs y CuClz, los cationes de Ag* y Cu?* pueden ser intercambiados,
debido a la capacidad de intercambio i6nico que tienen las zeolitas naturales, las
cuales cuentan con una serie de cationes intercambiables como K*, Na*, Ca*?, Mg*?
(Ramos, 2004). Se han llevado a cabo numerosos estudios que indican que un pre-
tratamiento en la zeolita con NaCl, aumenta su capacidad de intercambio iénico
(Rivera-Garza et al., 2000; Inoue et al., 2002; Top y Ulkii, 2004; Concepcidn-Rosabal
et al., 2005; Diaz-Nava et al., 2005; De la Rosa-Gomez et al., 2008a).

1.3.3.6 Uso de la zeolita en la desinfeccion del agua

En los ultimos 20 afios se han realizado importantes investigaciones referentes al uso
de zeolitas, tanto naturales como sintéticas (A, X, Y, Z y clinoptilolita), acondicionadas
con iones metdlicos (Ag, Cu, Fe, Zn, Hg, Sn, Pb, Bi, Cd, Cr, Ti) los cuales presentan
un efecto microbicida para la desinfeccion del agua (Rivera-Garza et al., 2000; Burrola-
Aguilar, 2004; Lee et al., 2008; Hrenovic et al., 2012b; Rossainz-Castro, 2013). Se ha
reportado por ejemplo que la zeolita acondicionada con plata o cobre puede eliminar

microorganismos patégenos como E. coli, S. faecalis y Staphylococcus aureus del
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agua. Sin embargo, es bien sabido que las variaciones en la pureza y composicion,
asi como la existencia de algunas impurezas dentro de estos materiales, son
directamente reflejadas en su capacidad de intercambio iénico (Rivera-Garza et al.,
2000; De la Rosa-Gomez et al., 2008a; Orha et al., 2008; Hrenovic et al., 2012a).

Los trabajos realizados hasta ahora se han enfocado principalmente en la desinfeccién
del agua, utilizando sistemas por lotes, logrando comprobar el efecto microbicida de la
zeolita acondicionada con plata (ZAg) frente a indicadores microbianos como E. coli,
S. faecalis y S. typhi y de la zeolita acondicionada con cobre (ZCu) frente a indicadores
microbianos como E. coli, S. faecalis y S. aureus, a diferentes periodos de tiempo
(Rivera-Garza et al., 2000; Concepcion-Rosabal et al., 2005; Magafia et al., 2008; Orha
et al., 2008; Guerra et al., 2012; Hrenovic et al., 2012b; Li et al., 2012).

Diversos trabajos se han enfocado a la desinfeccion del agua residual en un sistema
en flujo continuo utilizando diversos iones metalicos (Ag*, Ni®*, Zn?*, Fe®* y Cu?’)
contenidos en diversos materiales de soporte (Milan et al., 2001; De la Rosa-Gomez
et al., 2008a; Mthombeni et al., 2012; Quang et al., 2013; Akhigbe et al., 2016). Sin
embargo, pocos se enfocan al uso de materiales zeoliticos conteniendo iones Ag (De
la Rosa-Gomez et al., 2008a; Akhigbe et al., 2016). De la Rosa-Gémez et al. (2008a),
propuso el uso de un sistema en flujo continuo, empleando una columna empacada
con ZAg, como método para la desinfeccibn de aguas residuales no cloradas,
provenientes de una planta tratadora de agua ubicada en el valle de Toluca. Este
trabajo reporta que existe una disminucién de la capacidad microbicida de la ZAg,
debida a los componentes asociados a las ARM, ya que pueden estar interactuando

los compuestos organicos e inorganicos con los iones Ag* (iones amonio o cloruro).

Algunos estudios se han realizado para verificar la inhibicion de la toxicidad de las
nanoparticulas de plata sobre los microorganismos, en presencia de algunos
componentes de agua residual (SO4*, S*, CI, POs*, EDTA, Mg?, Ca?', Na‘),

encontrando que todos estos iones inhiben en mayor o menor medida el efecto toxico
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de la plata sobre los microorganismos, sin embargo debido a su disponibilidad en las
aguas residuales y su rapida reaccion con los iones Ag* para formar ligandos se
considera al ion ClI'como el mas importante inhibidor (Choi et al., 2009; Zhang et al.,
2012), debido a que remueve a la plata disponible en el agua por precipitacion (Wang
et al., 2003).

Matsumura et al. (2003) realizaron una investigacion sobre el efecto inhibidor que
presentaban varias sustancias sobre la actividad microbicida de la ZAg encontrando
gue L-cisteina (1 mM y 5 mM), L-histidina (5 mM y 50 mM), albumina de suero bovino
(0.01%), extracto de levadura (0.1%), NaCl (100 mM), MgSO4 (1 mM), MnSO4 (1 mM),
EDTA (5 mMb) y FeSO4 (1 mMb) disminuyen el efecto microbicida de la ZAg, mientras
gue el 2,2'-dipiridilo (1 mM), o-fenantrolina (1 mM) y FeSOa4 (1 mM) incrementan este

efecto.

Un trabajo precedente a esta investigacion analizo el efecto que diversos compuestos
inorganicos contenidos en las ARM, tienen sobre la accién bactericida de la ZAg,
encontrando que el principal interferente en la accién bactericida de la ZAg son los
iones CI al precipitar los iones de Ag* en forma de AgCl, que los aniones NO3s,, NOz' y
SO4 no presentan efecto sobre la ZAg y que los cationes Na* y K* incrementan el
efecto bactericida al aumentar la cantidad de iones Ag* desorbidos (Rossainz-Castro,
2013).

Por lo anterior, se hace necesario conocer mas sobre los compuestos organicos e
inorganicos que pueden inhibir el efecto microbicida de la ZAg, la forma de eliminarlos
o disminuirlos para potenciar el efecto de la ZAg en el tratamiento de las ARM y el uso

de la ZCu como una alternativa de tratamiento.
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1.4 Procesos de adsorcion

Es el proceso en el cual las moléculas se concentran en una capa interfacial. Si las
moléculas penetran al interior de la fase solida, el proceso es conocido como
absorcion. El término sorcion generalmente es utilizado cuando los procesos de
adsorcion y absorcidn ocurren simultdneamente y no se pueden distinguir uno de otro,
mientras que, si la adsorcion de una o varias especies idnicas es acompafada por la
desorcién simultdnea de una cantidad equivalente de especies idnicas, el proceso se
denomina como intercambio i6nico (Dgbrowski, 2001; Agouborde-Manosalva, 2008).

Una representacion esquematica de dichos procesos se observa en la Figura 1.2

\ \

@ \\ ADSORCION %

NS N

@ \\ ABSORCION @

@ :V l\\: INTERCAMBIO % \\}
@ \r\\" IONICO @ Qg\\

Fuente: Agouborde-Manosalva, 2008

Figura 1.2 Procesos de adsorcion, absorcion e intercambio iénico

Mediante este proceso se retiran los componentes no deseados de una mezcla fluida,
ademas de que las cantidades retiradas pueden ser muy altas con respecto a otros
métodos (Ruthven, 2003).

La mayor parte de los adsorbentes son materiales altamente porosos y la adsorcién

tiene lugar fundamentalmente sobre las paredes de los poros en puntos especificos.

La separacion se produce debido a que diferencias de peso molecular o de polaridad
dan lugar a que algunas moléculas se adhieren mas fuertemente a la superficie que
otras. En muchos casos el componente que se adsorbe (adsorbato) se fija tan

fuertemente que permite una separacion completa de dicho componente desde un
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fluido sin apenas adsorber otros componentes. El adsorbente puede regenerarse con
el fin de obtener el adsorbato en forma concentrada o practicamente pura (McCabe et
al., 2005).

La adsorcion puede ser resultado de interacciones de Van der Waals (adsorcion fisica
o fisisorcidon) o puede ser resultado de procesos de caracter quimico (adsorcion
guimica o quimisorcién). La diferencia fundamental entre ambas es que en el caso de
la fisisorcion la especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza quimica,
mientras que durante la quimisorcion la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una
transformacion, dando lugar a una especie distinta (Treybal y Rodriguez, 1995;
Agouborde-Manosalva, 2008).

En el caso del proceso de fisisorcion es proceso facilmente reversible, ya que se
considera una interaccién débil, y es el resultado de las fuerzas de atraccion
electrostaticas entre las moléculas del sélido y la sustancia adsorbida. En dicho
proceso la sustancia absorbida no penetra dentro de la red cristalina ni se disuelve en
ella, sino que permanece totalmente superficie. Si las fuerzas de Van der Waals
justifican la asociacion del adsorbato sobre la superficie, este proceso es del tipo de
adsorcidn fisica. En este caso el proceso libera una cantidad de calor conocida como
calor de adsorcion, por lo que el proceso es de tipo exotérmico en donde el calor
liberado es semejante a la entalpia de condensacion de la sustancia adsorbida. Se
conoce que la cantidad de materia adsorbida, en el caso de la adsorcion fisica, se
incrementa con la disminucion de la temperatura. El proceso se interpreta como la
acumulacion de multiples capas de sorbato sobre el adsorbente (Treybal y Rodriguez,
1995; Volesky, 2003; Agouborde-Manosalva, 2008).

La adsorcion quimica o quimisorcion es el resultado de la interaccion quimica entre el
solido y la sustancia adsorbida. La fuerza de la union quimica puede variar
considerablemente y puede suceder que no se formen compuestos quimicos en el

sentido usual; pero, la fuerza de adhesion es generalmente mucho mayor que la
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observada en la adsorcion fisica. Las moléculas adsorbidas se adhieren a la superficie
por fuerzas de valencia (enlace covalente) del mismo tipo de los que se producen entre
los atomos de una molécula. En este caso el calor de adsorcion es grande, parecido
al calor de reaccién quimica, y frecuentemente el proceso es irreversible, la sustancia
original sufre un cambio quimico y presenta la formacion de una monocapa del
adsorbato sobre la superficie del adsorbente (Volesky, 2003; Agouborde-Manosalva,
2008).

En el proceso de adsorcion intervienen las propiedades de los compuestos que se
requiere extraer, las caracteristicas del adsorbente y las condiciones de contacto entre
las fases fluida y solida. Propiedades del adsorbato tales como peso molecular,
concentracion, grupos funcionales, solubilidad en el liquido, al igual que las
propiedades del sdélido adsorbente (tales como distribucion de tamafio de poros y los
grupos quimicos de superficie, entre otras) son determinantes en la mayor o menor

afinidad del adsorbato por el sélido adsorbente (Agouborde-Manosalva, 2008).

El intercambio i6nico es un proceso por medio del cual un sélido insoluble remueve
iones de cargas positivas 0 negativas de una solucion electrolitica y transfiere otros
iones de carga similar a la solucién en una cantidad equivalente. Este proceso ocurre
sin que existan cambios estructurales en el solido. El intercambio i6nico es uno de los
métodos considerado como exitoso y conveniente para la remocion de metales
pesados presentes en aguas residuales. Un intercambiador iénico es un solido capaz
de intercambiar tanto cationes como aniones presentes en su estructura por los
presentes en una solucién gque los rodea. Usualmente son utilizados intercambiadores
ionicos sintéticos o resinas de intercambio. Si los sélidos intercambian iones positivos
(cationes) se denominan intercambiadores catidnicos e intercambiadores aniénicos si
intercambian iones negativos (aniones). La desventaja de este método es que no
puede ser aplicado a soluciones demasiado concentradas, ya que la matriz se satura

y es muy sensible a las variaciones de pH (Margineda et al., 2005).
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Recientemente las técnicas de adsorcion son reconocidas por su eficacia en la
remocion de contaminantes que dificlmente son removidos por métodos
convencionales. Las mayores ventajas de las técnicas de adsorcién en el tratamiento
de aguas residuales son su bajo costo de inversion inicial, un disefio simple y de facil
operacion, poco gasto de energia, poca o0 nula generaciéon de sustancias toxicas y una
excelente remocion de compuestos organicos en comparacién con los métodos

tradicionales (Jena, 2004; Noroozi y Sorial, 2013).

1.5 Modelos cinéticos

Diversos modelos se han desarrollado para intentar predecir la accion de desactivacion
biolégica de los desinfectantes, asi como la cinética de adsorcion de los materiales.
Estos modelos se estudian en este apartado considerando su aplicacién y si son

procesos en lote o en flujo continuo.

1.5.1 Modelos de desinfeccién para procesos en lote

El proceso de desinfeccion del agua no es instantaneo, sino que se realiza
progresivamente, a través del tiempo y se considera terminado cuando un 100% de
los microorganismos que se tratan de destruir han muerto. En la tabla 1.7 se resumen

los principales modelos aplicados a procesos de desinfeccion tipo lote.
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Tabla 1.7 Modelos cinéticos de desinfeccion

Modelo Ecuacion
Chick Nt> _
Ln <No = —kt
ick- N,
Chick-Watson In (_t) — _kCtt
0
N,
Hom Ln (—t> = —kCmt™
Ny
e N
Hom (modificado) In (_t) — _jgm
Ny
Severin 71 -
& = e—kctzw_ k'tm
No AT
=0
Haas N, m \™ . nk = t\1"
in (o) = Giez) G [1- e (-0

Fuente: Burrola-Aguilar, 2004

Donde:

No= concentracion inicial de microorganismos

Nt= concentracion de microorganismos al tiempo t
C= concentracidn del desinfectante

k= constante del intervalo de reaccion

m= constante empirica:

n= constante de dilucién

k’= intervalo de decadencia residual de primer orden

j= nimero de reacciones colaterales

1.5.1.1 Modelo de Chick

Trabajos anteriores han mostrado que para procesos tipo lote el modelo que mejor

ajusta a los datos obtenidos es el derivado de la ley de Chick (Burrola-Aguilar, 2004;

37



FUNDAMENTOS

De la Rosa-Gomez et al., 2008b; Rossainz-Castro, 2013), el cual se explica con mayor

detalle a continuacion.

La velocidad de destrucciéon de los microorganismos ha sido comiunmente expresada

por una ecuacion cinética de primer orden, conocida como ley de Chick (Weber, 2003).

- = kN Q)
N = numero de microorganismos
k = constante de velocidad
t = tiempo
De la integracion de la ecuacién anterior:
N
Ln (N—) =—kt (2

Reajustando la ecuacion anterior:

Ln(N) = —kt + Ln(N,) 3

Por lo tanto un gréafico de N/No frente al tiempo deberia dar una linea recta para que

los datos de desinfeccion concordaran con la ley de Chick (Weber, 2003).

La ley de Chick establece que la velocidad de destruccion bacteriana es directamente
proporcional al nUumero de microorganismos que sobreviven en un tiempo determinado
(Weber, 2003; De la Rosa-Gémez, 2007).

1.5.1.2 Modelo de Chick-Watson

El tiempo de contacto es una de las variables mas importantes en el proceso de
desinfeccién. Observandose que, para una concentracion dada de desinfectante, la
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mortalidad de los microorganismos aumenta cuanto mayor sea el tiempo de contacto.

Esto se puede observar de forma diferencial en la ecuacion de Chick — Watson:

dN

— = —kCN 4)
N = numero de microorganismos

k = constante cinética

t = tiempo

C = concentracion del desinfectante

De la integracion de la ecuacion anterior:

El modelo de Chick — Watson esta basado en la hipotesis de que las especies de
microorganismos presentes en una muestra son genéticamente semejantes entre
ellos, presentando asi una sensibilidad uniforme al desinfectante utilizado. De esa
forma, la relacion entre el tiempo de contacto por concentracion del desinfectante (Ct)
y la inactivacion microbiana (Ln (N/No)) es de tipo lineal (Figueiredo et al., 2001). Por
lo que el “Ct” puede considerarse como un factor representativo de la eficiencia del
desinfectante, donde una disminucion en los valores de “Ct” para una inactivacion
microbiana definida provocan un aumento en la pendiente (k) viéndose traducido en

una mejora en la capacidad de inactivacion del desinfectante sobre el microorganismo.

1.5.2 Modelo cinético de desinfeccion en flujo semi-continuo

El crecimiento de los microorganismos una vez pasado el punto de ruptura en los

procesos de desinfeccion tiende a llegar a un tope maximo de crecimiento después del
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cual la concentracion de éstos en la solucion se estabiliza, describiendo una curva de

tipo “S” o sigmoidal.

Para el ajuste de los datos de flujo continuo se utilizé6 un modelo sigmoidal de regresion
no lineal del cual se extrajeron los parametros comparativos para los diferentes
procesos de desinfeccion. Donde el modelo logistico de crecimiento de poblaciones
fue el utilizado para tal fin (Mthombeni et al., 2012), el cual se basa en la ecuacion:

— No
Ny = 1+e—k(t-ts0) (6)

Nt = nimero de microorganismos en el tiempo “t”

No= concentracion inicial de microorganismos

k = constante cinética de velocidad de crecimiento microbiano

t = tiempo

tso = tiempo medio de la curva de ruptura

Al usar una columna con un lecho fijo, el objetivo es reducir al maximo la concentracion
del contaminante. Donde para un lecho de masa determinado la eficiencia estara
directamente relacionada con el volumen de agua procesado antes de llegar al punto
de ruptura (punto en el cual la E. coli es detectado en el efluente de la columna). El
namero de volumenes de agua tratados (BV, por sus siglas en inglés) esta dado por la
siguiente ecuacion (NSF, 2002; Mthombeni et al., 2012):

__ Volumen de agua tratado hasta el punto de ruptura (L)

BV =

(7)

Volumen del lecho del material desinfectante (L)

La tasa a la cual el material se agota indica que tan seguido el material tiene que ser
remplazado y esta directamente relacionado con los costos de operaciéon, ademas de
permitir comparar el agotamiento de los materiales utilizados en la presente
investigacion con los de otros materiales con la finalidad de verificar su factibilidad de
uso. La tasa de agotamiento del material (AER, por sus siglas en inglés) se define
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como la masa agotada del material desinfectante por el volumen de agua tratado al

punto de ruptura, y se expresa con la ecuacion (Mthombeni et al., 2012):

Masa del material desinfectante

Volumen de agua tratado al punto de ruptura (L)

1.5.3 Modelos cinéticos de adsorcion

La cinética de adsorcion se refiere a la velocidad a la que ocurre la adsorcion, donde
la velocidad se define como el cambio de una cantidad de adsorbato durante un

periodo especifico de tiempo (House, 2007).

La capacidad de adsorcion de los materiales se ha evaluado, por lo general en
sistemas en lotes, a partir de la determinacion de la concentracién residual del
adsorbato en funcién de la capacidad de adsorcion (qt) y el porciento de remocion en
los procesos de adsorcion, los cuales estan dados por (Alarcon-Barron, 2014; Valdez-
Zarco, 2015):

=20V (9)
Donde:
gt= Capacidad de adsorcién (mg/g)
Co = Concentracion inicial del adsorbato (mg/L)
Ct = Concentracion final del adsorbato (mg/L)
V = Volumen de la solucién (L)

m = masa del adsorbente (g)

Y%remocion = % * 100 (10)

1
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Donde:
Ci = concentracion inicial del adsorbato (mg/L)

Ct = concentracion final del adsorbato (mg/L)

Asi entonces para probar los datos experimentales e identificar los mecanismos que
controlan la velocidad del proceso de adsorcion, pueden ser usados modelos
matematicos. Los modelos de pseudo-primer orden, de pseudo-segundo orden y de
difusién intra- particula son los mayormente utilizados para describir la adsorcion
(Chang y Juang, 2004; Sun et al., 2008; Wan-Ngah et al., 2008).

1.5.3.1 Modelo de pseudo-primer orden de Lagergren

La ecuacion de velocidad de Lagergren es una ecuacion de velocidad, para describir
la adsorcion de un adsorbato de la fase liquida y se basa en la suposicion de que a
cada ion se le asigna un sitio de sorcion del material sorbente y esta dada por su

ecuaciéon general:

d
E=ky(qe—q)  (11)
t

Al integrar la ecuacion anterior:

qe=qe(1—e™t) (12

Donde:

gt = capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g)

ge = capacidad de adsorcidn en el equilibrio (mg/g)

k1 = constante de velocidad de pseudo-primer orden (min-t)

t = tiempo (min)
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1.5.3.2 Modelo de pseudo-segundo orden de Ho-McKay

Este modelo fue desarrollado por Ho-McKay; en €l se supone que el sorbato se sorbe
en dos sitios activos del sorbente. En este caso, la ecuacion de velocidad de la cinética

de adsorcién se expresa de la siguiente forma:

aq

d—; = k,(qe — q1)* (13)

Donde al integrar la ecuacién anterior se obtiene:

kaqdt
1+k2qet

qc = (14)

Donde:

gt = capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg/g)

ge = capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)

k2 = constante de velocidad de pseudo-segundo orden orden (g/mg*min)

t = tiempo (min)

1.5.4 Modelo cinético de desorcioén

Para que el proceso de desinfeccion se lleve a cabo es indispensable la liberacién de
los iones metalicos de la matriz del material zeolitico hacia el medio acuoso en el que
se encuentran los microorganismos (Inoue et al., 2002; De la Rosa-GOmez et al.,
2008a; Rossainz-Castro, 2013), por lo que conocer la cinética por la que se da dicho
proceso se vuelve indispensable para un mejor entendimiento de los procesos de

muerte celular.

Con la finalidad de describir el comportamiento de la desorcién de los iones Ag* o Cu?*
del material zeolitico a la solucién, se consideré al modelo de Higuchi que propone que
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para la mayoria de los casos la fraccion del producto liberado se encuentra en funcion
de la raiz cuadrada del tiempo (n = %2). Para comparacién el modelo de Korsmeyer-
Peppas fue considerado, la liberacién del producto hacia el medio, como una funcion
directa del tiempo (n = 1) (Higuchi, 1963; Aragén-Fernandez et al., 2010) con base en

la ecuacion:

M
M,

=kt®  (15)

En donde:
M: /Mo= es la fraccién de soluto liberado a un tiempo “t”
k= es la constante de velocidad de liberacién

n= es el exponente de liberacién al sistema.
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2. METODO

Cada uno de los experimentos se realizaron por triplicado, siguiendo los pasos del diagrama mostrado en las figuras 2.1
y 2.2.

MOLIENDA Y TAMIZADO ACONDICIONAMIENTO DE LA ZEOLITA CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA
DE LA ZEOLITA NATURAL NATURAL CON IONES SODIO, PLATA'Y COBRE ANTES Y DESPUES DE
ACONDICIONADA

| |

PRUEBA CONTROL DE DETERMINACION DE LA
CRECIMIENTO CON ZNa Y PRUEBAS CONCENTRACION DE LOS
DE DESINFECCION CON ZAg Y ZCu COMPUESTOS ORGANICOS EN EL ARM
DETERMINACION DE LA
CONCENTRACION DE Ag | 4+—
O Cu EN LA SOLUCION
EFECTO DE COMPUESTOS EFECTO DE LOS
ORGANICOS SOBRE LA COMPUESTOS
ACTIVIDAD MICROBICIDADE LA | « h 4 ORGANICOS SOBRE EL
ZAg FRENTE A E. coli, C. albicans CRECIMIENTO DE E. caoli,
y consorcio C. albicans y consorcio

Figura 2.1 Diagrama del desarrollo experimental.
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SOLUCIONES ACUOSAS MONO
Y MULTICOMPONENTES

l

DISMINUCION DE LOS
NIVELES DE
CONCENTRACION DE
INTERFERENTES POR
MEDIO DE ADSORCION

v

DESINFECCION EN
LOTE

v

v

DESINFECCION EN
FLUJO SEMI-

A

Figura 2.2 Diagrama del desarrollo experimental (continuacion).

CONTINUO

A

Los experimentos de la presente investigacion se llevaron a cabo en un cuarto en ausencia de luz natural, para evitar

la reduccion de la plata.
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2.1 Molienda y tamizado de la zeolita natural

La clinoptilolita del estado de Chihuahua se trituré utilizando un matrtillo y lona para
recubrir la muestra de zeolita, para después ser molida utilizando un mortero de
Agata y ser tamizada utilizando una malla 20, 30 y plato en ese orden,
posteriormente el mineral obtenido en la malla 30 se lavé para eliminar polvos y
posteriormente se secé a temperatura ambiente obteniendo 154.2 g de zeolita
natural (ZN).

2.2 Acondicionamiento de la zeolita natural

2.2.1 Con sodio

La 115.65 g de ZN se puso en contacto con una solucion de NaCl 1 M durante un
periodo de 12 horas a 90 °C. Este procedimiento se repiti6 una vez mas para
después separar la mezcla por centrifugacion. Los solidos se lavaron con agua
desionizada hasta que los iones de CI" no fueron detectados en el medio acuoso,
usando una solucion de AgNOs para ello. La zeolita humeda se seco a 85 °C por 5
horas. De esta manera se obtuvieron 92.4 g de zeolita acondicionada con sodio
(ZNa).

2.2.2 Con plata

Se trataron 23.1 g de la ZNa con una solucion de AgNO30.1 M en reflujo durante 12
horas dentro de un cuarto obscuro. Este procedimiento se repitid una vez mas, para
después separar los solidos por centrifugacion, los cuales se lavaron y secaron a
85 °C durante 5 horas. De esta manera se obtuvieron 20.7 g de zeolita

acondicionada con Ag (ZAg) (De la Rosa-Gémez et al., 2008a).
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2.2.3 Con cobre

Se trataron 23.1 g de la ZNa con una solucion de CuCl2 0.1 M en reflujo durante 12
horas. Este procedimiento se repitié una vez mas, para después separar los solidos
por centrifugacion los cuales se lavaron y secaron a 85 °C durante 5 horas;
siguiendo los pasos descritos por Burrola-Aguilar, (2004). De esta manera se obtuvo

zeolita acondicionada con Cu (ZCu).

2.3 Caracterizacion de la zeolita antes y después del acondicionamiento

2.3.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

A través de la difraccidén de rayos-X se analizaron los cambios estructurales que
presente la zeolita natural antes y después del acondicionamiento con plata y cobre,
utilizando un equipo SIEMENS D5000, con un anodo de Cu.

2.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) y Espectroscopia de
energia dispersiva de rayos-X (EDS)

Para la caracterizacion de la zeolita se utiliz6 un microscopio electronico de barrido
JEOL JSM-6610LV a bajo vacio, a un voltaje de 20 kV con una presion de 35 Pay
una amplificacion de 2000X, acoplado a un detector para R-X Oxfor instruments
INCAx-act, en el cual se observaron las caracteristicas morfologicas y la

composicién elemental de la zeolita.

2.3.3 Analisis por activacién neutronica (AAN)

Las cantidades de Na, Mg, CI, K, Ca, Fe, Cu y Ag presentes en las diferentes
muestras de material zeolitico se determinaron por un andlisis por activacion
neutronica usando la posiciébn SINCA del reactor nuclear TRIGA MARK Il del
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares. Con un flujo aproximado de

10*? n/(cm?s) durante diferentes tiempos de irradiacion. La radioactividad de las
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muestras fue medida en un dispositivo de Ge/hiper-puro y comparado con material

estandar certificado.

2.4 Determinacion de los componentes organicos del Agua Residual
Municipal (ARM)

2.4.1 Toma de muestra en el ARM

Para la identificacion y determinacion de los componentes organicos y conocer su
concentracion, se realizé una toma de muestra simple de agua, en base a la NMX-
AA-003-1980, 1980, en el efluente de la planta de tratamiento ECOSYS | (figura
2.3). El tipo de agua que se obtuvo en dicho punto es agua residual de origen
municipal que ya llevé un tratamiento fisicoquimico y biolégico bajo los limites
maximos permisibles (LMP) de la NOM-001-SEMARNAT-1996, (1996), pero que

aun no lleva un tratamiento de desinfeccidn, es decir antes del proceso de cloracion.

Biofiltros Separacion de
- i lodo y agua
Remocion del 60% tratada Desinfeccion

Clarificacidn

Pretratamiento de lacargaorganica
inicial
Remocion de basura
F 3 I ‘

Lodos activados
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Figura 2.3 Diagrama del proceso de tratamiento de agua de la planta ECOSYS |
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La muestra simple se tomé en el horario de mayor descarga de agua para lo que se
analizaron los flujos de los cinco meses anteriores y se garantizé el tener el flujo

MAas representativo cuantitativamente a lo largo dia.

2.4.2 Cuantificacion

2.4.2.1 Proteinas

Se realiz6 la determinacion de los compuestos organicos como proteinas,
contenidos en el efluente del agua de la plata de tratamiento, a través del método
de Lowry (Lowry et al., 1951).

La determinacion de la cantidad de proteina contenida en las pruebas de eliminacion
de interferentes se realizé a través del método de Bradford, para lo cual se tomaron
300 pL de la muestra y se afadieron 3 mL de reactivo de Bradford para
posteriormente ser leido en un espectrofotometro de UV/VIS marca PerkinElmer
Lambda 35 a 595 nm (Bradford, 1976; Reyes y Cejudo, 2006).

2.4.2.2 Acidos fulvicos

Se realiz6 la determinacion de los acidos fulvicos contenidos en el efluente de la
planta de tratamiento por cromatografia de liquidos de alta presion (HPLC) en fase
reversa, medida con un detector de diodos UV (Hasib et al., 2002).

La determinacion de la concentracion de &cido fulvico contenido en las muestras de
adsorcion de interferentes se realizara tomando una alicuota de 3 mL de los
procesos de adsorcibn a los diferentes tiempos y analizandola en un
espectrofotometro de UV/VIS marca PerkinElmer Lambda 35 a 254 nm (Wang et
al., 2008a; Sun et al., 2008).
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2.4.2.3 Cloruros

La determinacion de cloruros se realizé, bajo la norma técnica NMX-AA-073-SCFI-
2001 (NMX-AA-073-SCFI-2001, 2001), titulando de forma directa una alicuota de

10 mL de cada una de las muestras.

2.5 Determinacién de la actividad microbicida de la ZAg frente a E. coli
y C. albicans, en presencia de compuestos organicos contenidos en el
ARM

2.5.1 Preparacion de la suspension de E. coli y C. albicans

La preparaciéon de las soluciones de agua residual sintética para las pruebas de
desinfeccidon se realizé utilizando un medio de cultivo liquido de Luria Bertani 6
“tryptic soy broth” (TSB), donde se sembraron células de E. coli de la cepa ATCC
25922 6 C. albicans ATCC 10231, respectivamente, en cultivo de noche.
Posteriormente se purificaron por centrifugacion a 10,000 rpm durante 10 minutos
a 4 °C en la centrifuga refrigerada automatica Hettich Zentrifugen Universal 32 R,
desechando el sobrenadante y re-suspendiendo el sedimento de células de E. coli
con 9 mL de agua destilada estéril, repitiendo el proceso por duplicado. Una vez
obtenida esta solucion se hicieron diluciones de la misma en agua destilada estéril
hasta llegar a una concentracion conocida de 1 x 10’UFC /100 mL

aproximadamente.

Para las pruebas de consorcio se afiadiéo 1 mL de las células de E. coliy 1 mL de
las células de C. albicans en agua desionizada estéril obteniendo el consorcio

microbiano.

2.5.2 Determinacion de la concentracion de coliformes y levaduras

Con el fin de conocer la cuenta de coliformes totales y levaduras, se utilizo el método

de filtracion por membrana que consiste en diluir la alicuota tomada de la muestra
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con 30 mL de solucion buffer de fosfatos 0.01M para posteriormente ser filtrada con
membranas Millipore con un tamafio de poro de 0.45 um. Las membranas son
colocadas sobre paths Millipore que contienen 2 mL de medio de cultivo de m-Endo
Broth MF marca Difco para el crecimiento de coliformes o 2 mL de medio TSB para
el crecimiento de levaduras, por separado. Después, ambas fueron puestas en
incubacién a 37+ 0.5 °C por 24 horas, para posteriormente ser contabilizadas (NOM-
181-SSA1-1998, 2000).

2.5.3 Prueba control con zeolita acondicionada con sodio (ZNa) como
referencia

Debido a que la ZNa no presenta efecto microbicida (De la Rosa-Gémez et al.,
2008a) se tom6 como muestra control de crecimiento realizando los siguientes
pasos:

a) En matraces Elermeyer de 125 mL con 100 mL de agua destilada estéril, se vertio
1 mL de la suspension de E. coli, C. albicans o consorcio preparadas en el punto
2.5.1, llegando a una concentracién conocida de 2 x 10° UFC/100 mL
aproximadamente.

b) Se adicion6 a cada uno de los matraces con ZNa.

c) Adicionada la ZNa a cada uno de los matraces, se inicio el tiempo de contacto.
Los matraces se mantuvieron en un equipo marca Heidolph Inkubator 1000 —
Promax 1020 con agitacion y recirculacion de aire, a una agitacion constante de 100
cpmy 37 °C.

d) A los tiempos de 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 240, 360, 480, 600,
720 y 1440 minutos se tomaron muestras alicuotas de 1 mL de las soluciones que
se encuentran en contacto con el material zeolitico para posteriormente ser
sembradas por el método de filtracidn por membrana (punto 2.5.2).

e) Este proceso se realiz6 por triplicado.
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2.5.4 Determinacién de la actividad microbicida de la zeolita
acondicionada con plata (ZAQ)

Para verificar el efecto microbicida de dos masas distintas de ZAg en las células de
E. coli, C. albicans y consorcio se realizaron los pasos descritos en el punto 2.5.3,
agregando 10y 20 mg de ZAg y considerando los siguientes tiempos para las tomas
de muestra:

a) ZAg 10 mg y 20 mg en presencia de E. coli: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 y
120 minutos.

b) ZAg 10 mg y 20 mg en presencia de C. albicans: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80,
100, 120, 140 y 160 minutos.

c) ZAg 10 mg y 20 mg en presencia de consorcio: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100,
120, 140, 160 y 180 minutos.

Como muestra control de crecimiento se llevé a la par el punto 2.5.3.

Este proceso se realizé por triplicado

2.5.5 Efecto de los compuestos organicos sobre la actividad microbicida
de la ZAg

Para verificar el efecto que cada uno de los compuestos organicos propuestos
tienen sobre la capacidad microbicida de la ZAg en las células de E. coli, C. albicans
y consorcio se realizaron los pasos descritos en el punto 2.5.3, agregando 10 y 20
mg de ZAg en lugar de ZNa y las concentraciones del compuesto organico
marcadas en la tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Concentracion a utilizar de los compuestos organicos, en el proceso de
desinfeccion.

Compuesto Concentracion

Albumina de suero bovino 104.9 pg/mL

Acido falvico 150 pg/mL

Albumina de suero bovino + Acido fulvico | 104.9 pgase/mL + 150 pgas/mL + 63.41 pugcr/mL

+ Cloruros

Como muestra control de crecimiento se llevo a la par el punto 2.5.3.

Como muestra control de desinfeccidn se llevo a la par el punto 2.5.4.

Este proceso se realizo por triplicado.

2.5.6 Desorcion de Ag

Para verificar el efecto que tienen los compuestos organicos propuestos sobre la
desorcion de Ag* de la zeolita, en los puntos 2.5.4 y 2.5.5. Se tom6 una muestra
alicuota de 20 mL aproximadamente a los mismos tiempos del proceso de
desinfeccién en un frasco de plastico recubierto de color negro, separandola del
material zeolitico, para analisis por absorcion atdmica utilizando un equipo Perkin

Elmer modelo 3110 a una longitud de onda de 328.1 nm.

2.6 Determinacion de la actividad microbicida de la ZCu frente a E. coli
o C. albicans y en consorcio microbiano (E. coli y C. albicans)

2.6.1 Preparacién de la suspension de E. coli y C. albicans

Se preparo la suspension de microorganismos con base en el punto 2.5.1
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2.6.2 Determinacion de la actividad microbicida de la ZCu

Para verificar el efecto microbicida de la ZCu en las células de E. coli, C. albicans y
consorcio se realizaron los pasos descritos en el punto 2.5.3, agregando 200 mg de
ZCu en lugar de ZNa y considerando los siguientes tiempos de para la toma de
muestra:

a) ZCu en presencia de E. coli: 0, 60, 120, 240, 360, 480, 600, 720 y 1440 minutos.
b) ZCu en presencia de C. albicans: 0, 60, 120, 240, 360, 480, 600, 720, 1440, 1800
y 1860 minutos.

Como muestra control de crecimiento se llevo a la par el punto 2.5.3.

Este proceso se realizo por triplicado.

2.6.3 Desorcion de Cu

Para verificar el efecto que tienen los compuestos organicos propuestos sobre la
desorciéon de Cu?* de la zeolita, en el punto 2.6.2. Se tomé una muestra alicuota de
20 mL aproximadamente a mismos tiempos de desinfeccion, separandola del
material zeolitico, para analisis por absorcion atémica utilizando un equipo Perkin

Elmer modelo 3110 a una longitud de onda de 324.8 nm.

2.7 Efecto de los compuestos organicos sobre E. coli y C. albicans

Para verificar el efecto que cada uno de los compuestos organicos propuestos
tienen sobre las suspensiones de E. coli, C. albicans y consocio microbiano, se

llevaron a cabo los siguientes pasos:

a) En matraces Elermeyer de 125 mL con 100 mL de agua destilada estéril, se vertio
1 mL de la suspensién de E. coli, C. albicans o consorcio preparadas en el punto
2.5.1, llegando a una concentracién conocida de 2 x 10°> UFC/100 mL.
b) En un matraz aforado se preparé una solucién del compuesto organico propuesto
con 100 veces la concentracion que marca la tabla 2.1.
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c) Se adicioné 1 mL de la solucion del compuesto organico a cada uno de los
matraces, a excepcion del identificado como tiempo “0 minutos”.

d) Adicionado el compuesto organico propuesto a cada uno de los matraces se inicio
el tiempo de contacto. Los matraces se mantuvieron en un equipo marca Heidolph
Inkubator 1000 — Promax 1020 con agitacion y recirculacion de aire, a una agitacion
constante de 100 cpm y 37 °C.

e) A los tiempos de 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 240
minutos se tomaron muestras alicuotas de 1 mL de las soluciones que se
encuentren en contacto con el material zeolitico para posteriormente ser sembradas

por el método de filtracion por membrana (punto 2.5.2).

2.8 Remocion de compuestos interferentes

Para esta prueba se consideraron diferentes materiales que permitieran la
disminucién de los interferentes (cloruros, proteina y acido fulvico) o en el mejor de
los casos, su eliminacién por completo de la solucibn mediante un proceso de
adsorcion. Los materiales probados fueron: carbon activado y la misma zeolita de
Chihuahua acondicionada con plata, objeto de investigacion del presente trabajo.
Cabe mencionar, que un polimero organico con caracteristicas adsorbentes como
el quitosano, también se incluyd en esta parte de la investigacion, sin embargo, por
ser un compuesto sintético, faltaria realizar una investigacion comparativa entre la
eficiencia de remocion de éste y una zeolita modificada con surfactante, para que,
bajo un estudio de factibilidad, se realice la propuesta de un tren de tratamiento
combinado. Debido a lo anterior, la experimentacion realizada con el quitosano se

presenta en el anexo A.

Para determinar la capacidad de sorcion de los interferentes, se prepararon
soluciones de cada uno de ellos, a las concentraciones que se muestran en la tabla
2.1.
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2.8.1 Selecciéon de adsorbentes

Estudios preliminares de adsorcién se llevaron a cabo utilizando 200 mg de carbén
activado o 20 mg de ZAg los cuales se colocaron en frascos de plastico de 20 mL y

se afiadié 10 mL de la solucidn, previamente preparada, del interferente a analizar.

Los frascos se colocaron en un agitador marca Heidolph Inkubator 1000 — Promax
1020 a 200 rpm durante 180 minutos. Se tomaron muestras a los tiempos de 60,
120 y 180 minutos para posteriormente ser analizadas por el método
correspondiente segun el tipo de interferente (puntos 2.4.2.2,2.4.2.3y 2.4.2.4) (Yan
y Bai, 2005; Wang et al., 2008a; Garcia-Rivas et al., 2010).

2.8.2 Determinacion de la capacidad de adsorcion

Para la determinacién de la capacidad de sorcion de los interferentes se utilizaron
20 mg de ZAg. Esta cantidad se colocd en frascos de plastico de 20 mL y se

afadieron 10 mL de la solucién, previamente preparada, del interferente a analizar.

Los frascos se colocaron en un agitador marca Heidolph Inkubator 1000 — Promax

1020 a 200 rpm durante 180 minutos y se tomaron muestras cada 10 minutos para
posteriormente ser analizadas por el método correspondiente segun el tipo de
interferente (puntos 2.4.2.2, 2.4.2.3y 2.4.2.4) (Yan y Bai, 2005; Wang et al., 2008a;
Garcia-Rivas et al., 2010).

2.9 Determinacion de la actividad microbicida de la ZAg sobre E. coli en
presencia de concentraciones bajas de compuestos organicos e
inorganicos

Para verificar el efecto que la reduccion de interferentes tiene sobre la capacidad
microbicida de la ZAg se realizaron los pasos descritos en el punto 2.5.3, agregando
20 mg de ZAg en lugar de ZNa y la concentracion del interferente obtenida en el

punto 2.8.2. Considerando los siguientes tiempos de para la toma de muestra: O,
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10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 y 180 minutos. Y E. coli como

microorganismo de prueba.

Este proceso se realizo por triplicado.

2.10 Desinfeccién del agua en flujo semi-continuo

Para verificar que los procesos fisicoquimicos para la eliminacién de interferentes
ayudan a mejorar la capacidad microbicida de la ZAg se siguieron los siguientes

pasos:

a) Se prepar6 una muestra de agua conteniendo la concentracion del interferente
obtenida en el punto 2.8.2 y otra con la concentracién de la mezcla de interferentes
mostrada en la tabla 2.1. A ambas se les agregd E. coli como microorganismo de
prueba.

b) La solucién se hizo pasar por una columna de vidrio con un lecho de 200 mg de
ZAg a una velocidad de flujo de 2 mL/min tomando el tiempo transcurrido.

c) Se tomaron alicuotas del flujo transcurrido a diferentes tiempos.

d) Posteriormente fueron sembradas por el método de filtracidbn por membrana
(punto 2.5.2).

2.11 Modelos cinéticos

Dado que los modelos matematicos pueden ayudar a analizar e validar los
resultados experimentales estos se ajustaron a los modelos de Chick y Chick
Watson para el caso de los procesos de desinfeccion en lote; para el caso de las
cinéticas de adsorcion se ajustaron a los modelos de pseudo-primer orden y
pseudo-segundo orden; la desorcién de iones al medio se ajust6 al modelo de
Higuchi y Korsmeyer-Peppas; y el proceso de desinfeccion en flujo continuo se
ajusto al modelo logistico de crecimiento poblacional. El software Origin pro 8.1 fue

utilizado como herramienta para tal fin.
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2.12 Analisis estadistico

Con la finalidad de verificar el efecto que las variables del presente trabajo provocan
sobre la velocidad de desinfeccion, velocidad de desorcion de iones al medio y en
la eficiencia de desinfeccion del material, se realizo un andlisis de varianza de dos
factores, con multiples combinaciones de las variables. El software Microsoft Excel,
fue utilizado como herramienta para tal fin. Los datos obtenidos de este andlisis se

presentan en el anexo C.
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3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacion de la zeolita antes y después del acondicionamiento
3.1.1 Difraccién de Rayos-X

Para el andlisis de los patrones de difraccion de rayos-X (DRX) se compararon las
tarjetas de referencia de clinoptilolita-Ca (JCPDS 01-083-1261), cuarzo (JCPDS 03-
065-0466) AgNO3z (JCPDS 01-074-0947) y CuCl. (JCPDS 00-034-0198), con las
muestras de zeolita provenientes del Estado de Chihuahua, en su forma natural,
sbdica, plata y cobre; presentando concordancia entre ellos. Confirmando que el
componente principal de dicho material es la clinoptilolita calcica, y como impureza
principal el cuarzo. No se presentaron desplazamientos de los picos de difraccion
de rayos-X entre las zeolitas natural, acondicionada con sodio y con plata, indicando
gue el acondicionamiento no modificé la estructura cristalina de la zeolita; como se

muestra en las figuras 3.1 a - d.

—— Cuarzo

— Clinoptilolita- Ca
AQNO3

—— CuCl,

ZCu (d)
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Figura 3.1 Patrén de difraccion de rayos-X de a) ZNat; b) ZNa; ¢) ZAg y d) ZCu
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3.1.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) y Espectroscopia de
energia dispersiva de rayos-X (EDS)

Del analisis por MEB en bajo vacio se obtuvieron las imagenes de las figuras
3.2 a—d, donde se muestra la morfologia de la zeolita tipica de la clinoptilolita por
su forma de lapidas (Bosch et al., 2011), las cuales fueron observadas también en
las investigaciones realizadas por Burrola-Aguilar (2004), De la Rosa-Gomez et al.
(2008a) y Rossainz-Castro (2013).
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Figura 3.2 Imadgenes MEB de a) ZNat; b) ZNa; ¢) ZAgy d) ZCu
Donde las principales diferencias entre estas son en la composicion elemental, no

observandose cambios en la morfologia cuando la ZNat fue acondicionada con
NaCl, AgNOs3 o0 CuCl..

61



RESULTADOS

El analisis elemental semicuantitativo realizado a las muestras de zeolitas por
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS) muestra que los principales
elementos que componen a la ZNat son oxigeno, sodio, magnesio, aluminio, silicio,
potasio, calcio y hierro (Tabla 3.1; Fig. B.1a). Por lo que este material puede ser
considerado de tipo potasio — calcico de acuerdo a la cantidad de estos elementos

presentes en la ZNat.

Tabla 3.1 Composicion elemental del material zeolitico por EDS

Elemento % en peso
ZNat yA\F ZAg ZCu
(@) 42.82+2.97 41.62+2.43 38.61+1.24 39.10+1.94
Na 0.62+0.15 2.58+0.71 0.77+0.09 0.79+0.11
Mg 0.76+0.12 0.43+0.10 0.28+0.06 0.32+0.10
Al 7.09+0.35 7.73+0.18 6.14+0.25 7.38+0.54
Si 39.97+1.46 42.21+2.02 38.35+1.73 41.55+1.57
Cl 0.21+0.02 0.17+0.07 0 0
K 2.67+0.47 2.40+0.50 1.66+0.19 2.09+0.32
Ca 3.27+0.44 0.58+0.04 0.60+0.01 0.38+0.12
Fe 2.39+0.50 2.55+0.78 1.34+0.20 1.84+0.42
Cu 0.12+0.19 0.09+0.10 0.14+0.16 6.56+1.27
Ag 0.04+0.05 0 12.16+0.49 0

La cantidad de Na se incrementa después de su acondicionamiento con la solucion
de NaCl para obtener la zeolita natural en su forma sddica (ZNa) y
consecuentemente disminuyo la cantidad de Mg y Ca. Mientras la cantidad de K se
mantiene, considerando el error experimental. Después de que la zeolita entra en
contacto con las soluciones de AgNO3z 0 CuCl. para obtener las zeolitas ZAg 0 ZCu,
la cantidad de sodio disminuye notablemente (Tabla 3.1; Fig. B.1b - d). Esto mismo
se ha observado en otras investigaciones (Burrola-Aguilar, 2004; Top y Ulki, 2004;
De la Rosa-Gomez et al., 2008a; Rossainz-Castro, 2013). La cantidad de Ag en la
ZAg corresponde a 1.1273 megAg*/g y en el caso del Cu en la ZCu corresponde a
2.0646 meqCu?*/g. Si se considera que se parte de una zeolita en su forma sédica
con 1.1222 megNa*/g, indicaria que una parte de iones Na* se intercambio por Ag*
o Cu?* y otra parte de éstos Ultimos se encuentran depositados ya sea como 6xidos
o como AgNOs o CuClz, que fueron las sales con las que se acondicion6 al material

zeolitico. Sin embargo, por ser estos analisis semi-cuantitativos, también se

62



RESULTADOS

considero el analisis de las muestras por activacion neutrénica, que es un analisis
de caracter cuantitativo y permite un mejor analisis de lo ocurrido durante el

acondicionamiento.

3.1.3 Analisis por activacion neutronica (AAN)

Los resultados que se muestran en la Tabla 3.2, confirman que el
acondicionamiento de la ZNat con la solucion de NaCl incrementa notablemente la
cantidad de Na y disminuye la cantidad de Ca presente en la zeolita, lo que favorece

a su vez, el intercambio Na*/Ag* o Na*/Cu?* (ver Tabla 3.1).

Tabla 3.2 Composicion elemental del material zeolitico por AAN

Elemento ZNat ZNa ZAg ZCu
(unidades)
Na (%) 1.07 + 0.07 2.50 + 0.20 1.30 + 0.10 1.05 + 0.06
Mg (%) 0.24 + 0.03 0.24 +0.03 0.20 + 0.03 0.20 + 0.02
Cl (mg/Kg) 945 + 144 400 + 110 415 + 100 320 + 100
K (%) 1.70 + 0.40 2.00 + 0.20 1.90 + 0.50 1.70 + 0.50
Ca (%) 1.70 + 0.01 0.46 + 0.01 0.30 + 0.01 0.80 + 0.01
Fe (%) 1.40 +0.12 1.24 +0.10 1.40 + 0.10 1.40 +0.13
Cu (%) <LD <LD <LD 0.70 + 0.01
Ag (%) <LD <LD 5.40 + 0.01 <LD

< LD: menor al limite de deteccion.

La ZNa tiene 1.0869+0.0869 meqgNa*/g, la ZAg tiene 0.5046+0.0009 megAg*/gy la
ZCu tiene 0.2204+0.0031 meqCu?*/g. Estos resultados muestran que los iones Ag*
se intercambian preferentemente con respecto a los iones Cu?* por los iones Na*,
gue ocupan los sitios de intercambio i6nico en la red cristalina de la clinoptilolita.
Donde las diferencias obtenidas entre los andlisis por EDS y los de activacion
neutronica se deben a que el primero es de caracter semi-cuantitativo y se localiza
en la superficie de un punto de la muestra y el segundo es de caracter cuantitativo

y representa el contenido de los elementos en el volumen de la muestra.
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3.2 Determinacién de los componentes organicos del Agua Residual
Municipal (ARM)

3.2.1 Tomade muestra en el ARM

La figura 3.3 muestra el promedio de los flujos registrados en el efluente de la planta
de tratamiento durante el periodo del 01 de enero al 31 de mayo del 2014.

0 é All EIS Eli 1'0 1I2 ll4 1'6 ll8 2IO ZIZ 2I4 2I6
Tiempo (h)
Figura 3.3 Flujo promedio en el efluente de la planta ECOSYS |

Donde se observa que el flujp maximo de tratamiento y descarga de la planta se
encuentra en el horario que comprende de las 13 a las 16 horas por lo que se definié
este periodo de tiempo como el mas adecuado para la toma de muestra al ser el
mas representativo cuantitativamente del flujo tratado a lo largo del dia, resultados
similares se obtuvieron en un trabajo anterior Rossainz-Castro (2013). Los datos

correspondientes a las variables del sitio de muestreo se reportan en la Tabla B.1.

3.2.2 Contenido de proteinas

Se determind una concentracién de 10.49 pg/mL de proteinas en la muestra del
efluente de agua. Dato consistente con el LMP de DBOs para descarga de aguas a
embalses naturales de uso agricola que es de 75 mg/L (NOM-001-SEMARNAT-
1996, 1996), ademas de con los datos reportados por De la Rosa-Gomez (2007) y
De La Rosa-G6mez (2002). Debido a que el LMP en la NOM-001-SEMARNAT-1996
permite llegar a tener hasta un promedio mensual de DBOs de 150 mg/L se
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determind utilizar hasta 10 veces la concentracion determinada de proteina
(104.9 pg/mL).

3.2.3 Contenido de acido fulvico

La concentracion determinada de acido fulvico en efluente fue de 147.55 mg/L, lo
indicando que este contaminante se encuentra en mayor presencia que el material
proteico, debido a que no es posible llevar a cabo su degradacién por los
microorganismos presentes en la planta de tratamiento (Doménech y Pérez, 2006).
Una concentracion de 150 mg/L se decidio utilizar para llevar a cabo los analisis de

interferencia del acido fulvico sobre la ZAg.

3.3 Determinacion de la actividad microbicida de la ZAg frente a E. coli
y C. albicans, en presencia de compuestos organicos contenidos en el
ARM en un proceso tipo Batch

3.3.1 Prueba control con zeolita ZNa como referencia

Los resultados obtenidos de la prueba control de desinfeccion utilizando ZNa
muestran que esta no presenta efecto microbicida sobre la E. coli y C. albicans por
si misma (Figura 3.4), tal como se menciona en trabajos anteriores (De la Rosa-
Gomez et al., 2008a, 2008b; Contreras-Arzate, 2010; Rossainz-Castro, 2013).
Ademas, el comportamiento de los microorganismos al estar en consorcio en la
solucién es similar a su comportamiento por separado, lo que indica que la

presencia de un microorganismo no afecta al otro.
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Figura 3.4 ZNa frente a E. coli y C. albicans a) individual y b) en consorcio

3.3.2 Determinacion de la actividad microbicida de la ZAg

Las figuras 3.5 — 3.7 (Tablas B.2 — B.4) muestran el comportamiento de la

desinfeccidbn comparativamente con la desorcion de plata en la solucion en

presencia de E. coli, C. albicans y un consorcio microbiano.
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Figura 3.5 Actividad microbicida de a) 10 mg de ZAg y b) 20 mg de ZAg frente a

E. coli
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Figura 3.7 Actividad microbicida de a) 10 mg de ZAg y b) 20 mg de ZAg frente a

un consorcio (E. coli y C. albicans)

Cuando se aumenta la masa de ZAg el tiempo de desinfeccion disminuye en todos

los procesos de desinfeccién, debido a al aumento en la cantidad de Ag desorbida

al medio. Por lo que es correcto afirmar que la desinfeccion es debida a la Ag

desorbida al medio y no al material zeolitico que lo contiene (Rivera-Garza et al.,

2000; De la Rosa-Gomez, 2007; De la Rosa-Gémez et al., 2008a). Sin embargo, la

disminucion en el tiempo de desinfeccidn no es proporcional al aumento en la masa

de ZAg en la solucion, lo cual se debe a la cantidad de cationes presentes en el

medio que influyen en la desorcidn de iones Ag hacia éste (Rossainz-Castro, 2013).
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Al comparar la supervivencia de las células de E. coliy C. albicans, se observa que
en los procesos con 10 y 20 mg de ZAg el tiempo de desinfeccidn requerido para
lograr un 100% de muerte celular para la E. coli es menor que el requerido para la
C. albicans, esto se explica por las diferencias morfofisiologicas de ambos
microorganismos que van desde el tamafio hasta la composicion quimica de la
pared y membrana celular; el hecho de que la C. albicans sea un microorganismo
mas complejo en comparacion a la E. coli, por ser un organismo eucarionte al poseer
dentro de su estructura celular organulos especializados le confieren una mayor
resistencia a los efectos provocados por los iones Ag* dentro de la célula, aunado
a gue los procesos de difusion que controlan el paso de las substancias a través de
la membrana celular son menos eficientes cuanto mas grande es el
microorganismo, son factores que repercuten que la C. albicans requiera de un
mayor tiempo para su muerte celular (Kuhn et al., 2003; Berg, 2004; Campbell y
Reece, 2007; Contreras-Arzate, 2010; Zhirnov y Cavin, 2010; Ferreira et al., 2012;
Cibas y Ducatman, 2013).

Ademas, de los 3 mecanismos propuestos para la acciébn microbicida de la plata,
solo 2 se han observado que actluan en microorganismos eucariontes, y estan
directamente relacionados con la sintesis de ATP y la formacién de especies
reactivas de oxigeno, implicando una accion en las mitocondrias, lo cual puede
llevar a un proceso de desinfeccién mas lento, mientras en organismos procariontes
como las bacterias actian los 3 mecanismos propuestos provocando una accién

microbicida mas rapida (Marambio-Jones y Hoek, 2010).

El mismo comportamiento se observa cuando los microorganismos se encuentran
en consorcio, sin embargo, la accion por parte de la Ag desorbida al medio se vuelve
3 y 2.2 veces mas lenta para la desinfeccibn de E. coli y C. albicans
respectivamente, con respecto a sus procesos individuales. El analisis estadistico
de los datos de velocidad de muerte celular (Anexo C.1, tabla C.1) validan los estos
datos experimentales, donde en tabla C.6 se observa que el aumento en la masa

del desinfectante, asi como la variacion en el tipo de microorganismo desinfectado
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tienen un efecto significativo en la velocidad de muerte celular, donde el tipo de

microorganismo desinfectado es la variable que mas influye.

El aumento en el tiempo requerido para la desinfeccion total en consorcio, se debe
al aumento de la concentracion inicial de microorganismos en el medio mientras la
masa del material desinfectante (ZAg) se mantiene constante, lo cual se traduce en
una menor cantidad de Ag disponible para cada microorganismo, disminuyendo por
ende la velocidad de difusion de los iones dentro de las células, al mismo tiempo
gue se provoca una competicion entre los microorganismos por los iones Ag
presentes en el medio donde la E. coli al ser un microorganismo de menor tamano
tiene un proceso de difusion mas rapido (Campbell y Reece, 2007) provocando su

muerte celular en primera instancia.

3.3.3 Efecto de la proteina sobre la actividad microbicida de la ZAg

Las figuras 3.8 a 3.10 (Tablas B.5 y B.6) muestran el comportamiento de la

desinfeccion comparativamente con la desorcion de plata en la solucion.
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Figura 3.8 Efecto de 104.9 pg/mL de proteina sobre la actividad microbicida de
a) 10 mg de ZAg y b) 20 mg de ZAg frente a E. coli; y desorcién de la Ag
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desorcion de la Ag

El tiempo requerido para llegar a una muerte celular total es mayor para el caso de
la desinfeccion de C. albicans, concordando con lo obtenido en el punto anterior,
ademas, de con lo reportado por otros autores que utilizan diversos desinfectantes,
entre ellos algunos metales como TiO2 o Ag, donde comparan el efecto que estos
tienen sobre microorganismos Gram negativos (E. coli) y Gram positivos (C.
albicans o Staphylococus aureus) encontraron mayor resistencia de estos ultimos a
la desinfeccion (Ayliffe et al., 1988; Kuhn et al., 2003; Marambio-Jones y Hoek,
2010; Gonzaga-Galeana, 2013). Trabajos realizados utilizando material zeolitico

acondicionado con diversos iones metalicos han mostrado también requerir un
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menor tiempo para la desinfeccién de las células de E. coli comparativamente con
las células de C. albicans (Burrola-Aguilar, 2004; De la Rosa-Gomez et al., 2008a,
2008b; Contreras-Arzate, 2010; Marambio-Jones y Hoek, 2010).

La presencia de proteina en la solucién disminuye la capacidad microbicida de la
ZAg en todos los procesos de desinfeccion, presentando efecto sobre la velocidad
de desinfeccion y la eficiencia del desinfectante (Tablas C.7 y C.14). Esto debido a
gue los iones Ag* desorbidos al medio son atrapados por las cadenas laterales
cargadas de los aminoacidos, que contienen grupos sulfhidrilos, como es el caso de
la cisteina 6 los grupos COO™ que conforman la proteina, formando entidades de
coordinacion (Nielsen y Brown, 1984; Canosa, 2014) y haciendo que parte de los
iones Ag* desorbidos a la solucion no se encuentren libres en ésta y por ende no
puedan ser aprovechados por los microorganismos, impidiendo asi que la accién
microbicida se lleve a cabo a la misma velocidad que los procesos sin presencia de
proteina. Puntos por los cuales se puede considerar a la proteina como un

interferente de la desinfeccion al utilizar ZAg.

3.3.4 Efecto del acido falvico sobre la actividad microbicida de la ZAg

Las figuras 3.11 a 3.13 (Tablas B.7 y B.8) muestran el comportamiento de la

desinfeccion comparativamente con la desorcion de plata en la solucion.
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Figura 3.11 Efecto de 150 pg/mL de &cido falvico sobre la actividad microbicida de

a) 10 mg de ZAg y b) 20 mg de ZAg frente a E. coli; y desorcion de la Ag
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La presencia de acido fulvico en la solucién de agua residual sintética provoca un
aumento del 100% en el tiempo requerido para llegar a una muerte celular total de
E. coli en presencia de 10 y 20 mg de ZAg y aunque pareciera no presentar un
efecto en la capacidad microbicida de la ZAg sobre la C. albicans, lo cual concuerda
con el analisis estadistico del efecto del &cido falvico sobre la velocidad de
desinfeccion (Tabla C.6), donde el efecto sobre ésta es bajo. Un analisis de la
concentracion de iones Ag desorbidos al medio muestra que la capacidad de
desinfeccién de la ZAg si se ve afectada, donde la presencia de acido fulvico

provoca un efecto significativo sobre la velocidad de desorcion de iones al medio
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(Tabla C.21) lo que a su vez provoca también un efecto significativo en la eficiencia
del desinfectante (Tabla C.14). Debido a que, aunque el tiempo requerido para la
llegar a una muerte celular total de la C. albicans es similar al proceso sin presencia
de interferentes, la cantidad de plata en el medio es mayor cuando hay presencia
de &cido fulvico, afectando la eficiencia del desinfectante.

Lo que indica que existe interaccion entre los iones Ag* desorbidos y el &cido fulvico
afadido, debido a la alta capacidad de interaccion, quelacién, coordinacion y
adsorcion de los acidos fulvicos sobre iones metalicos debido a la amplia variedad
de grupos funcionales que lo componen (carboxilos, oxhidrilos, fenoles, aminas,
amidas y metilos), donde los grupos oxhidrilos presentan la mayor proporcion de
intercambio con metales (Salazar et al., 2013). La formacion de complejos de los
iones Ag con los &cidos fulvicos previenen la interacciébn entre estos y los
microorganismos (Fabrega et al., 2009; Aiken et al., 2011; Tang et al., 2014), lo que
provoca que no se encuentren biodisponibles, lo que explica porqué el aumento en
la concentracion de iones Ag* no favorece el tiempo de desinfeccion. Por lo cual se
considera que el acido fulvico actia como un interferente de la desinfeccion con
ZAqQ.

Un punto a considerar es que no toda la Ag es captada por el acido fulvico presente
en la solucién, por lo que se da una competencia entre éste y el microorganismo por
captar los iones Ag* disueltos en el medio, aunado a esto se debe tomar en cuenta
gue la biodisponibilidad de la Ag, depende también del tipo de organismo (Aiken et
al., 2011).

3.3.5 Efecto de una mezcla de interferentes (MI) sobre la actividad
microbicida de la ZAg

Las figuras 3.14 a 3.16 (Tablas B.9 y B.10) muestran el comportamiento de la

desinfeccion comparativamente con la desorcion de plata en la solucion.
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La presencia de una MI en la solucion provoca que el tiempo requerido para llegar
a un 100% de muerte celular se eleve hasta un 1250% para E. coli y 2600% para
C. albicans con respecto a sus procesos homologos sin presencia de interferentes,
llegando a tiempos de desinfeccion de hasta 2640 minutos, provocando efecto sobre
la velocidad de desinfeccion (Tabla C.7) y en la eficiencia del desinfectante (Tabla
C.14). Lo cual se explica por la accion que cada uno de los interferentes en la mezcla
estan teniendo sobre los iones Ag* desorbidos al medio, donde los iones Cl- se une
a los iones Ag* para formar AgCI el cual se precipita en la solucién (De la Rosa-
GOmez et al., 2008a; Rossainz-Castro, 2013), mientras los restantes iones Ag* libres
en la solucion son captados en los grupos funcionales de la albumina y el &cido
falvico (Matsumura et al., 2003; Choi et al., 2009; Aiken et al., 2011; Tang et al.,
2014), disminuyendo los iones Ag* biodisponibles para los microorganismos,
requiriendo una mayor cantidad de iones Ag desorbidos al medio por la ZAg para
gue la desinfeccion total se lleve a cabo, aumentando en consecuencia el tiempo

para una muerte celular total.

Ya que todos los procesos muestran que la concentracion de iones Ag* en el medio
debe ser mayor para que la C. albicans llegue a su muerte celular total,
comparativamente con la E. coli, es correcto afirmar que la C. albicans tiene mayor

resistencia al efecto microbicida de la ZAg.

3.4 Determinacion de la actividad microbicida de la ZCu frente a E. coli
o C. albicans y en consorcio microbiano (E. coli y C. albicans) en un

proceso tipo Batch

La ZCu puede ser utilizada como un agente microbicida alternativo al uso de la ZAg
ya que los iones Cu?* liberados al medio son menos reactivos que los iones Ag*. En
las figuras 3.17 a — ¢ (Tabla B.11), se puede verificar el efecto bactericida y la
desorcién de Cu?*, que la ZCu tiene en presencia tanto de E. coli, C. albicans y

consorcio microbhiano.
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La C. albicans se mantiene como el microorganismo mas resistente al proceso de
desinfeccién aun al cambiar el desinfectante a ZCu, de la misma forma que ocurrid
con los procesos utilizando ZAg. Demostrando que la resistencia de la C. albicans

es independiente al agente microbicida.

El efecto microbicida de la ZCu se debe a la desorcion de iones Cu?* a la solucion,
donde en ambos microorganismos se observa un comportamiento en dos fases, la
primera durante la cual los microorganismos mueren de forma constante hasta
alcanzar una concentracion cercana a los 0.4 mg/L o superior, a partir de la cual se
da presenta una segunda fase de muerte rapida de los microorganismos. Por lo cual
se puede considerar esta concentracion de 0.4 mg/L como la concentracion umbral

a partir de la cual los microorganismos como E. coli y C. albicans moriran.
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Al comparar los procesos de desinfeccion de ZAg y ZCu, se observa que la primera
presenta mejor efecto bactericida en presencia tanto de E. coli como de C. albicans,
al requerir menor tiempo para llegar una muerte celular total, ain cuando la primera
se vea afectada por interferentes organicos. Dicho resultado se comprueba con
analisis de las contantes cinéticas para ZAg y ZCu (Tablas 3.5 a 3.10) y estadistico
(Tablas C.6, C.13 y C.20) donde se observa que la presencia de ZCu como factor
de respuesta provoca que el material desinfectante se convierta en el factor con
mayor efecto en la velocidad de desinfeccion, la eficiencia del desinfectante y la
desorcién de iones al medio. Aunado a esto la capacidad de quelar metales como
el Cu?* por parte de compuestos organicos como las proteinas y los acidos fulvicos
(Hutchens et al., 1988; Ueda et al., 2003; Melo-Lopez, 2006) pueden provocar un
aumento aun mayor en el tiempo requerido para la muerte celular total de E. coli y
C. albicans usando ZCu, lo cual hace poco viable su uso en procesos industriales
debido a los altos tiempos requeridos, motivo por lo cual se decidié no continuar con
su andlisis y enfocar el trabajo al andlisis de los efectos de los compuestos

organicos sobre la ZAg.

3.5 Efecto de los compuestos organicos sobre E. coli y C. albicans

Con la finalidad de verificar el efecto que los compuestos organicos propuestos
tienen por si mismos sobre el crecimiento de los microorganismos, se colocaron
éstos en contacto con los microorganismos sin presencia de material zeolitico,
obteniéndose las figuras 3.18 a 3.20 (Tablas B.12 — B.14).
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Las figuras 3.18 a 3.20 muestran que la presencia de los compuestos propuestos
no afectan el desarrollo de los microorganismos ni de manera individual ni en
consorcio, lo que permite afirmar que el efecto microbicida y de interferencia
mostrado en los puntos 3.3.3 a 3.3.5 se debe exclusivamente a la interaccion
microorganismos — Ag*, e interferentes — Ag*. Ademas, la presencia ambos
microorganismos en el mismo medio no tiene efecto en el crecimiento de uno sobre

el otro por lo que interacciones entre estos quedan descartadas.

3.6 Remocion de compuestos interferentes

3.6.1 Seleccidén de adsorbentes

Con la finalidad de evaluar aquellos procesos que serdn de utilidad para la
eliminacién de los interferentes de interés para el presente trabajo, con base en la
composicion del ARM, se eligi6 a la adsorcion para la eliminacion de cloruros. En la

tabla 3.3, se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 3.3 Remocion de CI- por carbon activado y ZAg

Proceso Tiempo (min)

Carbdn activado (mg/L) 68.68 68.44+0.35 67.96+0.33 67.96+0.33

ZAg (mg/L) 62.20 26.30£3.39  19.15+6.72 16.75+3.32

Los resultados preliminares mostraron que el carbon activado no adsorbe a los
iones CI- contenidos en la solucion, mientras que 20 mg de ZAg presenta una

eliminacién de CI- considerable, hasta del 73 %.
Para la eliminacion o reduccion de proteina en el medio acuoso, se consideré una

masa de 20 mg de ZAg, con la finalidad de determinar su afinidad por el material

zeolitico. La tabla 3.4 muestra los resultados obtenidos.
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Tabla 3.4 Remocién de proteina

Proceso Tiempo (min)
| ) 60 120 180
ZAg (mg/L) 104.86+0.11 101.45+6.46  105.29+0.72 107.55+1.60

Los resultados muestran que la ZAg, no adsorbe a la proteina y que es necesario
partir de un material zeolitico modificado con surfactante para cambiar sus
propiedades de hidrofilicas a organofilicas o en todo caso, investigar las
propiedades de otro tipo de materiales poliméricos como el quitosano (Chang y
Juang, 2004; Guo et al., 2005; Wibowo et al., 2005; Wang et al., 2008a; Sun et al.,
2008; Viswanathan y Meenakshi, 2008; Wan-Ngah et al., 2008; Y. Wang et al.,
2008b; Viswanathan et al., 2009; Bhatnagar et al., 2011), que presentan afinidad
por el material proteico. En el Anexo A, se aprecian los valores correspondientes

para este polimero sintético.

3.6.2 Determinacién de la capacidad de adsorcion
3.6.2.1 Cloruros

La capacidad de adsorcién de la ZAg por los iones ClI- se muestra en la figura 3.21.

qt(mg/g)
[
(3]
o
-

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min)

Figura 3.21 Capacidad de la ZAg para la adsorcion de CI-
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La presencia de 20 mg de ZAg en el medio ayuda a disminuir la cantidad de CI
disponibles en la solucién hasta en un 76.92% después de 150 minutos de contacto,
presentando una capacidad maxima de adsorcion de 23.93 mg/g, la cual es mucho
mayor a la capacidad de maxima de adsorcion de las perlas humedas de hidrogel
de quitosano (0.20 mg/g), evaluadas en el anexo A.2.3.1. Sin embargo, parte de
esta capacidad de eliminacion de Cl puede deberse a fenbmenos de precipitacion
de los éstos como AgCl en el medio, aunado a que la ZAg no mostré capacidad de
remocion de los compuestos organicos, se decidio utilizar a las perlas de hidrogel

de quitosano en el proceso de eliminacién de interferentes.

3.7 Determinacion de la actividad microbicida de la ZAg sobre E. coli en
presencia de concentraciones bajas de compuestos organicos e

inorganicos en un proceso tipo Batch

El andlisis estadistico de las cinéticas de velocidad de desinfeccion (Tablas C.1y
C.6) muestra que el cambio en la masa del material desinfectante (ZAg) tiene un
efecto significativo en la velocidad de desinfeccidbn, mientras los datos
experimentales de las pruebas realizadas en los puntos 3.3 a 3.5 y 3.9 muestran
gue el proceso que presenta mejores resultados en la desinfeccion, es en el que se
usan 20 mg de ZAg como agente desinfectante, por lo cual se decidié tomar dicho
proceso para las pruebas de desinfeccidén con reduccion de interferentes. Ademas,
se decidié continuar con el uso de E. coli como microorganismo de prueba, al ser

éste el mas utilizado como indicador de contaminacién microbiologica en agua.

3.7.1 Cloruros

Un trabajo anterior identific6 como el principal interferente inorganico del efecto
microbicida de la ZAg a los iones CI- contenidos en el agua, a una concentracion de
63.41 mg/L (Rossainz-Castro, 2013), debido que encontrarse en contacto con los

lones Ag* desorbidos al medio, forman un precipitado de AgCl, el cual no puede ser
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aprovechado por las bacterias, impidiendo asi su efecto microbicida (Matsumura et
al., 2003; Choi et al., 2009).

Un porcentaje maximo de eliminacion de CI- del 60% fue considerado (de acuerdo
al anexo A.2.3.1), por lo que una concentracion de 25.36 mg/L de CI- fue utilizada
en el proceso de desinfeccion de E. coli con 20 mg de ZAg. Como testigo del
proceso de desinfeccion sin la reduccion de interferentes se utilizo la concentracion
total de CI- encontrada en el efluente (63.41 mg/L) (Rossainz-Castro, 2013) en
presencia de 20 mg de ZAg (Figura 3.22; Tabla B.15).
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Figura 3.22 Actividad microbicida de la ZAg frente a E. coli en presencia de a)
25.36 mg/L Cl'y b) 63.41 mg/L CI

La reduccion de CI- en la solucién mejora el tiempo de desinfeccion con respecto al
proceso con la carga total de CI, llevandolo dentro del tiempo critico de desinfeccion
de dos horas (De la Rosa-Gémez, 2007). Sin embargo, dicha mejora en el tiempo
para llegar a una muerte celular total aun se encuentra distante del tiempo requerido
cuando no hay presencia de CI- (40 minutos). Esto es debido a la interaccion de los
iones de Ag*, desorbidos al medio por la ZAg, con lo iones ClI- presentes en éste,
que terminan formando AgCl (Matsumura et al., 2003; Wang et al., 2003; De la
Rosa-Gomez, 2007; Choi et al., 2009; Rossainz-Castro, 2013), el cual tiende a
precipitar, impidiendo su ingreso a la membrana celular de los microorganismos.

Esto se comprueba con las lecturas de concentracion de Ag en el medio, que se
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muestran en la figura 3.22, donde se observa menor cantidad de Ag desorbida para
el caso donde hay una mayor concentracion de Cl- a pesar de usarse la misma masa
de ZAg, lo cual se debe a la precipitacion de la plata en forma de AgCl, la cual
dificilmente es leida por el equipo de absorcion atémica, por lo que la Ag sefialada
en las lecturas se debe a aquella que no ha reaccionado con los Cl- presentes en la

solucion, y puede ser aprovechada por los microorganismos como nutriente.

3.7.2 Proteina

De acuerdo con los resultados obtenidos sobre la adsorcién de la proteina por el
quitosano (Anexo A.2.3.2), un porcentaje maximo de eliminacion de proteina del
95% fue considerado, por lo que una concentracion de 5.245 mg/L de proteina fue
utilizada en el proceso de desinfeccién de E. coli con 20 mg de ZAg. La figura 3.23
(Tabla B.15) muestra el efecto que tuvo la disminucién de la concentracion del

interferente en la capacidad microbicida la ZAg.
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Figura 3.23 Actividad microbicida de la ZAg frente a E. coli en presencia de baja
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concentracion de proteina

Una mejora en el tiempo requerido para llegar a una muerte celular total se observa
en la figura 3.23 al reducir la concentracion de proteina en la solucién (104.9 a

5.245 mg/L), pasando de 140 a 100 minutos (ver Figura 3.8b), colocando el proceso
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dentro del tiempo critico de desinfeccion (De la Rosa-Gdémez, 2007). Sin embargo,
la disminucion en el tiempo requerido de desinfeccién (28.57%) no es proporcional
con la cantidad eliminada de interferente (95%). Lo que puede deberse a que la
concentracion del interferente presente en la solucion (5.245 mg/L) sigue siendo
suficiente para neutralizar parte de la Ag desorbida al medio (0.2147 mg/L), al formar
entidades de coordinacion entre los radicales RCOO-, las cadenas laterales de los

aminoéacidos que componen la proteina y los iones Ag presentes en la solucion.

A pesar de la disminuir la concentracion de los interferentes en el medio, estos
contindan inhibiendo la accion desinfectante de la ZAg, sin embargo, es importante
considerar que en todos los casos al disminuir la concentracion del interferente
utilizando PHQ (Anexo A) el tiempo de desinfeccion se vuelve menor a 2 horas,
ademas, de que la reduccién de la concentracion de los interferentes causa efecto
tanto en la velocidad de desinfeccion como en la eficiencia del desinfectante (Tablas
C.6yC.13).

Se debe considerar también que la concentracion real de proteina encontrada en el
ARM es de 10.49 mg/L y para fines del presente trabajo se decidié utilizar una
concentracion 10 veces superior por lo que un mejor rendimiento podria observarse

al utilizar la concentracioén real del contaminante.

3.7.3 Acido fulvico

De acuerdo con los resultados obtenidos de la adsorcion de acido fulvico usando
quitosano (Anexo A.2.3.3), un porcentaje maximo de eliminacion de &cido fulvico
del 65% fue considerado, por lo que una concentracion de 52.5 mg/L de acido falvico
fue utilizada en el proceso de desinfeccion de E. coli con presencia de 20 mg de
ZAg. La figura 3.24 (Tabla B.15) muestra el efecto que tuvo la disminucion en la
concentracion del interferente sobre la capacidad microbicida la ZAg.
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Figura 3.24 Actividad microbicida de la ZAg frente a E. coli baja concentracion de

acido fulvico

Si bien el tiempo de desinfeccion se mantiene al disminuir la concentracién acido
fulvico en la solucidn, la concentracion de la plata desorbida al medio por la ZAg
(1.148 mg/L Ag) disminuyo a menos de la mitad de la concentracion que se presento
cuando estuvo en contacto con la concentracién total de acido fulvico (2.614 mg/L
Ag, ver figura 3.11b), lo cual se ve reflejado en una mejora en la eficiencia del
desinfectante (Tabla 3.9) y concuerda con el efecto que se presenta sobre éste por
la disminucién en la concentracion de los interferentes (Tabla C.12 y C.13).

Sin embargo, la concentracion de acido fulvico en el medio continua siendo mayor
a los iones desorbidos, lo que aunado a su alta capacidad para complejar o quelar
cationes (Salazar et al., 2013), lleva a que no se observe una mejora en el tiempo
de desinfeccion, debido a la formacion de complejos entre el &cido fulvico y los iones
Ag, lo que disminuye su biodisponibilidad e impide la interaccion entre los iones y

los microorganismos (Fabrega et al., 2009; Aiken et al., 2011; Tang et al., 2014).
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3.8 Determinacion de la actividad microbicida de la ZAg sobre E. coli en
presencia de compuestos organicos e inorganicos en un proceso en
flujo semi-continuo

Las figuras 3.25 a 3.30 (Tabla B.16) muestran el efecto que los interferentes

anteriormente descritos tienen en un proceso en flujo semi-continuo.
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Figura 3.25 Actividad microbicida de la ZAg frente a E. coli en un sistema en flujo
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Figura 3.26 Actividad microbicida de la ZAg frente a E. coli en presencia de

proteina en un sistema en flujo semi-continuo

86



RESULTADOS

16 - 2.5
14
-2
12
z -
1 <
g 0 [ - 15 5
SRR S E
L - 1 o
264 L % <
c _ _ B =
] 4 ] & -
T - 05
2 .
0 ——— . . : . 0
0 200 400 600 800 1000 1200
Volumen (mL)
—e— ZAg - Acido fulvico Ag

Figura 3.27 Actividad microbicida de la ZAg frente a E. coli en presencia de acido

fulvico en un sistema en flujo semi-continuo
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Figura 3.28 Actividad microbicida de la ZAg frente a E. coli en presencia de Cl- en
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Figura 3.30 Actividad microbicida de la ZAg frente a E. coli en presencia de una

baja concentracion de la Ml en un sistema en flujo semi-continuo

Sin interferentes la ZAg puede desinfectar hasta 720 mL de agua antes de comenzar
a observarse crecimiento microbiano, el cual se presenta cuando la concentracion
de Ag en el efluente es menor a 0.4 mg/L. Esta disminucion en la concentracion de
iones Ag en la solucion se traduce en una disminucion del gradiente electroquimico
y del gradiente de concentracion de iones entre la célula y el medio, provocando
gue el proceso de difusién de iones Ag hacia dentro de la célula de E. coli disminuya,

lo que a su vez aumenta la supervivencia de éstas.

La presencia de materia organica como proteina (P) o acidos fulvicos (AF) reducen
la cantidad de agua desinfectada hasta en un 50%, a pesar de que la concentracion
de plata en el agua deberia de ser suficiente para acabar con los microorganismos,
lo cual indica una interaccion entre la materia organica y los iones Ag* desorbidos
al medio por la ZAg, de la misma forma que en los procesos en lote. Donde
concentraciones mayores a 0.7 y 0.9 mg/L de Ag en el medio en presencia de
proteinay acido fulvico, respectivamente, permiten la existencia de suficientes iones
Ag libres que puedan ser aprovechados por las células de E. coli y conlleven a su

muerte celular.

En presencia de cloruros el efecto microbicida de la ZAg se ve reducido a 120 mL,

debido a que éstos precipitan los iones Ag desorbidos al medio, lo cual no permite

88



RESULTADOS

la interaccion de los iones Ag* con los microorganismos, dicho efecto se ve replicado
en los procesos con mezcla de interferentes (MI) tanto totales como reducidos
donde se presentan cuatro tipos de interacciones: Ag* — Cl, Ag* — AF, Agt — P, Ag*
— E. coli, siendo esta ultima afectada por las otras tres y reduciendo el volumen de
agua desinfectado (De la Rosa-Gomez et al., 2008a; Choi et al., 2009).

Si bien la disminucion de interferentes en la solucion, al utilizar un método
fisicoquimico, triplica el volumen de agua desinfectado al pasar de 30 a 90 mL, aun
queda lejos el volumen de agua logrado sin la presencia de estos, por lo que
variables como el tiempo de residencia tanto en la columna como posterior al

proceso en columna deben ser investigadas.

Conforme el material zeolitico pierde iones Ag de su estructura, la E. coli muestra
una recuperacion en la concentracién de salida del efluente, por lo que se dice que
la ZAg comienza un proceso de inactivacion. Dicha inactivacion se da en tres
etapas: 1) una etapa de inactivacion rapida donde la cantidad de iones desorbidos
del material zeolitico ya no pueden mantener la desinfeccion total del
microorganismo y este aumenta su concentracion en el efluente; 2) una etapa de
inactivacion lenta donde la Ag desorbida al medio sigue matando a los
microorganismos presentes pero su concentracion va disminuyendo, perdiendo su
efecto microbicida gradualmente; 3) una etapa de estabilizacién donde la zeolita
pierde por completo su efecto microbicida y la concentracion de microorganismos

en el efluente es cercana a la inicial.

3.9 Modelos cinéticos

3.9.1 Desinfeccién en lote

Los datos experimentales de los procesos de desinfeccion en lote analizados en los
puntos 3.3 y 3.4 se ajustaron utilizando el modelo de Chick y Chik-Watson

permitiendo obtener la cinética de velocidad de muerte celular (k) y la eficiencia del
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desinfectante (Figuras B.2 - 9). En las tablas 3.5 a 3.10 se presentan los parametros
obtenidos del ajuste aplicado a los datos experimentales, donde el valor de “Ct”
mostrado en las tablas es el teGricamente necesario para disminuir dos unidades
Log la concentracion inicial de bacterias, entre menor sea el valor de “Ct” mayor es
la eficiencia del desinfectante al requerir una menor concentracion por tiempo del

mismo para lograr la disminucién de los microorganismos.

Tabla 3.5 Pardmetros cinéticos obtenidos del modelo de Chick partiendo de una

Microorganismo

masa de 10 mg de ZAg

Interferente

Parametros

E. coli - individual Sin interferentes k =-0.2878 min! 0.9903
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.0902 min* 0.9273
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.1070 min* 0.9332
Mezcla de interferentes k =-0.0163 min*t 0.8537
C. albicans - individual Sin interferentes k =-0.1172 mint 0.9655
Proteina - 104.9 mg/L k = -0.0455 min! 0.8631
Acido fulvico - 150 mg/L k=-0.1172 min* 0.9840
Mezcla de interferentes k = -0.0029 min* 0.8340
E. coli — Consorcio Sin interferentes k =-0.0755 mint 0.8121
Proteina - 104.9 mg/L k = -0.0785min* 0.9929
Acido fulvico - 150 mg/L k = -0.0635 min™ 0.9402
Mezcla de interferentes k = -0.006 min 0.9408
C. albicans — Consorcio  Sin interferentes k = -0.0524 min? 0.9559
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.0357 min! 0.9776
Acido fulvico - 150 mg/L k = -0.0899 min 0.9428
Mezcla de interferentes k =-0.0019 min* 0.9551
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Tabla 3.6 Pardmetros cinéticos obtenidos del modelo de Chick partiendo de una

masa de 20 mg de ZAg

Interferente

Parametros

Microorganismo

E. coli —individual Sin interferentes k =-0.4717 min*t 0.9063
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.1216 min! 0.9778
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.1949 min 0.9396
Cloruros — 63.41 mg/L k =-0.0770 min* 0.9001
Mezcla de interferentes k =-0.0204 min** 0.8603
Proteina — 5.245 mg/L k =-0.1786 min! 0.9206
Acido falvico — 52.5 mg/L k =-0.2051 min! 0.9041
Cloruros — 25.36 mg/L k =-0.1201 min* 0.8916
C. albicans — individual Sin interferentes k =-0.2240 min! 0.9894
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.0704 min™* 0.95
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.2070 min™* 0.9163
Mezcla de interferentes k =-0.0037 min* 0.6282
E. coli — Consorcio Sin interferentes k = -0.1645 min™* 0.9168
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.1020 min* 0.9925
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.1569 min™ 0.9337
Mezcla de interferentes k =-0.0118 min* 0.9309
C. albicans — Consorcio  Sin interferentes k =-0.0976 min* 0.9282
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.0679 min* 0.9245
Acido fulvico - 150 mg/L k = -0.1600 min™ 0.9772
Mezcla de interferentes k =-0.0031 min*t 0.9744

Tabla 3.7 Parametros cinéticos obtenidos del modelo de Chick partiendo de una

masa de 200 mg de ZCu

Parametros

Microorganismo

E. coli - individual k =-0.0161 min? 0.7664
C. albicans - individual k =-0.0062 min 0.8221
E. coli — Consorcio k =-0.0032 min 0.8831
C. albicans — Consorcio k =-0.0032 min*! 0.8893
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Tabla 3.8 Pardmetros cinéticos obtenidos del modelo de Chick-Watson partiendo

de una masa de 10 mg de ZAg

Interferente

Parametros

Microorganismo

E. coli - individual Sin interferentes k =-3.2284 L*mgag'1*mint  0.9202
Ct = 0.620 mgag* L™* *min
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.5405 L*mgag 1*min?  0.8741
Ct = 3.700 mgag* L™* *min
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.1726 L*mgag1*mint  0.8654
Ct = 11.587 mgag* L™* *min
Mezcla de interferentes k =-0.3389 L*mgag 1*mint  0.9180
Ct = 5.901 mgag* L *min
C. albicans - individual Sin interferentes k =-1.0788 L*mgag 1*mint  0.8962
Ct = 1.854 mgag* L *min
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.0761 L*mgag'1*mint  0.9337
Ct=26.281* L* *min
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.2254 L*mgag1*mint  0.767
Ct =8.873 mgag* L™ *min
Mezcla de interferentes k =-0.0204 L*mgag'1*mint  0.8962
Ct = 98.03 mgag* L™ *min
E. coli — Consorcio Sin interferentes k = -2.2441 L*mgag1*mint  0.9934
Ct =0.891 mgag* L™ *min
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.1237 L*mgag 1*mint  0.9679
Ct = 16.168 mgag* L'* *min
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.0816 L*mgag1*min™®  0.8001
Ct = 24.510 mgag* L'* *min
Mezcla de interferentes k =-0.0463 L*mgag'1*mint  0.7751
Ct =43.19 mgag* L™* *min
C. albicans — Consorcio  Sin interferentes k =-0.9197 L*mgag 1*mint  0.9017
Ct =2.175 mgag* L* *min
Proteina - 104.9 mg/L k = -0.0309L*mgag 1*min-t 0.9112
Ct = 64.725 mgag* L't *min
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.1073L*mgag1*mint  0.8836
Ct = 18.639 mgag* L'* *min
Mezcla de interferentes k = -0.0106L*mgag 1*min-t 0.7674

Ct = 188.67 mgag* L't *min
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Tabla 3.9 Pardmetros cinéticos obtenidos del modelo de Chick-Watson partiendo

de una masa de 20 mg de ZAg

Interferente

Parametros

Microorganismo

E. coli —individual Sin interferentes k = -2.3544 L*mgag'1*mint  0.9091
Ct = 0.849 mgag* L™* *min
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.4934 L*mgag'1*mint  0.9526
Ct = 4.054 mgag* L™* *min
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.130 L*mgag 1*min-t 0.8861
Ct = 15.385 mgag* L™ *min
Cloruros — 63.41 mg/L k =-0.7629 L*mgag 1*mint  0.9599
Ct =2.6215 mgag* L™* *min
Mezcla de interferentes k =-0.5834 L*mgag1*mint  0.3994
Ct = 3.428 mgag* L™ *min
Proteina — 5.245 mg/L k =-1.8596 L*mgag’1*mint  0.9148
Ct = 1.0755 mgag* L'* *min
Acido falvico — 52.5 mg/L k =-0.3551 L*mgag'1*mint  0.9298
Ct =5.6322 mgag* L™* *min
Cloruros — 25.36 mg/L k =-1.2436 L*mgag 1*mint  0.9767
Ct = 1.608 mgag* L *min
C. albicans —individual Sin interferentes k =-1.9666 L*mgag 1*mint  0.8940
Ct=1.017 mgag* L* *min
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.1273 L*mgag 1*mint  0.9151
Ct = 15.711 mgag* L'* *min
Acido falvico - 150 mg/L k =-0.1565 L*mgag'1*mint  0.7149
Ct=12.780 mgag* L™ *min
Mezcla de interferentes k =-0.025 L*mgag 1*min-t 0.7761
Ct = 80 mgag* L™ *min
E. coli — Consorcio Sin interferentes k =-1.6859 L*mgag'1*mint  0.9456
Ct=1.186 mgag* L™* *min
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.1535 L*mgag 1*mint  0.9596
Ct = 13.029 mgag* L't *min
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.143 L*mgag1*mint  0.7976
Ct = 13.986 mgag* L™ *min
Mezcla de interferentes k =-0.124 L*mgag 1*mint 0.8151
Ct=16.129 mgag* L *min
C. albicans — Consorcio  Sin interferentes k =-0.9203 L*mgag1*mint  0.8819
Ct =2.173 mgag* L! *min
Proteina - 104.9 mg/L k =-0.0567L*mgag’1*mint  0.9734
Ct = 35.273 mgag* L™* *min
Acido fulvico - 150 mg/L k =-0.1428 L*mgag1*mint  0.8362
Ct = 14.006 mgag* L't *min
Mezcla de interferentes k =-0.0118 L*mgag'1*min?  0.5383

Ct = 169.49 mgag* L™ *min
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Tabla 3.10 Parametros cinéticos obtenidos del modelo de Chick-Watson partiendo

de una masa de 200 mg de ZCu

Microorganismo Parametros

E. coli - individual k = -0.0545 L*mgag 1*mint 0.9028
Ct = 36.7 mgag* L'* *min

C. albicans - individual k =-0.0166 L*mgag 1*mint 0.8732
Ct=120.48 mgag* L™* *min

E. coli — Consorcio k =-0.0047 L*mgag1*min?t 0.9599
Ct = 425.53 mgag* L't *min

C. albicans — Consorcio k =-0.0042 L*mgag 1*mint 0.9725

Ct = 476.19 mgag* L'! *min

El analisis de las constantes cinéticas permite dar una explicacion mas detallada de
lo que sucede en el proceso de desinfeccion, mostrando que la muerte celular de
E. coli se lleva a cabo a mayor velocidad que la de C. albicans exceptuando los
procesos donde hay presencia de acido fulvico en los cuales la velocidad de muerte
celular se ve igualada en ambos procesos. Esto se ve replicado en el analisis de
eficiencia del desinfectante, siendo mas eficiente para la desinfeccion de E. coli que
de C. albicans, a excepcion nuevamente de los procesos con presencia de acido
fulvico que vuelven mas eficiente el proceso de desinfeccion de C. albicans con
respecto a su homologo de E. coli. Lo que indica que la solucidén de acido fulvico
afecta en mayor medida a la desinfeccion de E. coli que a la de C. albicans.

La presencia de los microorganismos en consorcio disminuye la velocidad y la
eficiencia del desinfectante sobre ambos, esto probablemente es debido al aumento
en la concentracion de microorganismos a ser desinfectados, asi como a la

competencia por los iones biodisponibles en la solucién por parte de éstos.

Los datos experimentales muestran que un aumento en la masa de ZAg se ve
reflejado en una mayor velocidad de desinfeccién, aunque no asi en la eficiencia de
ésta. Donde una masa menor de ZAg presenta mejor eficiencia en la desinfeccion
de E. coli, excepto cuando hay presencia de una mezcla de interferentes. Mientras
para la desinfeccién de C. albicans una masa mayor de ZAg mejora la eficiencia,
excepto cuando hay presencia de acido falvico. Estos datos indican que, al
aumentar la cantidad de iones en el medio, debido al aumento en la masa del

desinfectante, se da una mejora en la tasa de intercambio quimico en las células de
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C. albicans, esto probablemente debido a que la membrana celular del
microorganismo presenta una superficie mayor. Lo que permitiria que al haber una
mayor cantidad de iones Ag* en el medio la membrana celular de la C. albicans no
se vea saturada, como si lo podria suceder con la membrana celular de la E. coli
(Campbell y Reece, 2007). mejorando el aprovechamiento de los iones y por ende
la eficiencia de desinfeccion. Lo que explicaria porgue la presencia de acido fulvico
afecta en mayor medida a la desinfeccion de E. coli, al promover la desorcion de

iones al medio.

La velocidad de desinfeccidn se ve afectada en mayor medida por la presencia de
una mezcla de interferentes, en donde los iones ClI- hacen que precipitan los iones
Ag* en forma de AgCI, seguidos por la presencia de material proteico y el acido
fulvico que también interactian con los iones Ag* impidiendo su aprovechamiento
por los microorganismos. La presencia de los compuestos organicos afecta la
eficiencia de la desinfeccidn dependiendo del microorganismo; para E. coli la
eficiencia se ve mas afectada por la presencia de acido fulvico; para la C. albicans
la eficiencia se afecta en mayor medida por material proteico. Esto puede deberse
a dos factores: 1) la interaccion de ambos compuestos con los iones Ag* desorbidos
al medio disminuyendo su biodisponibilidad, 2) la mejora las tasas de intercambio

guimico en la C. albicans al aumentar la cantidad de iones Ag* en el medio.

En general los interferentes disminuyen la velocidad de desinfeccion con respecto
a sus procesos homoélogos sin presencia de interferentes, a excepcion de los
procesos en donde se encuentra la C. albicans en presencia de acido falvico, en los
se ve igualada a su proceso sin presencia de interferentes. Si bien esto arrojaria
indicios de que el &4cido fulvico no interfiere en el proceso de desinfeccion de
C. albicans, el analisis estadistico (Tablas C.7, C.14 y C.21) muestra que el &cido
fulvico no presenta efecto sobre la velocidad de desinfeccién, pero si tiene un efecto
significativo en la desorcion de iones al medio y en la eficiencia del desinfectante.
Esta disminucion en la eficiencia de los procesos es debida a la interaccion de los

iones Ag* con los compuestos interferentes afiadidos a la solucion que impiden una
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correcta difusion de los primeros dentro de la membrana celular impidiendo que
lleven a cabo su efecto microbicida. Asi, a pesar de existir iones Ag* en la solucién
estos no pueden ser aprovechados de manera correcta por lo microorganismos al

estar formando complejos con los interferentes.

El efecto del acido falvico en el proceso de desinfeccién de C. albicans se explica
entonces por la alta cantidad de iones plata desorbidos al medio debido a la
presencia de &cido fulvico en la solucion, lo que aumenta el gradiente electroquimico
entre la membrana y el medio impulsando la difusion de iones a través de la
membrana, que al ser de mayor tamafio comparativamente con la E. coli (Campbell
y Reece, 2007), permite el paso con mayor facilidad de esta alta concentracion de
iones, sin embargo, al mismo tiempo el acido falvico forma complejos con los iones
desorbidos de la ZAg, lo que impide que todos los iones sean aprovechados de
manera optima, viéndose reflejado en un aumento de velocidad de desinfeccion,

pero en una disminucion de la eficiencia.

La disminucion de la concentracion de interferentes por la aplicacion de un método
fisicoguimico aumenta la velocidad de desinfeccion al mismo tiempo que mejora la
eficiencia lo que se debe al aumento de iones Ag* disponibles en la solucion. El
analisis estadistico muestra que la disminucion de los interferentes provoca un
mayor efecto en la velocidad de desinfeccion y posteriormente en la eficiencia del
desinfectante (Tablas C.6 y C.13). Lo que indica que, si bien el proceso utilizado
para la reduccion de interferentes aun puede ser mejorado, éste tiene un efecto

positivo en el posterior proceso de desinfeccion con ZAg.

Al utilizar ZCu como agente desinfectante se observa un comportamiento similar al
encontrado al utilizar ZAg, donde la velocidad de desinfeccion y la eficiencia del
desinfectante son mayores para E. coli que para C. albicans. Al utilizar un consorcio
microbiano la velocidad de desinfeccion y la eficiencia se ven disminuidas (Tablas
3.7 y 3.10). Aunado a esto, los valores de velocidad de desinfeccion y eficiencia del

desinfectante son menores al utilizar ZCu como agente desinfectante que al utilizar
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ZAg, aun cuando ésta se vea afectada por la presencia de interferentes (Tablas 3.5
a 3.10), lo que indica que la ZCu presenta un efecto microbicida menor sobre los
microorganismos. Debido a los bajos valores experimentales y cinéticos
presentados por la ZCu comparativamente con la ZAg, ademas, de que el analisis
estadistico muestra que al afiadir la ZCu como factor de respuesta en el material
desinfectante (Tablas C.6, C.13 y C.20) este provoca un efecto significativo en la
velocidad de desinfeccion, la eficiencia del desinfectante y la desorcion de iones al

medio, se decidio descartar la ZCu en las pruebas con presencia de interferentes.

3.9.2 Adsorcion de interferentes

Los datos experimentales de las cinéticas de adsorcion de CI fueron ajustados a
los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden (Figuras B.10). En la
tabla 3.11 se presentan los parametros obtenidos.

Tabla 3.11 Parametros obtenidos de modelos cinéticos de adsorcion

Modelo Interferente / adsorbente  Pardametros r2
Lagergren Cloruros - ZAg ki=0.0189min* 0.9790
ge = 24.4186 mg/g
Ho-McKay Cloruros - ZAg k2 = 5.862 E-04 g/mg*min 0.9884

ge = 31.4081 mg/g

Los datos experimentales muestra un buen ajuste a ambos modelos de adsorcion,
aunque ligeramente mejor al modelo de Ho-McKay, lo que indica un proceso de
guimisorcion el cual puede ser resultado de las fuerzas de atraccién electrostaticas
entre los componentes cargados positivamente del adsorbente (Ag*) y los iones CI
cargados negativamente del sorbato (Qiu et al., 2009), lo que conllevaria a la
formacion de AgCI en la superficie del material zeolitico, limitando el proceso de
adsorcion a la formacién de una monocapa. Sin embargo, no se pueden descartar
reacciones de precipitacion quimica en el medio, debido a la interaccion de los iones
Cl del sorbato y los iones Ag desorbidos a éste, las cuales estarian limitadas por la

capacidad de desorcién de iones del material. Se realiz6 también el ajuste a los
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modelos cinéticos de adsorcién al usar un polimero organico como material

adsorbente, tal como se muestra en el anexo A.2.4.

3.9.3 Desorcion de iones al medio

Los datos experimentales de desorcion de Agy Cu al medio de los procesos de
desinfeccién, realizados en los puntos 3.3 y 3.4 fueron ajustados al modelo de
Korsmeyer-Peppas y Higuchi (Figuras B.11 a B.17) con la finalidad de conocer la
cinética de liberacion de iones al medio y observar su comportamiento al variar el
tipo de desinfectante y su concentracion, ademas, de analizar el efecto que tiene la
presencia de interferentes en su carga maxima y su posterior reduccion al aplicar
un proceso de adsorcion. Las tablas 3.12 a 3.16 muestran los parametros cinéticos

obtenidos del ajuste aplicado a los datos experimentales.

Tabla 3.12 Parametros cinéticos obtenidos del modelo de Korsmeyer-Peppas

partiendo de 10 mg de ZAg

Microorganismo Interferente Parametros

E. coli Sin interferentes k = 2.5118E-4 min* 0.97446
Proteina - 104.9 mg/L k = 2.0169E-4 min* 0.95073
Acido fulvico - 150 mg/L k = 1.1800E-3 min* 0.94154
Mezcla de interferentes k = 1.0572E-5 min™* 0.96826

C. albicans Sin interferentes k =2.2157E-4 min*! 0.87108
Proteina - 104.9 mg/L k = 3.6202E-4 min™* 0.91326
Acido falvico - 150 mg/L k = 9.9368E-4 min* 0.92718
Mezcla de interferentes k = 1.1028E-5 min™* 0.84102

Consorcio Sin interferentes k = 4.5471E-5 min* 0.88613
Proteina - 104.9 mg/L k = 4.3827E-4 min* 0.97048
Acido falvico - 150 mg/L k = 7.8579E-4 min* 0.52732
Mezcla de interferentes k = 1.0708E-5 min* 0.87050
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Tabla 3.13 Parametros cinéticos obtenidos del modelo de Korsmeyer-Peppas

Microorganismo

partiendo de 20 mg de ZAg

Interferente

Parametros

RESULTADOS

E. coli Sin interferentes k = 2.2793E-4 min?! 0.42088
Proteina - 104.9 mg/L k = 1.6603E-4 min! 0.87105
Acido fulvico - 150 mg/L k = 1.5200E-3 min-! 0.93961
Cloruros — 63.41 mg/L k = 5.7141E-5 min*! 0.95304
Mezcla de interferentes k = 9.5501E-6 min! 0.79340
Proteina — 5.245 mg/L k = 1.0057E-4 min! 0.95801
Acido falvico — 52.5 mg/L k = 5.1745E-4 min! 0.93140
Cloruros — 25.36 mg/L k = 9.1698E-5 min* 0.94967
C. albicans Sin interferentes k =1.2917E-4 min* 0.95010
Proteina - 104.9 mg/L k = 2.5614E-4 min* 0.88506
Acido fulvico - 150 mg/L k = 1.4300E-3 min* 0.97632
Mezcla de interferentes k = 3.1689E-4 min* 0.50126
Consorcio Sin interferentes k = 8.6391E-5 min* 0.86736
Proteina - 104.9 mg/L k = 2.6430E-4 min* 0.94105
Acido fulvico - 150 mg/L k = 7.5976E-4 min™t 0.95131
Mezcla de interferentes k = 7.6143E-6 min* 0.73622

Tabla 3.14 Parametros cinéticos obtenidos del modelo de Higuchi partiendo de
10 mg de ZAg

Microorganismo Interferente Parametros

E. coli Sin interferentes k = 0.00218 min2 0.88548
Proteina - 104.9 mg/L k = 0.00209 min? 0.73326
Acido fllvico - 150 mg/L k = 0.01032 min'? 0.87932
Mezcla de interferentes k = 2.4583E-4 min'*?2 0.76819

C. albicans Sin interferentes k = 0.00217 min2 0.69556
Proteina - 104.9 mg/L k = 0.00434 min''? 0.62397
Acido falvico - 150 mg/L k = 0.00874 min2 0.88845
Mezcla de interferentes k =4.3117E-4 min'*? 0.67844

Consorcio Sin interferentes k = 6.7735E-4 min'*? 0.91951
Proteina - 104.9 mg/L k = 0.00790 min'? 0.83137
Acido falvico - 150 mg/L k =0.01169 min'*? 0.96151
Mezcla de interferentes k = 4.5539E-4 min'*?2 0.67583
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Tabla 3.15 Parametros cinéticos obtenidos del modelo de Higuchi partiendo de

20 mg de ZAg

Microorganismo Interferente Parametros

E. coli Sin interferentes k =0.00211 min'*? 0.9562
Proteina - 104.9 mg/L k = 0.00159 min? 0.89668
Acido fulvico - 150 mg/L k = 0.01375 min? 0.69793
Cloruros — 63.41 mg/L k =6.1892E-4 min'*? 0.91365
MI - totales k = 1.9049E-4 min'*? 0.54631
Proteina — 5.245 mg/L k = 0.00106 min'? 0.80169
Acido falvico — 52.5 mg/L k = 0.00554 min? 0.82207
Cloruros — 25.36 mg/L k =9.73516E-4 min¥?  0.80897

C. albicans Sin interferentes k =0.00111 min? 0.77851
Proteina - 104.9 mg/L k = 0.00278 min'? 0.85008
Acido falvico - 150 mg/L k =0.01616 min'2 0.81077
MI - totales k = 8.34442E-6 min'Y2  0.70470

Consorcio Sin interferentes k = 9.35323E-4 min'Y?  0.82546
Proteina - 104.9 mg/L k = 0.00484 min''? 0.89614
Acido fulvico - 150 mg/L k = 0.01067 min'? 0.87021
MI - totales k = 3.17873E-4 min'Y?  0.52871

Tabla 3.16 Parametros cinéticos de desorcion partiendo de 200 mg de ZCu

Microorganismo Modelo Parametros r2

E. coli Korsmeyer-Peppas k = 3.1436E-5 min! 0.30643
Higuchi k = 9.78582E-4 min'Y?  0.92556

C. albicans Korsmeyer-Peppas k = 2.59292E-5 min*! 0.31598
Higuchi k = 0.001 min'*? 0.92881

Consorcio Korsmeyer-Peppas k = 1.32897E-5 min! 0.84761
Higuchi k = 7.96675E-4 min'*2  0.83892

Los parametros obtenidos del ajuste a los modelos de desorcién muestran que los
datos ajustan de mejor manera al modelo de Korsmeyer-Peppas, lo que indica que

el proceso sigue una cinética de orden n = 1.

Al observar las diferencias entre las F calculadas y la F critica (Tabla C.20), el efecto
del tipo de microorganismo presente en el medio sobre la velocidad de desorcién
de iones a éste, es menor al provocado por la variacion del tipo de material
desinfectante utilizado y al provocado por la presencia de interferentes, lo que
aunado a que el aumento en la masa de la ZAg no genere un efecto en la velocidad
de desorcion de iones, indica que es un proceso de intercambio idnico que depende
exclusivamente de los iones Ag* presentes en el material zeolitico y los iones

contenidos en la solucion.
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Las constantes cinéticas de velocidad de liberacion (k) asi como el analisis
estadistico (Tabla C.21) muestran que la presencia de proteina no genera una
variacion significativa en la liberacion de Ag al medio, mientras que la presencia de
acido fulvico si mejora significativamente su liberacion. Mientras la presencia de

cloruros disminuye significativamente la presencia Ag en el medio.

Los datos experimentales observan un aumento en la velocidad de liberacion de Ag
al medio cuando disminuye la concentracion de Cl- en la solucion. Mientras, para el
caso de la proteina, la variaciébn de la concentracion no genera una variacion
significativa en la velocidad de desorcién de iones Ag al medio. La disminucién en
la concentracion de acido fulvico disminuye la velocidad de liberacion de Ag al
medio. El analisis estadistico muestra que la disminucion en general de los
interferentes si tiene un efecto en la velocidad de desorcidn de iones al medio. Lo
gue aunado a que la disminucién de los interferentes se ve reflejado, como ya se
mostrd en el punto 3.9.1, en una mejora en la velocidad de desinfeccion, termina

por provocar una mejora en la eficiencia del proceso.

Estos datos indican claramente una interaccion entre los iones Ag* liberados al
medio por la ZAg y los CI, acidos fllvicos y proteinas presentes en la solucion,
donde la disminucion de los interferentes en el medio minimiza estas interacciones,
permitiendo a los iones Ag* estar biodisponibles para los microorganismos y llevar

a cabo su efecto microbicida

Los resultados obtenidos de los procesos con eliminacion de interferentes muestran
gue el uso de nuevos métodos para la eliminacion de contaminantes del agua,
actian favorablemente en el posterior uso de la ZAg en la desinfeccion. Sin
embargo, el estudio de factores como el tiempo de residencia anterior y posterior a
la columna, mejoras en el proceso de eliminacion de interferentes y estudios de
recuperacion de iones Ag en el medio, son necesarios para obtener procesos de

menor costo, mas eficientes y sin la generacion de contaminantes secundarios.
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3.9.4 Desinfeccién en flujo semi-continuo

Los datos experimentales de los procesos de desinfeccion en flujo semi-continuo
analizados en el punto 3.8 se ajustaron al modelo de crecimiento logistico
poblacional, con lo que se obtuvieron la constante de velocidad de crecimiento (k)
gue es una medida de la pendiente de la curva y el tiempo medio de la curva de
ruptura (tso) que nos permite tener una idea del desplazamiento con respecto al
tiempo debido a la presencia de interferentes en el medio (Figuras B.17 a B.22). En
la tabla 3.17 se presentan los parametros obtenidos del ajuste aplicado a los datos

experimentales.

Tabla 3.17 Parametros cinéticos de desinfeccion en flujo semi-continuo

Proceso k (min™?) tso (min) 2

ZAg 0.0587 393.5 0.9829
ZAg — Proteina — 5.245 mg/L 0.0641 288.94 0.9780
ZAg - Acido falvico —=52.5mg/L  0.03606 257.19 0.9971
ZAg - Cloruros — 25.36 mg/L 0.08294 107.84 0.9687
ZAg — Ml Totales 0.0793 36.63 0.9126
ZAg — MI Reducidos 0.0654 68.85 0.8992

El analisis de los resultados obtenidos de la tabla 3.17 muestra que los datos
experimentales ajustan correctamente al modelo de crecimiento logistico. La
disminucién del tiempo medio de la curva de ruptura en los casos en los que hay
presencia de interferentes en comparacion con el proceso sin presencia de éstos
indica que éstos provocan una disminucion en el tiempo total de agotamiento de la
columna. Donde la presencia de Cl° ya sea solos o en presencia de otros
compuestos (Ml), son los principales causantes de este efecto, seguido del &cido

falvico y en ultima instancia de la proteina.

Ademads, la presencia de interferentes provoca un aumento en la constante cinética
de velocidad de crecimiento microbiano, a excepcion de cuando hay presencia de
acido fulvico, lo cual es indicativo de un aumento en la velocidad de inactivacion de
la columna. La presencia de acido fulvico disminuye la constante cinética (k) y por

ende también la velocidad de inactivacion de la columna, lo cual se explica debido
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al efecto del acido fulvico sobre la ZAg el cual tiende a forzar a ésta a desorber los
iones Ag contenidos en su matriz manteniendo un efecto residual de la desinfeccion
durante un mayor tiempo. Sin embargo, al mismo tiempo el acido falvico interactia
con los iones Ag desorbidos al medio impidiendo que lleven a cabo su efecto
microbicida, lo cual hace que el tiempo medio de agotamiento se vea disminuido.

Con la finalidad de conocer la eficiencia del desinfectante se calculé el nUmero de
volumenes de agua tratados (BV) y la tasa de agotamiento del material (AER) los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.18

Tabla 3.18 Parametros de eficiencia de la columna

ZAg - ZAg - a. ZAg - ZAg — MI ZAg - Ml
ZAg . S .
proteina fulvico cloruros totales reducidos
truptura (MiN) 360 240 180 60 15 45

Volumen de agua
tratado (L)
Volumen del 0.00157  0.00157  0.00157  0.00157  0.00157  0.00157
desinfectante (L)

BV 458.60 305.73 229.30 76.43 19.11 57.32
Masa del

desinfectante (a) 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
AER (g/L) 0.28 0.42 0.56 1.67 6.67 2.22

0.72 0.48 0.36 0.12 0.03 0.09

La presencia de interferentes disminuye el BV y aumenta la AER indicando una
disminucién en la eficiencia de la columna. Donde de igual manera que en el andlisis
de las constantes cinéticas los procesos en los cuales hay presencia de Cl- son
aquellos que se ven mayormente afectados esto debido a la interaccion entre los
lones Ag* y los CI formando precipitado de AgCl e impidiendo los procesos de
difusién en la membrana celular. Es importante notar que el uso de un proceso para

la reduccion de los interferentes mejora la eficiencia de la columna en un 300%.

Los datos de AER muestran resultados alentadores en el uso de la ZAg como
material desinfectante. Al compararlo con otro trabajo de investigacién donde se us6
como material desinfectante de E. coli perlas de resinas recubiertas con
nanoparticulas de Ag (PRAQ) (Mthombeni et al., 2012), se observo que la AER es
menor en todos los caos en los que se utiliza ZAg en comparacién con la obtenida
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con el uso de las PRAg (2.1 g/L) a las mismas condiciones de operacion, indicando
una mejor eficiencia de la columna de ZAg, a excepcion de cuando hay una mezcla
de interferentes con la concentracion total encontrada en un ARM. Sin embargo, la
disminucién de esta concentracion por un proceso fisicoquimico antes de la
desinfeccién (Ml — reducidos) coloca nuevamente a la ZAg como una columna con
mayor eficiencia. Indicando que el uso de la ZAg en conjunto con nuevos métodos
gue permitan la eliminacion o reduccién de compuestos tanto organicos como

inorganicos es una opcion viable para procesos de desinfeccion en flujo continuo.
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Los componentes organicos asociados al agua residual de origen municipal influyen
sobre la actividad microbicida de la clinoptilolita acondicionada con plata (ZAg),
partiendo de suspensiones acuosas de Escherichia coli, Candida albicans y un

consorcio microbiano de Escherichia coli-Candida albicans.

El acondicionamiento de la ZNat de Chihuahua con NaCl incrementa la presencia
de iones de Na* en la ZNat. La ZNa es mas selectiva para los iones Ag* que para
los iones Cu?*. El acondicionamiento de la ZNat con la solucién de NaCl vy
posteriormente con AgNO3 y CuSO4 no modifica la estructura cristalina del material

zeolitico.

La ZNa no muestra efecto microbicida sobre E. coli o C. albicans, mientras la ZAg y
ZCu si lo presentan y al aumentar la masa de la ZAg, el tiempo de desinfeccion se
ve disminuido. La presencia de compuestos organicos, como la proteina y el acido
falvico, e inorganicos como los CI- influyen sobre el tiempo de desinfeccidn requerido
para llegar a una muerte celular total de E. coli o C. albicans. Las células de C.
albicans son mas resistentes a los procesos de desinfeccién que las células de E.
coli. Los compuestos organicos, como las proteinas y acido falvico, e inorganicos

como los CI" no tienen efecto sobre la supervivencia de E. coli o C. albicans.

Los datos experimentales de los procesos de desinfeccién en lote se justan al
modelo Chick y Chick -Watson. | aumento de la masa de ZAg genera un efecto
significativamente positivo sobre la velocidad de desinfeccion. La cantidad del
agente zeolitico microbicida, no tiene un efecto general sobre a eficiencia del

desinfectante.

Al variar el tipo de desinfectante o el tipo de microorganismo se provoca un efecto
significativo tanto en la velocidad de desinfeccion como en la eficiencia del
desinfectante, siendo mayor el efecto provocado por el primero y donde la velocidad

105



CONCLUSIONES

de desinfeccién de acuerdo al desinfectante se da en el orden ZAg 20 mg > ZAg 10
mg >> ZCu 200 mg. La presencia de albumina, acido falvico y cloruros en el agua,
provoca un efecto negativo sobre la velocidad de desinfeccion y sobre la eficiencia

del desinfectante, no importando si se usan 10 o 20 mg de ZAg.

La presencia de albumina, acido fulvico y cloruros en el agua, genera un mayor
efecto sobre la velocidad de desinfeccion al utilizar ZAg 20 mg, siendo el orden Mi
> proteina > 4cido fulvico. El efecto provocado sobre la eficiencia del desinfectante
se da en el orden &cido falvico >> proteina = mezcla de interferentes. La disminucién
de la concentracion de los interferentes genera un efecto positivo sobre la velocidad

de desinfeccion y sobre la eficiencia del agente microbicida.

Los datos experimentales del proceso de desorcidn de iones Ag* de los materiales
zeoliticos modificados, se ajustan al modelo cinético de Korsmeyer-Peppas. La
variacion en el tipo de desinfectante y la presencia de interferentes, generan un
efecto significativo sobre la velocidad de desorcion de Ag*. El aumento de la masa
de ZAg no provoca ningun efecto, ZAg 10mg = ZAg 20mg > ZCu 200mg. El efecto
provocado por los interferentes sobre la velocidad de desorcion se da en el orden
acido falvico > MI > proteina. La reduccion de la concentracion de interferentes

provoca un efecto sobre la velocidad de desorcion de Ag*.

Los datos experimentales del proceso de adsorcion de interferentes ajustan al

modelo de Ho-McKay, siendo un proceso de quimisorcion.

Los datos experimentales de la desinfeccion en flujo continuo ajustan un modelo
logistico de crecimiento de poblaciones. La presencia de interferentes en el medio
provoca el agotamiento de la columna en un menor tiempo, disminuyendo el
volumen de agua tratado, el nimero de volimenes de agua tratados y aumenta la
tasa de agotamiento del material. La concentracion umbral de Ag* requerida en el
medio, para que se lleve a cabo la desinfeccion en un proceso en flujo semi-

continuo, aumenta de acuerdo al interferente presente, en el orden de Cl- > 4cido
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fulvico > proteina. La disminucién de la concentracion de interferentes en el medio
aumenta al doble el volumen de agua desinfectado, disminuye la velocidad de
inactivacion del desinfectante y mejora tiempo de agotamiento de la columna y la

tasa de agotamiento del material.

El uso de la ZAg en conjunto con nuevos métodos de tratamiento de ARM, que
disminuyan la concentracion de los compuestos que pueden actuar como
interferentes, mejora el rendimiento de la desinfeccion del agua, situandola como

una alternativa para el tratamiento de ARM.
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RECOMENDACIONES

Tomando en consideraciéon que la variable que mayor efecto tuvo sobre los
procesos de desinfeccion fue la presencia de los compuestos interferentes, es
importante de reduccion de los mismos, antes del tratamiento con ZAg, por lo que
el analisis de variables como el pH, tamafio del material adsorbente o el uso de otros
materiales que puedan adsorber este tipo de componentes, como las zeolitas

modificadas con surfactantes, son aspectos importantes a investigar.
Variables que se consideran en la desinfeccion del agua en un sistema en continuo,

tales como el flujo y el tiempo de residencia, pueden afectar la muerte celular, por

lo que resultan de interés, considerarlas para futuras investigaciones.
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ANEXOS

ANEXO A. ADSORCION DE INTERFERENTES (CI' Y PROTEINA)

POR QUITOSANO

A.1 Metodologia

La metodologia seguida para la sintesis del hidrogel de quitosano y su posterior

caracterizacion se muestra a continuacion.

A.1.1 Sintesis de las perlas de hidrogel de quitosano (PHQ)

Para la sintesis del hidrogel de quitosano se utilizaron los reactivos que se enlistan a

continuacion:

Acido acético glacial con 99.8% de pureza; marca Fermont CAS 64-19-7
Quitosano grado industrial de alta densidad (>90%); marca América Alimentos,
lote K1202029

Hidréxido de sodio ACS en perlas, marca Meyer

. Agua desionizada (DI)

Siguiendo la presente metodologia:

Se prepara una solucion de acido acético 0.4 M y una de NaOH 1 M

Se disuelve el quitosano en la solucion de acido acético obteniendo una
solucién al 3.8%. Manteniéndola en agitacion constante durante 6 horas a 70°C.
La solucién de quitosano se gotea utilizando una jeringa, con didmetro interno
de 0.7 mm, en la solucion de NaOH a temperatura ambiente.

Una vez formadas las perlas se dejaron en agitacién constante en la solucion
de NaOH a las mismas condiciones.

Concluido el tiempo de agitacion se lavaron las perlas de hidrogel (PHQ)
formadas con agua DI hasta que el pH del agua de lavado sea igual al del agua
DI (Li y Bai, 2005; Yan y Bai, 2005; Wan-Ngah et al., 2008; Garcia-Rivas et al.,
2010)
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A.1.2 Caracterizacion

La caracterizacion de las PHQ se llevo a cabo utilizando las siguientes técnicas:

Microscopia Optica: Utilizando un microscopio Optico marca Kriss Optronic
modelo MBL2000-T se observaron las PHQ completas y cortadas a la mitad,
para lo cual se usé un bisturi. La observacion se realizo utilizando los objetivos
de 4X, 10X y utilizando contrastes de luz, con un ocular de 10X.

Porcentaje de humedad: En cajas Pettri se colocaron las perlas de quitosano
previamente filtradas para eliminar el exceso de agua, para posteriormente ser
introducidas en un desecador hasta obtener un peso constante, el % de

humedad se determiné a través de la siguiente ecuaciéon (Valdez-Zarco, 2015).

%H = =—Lx100  (16)

4

Donde mi= masa inicial y ms = masa final

Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR): Con la
finalidad de identificar los grupos funcionales de las muestras de quitosano y
PHQ, este ultimo tanto antes como después de los procesos de sorcion, se
realizo el analisis de espectroscopia de IR utilizando un equipo marca Aligent,
modelo Variant 640-IR, con configuracion en el IR mediano. Para lo cual las
muestras se secaron en un desecador hasta peso constante y posteriormente
se trituraron, para posteriormente ser analizadas a condiciones de 16 barridos
con resolucién de 4 cm?, en un intervalo de frecuencia de 4000 a 550 cm
(Garcia-Rivas et al., 2010).
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A.2 Resultados

A.2.1 Sintesis de las PHQ

El goteo de la solucion de quitosano y acido acético en la solucién de NaOH, neutraliza
el acido acético del gel de quitosano y de este modo el quitosano biopolimeriza en
esferas. El material obtenido es semiesférico formado de hidrogel de quitosano (PHQ),
de consistencia semidura y color blanco a simple vista, resistentes al impacto en

agitacién de 200 rpm, como se muestran en la figura A.1

i

Figura A.1 Perlas de hidrogel de quitosano (PHQ)

La resistencia de las PHQ al impacto a una velocidad de agitacion de 200 rpm permite
llevar a cabo los experimentos de adsorcion a esta velocidad sin rompimiento del

material.

A.2.2 Caracterizacion

A.2.2.1 Microscopia Optica

Las PHQ se observaron al microscopio una vez filtradas para eliminar el exceso de
agua en la superficie, en la figura A.2a se observa la forma semiesférica del hidrogel,
ademas de permitir visualizar su textura superficial e interna del material (figura A.2b)

a una ampliacion de 40X. La figura A.3 permite observar la estructura interna del
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material a través del corte de la perla a una ampliacién de 100X con un contraste de

luz baja, donde se distingue la porosidad del material que no es observable a una
ampliacion de 40X.

Figura A.2 Imagenes de las PHQ a una ampliacion de 40X a) esférica y b) corte

transversal

Figura A.3 Imagen de las PHQ (corte transversal) a una ampliacién de 100X

A.2.2.2 Porcentaje de humedad

Las PHQ llegaron a un peso constante después de 48 h de encontrarse en el
desecador y el contenido de humedad se determind mediante la ecuacion marcada en

el punto A.1.2 inciso (ii) obteniéndose los resultados mostrados en la tabla A.1.
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Tabla A.1 Porcentaje de humedad de perlas de hidrogel de quitosano (PHQ)

Muestra mi (9) ms (9) % de humedad
1 1.0038 0.0544 94.58
2 1.0023 0.0510 94.91
3 1.0009 0.0513 94.87

El % de humedad promedio de las tres mediciones fue de 94.79%, por lo que se puede
clasificar a las PHQ como un hidrogel de hinchamiento alto, debido a que su capacidad
de adsorcién de agua se encuentra en el rango de 90 a 99.5%, lo cual indica una alta
permeabilidad del material (Amashta et al., 2004; Garcia-Rivas et al., 2010). Dichos
resultados concuerdan con lo obtenido en trabajos anteriores utilizando este material
(Garcia-Rivas et al., 2010; Alarcon-Barrén, 2014; Valdez-Zarco, 2015).

A.2.2.3 Espectroscopia de IR por transformada de Fourier

El espectro FTIR de los grupos funcionales de una muestra del quitosano usado para
la fabricacion de las perlas se muestran en la figura A.4, donde se observan los picos
caracteristicos de este material que pueden ser asignados de la siguiente manera: una
banda ancha de 3200 a 3600 formada debido al solapamiento de las bandas de O-H
y N-H, donde, la fuerte banda ancha en el rango de 3300 a 3500 cm™* es caracteristico
de la vibracion de tension del N-H (Jin, 2002; Sun et al., 2008), la banda formada en el
rango de 2990 a 2700 cm* se debe al estiramiento de -CH, CH2y CHs (Jin, 2002;
Garcia-Rivas et al., 2010; Alarcon-Barron, 2014; Valdez-Zarco, 2015), el pico
caracteristico del grupo amino se observa cercano a los 1591 cm (Zheng et al., 2001;
Jin, 2002; Alarcon-Barrén, 2014). Asi también se encontraron las bandas
caracteristicas de la estructura de los polisacaridos en 1375, 1059y 1027 cm* debidas
a la vibracion de estiramiento C-N, estiramiento C-O y flexiéon O-H (Jin, 2002; Oladipo
et al., 2015; Valdez-Zarco, 2015).
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Figura A.4 Espectro FTIR del quitosano

En el espectro FTIR de las PHQ se observa que se mantienen las bandas
caracteristicas del quitosano en los 3356 y 1591 cm! pertenecientes a la vibracion de
tencion del N-H y del grupo amino respectivamente. Ademas de las bandas
correspondientes a la vibracion de estiramiento C-N, estiramiento C-O y flexion O-H

en 1375, 1061 y 1025 cm respectivamente (Figura A.5) (Jin, 2002; Sun et al., 2008).

— Quitosano
—— PHQ

Transmitancia (%)

T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura A.5 FTIR del quitosano y de las PHQ

La figura A.6 muestra los espectros de las PHQ sintetizado, antes y después de los
procesos de adsorcion con iones Cl'. El cambio de intensidad y el ensanchamiento de
la banda de 3356 cm, correspondiente a los grupos -OH y NH2 asi como el

desplazamiento de la banda secundaria de la amina primaria de 1591 a 1527 cm™ se
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pueden considerar como indicativos de un enlace del hidrogeno de la amina protonada
(NHs*) y el cloruro, resultados similares se han observado en la adsorcion de flaor con
hidrogeles de quitosano (Mayo et al., 2004; Sun et al., 2008; Swain et al., 2009; Larkin,
2011).

Transmitancia (%)

T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm")

Figura A.6 FTIR de las PHQ antes y después de la adsorcion de CI-

En la figura A.7a y A.7b se observan los espectros de las PHQ antes y después del
proceso de adsorcion de proteina y acido fulvico respectivamente. La proteina y el
acido falvico hacen reaccionar las bandas comunes de vibracion de tension de N-H en
3300 a 3500 cm?, donde se observa un desplazamiento en el pico de 3356 a
3363 cm™, para el caso de la proteina, asi como un cambio en la intensidad tanto en
la absorcion de proteina como acido falvico, lo cual sumado a un cambio en la
intensidad y desplazamiento del pico de la amina primaria de 1591 a 1593 cm, para
ambos casos, puede ser un indicativo de una interaccion electrostatica de la amina
protonada y el grupo COOH de la proteina y el acido fulvico (NH3*RCOOQO") (Chavasit
et al., 1988; Wibowo et al., 2005; Yan y Bai, 2005). Ademas, el aumento de la
intensidad del pico a 1735, 1654 y 1373 cm™ pueden ser asignados a una vibracién de
estiramiento por enlaces C=0 y C-N, comprobarian la adsorcién de la proteina y el
acido fulvico por parte de las PHQ (Wibowo et al., 2005; Yan y Bai, 2005; Wang et al.,
2008a; Sun et al.,, 2008; Larkin, 2011). Mientras los picos a 1654, 1591 1373 y
897 cm! estan estrechamente relacionados con las bandas de estiramiento de -NH,

estiramiento -CH y balanceo -NH, por lo que el aumento en dichos picos indica que los
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atomos de nitrégeno son los principales sitios de adsorcién en las PHQ (Wang et al.,
2008a).

——PHQ

—— PHQ-Proteina b) —— PHQ-Acido fulvico
——PHQ

[V
-~

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T
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Longitud de onda (cm-1) Numero de onda (cm'1)

Figura A.7 Espectro FTIR de las PHQ antes y después de la adsorcion de a) proteina

y b) acido fulvico

A.2.3 Capacidad de adsorcion
A.2.3.1 Cloruros

La tabla A.2 muestra los datos de eliminacién de cloruros con el uso de PHQ, donde
el proceso con PHQ se considera por completo un proceso de adsorcion, ya que como
se mostro en el punto A.2.2.3 existe una interaccion entre la amina protonada (NHs*)
de las PHQ con el CI- contenido en la solucion, dicha interaccion se debe a que a un
pH menor de 6.5 (pKa quitosano de 6.3 a 6.8) las PHQ tienen una carga positiva (Yan
y Bai, 2005; Viswanathan et al., 2009; Guibal et al., 2014), lo que permite interactuar
con los iones CI- que presentan una carga negativa (Sun et al., 2008; Viswanathan et
al., 2009). Si bien el pH de la solucion no fue controlado durante el proceso de
eliminacion de interferentes, se midio el pH del agua antes y después del contacto con

los materiales, variando de 5.6+0.2 al inicio del proceso y de 6.2+0.4 al finalizar.
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Tabla A.2 Remocion de CI por PHQ

Tiempo

(min) | []cCI (mg/L) % Remocion
0 62.21 0

10 35.89 +3.38 42.31 +5.44
20 26.32 57.69

30 26.32 57.69

40 26.32 57.69

50 25.13 +1.69 59.62 #2.72
60 25.13 +1.69 59.62 #2.72
70 23.93 61.54

80 23.93 61.54

90 23.93 61.54
100 23.93 61.54
110 25.13 59.62 #2.72
120 23.93 #1.69 61.54
130 23.93 61.54
140 23.93 61.54
150 23.93 61.54
160 23.93 61.54
170 25.13 61.54
180 25.13 61.54

La figura A.8 muestra la capacidad de adsorcion a lo largo del proceso de 180 minutos.

Figura A.8 Capacidad de adsorcién de las PHQ para CI-
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La presencia de 2 g de PHQ en el medio ayuda a disminuir la cantidad de CI

disponibles en la solucién, encontrando que a los 70 minutos de contacto el proceso
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alcanz6 la saturacién obteniendo una remocién de hasta un 61.54%. Con una
capacidad de adsorcion de 0.19 mg/g, aunque dicha capacidad de adsorcion es como

material himedo.

A.2.3.2 Proteina

La tabla A.3 muestra los datos de eliminacion de proteina con el uso de PHQ, donde
se observa una remocidon mayor al 95% del material proteico de la solucion. Dicha
capacidad de adsorcién de la proteina representada en este estudio por la albumina
de suero bovino (ASB) se debe, como ya se menciond en el punto A.2.2.3, a la
interaccion electrostatica de la amina protonada y el grupo COOH de la proteina
(NH3*RCOO); esto debido a la carga positiva de las PHQ a un pH menor a 6.5,y a la
carga negativa de la proteina a pH mayor a 4.9 (Shi et al., 2003; Tangpasuthadol et
al., 2003). El pH de la solucién no se controld durante el proceso de adsorcion y vario

de un pH inicial de 5.4+0.2 a 6.4+0.3 al finalizar el proceso.

La figura A.9 muestra una capacidad maxima de adsorcion de las PHQ de 0.58 mg/g
a los 130 minutos, lo que representa una eficiencia de 98.85% de remocion,
considerando que las PHQ contienen un 94.79% de agua. Se puede considerar como

un proceso viable para la eliminacion de proteina en el agua.
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Tabla A.3 Remocion de proteina por PHQ

Tiempo | PHQ
(min) mg/L %Remocion

0 117.18 +3.08 0
10 62.91 +0.18 4530 #0.15
20 26.57 +8.64 76.89 +£7.51
30 21.23 +0.88 81.54 +0.77
40 16.23 +5.33 85.89 +4.63
50 10.98 +5.93 90.45 +5.16
60 11.75 +5.20 89.78 +4.52
70 10.41 +0.53 90.95 +0.46
80 8.61 +1.01 92.52 +0.88
90 6.86 +1.46 94.04 +1.27
100 8.05 +0.33 93.00 +0.29
110 7.64 +0.76 93.35 +0.66
120 7.39 #2.53 93.57 +2.20
130 1.32 +1.36 98.85 +1.19
140 1.61 £1.21 98.60 +£1.05
150 1.89 +1.16 98.35 +1.01
160 4.27 +1.19 96.29 +1.03
170 5.93 94.84
180 2.20 #0.13 98.09 +0.11
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Figura A.9 Capacidad de adsorcion de las PHQ para proteina

A.2.3.3 Acido fulvico
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La tabla A.4 muestra los datos de eliminacién de acido falvico con el uso de PHQ

donde se observa una remocion cercana al 70% del acido fulvico de la solucion. Dicha

capacidad de adsorcion del acido falvico se debe como ya se mencion6 en el punto
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A.2.2.3 principalmente a la interaccion electrostatica de la amina protonada y los
grupos COOH del acido fulvico (NH3*RCOO"), esto debido a la carga positiva de las
PHQ a pH menor a 6.5, y la carga negativa del acido falvico a pH mayor a 3 (pKa)
(Leenheer et al., 1995; Yan y Bai, 2005; Sun et al., 2008; Cruz y Jiménez, 2013). El pH
de la solucion no se control6 durante el proceso de adsorcion y vario de un pH inicial
de 4.9+0.1 a 5.9£0.3 al finalizar el proceso.

Tabla A.4 Remocion de acido fulvico por PHQ

Tiempo PHQ
(min) mg/L %Remocion

0 153.76 +0.86 0

10 88.03 16.16 42.76 +3.69
20 84.24 +1.35 45.21 +0.57
30 73.97 +4.67 51.90 #2.77
40 74.31 £3.56 51.68 +2.04
50 66.12 +4.32 56.99 +3.05
60 65.97 10.82 57.09 +0.78
70 62.70 £3.80 59.23 +2.24
80 57.06 +3.25 62.89 +1.91
90 55.05 +1.18 64.20 +0.57
100 52.99 +0.83 65.54 +0.73
110 54.33 +1.20 64.66 +0.98
120 62.10 £7.59 59.63 4.71
130 54.44 +1.68 64.59 +0.89
140 55.56 +1.25 63.86 +1.01
150 52.21 15.90 66.03 4.03
160 50.18 +0.30 67.37 +0.38
170 46.72 +0.99 69.61 0.81
180 47.04 +0.16 69.40 0.07

La figura A.10 muestra una capacidad maxima de adsorcion de las PHQ de 0.53 mg/g
a los 180 minutos, lo que representa un 69.4% de remocion de acido fulvico, aunque
un proceso de semisaturacion se observa desde los 90 minutos, lo cual puede
atribuirse a que el proceso esté ocurriendo en dos pasos: 1) Un proceso de difusiéon
de capa limite donde la superficie del adsorbente se encuentra relativamente libre de
acido fulvico y donde la cinética de adsorcién puede considerarse como un proceso

controlado por la difusion de moléculas de acido fulvico de la solucion al adsorbente,
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donde tan pronto como las moléculas de &cido fulvico llegan a la superficie del
adsorbente instantaneamente se unen al grupo amino protonado (NHs*) de las PHQ,
y 2) un proceso de difusion intraparticular, ya que se observa que una vez pasado el
periodo de adsorcion inicial el aumento en las cantidades de adsorcion con el tiempo
fue muy lento, esto debido a la disminucién o indisponibilidad de grupos -NHs* en la
superficie del adsorbente y a que las moléculas de &cido fulvico entrantes encuentran
interacciones electrostaticas desfavorables de las moléculas de acido fulvico
adsorbidas (Wang et al., 2008a). Tomando en consideracién que las PHQ contienen
un 94.79% de agua se pueden considerar como un proceso viable para la eliminacion

de &cido fulvico en el agua.
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Figura A.10 Capacidad de adsorcién de las PHQ para &cido falvico

A.2.3.4 Mezcla de interferentes (Ml)

La tabla A.5 muestra los datos de eliminacion de cloruros, proteina y acido falvico
cuando se encuentran juntos en solucién con el uso de PHQ, se observa que el
porcentaje de remocién de CI" y de proteina menor en relacién al porcentaje de
remocién del &cido falvico. Las PHQ remueven en mayor porcentaje los compuestos
organicos como el acido fulvico y la proteina y en un menor porcentaje los compuestos
inorganicos como los iones ClI. Mientras de los compuestos organicos el acido fulvico

es el que se remueve en mayor porcentaje.
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Tabla A.5 Remocién de CI, proteina y acido falvico en solucién con PHQ

Tiempo PHQ

(min) Cl" (%) Protefna (%) Acido falvico (%)
0 0 0 0

10 25.00 +5.05 11.44 +1.50 51.14 +1.25
20 25.00 #5.05 13.63 +6.68 58.64 +4.16
30 25.00 #5.05 22.53 +9.62 61.69 +6.24
40 28.57 28.30 +1.38 68.59 +0.71
50 32.14 +5.05 32.77 +0.36 70.43 +0.42
60 32.14 +5.05 31.09 +1.40 69.94 +1.05
70 32.14 +5.05 36.18 +4.20 71.19 +2.04
80 35.71 +10.10 35.92 +1.88 72.75 +0.43
90 35.71 +10.10 36.58 +1.58 7439 +1.01
100 35.71 +10.10 39.79 #4.65 73.85 +0.81
110 39.29 +5.05 37.79 +6.37 75.05 +1.61
120 39.29 +5.05 38.60 +5.28 69.10 +0.55
130 39.29 +5.05 40.24 72.85 +0.72
140 39.29 +5.05 41.39 #1.33 75.42 +0.35
150 39.29 #5.05 41.82 +6.49 73.74 +0.37
160 39.29 +5.05 43.33 +3.62 75.39 +0.35
170 39.29 +5.05 44,11 251 75.80 +0.18
180 39.29 +5.05 43.33 +3.62 7413 +1.09

La figura A.11 muestra la capacidad méaxima de adsorcién de las PHQ de 0.13, 0.24 y
0.67 mg/g para los iones CI, las moléculas de proteina y de &acido fulvico
respectivamente. Donde la disminucién en la capacidad de adsorcion de proteina 'y Cl
puede atribuirse a una competencia por los grupos amino protonados de las PHQ. Y
donde la preferencia por las moléculas de acido fulvico sobre las de proteina puede
deberse al pH necesario para que las moléculas de cada sustancia se encuentren
desprotonadas y puedan unirse con el grupo amino protonado de las PHQ (-NHz"). El
pH necesario para que la molécula de acido fulvico se encuentre desprotonada, y
adquiera una carga negativa en la solucion, es menor que el de la proteina (3 y 4.9,
respectivamente). Bajo estas condiciones la cantidad de moléculas con carga negativa
sera mayor para el acido fulvico que para la proteina, por lo cual serian éstas las
primeras en adherirse a los grupos amino protonados de las PHQ, disminuyendo los
sitios disponibles para los demas interferentes (Leenheer et al., 1995; Shi et al., 2003;
Tangpasuthadol et al., 2003; Wang et al., 2008a; Sun et al., 2008).
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Figura A.11 Capacidad de adsorcion de las PHQ para CI, proteina y acido falvico

A.2.4 Cinéticas de adsorcion de interferentes

Los datos experimentales de las cinéticas de adsorcion de CI', proteina y acido fulvico

fueron ajustados a los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden. En

la tabla A.6 se presentan los parametros obtenidos del ajuste aplicado a los datos

experimentales.

Tabla A.6 Parametros obtenidos de modelos cinéticos de adsorcion de CI, proteinas

y acido falvico por PHQ

Modelo Interferente / Parametros r2
adsorbente
Lagergren Cloruros - PHQ ki=0.1211 min* 0.9932
ge = 0.1896 mg/g
Proteina - PHQ ki1 =0.0701 min* 0.9840
ge = 0.5563 mg/g
Acido falvico - PHQ ki =0.0676 min 0.9097
ge = 0.4887 mg/g
Ho-McKay Cloruros - PHQ k2 = 1.3042 g/mg*min 0.9880
(e = 0.19798 mg/g
Proteina - PHQ k> = 0.1834 g/mg*min 0.9860
ge = 0.60526 mg/g
Acido fulvico - PHQ k2 = 0.2047 g/mg*min 0.9646

ge = 0.5325 mg/g
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En las figuras A.12 a A.14 se muestran las graficas de ajuste de los datos

experimentales de las cinéticas de adsorcion a los modelos presentados en la tabla

A.6.
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Figura A.12 Modelo cinéticos de a) Lagergren y b) Ho-McKay aplicados a la cinética

de adsorcion de ClI- por las PHQ
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Figura A.13 Modelo cinéticos de a) Lagergren y b) Ho-McKay aplicados a la cinética

de adsorcion de proteina por las PHQ
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Figura A.14 Modelo cinéticos de a) Lagergren y b) Ho-McKay aplicados a la cinética

de adsorcion de acido falvico por las PHQ

El ajuste de los datos experimentales muestra un buen ajuste a ambos modelos de
adsorcion, aungue en la mayoria de los casos ajusta mejor al modelo de Ho-McKay,
lo que indica un proceso de quimisorcion el cual puede ser resultado de las fuerzas de
atraccion electrostaticas entre los componentes cargados positivamente de los
adsorbentes (NHs3*) y los iones CI- o los radicales RCOO" cargados negativamente de
los sorbatos (Qiu et al., 2009), limitando el proceso a la formacion de una monocapa

en la superficie del material.

El andlisis de los parametros cinéticos obtenidos muestra que para la eliminacion de
CI- el mejor material es la ZAg al tener una mayor capacidad de eliminacién por unidad
de masa. Ademas, se observa que las PHQ tienen una mejor capacidad de adsorcion
de los compuestos organicos (proteina y acido fulvico) que del componente inorganico

(CI) aunque la velocidad de adsorcion de Cl- es mayor.

Aunado a esto el ajuste de los modelos cinéticos permite entender el comportamiento
de las diferentes sustancias en el proceso de adsorcion en la mezcla de interferentes
con PHQ. Donde la capacidad de adsorcién de proteina es la mas afectada, lo cual se

entiende debido a que si bien es el componente que mejor capacidad de adsorcion
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presenta, también, es el que tiene menor velocidad de quimisorcién lo cual
comprobaria que los grupos amino protonados estdn siendo utilizados en primer
medida por los Cl'y en segundo lugar por las moléculas de acido fulvico, pero la baja
capacidad de adsorcion de Cl- permite al &cido fulvico unirse a la mayoria de los grupos
amino protonados de las PHQ disminuyendo la disponibilidad de sitios para la proteina
y por ende disminuyendo su capacidad de adsorcion de ésta. Por lo que la mejora del
material ya sea a través del entrecruzamiento con otros materiales, la modificacién en
el tamafio de las perlas o el cambio del pH, de tal forma que se aumente la cantidad
de sitios activos en éste; son factores que pueden investigarse, en afan de mejorar la

capacidad de adsorcion del material.
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ANEXO B. TABLAS Y FIGURAS

B.1 Tablas

Tabla B.1 Toma de muestras de agua

‘ Clima Soleado, despejado Ligeramente nublado

Temperatura ambiente 24 °C 20 °C

Lluvia en las 24 horas BN No

posteriores al muestreo

Temperatura de la muestra 18 °C 18 °C

Apariencia Color claro, ligera presencia | Color claro, ligera presencia

de solidos sedimentables de solidos sedimentables

pH 6.2 6.0

Tabla B.2 Actividad microbicida de 10 y 20 mg de ZAg frente a E. coli

Tiempo ZNa Sob. ZAg 10 mg Sob. ZAg 20 mg Sob.
(min) (Ln UFC/100 mL) % (Ln UFC/100 mL) % (Ln UFC/100 mL) %
0 16.13 +1.27 100 15.58 +1.57 100 16.22 +0.42 100
10 16.81 +0.056 104.2 13.88 +1.46 89.1 14.81 +0.87 91.4
20 15.95 +1.36 98.9 11.63 +0.11 a7 11.82 +0.29 72.9
30 16.61 +0.34  103.0 9.61 +1.78 61.7 9.09 #2.01 56.1
40 16.48 +0.34  102.2 5.85 +1.6 37.6 0 0
50 17.95 #1.73 111.3 2.44 +4.22 156 0 0
60 16.52 +2.47 1024 0 0 0 0
80 16.93 #0.40 1050 0 0 0 0
100 17.18 +0.45 1065 0 0 0 0
120 17.39 +1.23 1078 0 0 0 0

*Sob %: Porcentaje de sobrevivencia
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Tabla B.3 Actividad microbicida de 10 y 20 mg de ZAg frente a C. albicans

Tiempo ZNa Sob. ZAg 10 mg Sob. ZAg 20 mg Sob.
(min) | (LnUFC/100mL) %  (LnUFC/100mL) %  (Ln UFC/100mL) %
0 1514 #1.87 100 16.23 019 100  16.78 +0.08 100
10 16.46 +0.81 108.8 1490 +1.33 91.8 15.65 +1.60 93.3
20 1635 065 1030 1512 018 g3, 1474 080 g7 g
30 16.89 +0.26 111.6 14.74 %0.85 90.8 11.31 +1.82 67.4
40 1629 +122 1975  13.69 128 g4 4 961 243 74
50 16.49 +0.05 108.9 12.78 +1.32 78.7 7.58 x0.14 45.2
50 16.79 029 1109 939 257 g1 g 566 $0.14 g3
80 16.75 +0.23 110.7 8.55 +0.28 52.7 0 0
100 1747 036 1154 691 ¥0.69 4o¢ 0 0
120 17.05 +0.33 112.6 3.72 +1.38 229 0 0
140 16.77 +0.05 110.8 0 0 0 0
160 16.82 +0.01 111.2 0 0 0 0
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Tabla B.4 Actividad microbicida de 10 y 20 mg de ZAg frente a un consorcio microbiano (E. coli y C. albicans)

E. coli \ C. albicans

Tiempo ZNa Sob. ZAg 10 mg Sob. ZAg 20 mg Sob. ‘ ZNa Sob. ZAg 10 mg Sob. ZAg 20 mg

(min) (Ln UFC/100 mL) % (Ln UFC/100 mL) % (Ln UFC/10 OmL) % (Ln UFC/100 mL) (Ln UFC/100 mL) % (Ln UFC/100 mL)

0 17.74 #0.14 100 1823 #1.41 100 18.78 #0.74 100 1308 +0.75 100 18.46 +1.33 100 19.00 +0.67 100
10 18.64 +0.91 105 17.27 #1.61 95 17.02 #2.17 91 | 1806 +1.07 100 17.60 #1.55 95 17.05 +2.22 90
20 18.28 065 103 1529 #2.08 84 18.08 £1.10 96 | 1756 +0.71 97 14.61 1.86 79 16.12 2.04 85
30 19.04 #0.09 107 1588 #0.59 87 1569 #1.04 84 | 1833 +1.15 102 13.95 #2559 76 15.08 +1.36 79
40 19.32 +080 109 14.82 #0.44 81 14.93 #1.12 80 | 1843 +1.15 102 1545 093 84 1438 098 76
50 17.49 +¥0.44 99  16.33 #0.17 90 14.64 095 78 | 1754 032 97 1514 +1.03 82 13.92 137 73
60 18.67 +0.78 105 14.97 #1.63 82 13.08 #1.16 70 | 1776 +1.24 98 14.15 094 77 1319 +1.85 69
80 17.55 085 99 1335 #2.02 73 10.85 #249 58 | 1750 +0.47 97 1342 149 73 1210 #1.17 64

100 18.58 +¥1.45 105 1289 #2.09 71 267 #4.62 14 | 1791 4115 99 1244 +2.08 67 1051 +1.63 55

120 17.76 #0.55 100  9.78 +0.80 54 0 O 1748 +0.45 97 11.81 #242 64 890 +2.88 47
140 17.93 #0.38 101 10.51 #1.90 S8 0 0 1742 +029 96 10.99 +1.38 60 5.26 +4.80 28
160 19.05 #0.66 107  8.67 +0.52 48 0 O 1885 #0.43 104 9.13 +1.15 49 0.00 +0.00 0
180 18.77 +1.06 106 0 0 0 0 18.62 +0.76 103 890 +1.57 48 0 0
240 0 0 - 493 #0.22 27

300 0 0
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Tabla B.5 Efecto de 104.9 mg/L de proteina sobre la actividad microbicida de 10 y 20 mg de ZAg en presencia de E. coli o

C. albicans
C. albicans
ZAg 10 mg ZAg 20 mg ZAg 10 mg Sob. ZAg 20 mg
(Ln UFC/100 mL) (Ln UFC/100 mL) (Ln UFC/100 mL) (Ln UFC/100 mL)
0 16.11 +0.35 100.0 16.89 +£1.27 100.0 1641 +0.26 100.0 1556 +1.48 100.0
10 15.31 +0.86 95.0 15.65 +1.62 92.6 16.17 +0.19 98.6 15.24 +0.63 98.0
20 15.06 +0.94 93.5 15.29 +1.37 90.5 15,55 +0.86 94.8 15.00 +0.53 96.4
30 13.80 +0.82 85.7 1441 +£2.11 85.3 15.47 +0.99 94.3 14.40 +0.79 92.5
40 12.66 +0.70 78.6 13.76 £1.82 815 15,50 +0.53 94.5 13.19 +1.84 84.8
50 1251 +0.91 77.6 12.85 +£2.56 76.1 14.92 +0.82 90.9 12.26 +1.30 78.8
60 12.02 +0.68 74.6 11.51 +£1.32 68.2 14.24 +0.70 86.8 11.37 +£1.10 73.1
80 10.35 +£1.09 64.2 9.41 £2.94 55.7 14.07 +0.54 85.7 10.88 +£1.15 69.9
100 9.66 +0.53 60.0 548 +1.85 324 14.03  +0.47 85.5 8.56 #2.15 55.0
120 8.36 +0.41 51.9 3.95 +£1.87 23.4 13.52 +0.07 82.4 9.16 £1.47 58.9
140 3.99 +3.53 24.8 0 0 - --- 7.63 +0.47 49.0
160 0 --- --- 6.75 #0.91 43.4
180 0 11.54 +1.17 70.4 3.30 +2.88 21.2
200 --- --- 0 0
240 8.80 +1.08 53.6 -- ---
300 0 0 -- ---
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Tabla B.6 Efecto de 104.9 mg/L de proteina sobre la actividad microbicida de 10 y 20 mg de ZAg en presencia de un

consorcio microbiano (E. coli y C. albicans)

ZAg 10 mg (Ln UFC/100 mL)

ZAg 20 mg (Ln UFC/100 mL)

Sob. % C. albicans Sob. % C. albicans
0 15.49 +0.60 100.0 1597 +1.14 100.0 15.35 #0.75 100.0 15.32 +0.76 100.0
60 13.74 +2.12 88.7 14.85 +0.63 93.0 12.24 +2.83 79.8 1492 +0.07 97.4
120 9.88 +2.57 63.8 13.99 +0.90 87.6 7.04 +0.90 45.9 12.42 +0.46 81.1
180 3.97 +3.45 25.7 11.81 +1.96 74.0 0 0 10.50 #1.21 68.6
240 0 0 9.75 +2.28 61.1 0 0 1.54 +2.66 10.0
300 0 0 8.86 +£1.07 55.5 0 0 0 0
360 0 0 5.06 +4.94 31.7 0 0 0 0
420 0 0 2.99 +5.17 18.7 0 0 0 0
480 0 0 0 0 0 0 0 0

Tabla B.7 Efecto de 150 mg/L de &cido falvico sobre la actividad microbicida de 10 y 20 mg de ZAg en presencia de E.

coli o C. albicans

ZAg 10 mg (Ln UFC/100 mL)

ZAg 20 mg (Ln UFC/100 mL)

Tiempo Sob. Sob.
(min) % C. albicans % C. albicans
0 14.79 +1.38 100.0 1451 +0.92 100.0 13.41 +0.70 100.0 14.84 +1.74 100.0
10 13.26 +0.92 89.7 12.42 +0.82 85.6 11.86 +0.49 88.4 13.43 +2.26 90.5
20 12.47 +1.13 84.3 10.75 +1.33 74.1 11.96 +0.27 89.2 11.88 +2.04 80.1
30 10.89 +1.46 73.6 10.34 +2.38 71.3 10.86 +0.64 81.0 9.01 +2.64 60.7
40 11.04 +0.37 74.7 10.22 +2.28 70.5 7.97 +1.15 59.4 4.37 +5.45 29.4
50 10.18 +0.75 68.9 7.60 +0.92 52.4 6.10 +2.12 45.5 2.51 +5.02 16.9
60 9.00 +0.42 60.8 6.35 #1.55 43.8 1.77 +3.06 13.2 2.30 #4.61 15.5
80 7.42 +0.25 50.2 4,01 +3.75 27.7 0 0 0 0
100 5.50 +0.29 37.2 1.54 +2.66 10.6 0 0 0 0
120 0 0 0 0 0 0 0
140 - --- -—- --- 0 0 0 0
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Tabla B.8 Efecto de 150 mg/L de &cido falvico sobre la actividad microbicida de 10 y 20 mg ZAg en presencia de un

consorcio microbiano (E. coli y C. albicans)

ZAg 10 mg (Ln UFC/100 mL)

ZAg 20 mg (Ln UFC/100 mL)

Sob. Sob.
% C. albicans % C. albicans
0 15.22 £1.42 100.0 1478 £1.12 100.0 15.35 0.81 100.0 15.34 +0.50 100.0
30 13.47 +0.67 88.5 1246 +3.04 84.3 1479 1.11 96.3 14.16 +0.63 92.3
60 9.89 +1.73 65.0 10.67 +2.62 72.2 6.37 £1.57 41.5 8.30 +3.33 54.1
90 7.64 +0.86 50.2 7.73 £3.19 52.3 3.67 +3.18 23.9 4.15 +5.86 27.0
120 4.63 #4.12 30.4 2.30 £3.99 15.6 0 0 0 0
180 1.54 £2.66 10.1 0 0 0 0 0 0
240 0 0 0 0 0 0 0 0
300 0 0 0 0 0 0 0 0
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Tabla B.9 Efecto de una mezcla de interferentes (MI) sobre la actividad microbicida de 10 y 20 mg de ZAg en presencia

de E. coli o C. albicans

E. coli C. albicans
ZAg 10 mg Sob. ZAg 20 mg ZAg 10 mg Sob. ZAg 20 mg
(Ln UFC/100mL) (Ln UFC/100mL) (Ln UFC/100mL) (Ln UFC/100mL)
0 1441 +0.56 100.0 14.64 +0.23 100.0 14.88 +0.93 100.0 14.73 0.51 100.0
60 14.65 +2.20 101.6 12.32 +0.25 84.2 --- --- ---
120 14.13 +3.92 98.0 10.74 +1.36 73.3 14.89 +0.70 100.0 1420 1.71 96.4
180 1443 £2.62 100.1 8.65 1.34 59.0 --- --- ---
240 12.16 +0.78 84.4 8.17 £1.63 55.8 14.92 +0.95 100.2 12.58 +0.69 85.4
300 12.96 £2.05 89.9 7.90 +1.34 54.0 --- --- ---
360 11.79 £2.34 81.8 8.08 1.41 55.2 14.44 +1.00 97.0 10.56 +1.87 717
420 10.66 +0.08 73.9 6.56 +0.59 44.8 --- --- ---
480 840 +£1.12 58.3 4.08 +£3.56 27.9 1348 1.72 90.5 10.64 +2.26 72.2
540 9.54 +0.62 66.2 0 0 --- --- ---
600 8.87 +0.74 61.5 0 0 13.81 +1.63 92.8 1143 1.41 77.6
660 7.33 +0.23 50.9 0 0
720 5.76 £0.65 39.9 --- 13.88 +1.73 93.3 10.65 +1.46 72.3
780 0 0
840 0 0 --- 13.64 +1.62 91.6 10.33 +1.40 70.1
960 --- --- 1419 1.15 95.3 10.69 +1.17 72.5
1080 --- --- 13.80 +0.62 92.7 9.70 +2.70 65.8
1200 --- --- 1355 +1.15 91.0 10.08 +1.95 68.4
1320 --- --- 13.64 +0.54 91.6 9.22 +1.30 62.6
1440 --- --- 12.68 +0.99 85.2 9.05 0.60 61.4
1560 --- --- 11.34 +0.23 76.2 10.35 +1.56 70.2
1680 --- --- 9.79 0.20 65.8 9.79 +2.26 66.4
1800 9.88 +0.65 66.4 8.61 +3.13 584
1920 --- --- 10.25 +0.36 68.9 8.16 +3.47 55.4
2040 --- --- 9.35 +0.20 62.8 526 +7.43 35.7
2160 --= --- 9.14 +0.22 61.4 0 0
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Tabla B.10 Efecto de una Ml sobre la actividad microbicida de 10 y 20 mg de ZAg en presencia de un consorcio

microbiano (E. coliy C. albicans)
Tiempo ZAg 10 mg (Ln UFC/100 mL)

(min) E. coli Sob. % C. albicans Sob. %
0 18.33 +0.22 100.0 14,97 +0.65 100.0 17.97 +0.55 100.0 15.20 +0.09 100.0
300 16.09 +0.04 87.8 15.41 +0.01 103.0 ND ND 14.38 +0.32 94.6
600 11.61 +0.98 63.3 14.40 +0.52 96.2 9.65 +2.76 53.7 14.02 +0.82 92.3
900 11.56 +1.04 63.1 14.01 +0.02 93.6 7.02 +1.14 39.1 12,56 +0.02 82.6
1200 7.39 +0.30 40.3 13.02 +1.15 87.0 6.10 +0.16 34.0 12.13 +0.36 79.8
1440 7.37 +0.18 40.2 12.50 +1.40 83.5 0 0 10.86 +0.61 71.5
1800 6.90 3.24 37.6 12.59 +0.40 84.1 0 0 10.58 +0.25 69.6
2160 4,29 +6.06 23.4 11.98 +1.16 80.0 0 0 9.36 +1.91 61.6
2640 0 0 10.57 +0.04 70.6 0 0 6.96 +0.07 45.8
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Tabla B.11 Actividad microbicida de 200 mg de ZCu sobre E. coli, C. albicans o en consorcio microbiano (E. coliy C.

albicans)
E. coli C. albicans
Tiempo Individual 5] o Consorcio Individual Consorcio
(min) (Ln UFC/100mL) ) (Ln UFC/100mL) (Ln UFC/100mL) (Ln UFC/100mL)
0 15.68 +1.66 100.0 14.36 +0.78 100.0 16.98 +0.52 100.0 15.26 +0.49 100.0
60 13.21 +0.85 84.2 15.98 +0.70 94.1
120 12.43 +1.30 79.3 15.30 +0.36 90.1
240 11.29 +0.98 72.0 13.14 +0.43 77.4
360 11.17 +0.49 71.2 13.06 +0.54 76.9
480 10.18 +0.40 64.9 12.33 +0.12 72.6
600 7.46 +0.20 475 11.49 +1.04 67.7
720 0 0 12.76 +0.78 88.8 10.97 +0.98 64.6 13.82 +0.00 90.5
1440 0 0 10.86 +0.78 75.6 10.22 +1.92 60.2 11.91 +0.56 78.0
1800 -- 6.40 +0.98 37.7
1860 -- 0 0
2160 -- 9.21 +0.00 64.1 -- 11.26 +1.34 73.8
2880 -- 8.06 +1.63 56.1 -- 7.60 +0.00 49.8
3600 -- 4,95 +0.49 345 -- 6.89 +1.27 45.1
3840 -- 4,95 +0.49 345 -- 5.80 +1.70 38.0
4080 -- 0 0 -- 435 16.15 28.5
4320 -- 0 0 -- 0 0
4560 -- 0 0 -- 0 0
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Tabla B.12 Efecto de 104.9 mg/L de proteina sobre E. coli, C. albicans o en consorcio microbiano (E. coli y C. albicans)

C. albicans
Individual Consorcio Individual Consorcio
(Ln UFC/100mL) (Ln UFC/100mL) (Ln UFC/100mL) (Ln UFC/100mL)
0 15.77 £1.79 100.0 16.85 +2.01 100.0 15.44 +0.86 100.0 16.64 +2.03 100.0
10 15.44 +£2.30 97.9 16.02 +2.14 95.1 15,59 +0.97 101.0 16.11 +1.70 96.8
20 16.16 £1.35 102.4 15.65 +2.59 92.9 15.78 +0.31 102.2 15.68 +1.66 94.3
30 15.97 +1.50 101.3 16.30 +2.53 96.8 15.18 +0.26 98.3 16.18 +1.80 97.3
40 15.77 x2.77 100.0 1555 +2.45 92.3 15.23 1.24 98.6 15.73 1.73 94.5
50 16.52 +1.29 104.7 16.55 +2.89 98.2 15.68 +1.09 101.6 16.60 +2.39 99.8
60 15.23 +2.00 96.6 16.23 +3.42 96.4 14.74 +0.80 95.4 16.30 +2.53 98.0
80 15.85 +1.89 100.5 16.46 +2.77 97.7 15.34 +0.72 99.4 16.46 +2.19 98.9
100 1553 +2.43 98.5 16.21 +3.38 96.2 15.20 +1.20 98.4 16.36 +2.62 98.3
120 1559 +0.24 98.9 1531 +1.14 90.9 1491 +1.10 96.6 15.06 +0.20 90.5
140 15.86 +1.34 100.6 16.44 +2.74 97.6 15.38 +0.85 99.6 16.30 +1.96 98.0
160 15.86 +1.34 100.6 15.86 +2.90 94.2 15.48 +0.40 100.2 16.01 +2.12 96.2
180 15.31 +2.12 97.1 17.00 +1.24 100.9 15.48 +0.40 100.2 16.14 +1.74 97.0
200 - --- 16.58 +2.94 98.4 -- 16.14 +2.30 97.0
240 - --- 15.99 +3.08 94.9 -- 16.85 +1.18 101.3
300 - 16.28 +2.50 96.6 -- 16.32 +1.99 98.1
360 - 16.01 +3.10 95.0 -- 15.79 +2.79 94.9
420 - --- 16.32 +2.56 96.9 -- 15.73 +2.71 94.5
480 - 16.36 +2.62 97.1 -- 16.10 +2.25 96.7
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Tabla B.13 Efecto de 150 mg/L de &cido falvico sobre E. coli, C. albicans o en consorcio microbiano (E. coli y C. albicans)

E. coli C. albicans
Tiempo Individual Sob. Consorcio Individual Sob. Consorcio
(min) (Ln UFC/100mL) % (Ln UFC/100mL) (Ln UFC/100mL) % (Ln UFC/100mL)
0 14.16 +0.49 100.0 13.81 +0.01 100.0 15.00 +1.13 100.0 15.83 +0.89 100.0
10 13.53 +0.09 95.5 --- 1493 +0.51 99.6 ---
20 13.18 +0.40 93.1 - 1495 +0.31 99.7 -
30 13.36 +0.65 94.3 13.38 +0.11 96.9 15.38 +0.40 102.6 15.29 +0.52 96.6
40 13.10 +0.29 92.5 - 14.48 +0.76 96.5 -
50 13.16 +0.78 92.9 --- 14.54 +0.19 97.0 -
60 13.30 0.57 93.9 13.30 +0.57 96.3 14.72 +0.77 98.2 15.09 0.16 95.3
80 13.25 +0.49 93.5 - 14.76 +0.59 98.4 -
920 --- 13.30 +0.57 96.3 - 15.39 +0.26 97.2
100 13.29 +0.24 93.8 - 14.52 +0.85 96.8 -
120 13.01 +1.14 91.9 13.25 +0.49 95.9 14.64 +0.48 97.7 14.46 +0.91 91.3
140 - - - - 13.82 +0.09 92.1 - -
160 - --- 13.82 +0.00 92.1 -
180 - - 13.04 +0.60 94.4 1491 +0.10 99.5 14.43 +0.11 91.2
240 === 13.36 +0.65 96.7 --- 14.74 +1.31 93.1
300 - 13.53 +0.09 97.9 - 15.22 +0.29 96.1

Tabla B.14 Efecto de la Ml sobre E. coli, C.

albicans o consorcio microbiano (E. coli y C. albicans)

E. coli C. albicans
Tiempo Individual Sob. Consorcio Individual Sob. Consorcio
(min) (Ln UFC/100mL) % (Ln UFC/100mL) (Ln UFC/100mL) ) (Ln UFC/100mL)
0 17.82 +0.51 100.0 18.44 +0.85 100.0 14.61 +0.65 100.0 15.20 =+0.40 100.0
600 17.94 +0.31 100.7 17.40 +0.48 94.4 16.97 +0.31 116.2 14.00 +0.65 92.1
1440 18.09 0.40 101.5 18.06 +0.09 98.0 14.98 +0.65 102.5 15.20 +0.29 100.0
1800 18.45 +0.76 103.5 16.81 +0.00 91.2 15.67 +0.85 107.3 14.35 +0.78 94.4
2160 18.92 +0.19 106.1 17.37 +0.85 94.2 15.30 +1.27 104.7 14.08 +0.49 92.6
2640 - 16.91 +0.10 91.7 - 14.73 +0.09 96.9
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Tabla B.15 Efecto de la Ml a bajas concentraciones sobre la actividad microbicida de 20 mg de ZAg en presencia de

E. coli
ZAg-5.245 mg/L ZAg-52.5 mg/L

Tiempo ZAg-25.36 mg/L CI° ZAg-63.41 mg/L CI proteina acido falvico

(min) (Ln UFC/100mL) Sob. % (Ln UFC/100mL) Sob. % (Ln UFC/100mL) Sob. % (Ln UFC/100mL) Sob. %
0 16.77 £1.90 100.0 14.93 +0.39 100.0 18.60 *0.44 100.0 17.13 +0.45 100.0
10 17.08 *1.36 101.9 15.08 +0.67 101.0 15.15 +0.48 815 15.85 +0.26 925
20 14.96 +0.60 89.2 1491 +0.84 99.9 15.79 +0.36 84.9 14.35 +0.29 83.8
30 14.49 +0.66 86.4 14.42 +0.91 96.6 14.34 +0.61 77.1 12.44 +0.74 72.6
40 13.79 +0.12 82.2 14.78 +1.58 99.0 13.68 +1.03 73.6 10.54 +0.91 61.5
50 12.72 +0.73 75.8 12.78 +0.81 85.6 11.92 +2.42 64.1 10.88 +0.72 63.5
60 11.19 +1.84 66.7 11.58 +1.80 77.6 10.82 +1.09 58.2 8.34 #1.55 48.7
70 9.93 +2.24 59.2 10.53 +1.39 70.6
80 9.84 +2.46 58.7 9.59 #2.81 64.3 4.30 23.1 0 0
90 9.44 +2.34 56.3 9.00 *2.96 60.3
100 7.72 *+0.67 46.0 8.89 *2.23 59.6 0 0 0 0
110 6.45 #0.33 38.5 8.44 +2.32 56.6
120 0 0 8.26 +1.91 55.4 0 0 0 0
130 0 0 7.79 *1.75 52.2
140 0 0 7.75 #1.91 51.9 0 0 0 0
150 0 0 7.05 *+2.47 47.2
160 0 0 3.59 24.0 0 0 0 0
170 0 0 0 0
180 0 0 0 0 0 0 0 0
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Tabla B.16 Desinfeccion del agua en flujo semi-continuo con 200 mg de ZAg en presencia de componentes organicos e

inorganicos y E. coli como microorganismo de prueba

ZAgQg-5.245 mg/L ZAg-52.5 mg/L
proteina acido falvico ZAg-25.36 mg/L CI° ZAg-Ml totales ZAg-Ml reducidos
(Ln UFC/100mL)
0 17.11 *+0.51 16.26 +0.23 14.21 +0.19 15.93 %0.01 17.48 0.04 15.77 *1.68
10 0 0 0 0 0 0
30 --- 0 0
60 --- --- --- --- 8.79 *0.85 0
90 --- - --- --- 10.59 +0.49 0
120 0 0 0 0 12.46 %0.47 8.62 +0.71
180 --- --- --- --- 14.93 +0.80 10.99 +0.78
240 0 0 0 10.79 *0.20 17.40 #0.01 13.32 +2.49
360 0 0 0 12.66 *0.19 17.14 %0.40 15.08 +1.21
480 0 0 4.15 #0.02 13.29 %0.36 ---
600 0 7.59 *0.96 8.84 #0.78 14.53 +0.07 ---
720 0 9.30 #1.11 10.68 +0.19 15.10 *0.79 ---
780 6.05 +5.26 10.60 +0.98 10.74 *0.21 ---
840 8.24 +2.45 10.59 #0.78 10.94 *0.26 15.00 %0.93 ---
960 10.46 *1.46 11.28 +0.59 10.94 +0.49 15.01 +0.85 ---
1080 11.54 +0.71 12.20 +0.07 10.99 +0.02 15.74 +0.07 ---
1200 11.67 *0.53 12.25 +0.01 11.36 +0.19 15.85 +0.03 ---
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Figura B.1 Espectros de energias (EDS) de a) ZNat, b) ZNa, c) ZAg y d) ZCu
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Figura B.2 Modelo de Chick aplicado a la cinética del proceso de desinfeccién de

a) 10 mg de ZAg y b) 20 mg de ZAg frente a E. coli en presencia de interferentes
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Figura B.3 Modelo de Chick aplicado a la cinética del proceso de desinfeccion de a)
10 mg de ZAg y b) 20 mg de ZAg frente a C. albicans en presencia de interferentes
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Figura B.4 Modelo de Chick aplicado a la cinética del proceso de desinfeccién de a)
10 mg de ZAg y b) 20 mg de ZAg frente a un consorcio microbiano (E. coliy C.
albicans) en presencia de interferentes
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Figura B.5 Modelo de Chick aplicado a la cinética del proceso de desinfeccion de 200
mg de ZCu frente a E. coli y C. albicans de forma a) individual y b) en consorcio
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Figura B.6 Modelo de Chick—Watson aplicado a la cinética del proceso de

desinfecciéon de a) 10 mg de ZAg y b) 20 mg de ZAg frente a E. coli en presencia de
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Figura B.8 Modelo de Chick—Watson aplicado a la cinética del proceso de
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(E. coliy C. albicans) en presencia de interferentes
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Figura B.10 Modelos de Lagergren (a) y Ho-McKay (b) aplicados a la adsorcién de
CI por la ZAg
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Figura B.12 Modelos de a) Korsmeyer-Peppas y b) Higuchi aplicados a la cinética de

desorcion de Ag de 10 mg de la ZAg en presencia de C. albicans en presencia de

interferentes
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interferentes
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Figura B.16 Modelos de a) Korsmeyer-Peppas y b) Higuchi aplicados a la cinética de
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Figura B.17 Modelos de a) Korsmeyer-Peppas y b) Higuchi aplicados a la cinética de

desorcion de Cu de 200 mg de la ZCu en presencia de E. coli, C. albicans y un
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Tabla B.17 Modelo logistico de crecimiento poblacional para la desinfeccion de

E. coli con ZAg
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Tabla B.18 Modelo logistico de crecimiento poblacional para la desinfeccion de

E. coli con ZAg en presencia de 5.245 mg/L de proteina
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Tabla B.19 Modelo logistico de crecimiento poblacional para la desinfeccion de

E. coli con ZAg en presencia de 52.5 mg/L de acido fulvico
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Tabla B.20 Modelo logistico de crecimiento poblacional para la desinfeccion de

E. coli con ZAg en presencia de 25.36 mg/L de cloruros
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Tabla B.21 Modelo logistico de crecimiento poblacional para la desinfeccion de

E. coli con ZAg en presencia de Ml totales
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Tabla B.22 Modelo logistico de crecimiento poblacional para la desinfeccion de

E. coli con ZAg en presencia de Ml reducidos
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ANEXO C. ANALISIS ESTADISTICO

Las variables consideradas en el presente trabajo fueron: a) la masa del desinfectante,
b) el material desinfectante, c) el tipo de microorganismo y d) los diferentes
interferentes (cloruros, acido fulvico y proteina). Un analisis estadistico del efecto de
estas variables sobre los mecanismos de respuesta obtenidos de los modelos
cinéticos, tales como de cinética de desinfeccion (k), eficiencia del desinfectante (Ct)
y cinética de desorcion de los iones metélicos al medio (k), se realizé mediante un

analisis de varianza de dos factores con una observacion por grupo (ANOVA).

C.1 Cinética de desinfeccion

Para verificar el efecto de las variables sobre la cinética de desinfeccion, se
consideraron como variables de respuesta los valores obtenidos de la constante
cinética del modelo de Chick (k) (Tablas 3.5 a 3.7). Las variables se agruparon de tal
forma, que se pudiesen comparar y determinar cual es la que influye en mayor medida,

como se muestra en las tablas C.1 a C.5.

Tabla C.1 Efecto de la masa del desinfectante (ZAg) vs. el tipo de microorganismo
sobre la cinética de desinfeccion (k

Masa del desinfectante

Variables
ZAg 10 mg ZAg 20 mg
E. coli -0.2878 -0.4717
Tipo de C. albicans -0.1172 -0.224
microorganismo | g .q|i (consorcio) -0.0755 -0.1645
C. albicans (consorcio)  -0.0524 -0.0976
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Tabla C.2 Efecto del material desinfectante vs. tipo de microorganismo sobre la

Variables

cinética de desinfeccion (k).

Material desinfectante

Tipo de
microorganismo

ZAg 10 mg ZAg 20mg ZCu 200 mg

E. coli -0.2878 -0.4717 -0.0161
C. albicans -0.1172 -0.224 -0.0062
E. coli (consorcio) -0.0755 -0.1645 -0.0032
C. albicans (consorcio) -0.0524 -0.0976 -0.0032

Tabla C.3 Efecto de los interferentes vs. tipo de microorganismo sobre la cinética de
de ZAg.

desinfeccion (k) utilizando 10 mg

Interferente
Variables Sin Proteina A. falvico
interferente  (104.9 mg/L) (150 mg/L)
E. coli -0.2878 -0.0902 -0.107 -0.0163
Tipo de C. albicans -0.1172 -0.0455 -0.1172 -0.0029
microorganismo | g i (consorcio) -0.0755 -0.0785 .0.0635  -0.006
C. albicans (consorcio) -0.0524 -0.0357 -0.0899 -0.0019

Tabla C.4 Efecto de los interferentes vs. tipo de microorganismo sobre la cinética de
desinfeccién (k) utilizando 20 mg

de ZAg.

Interferente
Variables Sin Proteina A. falvico
interferente (104.9 mg/L) (150 mg/L) Mi
E. coli -0.4717 -0.1216 -0.1949 -0.0204
Tipo de C. albicans -0.224 -0.0704 -0.207 -0.0037
MICroorganismo | g «q|j (consorcio) -0.1645 -0.102 -0.1569  -0.0118
C. albicans (consorcio) -0.0976 -0.0679 -0.16 -0.0031

Tabla C.5 Efecto de

Variables

| tipo de interferente vs. concentracion de interferente sobre la
cinética de desinfeccion (k).

Tipo de interferente

Concentracion del

interferente

Proteina A. fulvico Cloruros
Totales -0.1216 -0.1949 -0.077
Reducidos -0.1786 -0.2051 -0.1201
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Una vez agrupados los datos, se procedié con el andlisis de varianza de dos factores
obteniéndose los valores de F y F critica, para cada caso, como se muestra en la tabla
C.6.

Tabla C.6 Efecto de las diferentes variables sobre la cinética de la desinfeccion.

Variable F F critica
Masa del
Masa del desinfectante (ZAg) vs. tipo de desinfectante 13.467 10.128
microorganismo ~ Tipo de_ 21 663 9977
microorganismo
Material desinfectante vs. tipo de Material _desmfectante 8.508 5.143
microorganismo Tipo de 3.980 4.757
microorganismo ' '
. . . Interferente 4.560 3.863
Interferente vs. tipo de microorganismo, :
utilizando 10 mg de ZAg Tipo de 2029 3.863
microorganismo ' '
. . : Interferente 7.008 3.863
Interferente vs. tipo de microorganismo, i
utilizando 20 mg de ZAg Tipo de 1.830 3.863
microorganismo ' )
. . - Tipo de interferente 17.819 19.000
Tipo de interferente vs. concentracion
del interferente Concentramon del 7021 18.513
interferente

Se realiz6 también un analisis estadistico de las cinéticas de desinfeccion sin
presencia de interferentes contra las cinéticas cuando hay presencia de cada uno de
los interferentes por separado, con los datos mostrados en las tablas C.3 y C.4. Con
ello se determind el efecto que cada interferente genera sobre la cinética de la

desinfeccioén. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla C.7.

Tabla C.7 Efecto individual de los interferentes sobre la cinética de la desinfeccidn.
Masa del material

desinfectante F F @il
. ; 10 mg ZAg 2.456 10.128
Sin interferente vs. 104.9 mg/L proteina 20 mg ZAg 4.283 10.128
Sin interferente vs. 150 mg/L &cido 10 mg ZAg 0.641 10.128
falvico 20 mg ZAg 0.643 10.128
Sin interferente vs. mezcla de 10 mg ZAg 6.354 10.128
interferentes 20 mg ZAg 8.626 10.128
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El andlisis estadistico de los datos de la cinética de la desinfeccion (tablas C.1 a C.7),
muestra que el aumento de la masa de ZAg genera un efecto significativo sobre la
cinética de la desinfeccion. Sin embargo, el efecto provocado por la variacion del tipo
de microorganismo es mayor, indicando que el proceso de difusion de iones dentro de
la membrana celular y la competencia por estos por parte de los microorganismos es
mas importante que la concentracion de iones en el medio.

La variacion en el tipo de desinfectante, al considerar los datos de ZCu en la variable
de respuesta, hacen que este factor provoque un efecto mayor sobre la cinética de la
desinfeccién, que el factor tipo de microorganismo, debido a que la F calculada es
mayor que la F critica para el factor “material desinfectante”.

Se observa que la presencia de interferentes provoca un efecto significativo sobre la
cinética de la desinfeccion, no importando si se usan 10 o 20 mg de ZAg, siendo dicho
efecto mayor al provocado por la variacién del tipo de microorganismo tratado.
Ademas, la presencia de interferentes genera un efecto mayor sobre la cinética de la
desinfeccidn, al utilizar 20 mg de ZAg. Lo cual indica, que la interaccién entre los iones
Ag* y los compuestos interferentes es mas importante sobre la cinética de
desinfeccién, que los procesos de difusion dentro de la membrana o la competencia
de los microorganismos por los iones metélicos. Esto se explica considerando que la
interaccion Ag* - interferentes influye sobre la difusion dentro de la membrana celular
de los microorganismos, al no permitir a los iones estar biodisponibles para éstos.

El efecto provocado por los interferentes sobre la cinética de la desinfeccion se da en
el orden de MI > proteina > acido fulvico, no importando la masa del desinfectante
utilizado.

La disminucion de la concentracion de los interferentes muestra que aunque el efecto
provocado no es significativo, al ser la F calculada menor a la F critica, si existe un
efecto en la variable de respuesta, aunque éste es menor al provocado por la variacion
del tipo de interferente, indicando que la interaccién iones Ag* - interferente —
microorganismo es diferente en cada caso.
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C.2 Eficiencia del desinfectante

Para verificar el efecto que las diferentes variables ejercen, sobre la eficiencia del

desinfectante, se consideraron como datos de respuesta los valores obtenidos de “Ct”

del modelo de Chick-Watson (Tablas 3.8 a 3.10). Los valores se agruparon de tal

forma, que se pudiesen comparar las diferentes variables, tal como se muestra en las

tablas C.8 a C.12.

Tabla C.8 Efecto de la masa del desinfectante (ZAg) vs. tipo de microorganismo
sobre la eficiencia del desinfectante.

Masa del desinfectante

Variables

Tipo de
microorganismo

ZAg 10mg ZAg 20 mg
E. coli 0.62 0.849
C. albicans 1.854 1.017
E. coli (consorcio) 0.891 1.186
C. albicans (consorcio) ~ 2.175 2.173

Tabla C.9 Efecto del material desinfectante vs. tipo de microorganismo sobre la
eficiencia del desinfectante.

Material desinfectante

Variables
ZAg 10 mg ZAg 20mg ZCu 200 mg
E. coli 0.62 0.849 36.7
Tipo de C. albicans 1.854 1.017 120.48
microorganismo E. coli (consorcio) 0.891 1.186 425.53
C. albicans (consorcio) 2.175 2.173 476.19

Tabla C.10 Efecto de los interferentes vs. tipo de microorganismo sobre la eficiencia
ZAQ).

del desinfectante (10 mg

Interferente
Variables Sin Proteina A. falvico
interferente  (104.9 mg/L) (150 mg/L)
E. coli 0.62 3.7 11.587 5.901
Tipo de C. albicans 1.854 26.281 8.873 98.03
microorganismo | g i (consorcio) 0.891 16.168 24.51 43.19
C. albicans (consorcio) 2.175 64.725 18.639 188.67

167



ANEXOS

Tabla C.11 Efecto de los interferentes vs. tipo de microorganismo sobre la eficiencia
del desinfectante (20 mg ZAg).

Interferente
Variables Sin Proteina A. falvico
interferente  (104.9 mg/L) (150 mg/L)
E. coli 0.849 4.054 15.385 3.428
Tipo de C. albicans 1.017 15.711 12.78 80
microorganismo | g i (consorcio) 1.186 13.029 13.986  16.129
C. albicans (consorcio) 2.173 35.273 14.006 169.49

Tabla C.12 Efecto del tipo de interferente vs. concentracion de interferente sobre la
eficiencia del desinfectante.

Tipo de interferente

Variables L
Proteina A. fulvico Cloruros
Concentracién del | Totales 4.054 15.385 2.6215
interferente Reducidos 1.0755 5.6322 1.608

Una vez agrupados los datos se procedio con el andlisis de varianza de dos factores
obteniéndose los datos de F y F critica, para cada factor comparado, como se muestra
en la tabla C.13.

Tabla C.13 Efecto de las diferentes variables sobre la eficiencia del desinfectante

Variable F F critica

. . M del desinfectant 0.091 10.128

Masa del desinfectante (ZAg) vs. tipo de asa del desiniectante
microorganismo Tipo de microorganismo 5.702 9.277
Material desinfectante vs. tipo de Material desinfectante 5.826 5.143
microorganismo Tipo de microorganismo 1.011 4.757
Interferente vs. tipo de microorganismo, Interferente 3.754 3.863
utilizando 10 mg de ZAg Tipo de microorganismo 2.073 3.863
. . . Interferente 2.549 3.863

Interferente vs. tipo de microorganismo,

utilizando 20 mg de ZAg Tipo de microorganismo 1.488 3.863
Tipo de interferente vs. concentracion Tipo de interferente 4.242 19.000

del interferente Concentracion del

. 2.996 18.513
interferente
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Se realizé también, un andlisis estadistico de la eficiencia del desinfectante sin
presencia de interferentes contra la eficiencia del desinfectante cuando hay presencia
de cada uno de los interferentes por separado, con base en los datos mostrados en

las tablas C.10 y C.11. Los resultados obtenidos, se muestran en la tabla C.14.

Tabla C.14 Efecto individual de los interferentes sobre la eficiencia del desinfectante.
Masa del material

. F F critica
desinfectante

. . 10 mg ZAg 4.206 10.128
Sin interferente vs. 104.9 mg/L proteina 20 mg ZAg 6.238 10.128
Sin interferente vs. 150 mg/L acido fulvico 10 mg ZAg 16.268 10.128
20 mg ZAg 388.63 10.128
. . 10 mg ZAg 4.402 10.128
Sin interferente vs. mezcla de interferentes 20 mg ZAg 3.059 10128

El andlisis estadistico de los datos relativos a la eficiencia del desinfectante (Tablas
C.8 a C.14), muestra que tanto el aumento en la masa del material desinfectante y la
variacion en cuanto al tipo de microorganismo no generan un efecto significativo sobre
la eficiencia de desinfeccién, sin embargo, al ser menor la diferencia entre la F
calculada y la F critica en el factor “tipo de microorganismo”, el efecto provocado por
éste es mayor. Lo cual indica que los procesos de difusion de los iones Ag* dentro de

la membrana celular, controlan la eficiencia del desinfectante.

La variacion del tipo de desinfectante provoca un efecto significativo sobre su
eficiencia, mayor a aquél generado por la variacion en el tipo de microorganismo, lo
cual indica que el uso de ZCu como agente desinfectante afecta sobre la eficiencia del
desinfectante en mayor medida, que los procesos de difusion de la Ag+ dentro de la

membrana celular y la competencia de los microorganismos por dichos iones.

La presencia de interferentes provoca un efecto mayor sobre la eficiencia del
desinfectante, no importando si se usan 10 o 20 mg de ZAg, que el provocado por la
variacion en el tipo de microorganismo. Esto indica que la interaccion entre los iones

Ag* vy los interferentes afecta en mayor medida, la eficiencia del desinfectante. Por lo
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gue la interaccién Ag*-interferentes, repercute en la difusion dentro de la membrana

celular de los microorganismos, al no estar los iones biodisponibles.

El efecto provocado por los interferentes sobre la eficiencia del desinfectante se da en
el orden: acido flulvico >> proteina = mezcla de interferentes. Lo cual se debe a la
interaccién que se pueda establecer entre los iones Ag* y el acido fulvico, lo que
impediria la difusion de los iones al interior de la membrana del microorganismo.
Ademas, la disminucién de la concentracion de los interferentes tiene un efecto sobre

la eficiencia del desinfectante.

C.3 Desorcion de iones al medio

Para verificar el efecto que las diferentes variables ejercen, sobre la desorcidén de iones
metalicos al medio acuoso de los materiales zeoliticos acondicionados, se
consideraron como datos de respuesta los valores obtenidos de la constante cinética
(k) del modelo de Korsmeyer-Peppas (Tabla 3.12). Los resultados se agruparon de tal
forma, que se pudiesen comparar las diferentes variables, tal como lo muestran las
tablas C.15 a C.19.

Tabla C.15 Efecto de la masa del desinfectante (ZAg) vs. el tipo de microorganismo
sobre la cinética de la desorcion de los iones.

Masa del desinfectante

Variables
ZAg 10mg ZAg 20 mg
E. coli 2.51E-04 2.28E-04
Tipo de )
microorganismo C. albicans 2.22E-04 1.29E-04
Consorcio 4.55E-05 8.64E-05
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Tabla C.16 Efecto del material desinfectante vs. el tipo de microorganismo sobre la
cinética de la desorcion de los iones.

Material desinfectante

Variables
ZAg 10 mg ZAg 20mg ZCu 200 mg
E. coli 2.51E-04 2.28E-04  3.14E-05
Tipo de C. albicans 2.22E-04 1.29E-04 2.59E-05
MICroorganismo | g ¢|j (consorcio) 455E-05  8.64E-05  1.33E-05
C. albicans (consorcio) 2.51E-04  2.28E-04  3.14E-05

Tabla C.17 Efecto del interferente vs. el tipo de microorganismo sobre la cinética de
la desorcion de los iones, utilizando 10 mg de ZAg.

Interferente
Variables Sin Proteina A. falvico
interferente  (104.9 mg/L) (150 mg/L) Mi
E. coli 2.51E-04 2.02E-04 1.18E-03 1.06E-05
Tipo de C. albicans 2.22E-04 3.62E-04 9.94E-04  1.10E-05
microorganismo | g i (consorcio) 455E-05  4.38E-04  7.86E-04 1.07E-05
C. albicans (consorcio) 2.51E-04 2.02E-04 1.18E-03 1.06E-05

Tabla C.18 Efecto del interferente vs. el tipo de microorganismo sobre la cinética de
la desorcion de los iones, utilizando 20 mg de ZAg.

Interferente
Variables Sin Proteina A. falvico
interferente  (104.9 mg/L) (150 mg/L)
E. coli 2.28E-04 1.66E-04 1.52E-03  9.55E-06
Tipo de C. albicans 1.29E-04 2.56E-04 1.43E-03 3.17E-04
microorganismo | g i (consorcio) 8.64E-05  2.64E-04  7.60E-04 7.61E-06
C. albicans (consorcio)  2.28E-04 1.66E-04 1.52E-03  9.55E-06

Tabla C.19 Efecto del tipo de interferente vs. concentracion del interferente sobre la
cinética de la desorcion de iones.

Tipo de interferente

Variables L
Proteina A. fulvico Cloruros
Concentracion del | Totales 1.66E-04 1.52E-03 5.71E-05
interferente Reducidos 1.01E-04 5.17E-04 9.17E-05
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Una vez agrupados los datos se procedioé con el andlisis de varianza de dos factores

obteniéndose los datos de F y F critica para cada factor comparado como se muestra

en la tabla C.20.

Tabla C.20 Efecto de las diferentes variables sobre la cinética de la desorcion de los

iones.
Variable F F critica
. . Material desinfectant 0.419 18.513
Material desinfectante (masa de ZAQ) aferial desintectante
vs. tipo de microorganismo Tipo de microorganismo 6.934 19.000
Material desinfectante vs. tipo de Material desinfectante 6.052 6.944
microorganismo Tipo de microorganismo 3.598 6.944
Interferente vs. tipo de microorganismo, Interferente 29.283 4.757
utilizando 10 mg de ZAg Tipo de microorganismo 0.511 5.143
. . . Interferente 18.587 4.757
Interferente vs. tipo de microorganismo,
utilizando 20 mg de ZAg Tipo de microorganismo 1.528 5.143
. . Iy Tipo de interferente 3.420 19.000
Tipo de interferente vs. concentracion
del interferente Concentracion del 1088 18.513

interferente

Se realiz6 también un analisis estadistico en cuanto a la cinética de desorcion de los

iones al medio (k), sin presencia de interferentes contra la cinética de desorcion

cuando hay presencia de cada uno de los interferentes por separado, con base en los

resultados de las tablas C.17 y C.18. Esto se llevé a cabo, con la finalidad de

determinar el efecto que cada interferente genera sobre la velocidad de desorcion de

los iones. Los resultados obtenidos, se muestran en la tabla C.21.
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Tabla C.21 Efecto individual de los interferentes sobre la cinética de la desorciéon de
los iones.
Masa del material

. F F critica
desinfectante

- . 10 mg ZAg 1.585 18.513
Sin interferente vs. 104.9 mg/L proteina 20 mg ZAg 1233 18.513
Sin interferente vs. 150 mg/L 4cido 10 mg ZAg 195.08 18.513
falvico 20 mg ZAg 27.476 18.513
Sin interferente vs. mezcla de 10 mg ZAg 6.366 18.513
interferentes 20 mg ZAg 0.094 18.513

El analisis estadistico muestra, que el aumento de la masa de ZAg no genera efecto
sobre la cinética de la desorcion de los iones al medio acuoso, mientras que la
variacion en el tipo de microorganismo si lo provoca. Sin embargo, dicho efecto es
menor al generado por el tipo de desinfectante al considerar la ZCu, como el factor de
respuesta, indicando que la cinética del proceso de desorcién de iones al medio
acuoso dependera en mayor medida, del tipo de ion metalico contenido en el material

zeolitico (Ag* o Cu?).

La presencia de interferentes en el medio acuoso provoca un efecto significativo sobre
la cinética de desorcion de los iones, no importando si se usan 10 o 20 mg de ZAg,
siendo mayor el efecto al provocado por el tipo de microorganismo presente en la
solucion. Estos resultados indican, que los interferentes interactian con el material
zeolitico afectando la cinética del proceso de desorcion de los iones. El tipo de ion
metalico presente en el material genera un efecto significativo sobre la cinética de la
desorcion de los iones, lo cual aunado a lo obtenido en el punto 3.9.3 indica que la
desorcion de iones metalicos de la red cristalina de la zeolita se lleva a cabo mediante
un mecanismo de intercambio i6nico, que dependera de los iones presentes en la

solucioén.

El efecto provocado por los interferentes sobre la cinética de la desorcion de los iones
se da en el orden: acido fulvico > MI > proteina, no importando la masa del
desinfectante utilizado. Ademas, la reduccién de la concentracion de los compuestos

interferentes afecta sobre la cinética de la desorcidon de los iones.
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ANEXO D. PRODUCCION CIENTIFICA

Articulo publicado en la revista “Journal Environmental Management”

Titulo: “Comparison between silver- and copper-modified zeolite-rich tuffs as

microbicide agents for Escherichia coli and Candida albicans”

Autores: L. G. Rossainz-Castro??, |. De-La-Rosa-Gomez?, M. T. Olguin®, D.

Alcantara-Diaz¢

Instituciones: 2Laboratorio de Investigacion en Ingenieria Ambiental, Instituto
Tecnologico de Toluca, Av. Tecnoldgico s/n. Ex. Rancho la Virgen, Metepec,
México, C.P. 52140, México. "Departamento de Quimica y ‘Departamento de
Biologia, Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares. Carretera México-

Toluca s/n, La Marquesa Ocoyoacac, México C.P. 52750, México.

Abstract: “Zeolite-rich tuff from the State of Chihuahua was modified with silver or
copper ions (ZChAg and ZChCu) to evaluate its microbicidal effect against Escherichia
coli (E. coli) and Candida albicans (C. albicans) suspended in an aqueous solution in
order to compare the microbial disinfection kinetics between bacteria and yeast. The
zeolite-rich tuff was treated with AgNOs3 or CuCl2 solutions. The materials obtained were
characterized using scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD) and the textural properties were also
determined by BET-analyses. The concentration of Ag and Cu was verified in the
zeolitic materials using neutron activation analysis. The experimental data were
adjusted to both Chick and Chik-Watson models to describe the kinetic behavior of the
process. It was found that when the mass of ZChAg increased, the survival
microorganisms notably decreased. The E. coli and C. albicans showed higher
resistance in contact with ZChCu even when the mass of such material was 10-20

times higher than the mass of ZChAg. Chick and Chik-Watson constants showed that
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the kinetics of the disinfection process depended on the desorption of the exchange

ion that modified the structure of the zeolitic material, its concentration in aqueous

medium, its oligodynamic properties, and each microorganism's characteristics (Gram-

negative bacteria and yeast). The kinetic desorption of Ag and Cu from the

corresponding modified-zeolite-rich tuffs was also considered in this work. In this case,

the Higuchi and Korsmeyer-Peppas models were applied.”
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Participacion en ponencia en el “XXXVII Congreso: Nuevas Tecnologias y Tendencias

En La Ingenieria Quimica” organizado por el AMIDIQ.

Titulo: “Efecto de un compuesto proteico sobre la capacidad bactericida de la
clinoptilolita acondicionada con plata”, ISBN: 978-607-95593-4-2.

Autores: Luis Gerardo Rossainz Castro?b, Isajias De la Rosa Gémez2, Maria

Teresa Olguin Gutiérrez®

Instituciones: 2Laboratorio de Investigaciéon en Ingenieria Ambiental, Instituto
Tecnoldgico de Toluca, Av. Tecnoldgico s/n. Ex. Rancho la Virgen, Metepec,
México, C.P. 52140, México. kivodelarosa@yahoo.com;
luis.rossainz@gmail.com. PDepartamento de Quimica, Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares. Carretera Meéxico-Toluca s/n, La Marquesa

Ocoyoacac, México C.P. 52750, México. teresa.olguin@inin.gob.mx

Resumen: “En esta investigacion se evalué el efecto que tienen las proteinas
totales del agua residual proveniente de una planta de tratamiento, sobre la
capacidad bactericida de la clinoptilolita modificada con plata (ZChAg),
utilizando Escherichia coli como microorganismo de prueba, en un sistema tipo
lote. Los resultados revelan que, en presencia de material proteico, el tiempo
requerido para llegar a un 100% de muerte celular, es mayor
comparativamente con el proceso sin presencia de material proteico, aun
cuando la cantidad de iones Ag* desorbidos al medio se mantiene constante.
Este comportamiento esta relacionado con la capacidad de las proteinas para
formar entidades de coordinacion con los iones metalicos, por lo que se inhibe

su efecto bactericida.”
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