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GLOSARIO
aerob/co expuesto al oxngeno

Vaeroblo orgamsmos que requlere de omgeno para vivir.

-algas:: grupo: :heterogenep e plantas fotosmtetlcas que abarcan desde formas

marxnas

otra; mde' andiente d

w . xtracelular de " naturaleza
. pollsacarlda on-u elevado contenido de: agua L :

catodo electrodo ‘de una celda electrolmca en: eI cual ‘tiene ‘lugar la reduccion. Los
electrones fluyen hacia el catodo en un circuito externo ‘Los procesos catddicos tipicos

TEQC |
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son: cationes tomando electrones y descargandose oxxgeno reducuendose yla reduccnon
de un elemento metahco o) grupo de elementos de un estado alto de'valencia'a uno bajo.

celda de concentracton. celda de corrosmn en lacual Ia uerzaidlrectnz est causada por
la dlferenma de ncentracxon de'un compo ente enel

a r'nicrobia'na.

orgamsmos y S|rve para atrapar materlal partlculado

-E .J..JJ'.i\‘ ‘.‘\«‘ ‘\J.'x'"\“"u'.,\.'sl.\l




ferrobacterias: algunos de los grupos de bacterias que oxidan el hierro como fuente de
energia. E! hierro oxidado, bajo |a forma de Fe(OH); es luego depositado en el ambiente
por |la secrecién de la bacteria. La energia obtenida de estas reacciones es usada para

desarrollar procesos en los cuales se producen las sustancias basicas necesarias para la
bacteria. Estas bacterias también son conocidas como bacterias relacionadas con hierro.

fungicida:. agente que mata hongos.

GPM: galones por mlnuto

germlclda (m/crobICIda) agente que mata las formas en desarrollo pero no forzosamente
las . esporas: resnstentes ‘enla: practlca .un germlmda .es casi_lo . mlsmo ‘que un
desinfectante,: aunque Ios germ|c1da5’»se utlhzan para todo tip de germenes (mICl"ObIO) Yy
en cualqwer tipo.

heterdtrofo: organis

hongos: alg

incluyendo los mohos

Qgrega"dé;por

través.dela

Unicelulares 'son” “invisibles a sxmple vnsta Ty ge almente tlene dlmenswnes
comprendldas ‘entre una fraccién de micrén y 200 mlcras ;

mutageno cualquler sustancia que provoque camblos en Ia estructura genética en
posteriores generaciones. :

_41
FOT T SO RY 1
LA VN i

1]
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'mutagen/co agente que causa un mcremento en Ia velocndad ‘de” mutacion: rayos' X,
radlacmn ultrav:oleta (260 nm), agentes quumlcos : L s

oI/godmam/co es Ia ‘propieda
,,pequenas ‘en partlcular la plata de ejercer efe tos Iet |

‘pH snmbolo usado para denotar el grado ‘deacide E:
pH=log(1/H*) en donde (H* ) representa lo concentramon de hldrogenlones

ufc'ml‘,’:,unidades‘formadoras de colonias’por. mllllltro.

virus: microorganismofparaSito,nntracelular obligado mas pequerio que las bacterias.




RESUMEN

E! presente trabajo conS|dera la posibilidad de sustutunr el uso. del cloro por lones

de plata y/o cobre generados electroqunmlcamente para eI control mlcroblologlco




- ABSTRACT

The purpose of th|s work is to evaluate silver and copper |ons electrolytlcally generated as

dlsmfectant to substltute or mmlmlze the use of chlorine in: coohng water systems The

bperatibh t labo
The work is* d|V|d
performed to: obse

chiorine on the mlcroA ’ ing from -
the activated mud-' eat ater
was chosen«for dls‘rnf
makeup coolih’g'\i\f}'te
silver and copp
cooling wate

displayed a cons

means The results proved to also be very effectlve' 1n mlnlmlzmg blofllm attached to the

surface i,
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CAPITULO

UNO

= T T

INTRODUCCION

1.1 Torres de enfriamiento.

1.1.1 Principio de funcionamiento ) ]

El principio basico del funcionamiento de una torre:de enfriamiento- es la
evaporacion del agua con un intercambio de calo'rk'se‘nks‘ib'le. El agua y el aire en el
interior de la torre se mezclan intimamente liberando calor latente de evaporacion.
El agua expuesta a las condiciones atmosféricas se evapora consumiendo
aproximadamente 555.56 kcal por kg de agua evaporada. Este proceso origina
una pérdida de agua por evapdrécién de aproximadamente el 1% por cada 5.5 °C
de enfriamiento del agua, mientras que las pérdidas por arrastre son cercanas al
0.2%, (Woodson, 1971).

El enfriamiento, debido al efecto de evaporacién dei calor latente de evaporacion
es de aproximadamente el 75%, mientras que el 25% restante, corresponde a la
transferencia de calor sensible en el interior de la torre.




PAGINACION
DISCONTINUA




CAPITULO 1 INTRODUCCION
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1.1.2 Tipos de torres de enfriamiento

Las torres de enfriamiento, salvo contadas excepciones, son hechas de acuerdo a
las necesidades del cliente y su disefio puede variar en forma, tamarno y
configuracién; asi como en el conjunto de parametros térmicos, requeridos para
lograr un funcionamiento ‘que cumpla con las condiciones previamente
establecidas. ' ‘ :

Las torres de enfriamiento por la: forma de mducu el qu;o de alre pueden ser de .

tiro natural o de tiro mecanico; segun la dlreccmn dej IUJO d alre ; pUeden ser a

contracorriente o de flujo transversal respect I flUJO descendente deI agua

1.1.3 Torres de tiro natural.

Las torres de enfriamiento de tiro natural (flgura 1A)jfueron las prllmeras en ser

de: madera Constru|das en forma’

utilizadas y su construccion fue totalment

a Ios 40 m, dejandose caer libremente en forma de IIuvna sobr el‘empaque de la
torre '

Actualmente las torres de enfriamiento hiperbolicas de tlro n ural (flgura 1.1B)
constrwdas en. concreto, pueden alcanzar alturas superlores a‘flos 150 m y

dlametros de 100 m en su base. El empaque puede tener una altura de 10’a 15 m.

cubrlendo' la totalldad de la base o bien solamente su perlmetr yfoperan"bajo los

mlsmo prlnmplos que las torres de enfriamiento de madera.

En este tip de torres el flujo de aire depende de las condiciones atmosféricas, lo

que ,_,determlna la diferencia de densidades entre el aire mas caliente que se

encuehtra ‘en el interior de la torre y el aire mas frio de la atmodsfera externa. La

velo'ci‘d‘:ad;,d’erl viento afecta de manera significativa el funcionamiento de estas

instalaciones.

| FALLA Di u;_lu. L\L\ 2




CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1.4 Torres de tiro mecanico.

Las torres de enfriamiento de tiro mecanico utilizan ventiladores para mover el aire
a través de la torre, en lugar de depender de la velocidad del viento como sucede
en las torres de tiro natural. Esto acelera el proceso de enfriamiento haciéndolo

mas eflClente ya que pueden evaporar mayor cantldad de agua que una torre de T

tiro natural de las. mlsmas dlmensmnes Las torres de t|ro mecamco /pueden ser t

Saida de aire
T humeda
Entrada de agua L

de enfiamiento
— = Entrada de ave
= —iH < seco
1

Sakida de agua de
entriamiento

Figura 1.1, Diagrama representativo de diferentes disefios de torres de enfriamiento: (A), muestra el esquema
de una torre de tiro natural de madera; (B), es una torre de tiro natural hiperbdlica de concreto; (C), es el
esquema de una torre de tiro mecanico inducido; (D), representa una torre de tiro mecanico forzado de un
ventilador. ;

Las torres de tiro mecanico tienen mayor estabilidad térmica, y se ven afectadas
por un menor nimero de variables psicrométricas; ademas, el uso de ventlladores

permite. ,re ular.el flujo de aire compensando los cambios atmosféricos y las
conduc}lqnes, e funcionamiento de la torre.

Lasv,to’r'l""e de tiro forzado tienen los ventiladores colocados en los costados,

] e horizontalmente a través del empaque de la torre. Se caracterizan
por tener altas velocidades de entrada y bajas velocidades de salida de aire, por lo
que son ‘muy susceptibles a recircular aire humedo, esto ocasiona que

funcionalmente sean menos estables que las torres de tiro inducido.
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Las torres de tiro inducido pueden ser a contracorriente o de flujo transversal. En

estas instalaciones los ventiladores son colocados en la parte superior de i{a torre

impuisando hacia arriba y de manera horizontal el aire de enfriamiento, lo que

provoca que se mezcle intimamente con el agua que cae.

Este t|po de torres presentan velocidades de descarga de tres a cuatro veces mas
En

aire.

alta - que “la velomdad de: entrada del

Ias torres que operan a

contracorraente el agua mas'

Los: tlpOS de torres de en
necesidades partlculares d

cantidades de agua de enfrla
produccuon de gas y- petrole t
utilizan principalmente torres de enfrlamlento de t|ro mecanico, que consnsten en:
celdas de enfriamiento agrupadas en estructuras rectangulares cuyas dlmensmnes )
son mayores a los 100 m de longitud, 25 m de ancho y 30 m de alto.

1.2 Problematica con el agua de los sistemas de enfriamiento.

El agua es considerada como el solvente universal debido a la capacida\d'que
tiene de disolver, al menos en pequefas cantidades, casi todo lo que kentyra en
contacto con ella. Las impurezas que contiene en suspension y disueltas, mas que
el agua misma, son la causa de gran cantidad de problemas en los siStemés de
enfrlamlento que utlllzan este liquido como medio para disipar calor.

La concentramon de las sustanC|a"‘d|sueItas yen suspension en el agua utilizada
de un agua con un contenido muy bajo de
; caso de los snstemas que utilizan condensados de vapor,
hasta concentracnones qrue pueden alcanzar las 50,000 ppm, en los sistemas que
utlllzan agua marina como agua de repuesto. Dentro de este margen, hay un
ampho intervalo de concentraciones en las aguas subterraneas y superficiales
utilizadas también con este proposito. Esta situacién se complica un poco cuando
los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales, con alto contenido
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de materia organica y con gran cantidad y variedad de microorganismos presentes
en la misma, son utilizados con este fin.

La dureza total, el calcio, la alcalinidad y los sulfatos, son las sustancias disueltas
mas comunes y las que con mayor frecuenma causan problemas de incrustacion.
La silica, el hierro, el manganeso y los fosfatos, tamblen son fuente de
incrustacion cuando precupltan o : :

Los solldos que 'se’ encuentran en. suspensnon po

1o general es ' material coloidal:

se - reqwer'

tamblen_s n senaladas de promover‘el proceso de corrosién en distintos procesos
mdustnéles -originando serios problemas de biocorrosion en los sistemas de
enfrlamxento (Tatnall 1981, 1984). Muchos de los microorganismos que inducen
el proceso de corrosiéon han sido identificados como bacterias. |.as bacterias son
responsables de la corrosion del hierro y sus aleaciones (Miller y Tiller 1970).
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Los efectos corrosivos de los microorganismos pueden ser debidos a la accién de
sus productos metabdlicos: acidos, sulfuro de hidréogeno y amoniaco; asi como a
su capacidad para adherirse a las superficies y formar complejas estructuras
bxologlcas que propncuan condncnones anaerobias que favorecen el desarrollo de
bacterias mas agreswas y. Ia formacnon de celdas de concentramon de . omgeno

que lnducen» el proceso de‘corrosmn. El proceso-de.la corrosion - |nfluen0|ada

La corrosion mﬂuencuada mlcrob|o|oglcamente es un problema muy comun de los

sistemas de enfriamiento. El deterioro causado por los microorganismos origina
un decremento en la eficiencia de la planta, poniendo en riesgo la operacién
segura del equipo. Esto provoca que se incrementen los tiempos muertos debido
a la necesidad de efectuar paros no planeados, y con ello, se incrementan los
costos de operacion y mantenimiento.

Las repercusiones economicas debido a la corrosién influenciada
microbiolégicamente son alarmantes; las pérdidas registradas en la industria
pesada son quizas mas evidentes desde que se ha puesto mayor atencion a este
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problema. Una de las industrias con serios problemas de corrosion microbioldgica
es la industria eléctrica, tanto la que utiliza energia nuclear como la que utiliza
combustibles fosiles (figura 1.2). En Canada, el reemplazo de la tuberia de un
intercambiador de calor de una planta nucleo-eléctrica atacada por bacterias
sulfato reductoras tuvo un costo de 13 millones de dodlares y pérdidas por
trescnentos mll dolares dlarlos en 1990, (Nicholas Dowling 1997).

Turbinss.

) Generador
H
e rL_

Condesudor

Celdera

Bomba de
agua de
recitcuiacion

O Y 1 !

fnE— g t ",

Culentador Deareador fomba de

frvag Condensados f

Janque de
Combustible profundo

Figura 1.2, Representacion esquematica de una central termoeléctrikkcé. o S

En Estados Unidos, varias plantas nucleares han tenldo graves danos por
corrosuon en sus sistemas de aguas de servicio, mucho del dano ha SIdO
ocasmnado por bacterias. Este dano ha provocado costosas reparacnones e
mclusuve el reemplazo del equipo. Al menos tres plantas han tenido que cambiar
completamente la tuberia de los sistemas de enfriamiento, con un costo de treinta
millones de ddlares por planta, (G. Licina 1997).

1.3 Control microbiolégico del agua.

Es elevado el nimero de tratamientos quimicos utilizados para prevenir problemas
de corrosion, incrustacion, ensuciamiento y crecimiento microbioldgico en los
sistemas de enfriamiento. La problematica presentada por los microorganismos
es probablemente la que requiere de una mayor cantidad de agentes para su
control, (Carlson 1961, Beecher y Trautenberg 1964, Donohue y Woods 1968).
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El empleo de agentes oxidantes, sales cuaternarias de amonio, compuestos
organicos con liberacién de halégenos y compuestos sulfurados, son entre otros
algunos de los biocidas mas utilizados con este fin. El biocida mas empleado en
todos los snstemas es el cloro, debido a su amplio espectro, a su facn aphcacnon y
asu bajo costo (Ward 1986)

- 1.3.1 Qu:mlca del cloro en el agua.
El cloro gaseoso (Clz) al ponerse en contacto con el agua se hldrollza formando
una mezcla de aC|dos (hlpocloroso y clorhldrlco) de acuerdo con la ecuacmn 1 1

"}C5+}ﬁ0??HOCVﬁHffCFfff,f7ff:kf'k? ec1d

El cloro y el acido hipocloroso son: agentes»oxndantes muy fuertes que cuando se

ponen en contacto con las sustancias presentes en el agua, se lnvolucran en una
serle de reacmones de éxido- reduccmn lo que provoca la formacmn del
cloruro Cl‘ sustanma quimica carente de propiedades biocidas. '

1.3.2 Mecanismos de accion del cloro sobre las bacterias.

El cloro libre dafia la permeabilidad de la membrana celular, afectando.de manera
significativa el transporte de material; esto ocasiona que la célula se vea
imposibilitada para tornar los nutrientes necesarios de su entorno y éxpulsar los
desechos de su interior alterando con ello otras funcnones metabdlicas,
(Venkobachar et al, 1977)

La exposicion al cloro provoca que salgan de la célula: las proteinas, el RNA y el
DNA, causando la |ISIS en Ia celula y la muerte, (Venkobachar et al., 1977)
TESHE ("”‘x"‘.’ 8
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El Acido Nucleico y enzimas como la catalasa, también son susceptibles a la
acciéon del cloro. Esta accién, provoca que se vean interrumpidos: el crecimiento,
el metabolismo y la reproduccidn celular (Bitton G., 1994).

McFeters y Camper (1983), demostraron que la reaccién del cloro con las enzimas
de la pared celular, reduce la eficiencia metabollca Demostraron que eI cloro en

las celulas afectadas habla danado eI snstema de tra sporte po Io que. as celulas :

el amdo hlpocloroso es electrlcamente neutro y puede ,dlfundlrse mas, facnmente a

traves de Ia pared celular y una vez dentro de la- celula reaccnonar con Ias
proteinas. /

1.3.3 Problemas asociados con el uso del cloro. = RS
A pesar de la efectividad que ha mostrado el cloro en. él"'Cdntrol:micfdbiolégico-

una serie de problemas asociados con su uso han’ sido" observados ‘en anos

recientes. El cloro es un elemento muy reactlvo que e‘nta

reacciones con sustancias organicas e : |norga

mutagenlcas ylo teratogenlcas ;(Strmger R. 2001). El cloroformo es el mas
conomdo de estos compuestos y estd documentado que produce cancer en
animales de laboratorio. Se’ cree, que todos estos compuestos actian de manera

similar.
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Debido a que los trihalometanos son compuestos volatiles, una vez formados
penetran rapidamente en la atmdsfera alcanzando eventualmente las capas
superiores de la misma, donde participan en reacciones fotoquimicas con
liberacion de atomos de cloro que contribuyen al agotamlento de la capa de
ozono, (Beech 1980)

El cloro reac ion:

‘tar blen con compuestos fenollcos formando productos no

blodegradables (o} refractarlos de dIfICI| ehmmacnon

A concentraciones mayores a

~hacen que este elemento reciba espemal atenc1on de parte de organlsmos de
gobnerno como Ia oficina norteamerlcana de Segundad e Higiene en el Trabajo

,Oxndamonfde' aleacmnes de cobre las mas usadas en intercambiadores de

calor en los sistemas de enfrlamlento
2 Efluentes industriales con altos contenidos de cobre y cloro.
3. Es toxu:o, no solamente contra los organismos que se desea abatir sino
~ contra otros que no fueron contemplados en el programa de tratamiento.
4. lL.a eficiencia de la cloracién depende de la temperatura y el pH.
5. Impacto ambiental alto.
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El uso del cloro como medida de control microbioclégico del agua es probable que
en pocos afios sea una practica restringida, debido al riesgo que implica para la
salud y al impacto que tienen sobre el medio ambiente los subproductos de la
cloracién. Organismos como Ia Agencia Estadounidense de Proteccion Ambiental
(EPA, por sus SIglas en lngles) son cada vez mas estrictos en el control de las

descargas‘de sustanmas oxmas al medlo 'amblente Estas llmltamones han

de - blomdas oxldantes. al. vacio’ (Court ‘et al.” 2000); Todos estos enfoques

tecnologlcos tlenen aun |mportantes interrogantes sin contestar y son, por ahora,
més costosos que el cloro.

1.3.4 Uso de plata y cobre en el tratamiento microbiolégico del agua.

El uso de los iones de plata y cobre para purificar agua, fue conocido 2000 afos
antes del nacimiento de la microbiologia. Una coleccion en sanscrito de
tradiciones médicas contiene las primeras nociones acerca del uso de |a plata y el
cobre para mejorar la calidad del agua. Herodoto, describe la costumbre que tenia
el Rey Ciro de Persia de almacenar el agua en vasijas de plata (History, vol. | Klio
Chapter 188). Sin embargo, este conocimiento practico fue totalmente olvidado y
s6lo hacia finales del siglo XiX, algo de informacion aparece acerca de las
propiedades germicidas de pequefas cantidades de plata.

La capacidad que presentan concentraciones extremadamente pequerfias de plata
y cobre ha inducir cambios morfoldgicos y provocar la muerte de los
microorganismos, fue descrita por primera vez por el Botamco Suizo Von Néageli

ermene !
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en 1893. Nageli, formuld entonces la hipotesis de las propiedades oligodinamicas
de la plata y el cobre.

Los primeros intentos practicos por aplicar las propiedades oligodinamicas de la
plata a la desmfeccnon del agua, fueron realizados por Laubenheimer con

resultados poco satlsfactorlos

,proporcno‘ | a |a corriente eléctrica aplicada de acuerdo con'la siguiente reaccion
en Ios electrodo i

Ag %‘,Ag*i*ei'éyf,‘OdO.,r: s e ec13

' H20+ e "> “ Hz + OH"; catodo ec. 1.4

El bdoctor kfadé‘e‘,’v"determiné las cantidades de plata requeridas, para desinfectar

dlferentes tlpos de agua dejando un margen de tolerancia debido a la adsorcién de

la plata (ver tabla 1.1). La plata que ha sido adsorbida permanece en el agua en
~, :forma de |ones“ conservando sus propiedades germicidas {J. Just y Szniolis 1936,
Chambers 1962 Kutz 1988).

12
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i
Tabla 1.1
Cantidad de plata requerida para desinfectar agua.
Tipo de agua Concentracion de plata, pg I
Agua Potable 25 a 100
Agua para alberca 150 a 200
Agua para fabricar hielo 400
Agua para lavar trastos y )
articulos para la preparacién de| . ..25a600
alimentos : -

Para que los iones de plata y cobre sea» | 5) P )r'éblaé ’b'écterias éstos deben
interactuar de manera directa con Ias celulas mlcrobtanas Esta interaccion, afecta
el crecimiento y el metabohs,mode; Ias bacterias, ya sea interfiriendo enla
asimilacion de los nutriehtes esenciales o por la alteracion de las caracteristicas,
f|5|coqu:m|cas del medlo ambiente. Una gran variedad de mecanismos, como la

composncmn de Ia pared celular y el sistema de transporte, determinan la entrada

de los iones-a: zla celula Posiblemente debido al gran nimero de puntos de

mteraccuon entro de la. célula, muchas reacciones tdxicas son posibles. Casi

todos_ los S|gnos del metabolismo y la actividad de las bacterias pueden ser

afectados por una elevada concentracion de iones de plata y cobre. Esto mcluye la
produccnon ‘primaria, la metanogénesis, el sistema respiratorio, la motilidad, lo
cnclos blogeoqulmlcos y la actividad enzimatica.

1.3.5 Mecanismos de accién de la plata sobre las bacterias.

El ion plata es uno de los metales mas toxicos para ios microorganismos. Su
accion germicida queda de manifiesto a concentraciones muy por debajo de una
parte por millon. La plata es un agente bacteriostatico y bactericida, (Chambers et
al., 1962).

Tres son los posibles mecanismos que han sido propuestos para explicar el efecto
tox1co de los iones de plata sobre las bacterias: interferencia en el transporte de
' electrones reaccion con el DNA e interaccion con la membrana celular (Tilton et
al., 1978).

FAU A e wiaa 13
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Es conocido que iones metalicos como la plata tienen gran afinidad por el grupo
sulfhidrilo. Este grupo es parte importante de algunas proteinas responsables de
la actividad enzimatica. La reaccién de la plata con el grupo sulfhidrilo coagula las
proteinas afectando el sistema respiratorio de las bacterias. La plata puede
interferir con la actividad en2|mat|ca y ligarse a las protemas celulares (Wuhrmann
3% Zobr/st 1958). i . .
‘ Los iones de plata pueden formar complejos msolubles con’ el“

NA'y on AéIRNA

celular Estas moleculas contiene

"que la plata puede formar complejos
‘c_ontengan elementos como oxigeno,

azufre'y mtrogeno
Los iones de plata, han mostrado capaCIdad para inactivar diversos tipos de
microorganismos tales como: bacterias, virus, algas y hongos (Yahya et al., 17990).

1.3.6 Mecanismos de accién del cobre sobre las bacterias.
Las propiedades biocidas del cobre fueron conocidas por Jenner en 1798. El cobre
ha sido utilizado mas ampliamente como fungicida y algicida que como

bactericida. Sin embargo, es reportado como uno de los metales mas toxicos para

14
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las bacterias (G. Gadd 1992). Cooksey (1987), reportd que los compuestos de
cobre han sido usados exitosamente, para el contro! de enfermedades provocadas
por bacterias. (Babich y Stotzky 1980), reportaron que el Cu'* es mas téxico que
el Cu? para la E coli. S/ngh etal, (1987), estudlaron la inactivacion de Yersinia, y
reportaron que el 98% de:la poblacnon wable se ellmlno despues de dos. dlas de

exposmon a una concentracm de 1 mg I' de cobre‘

Los metales pesados como el cobre;:pueden trastornar: Ia estructur enzmatnca y

presenta una fuerte afinidad por sitios que contienen elementos como: oxigeno,

nntrogeno y azufre.

Dos modelos que describen el mecanismo de reaccién del cobre con el DNA han
sido reportados. En el primer modelo, el cobre estabiliza la doble hélice e involucra
una compleja transferencia de carga formada cuando el cobre actia como aceptor
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de electrones intercalado entre dos pares adyacentes de bases, guanina y
citosina. Estas bases actuan como donantes de electrones.

En el segundo modelo, el cobre desestabiliza |la doble hélice e involucra una
quelacién entre un grupo fosfato y un atomo de nitrégeno de la estructura principal
de la molécula. : ' et ' '
Martin y Mariam (1979), mencionaron que los acidos nucleicos presentan varios
sitioysfpoténciales de unién que incluyen los grupos que contienen nitrégeno y

oxigeno sobre las bases.

1.4 Microorganismos Asociados al Problema de la Corrosion
Los microorganismos involucrados en el fenédmeno de la corrosion pueden
clasificarse en tres grandes grupos: hongos, algas y bacterias.

1.4.1 Hongos.
Los hongos son organlsmos saprofltos que se alimentan de materla organlca en
estado de descomposnmon A pueden desarrollarse como. parasntos de\ otros

mlcroorganlsmos kSon NUMerosos y de dlfICl| clasmcacmn carecen’ de movnmlento

y aunque su ambie Ios en medios

acuatlcos Reqmere , No’: par: "ecil tc n;|a habilidad de

5|mplesv que pueden' ser’ utlllzados por otros mlcroorganlsmos involucrados
directamente con el proceso corrosivo.

Llevan a cabo la fermentacién anaerobia asi como la oxidaciéon aerobia con
liberacion de metabolitos potencialmente agresivos como los acidos organicos.

1.4.2 Algas.
Las algas son un grupo heterogéneo de organismos unicelulares fotosintéticos
acuaticos que se encuentran por lo general tanto en agua dulce como marina,
también es posible encontrarlos en suelos humedos, sobre rocas y corteza de
arboles entre otros medios.

FALLA DL UmuhN ‘ 16
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Son organismos autétrofos que obtienen energia de la luz solar o por oxidacion de
materia inorganica, su fuente de carbon, es la asimilacién de didxido de carbono;
toleran ambientes muy diversos con intervalos de pH de 5.5 a 9 y temperaturas
por debajo de los 0 °C hasta los 90 °C. En presenma de luz, producen oxigeno y
son considerados productores prnmarlos ya que metabohzan los nutrientes
necesarios: para soportar el desarrollo de otras especnes microbianas. Muchos

tlpos de alga ’ ; oéahzadas de bajo pH.

dlversas mcluyendo temperaturas por debajo de los O °C hasta los 99 °C e
lntervalos de pH de 0 a 12. Estos microorganismos se pueden agrupar de acuerdo
a sus fuentes de energia y a sus requerimientos de oxigeno. De esta manera, las
bacterias aerobias requieren de la presencia de oxigeno para poder desarroliarse;
las bacterias facultativas anaerobias prefieren las condiciones aerobias, pero

pueden crecer bajo condiciones anaerobias. Sin embargo, los microorganismos

3
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anaerobios estrictos no toleran la presencia de oxigeno para crecer y
desarrollarse.

Las bacterias producen gran cantidad de enzimas, algunas de las cuales pueden
ser excretadas por la célula y actuar afuera de la misma con el proposnto de
facilitar 1a asimilacién de algunos elementos necesarios para su cremmuento

aI desa ollo de Ia corrosmn

|nfluen01ada mlcroblologlcamente son Bacterlas Formadoras,de Lam ‘ (SLYM por :

sus siglas ‘en inglés), Bacterias Relacionadas con ,Hlerro (IRB) y Ia‘_Bacterlas
Sulfato Reductoras (SRB).

1.4.3.1 Bacterias Formadoras de Lama.
La denotacion “Bacterias Formadoras de Lama”, no se apllca a -un_grupo
especifico de bacterias, ya que son muchas las espemes de ism

facultatlva y edesarrollan bien en ambos medlos
Cuandorla oblamon de estos microorganismos es de tal magnitud, llegan a

causar problemas de diversa indole tales como:. el obstruir las lineas de
conduccwn de fluidos, provocar pérdidas de transferencia de calor asi como
proplmar problemas de corrosion. Los problemas asociados con la corrosion se
presentan debido a que densas masas de lama se adhieren a las paredes de las
lineas de transmision y de los equipos originando celdas de concentracion de
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diversos elementos. Este problema puede ser particularmente severo sobre todo
en sistemas aerobios donde se facilita el desarrollo de celdas de concentracion de
oxigeno. Este proceso generalmente propicia condiciones favorables para que otro
tipo de microorganismos mas agresivos se desarrollen. Por otra parte la
respuesta que este tipo de comunidades bacterianas presenta Ios tratamlentos
utilizados para su control, sobre todo a los de tipo qulmlco es muy pobre por lo
gue su eliminacion es muy problematica.

1.4.3.2 Bacterias Relacionadas con Hierro. ) : e
l.Las ferrobacterias estan consideradas entre los mlcroorganlsmos que mas‘
problemas ocasionan en el medio acuoso, ya que tlene a capamdad de

as aeroblas que

prosperan er nas conk‘menos de 0 5 ppm g Ozdonde contrlbuyen de
manera importante a la'fbrmacnon de lama. - '
Estos mlcroorgamsmos oxidan a los iones de hlerro y manganeso para obtener
energia produciendo densos depdsitos de células y iones metalicos que son

ambientes propicios para el desarrolio de la corrosion.
TESE (0N | 19
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1.4.3.3 Bacterias Sulfato Reductoras.

Las bacterias sulfato reductoras son probablemente el grupo mas importante de
las bacterias relacionadas con el fenédmeno de corrosion (ver figura 1.3) (Little B.
et al. 1991). Estas bacterias estan clasificadas en tres generos Desulfovibrio,
Desulfomaculum y Desulfomonas. De estos grupos las espemes mas conocndas
son las del genero Desulfovubno destacando Ias bactenas-del tl"'O Desu/fowbr/o
: desu/fu' an esto es debndo a'que son Ias spec s a' ' pllam ente

y de petroleo

f ISR

L4 OF

59 TESIS CON
/ 50 \ FALLA DE ORIGEN

. )

Figura 1.3, Representacién esquematica del proceso de corrosién influenciada
microbiolégicamente.

Las bacterias Desulfovibrio desulfuricans, son microorganismos motiles,
mesoflhcos de facnl aislamiento que no forman esporas; se desarrollan a una

_ re 25 y 30 °C yenun intervalo de pH entre 5 y 9.5, aunque el pH

de6a75. Morfo|og|camente todas las especies de
Yy olo difieren entre si por el tipo de sustrato
organuco que pueden OX|dar pero todas tienen la capacidad de reducir el sulfato a
sulfuro sin embargo, no solo las especies de este género poseen esta cualidad.
Las bacterias del género Desulfomaculum, también conocidas como Clostridium y
mas especificamente la especie denominada Clostridium nigrificans, son capaces

de llevar a cabo esta operacion, pero lo que distingue a ambas especies, es que
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son las Unicas en su género que llevan a cabo la reduccién del sulfato inorganico
a sulfuro en presencia de materia organica de acuerdo con la siguiente ecuacion.

SO, +8H"+8e” > S + 4 H,0 ec. 1.6

Tanto Desu/fowbr/o .desulfuricans = como Clostridium n/gr/f cans, ‘s‘On

mlcroorganlsmos estnctamente anaerobno "iq'u'e obtlenen su: energl ‘ medlante el

-acoplamlento del proceso de oxndacmn r‘de ciertos. sustratos organlcos o del

Asociacién Nacional de lngen/erog,,e

inglés) que dispersas en el lecho del fluido donde » idad d_e,florecer se

momento, las
iguientes:

4 Fe .—>k4;vFe,2,'[+“8e' ‘reaccion enel dnodo .. - ec. 1.7

8 Hsz,'—> ',8\H*» + 80OH" - ' reacéién en el catodo ec. 1.8

8H" +8e' —>8 H R ec. 1.9
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S04 + 8H — S2 + 4H,0+ energia depolarizacidn catodica ec. 1.10
promovida por SRB
Fe?" + S > FeS productos de la corrosién ec. 1.11

en el anodo

3Fe®" + 60H — 3Fe(OH)2 ec.1.12

4Fe’+"Sbg?%"+'14H‘20 > FeS + 3Fe(OH), + 20H" ecuacién general = ec. 1.13

La parte esencial en el mecanismo propuesto por WoIzongen ylVan der ’Vulgt es

depolanzacuon del catodo ha generad

: ‘a Por otro lado, otros investigadores
(lverson 966), -sefalaron: que la: causa pr|nC|paI de la corrosion producida en

COﬂdICIOﬂeS -anaerobias . es-

“la; producmon de metabolitos altamente corrosivos

produmdo  pri cipalme te porvlas bacterias sulfato reductoras.

Es tal Ia atencnon ‘que Ias bacterias sulfato reductoras han recibido en los Ultimos
afos que otro tlpo de bacterlas con marcadas tendencias corrosivas han pasado a
un segundo termmo Bacterias aerobias como Thiobacillus thioxidans, son
capaces de oxldar el sulfuro en forma elemental o combinado a H2S0O4 de acuerdo

con la ecuacion:
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28S+302+2H0 - 2 H:S04 ec.1.14
Estos organismos se desarrollan en ambientes con un pH entre 2 y 4, llegando a
producir concentraciones de Hp_SO4 amba del 5% en peso, por lo que son capaces

de crear ambientes muy corroswos Se Ies encuentra facnmente en pozos

petroleros donde provocan gran da o a las 'nstalamones en Io snstemas de -

alslados de cultlvos aeroblos de E COII los cuales promueven la corrosion del

acero L/tt/e et al., (1986), demostraron que el acido acético producido por
bacterlas aerobias, acelera el proceso de corrosion del acero protegido
catddicamente. El acido acético desestabiliza o disuelve depdsitos calcareos

formados durante la polarizacion catédica atacando la superficie del metal.

I
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Varios reportes mencionan la importancia de otros organismos en la corrosiéon de
metales ferrosos sefalando entre otros la E coli. Algunos investigadores sugieren
que esta capacidad se debe a la produccion de acidos organicos. Otros en cambio

reportan que la enzima hldrogenasa la cual poseen algunos de estos

mlcroorgamsmos es la responsable - del proceso de corrosion. Ashton et al,

(1973) emplearon cepas aeroblas facultatlvas de E coli,<y encontraro que selsv :

superficial, a‘la. gravedad -al mov1m|ento brownlano a
la atraccn ransporte convec ivo debido al movumlento del fluido y por
el movnmlento >de Ias proplas bacterias que se encuentran cerca de la superficie.
Una vez que las bacterias se encuentran ligadas a la superficie, ocurren eventos
de enlace que comprenden enlaces reversibles e irreversibles. El enlace
reversible involucra una débil atraccién debido a las fuerzas de Van der Waals que
sujetan a la bacteria cerca de la superficie, antes de que fuerzas mas poderosas
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actilen sujetando a la bacteria a la superficie con mayor firmeza. Estas fuerzas
pueden ser combinaciones de fuerzas quimicas y fisicas. La fuerza quimica, es
debido a la produccidon de sustancias viscosas adhesivas predominantemente
exopolnsacarldos que son segregados por Ias proplas bacternas y se le conoce

como ghcocahx

Las prlmeras bacterlas que se; adhleren crecen y se desarrollan produmendo con

¢ _osncnon de 8 semanas en agua sallna Little et al., (1988),
demos raron que. a por05|dad de la soldadura proporciona un aumento de lugares

para la coIomzacuon microbiana comparada con la superficie plana del tubo.

La blopéllcuia no incrementa su tamaro indefinidamente, ya que después de
alcanzar una fase estacionaria de crecimiento puede ocurrir la remocién de alguna
de sus partes debido a factores como la erosién y el esfuerzo cortante en el lecho
del fluido, de esta manera la biopelicula esta sujeta a un cambio dinamico
continuo que depende de |la adhesion de nuevos organismos, de su crecimiento,

decaimiento y desprendimiento de organismos y productos metabdlicos.

25




CAPITULO 1 INTRODUCCION
i i wen

El espesor de la biopelicula puede variar desde una simple capa monocelular,
hasta una pelicula de 8 a 10 cm de espesor, sin embargo, 100 micras es
usualmente el espesor de la pelicula. La biopelicula puede ser dividida en
diferentes componentes como son la superflcne o interfase, la base o parte mas

baja de la misma, la superﬁcxe de la biopelicula, ia fase acuosa y Ia fase gaseosa'
encima del I|qu1do Cada componente tlene sus proplas caractenstlcas en
términos de transferencna de nutnentes asn como en Ios procesos de transporte de

materia. ;, T . 57 .. o

El ObjetIVO de ‘esta lnvestlgacmn es ’kevaluar a nlvel Iaboratorlo Ia posnbmdad de’

n un modelo experimental contlnuo

kEstertrabaJo eiinvestigacion consta de c1nco capltulos distribuidos de la siguiente
manéra ‘

En eI prlmer capxtulo se describe brevemente los tipos mas usuales de torres de
enfriamiento; su funcionamiento y los problemas mas comunes asociados a la
presencia de los microorganismos en el agua. Se presenta una descripcion
general del control microbiolégico del agua, haciendo hincapié en el cloro;
consecuencias y desventajas de su uso. Se explican los mecanjsmos de accion:
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de la plata, el cobre y el cloro sobre las bacterias; se menciona también, de
manera general, los antecedentes que ha motivado el empleo de la ionizacién
como medio de control microbioldgico del agua. Finalmente, se describe con cierto

detalle a los microorganismos que interviene en el proceso corrosivo, poniendo

especial atencion en las bacterias.

En eI cap ulc _ t: acion a-nivel laboratorio de los costos

generados co elkuso del cloroyse ompara ‘con Ios costos que se generarian por
usar plata ylo o‘bre o
Se’ ,comb nan. “datos ‘experimentales (los datos de los sistemas biocidas que
mejoréé‘vres'ultados dieron en el control microbiolégico del agua a nivel
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

sl

laboratorio), con datos reales: volumen de agua manejado por una torre de

enfriamiento y los costos de |a plata y el cobre.
Finalmente, en el capitulo cinco se presentan las conclusiones y recomendaciones

obtenidas en este trabajo de investigacion.
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CAPITULO

DOS

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Sistema de flujo continuo parcialmente abierto.

Para realizar la parte experimental de este trabajo, fue necesarlo dlsenar y

construir un sistema de flujo continuo, que permitiera a nivel Iaboratorlo reproducxr '

y monitorear algunas de las condiciones de operacion de'un :SIStema de :
enfriamiento abierto a nivel industrial.

El sistema de flujo contlnuo (flgura 2. 1) conS|ste basxcam n

varlas valvulas‘ :

TESS CON 19
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CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Figura 2.1. Fotografia del sistema de flujo continuo experimental que fue utilizado para realizar la
parte experimental de este estudio, el equipo consta de: rotametro, intercambiador de calor,
entradas para probetas, entrada para electrodo de pH, conductividad y temperatura, valvula de
muestreo, adicion de acido, estanque, ademas de una entrada para una probeta BioGEORGE.

El S|stema cuenta tamblen'con varias entradas que permiten insertar diferentes

,j monltoreo y control de parametros como pH

solucuon estandar/de Cloruro de SOdIO 1000+10 pS/cm (marca HACH)

30
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CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

temperatura)

2.2 Generacion de iones plata y cobre.

Los iones de plata y de cobre se electrogeneraro

registrar la sefial electrénica en tlempo real l;a flgura 2 2 muestra una fotografla
del equipo utilizado para este proposuto ‘

Figura 2.2. Equipo utilizado para la electrogeneracién de los iones de plata y de cobre. El sistema
completo, cuenta con equipo AUTOLAB/PGSTAT30, computadora personal con interfase y una
celda electroquimica con electrodos de plata o cobre.

31
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CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
el

Para la generacién de los iones se utilizaron electrodos (placas).. de. plata (99% de. .
pureza) de aproximadamente 30 cm? y de cobre (1 OO% : de pureza) de
aproxnmadamente 55 cm? , ambas placas de 1 mm de espesor :

Los electrodos antes de ser utlllzados para la electrogeneracuon de |os |ones .se

Figura 2.3. Celda electroquimica utilizada para la electrogeneracién de los iones de plata y de
cobre, utilizados en la parte experimental. El equipo consta: de un vaso de precipitados de un litro
de capacidad con agua destilada o bien con una solucién de iones plata o cobre, cuenta con
electrodos de trabajo y de referencia conectados al equipo AUTOLAB/PGSTATS30.
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CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.3 Analisis quimicos.

La concentracion de los iones se determind utlllzando un espectrofotometro

anahzo el cloro llbre y el analisis del cIoro total con el DPD 8167 elymanual de
operacuon del espectrofotometro utilizado. '

2.4 Analisis bacterioldgico.
2.4.1 Bacterias coliformes. , , : ,
Las bacterias coliformes se cuantificaron. utlllzando Ia tecmca de las pruebas_
Colilert. Esta técnica se utiliza para detectar y conﬂrmar'

e manera 'snmultanea

coliformes totales y E coli en agua: Se basa en Ia"~tecnolog|a’de 'ustrato deflmdo,
utilizando |nd|cadores nutrlentes

‘solucno n ‘

esta solucu

B la mu estra del frasco de Nalgene con
una plpeta autom '_tlca graduad y‘ esterlhzada Se realizaron las diluciones
pertlnentes

las cuales se hlc1eron utilizando agua destilada previamente

TR COn >
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CAPITULO 2 METODOLOGIA»EXPERIMENTAL

,esterlllzada y dentro de un intervalo de 10* a 100 ml. de acuerdo con ‘la as.. ..

caracterlsﬂcas de cada experimento y con el tlempo de toma

autoclave antes de ser desechadas.

‘;;':1(&1/‘-. YAt 34
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CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Mottt

2.4.2 Bacterias Relacionadas con Hierro (IRB), Bacterias Sulfato Reductoras
(SRB) y Bacterias Formadoras de Lama (SLYM).

Para llevar a cabo el estudio de estas bacterias, se utilizaron las pruebas de
reaccion de la actividad biologica (BART™ por sus siglas en inglés)., Este es un
sistema de _analisis microbiolégico. empleado para_ detectar bacterias
potenc:almente ‘danmas en medlo acuoso Este s:stema puede . m\ioll.icrar

solidos

reacci

:las condiciones

35
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CAPITULO 2 METODOLOGIA’ EXPERIMENTAL

Con el fin de crear las condiciones propicias para el desarrollo de la actividad.

microbiologica; el biodetector, figura 2.4, esta conformado por dos” cilindros
concéntricos de acrilico, ademas de una esfera contenida en el cilindro interior el

cual también contiene los nutrientes selectivos en la base del mismo.

Figura 2.4. Sistema de analisis microbioldgico BART: A) biodetector utilizado para el estudio de las
bacterias relacionadas con hierro, (IRB); B), se utilizé para el estudio de las bacterias sulfato
reductoras, (SRB), y C), para las bacterias formadoras de lama, (SLYM)

ermiten el crecimiento  de diferentes

I gradlente redox, esto permite observar*

reacciones y actlvudad en esa zona. Muy a menudo, el prumer signo de esta
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CAPITULO 2 M‘ETODOLOG‘A' EXPERIMENTAL

determmadas por' na- ‘serie de patrones de ‘reaccion exhibidas durante el

desarrollo S ' ba La poblacién es determlnada por la extensién del tiempo

de retraso con el entendido de que entre mas largo sea este tiempo en la

TESIS CO
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R

deteccion de cada una de las reacciones, la agreswldad de, poblamon:,

microbiana es menor, este factor es diferente para cada una de’ Ias pr ‘ueba

El tiempo de retraso normalmente es medido en dias, a partlra”deg.;Ivaii,pr'imera.
observacion de la reaccién. ' [

2, 4 2.1 Bactenas Relacionadas con Hierro (IRB).

EI hierro es conocido por ser una sustancia elemental para Ia -V|da en Ios,

quimica Ios elementos esenciales para el desarrollo de estas bacterias: carbon,

38
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CAPITULO 2 METODOLQGIA EXPERIMENTAL

tabla 21 (BARTTM) Estos eventos reflejan reacciones que mvolucran bacterlas

relacnonadas con hierro.

Tabla 2.1
Bacterias Relacionadas con Hierro

REACCIONES CARACTERISTICAS EN LAS PRUEBAS IRB-BART

Codigo

de Reacciones Poblacion Bacteriana
Reaccion

FO Espuma alrededor de la bola Bacterias anaerobias

BR Anillo café alrededor de |la bola | Bacterias aerobias formadoras de lama |RB

CL Solucion turbia Bacterias heterotréficas

GC Solucion verde turbia Pseudomonas

RC Solucion roja turbia Bacterias entéricas

BL Solucién negra Pseudomonas y entéricas

2.4.2.2 Bacterias Sulfato Reductoras (SRB).
Las bacterias sulfato reductoras son un grupo de bacterias anaerobias, que como
parte de su actividad normal generan sulfuro de hidrégeno (H2S). Esta sustancia

puede causar un sin ndmero de problemas: desde mal oldr olor a huevos _

blopelxcula ‘comao una:parte.deun 'o,knsdrt:lo bactenano. Este tipo de bacterlas son
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CAPITULO 2 ; METODOLOGIA EXPERIMENTAL .

un- grupo |nus‘ual ya-que utilizan nitrégeno como elemento"ba'SI eéar:,a

cabo muchas e'sus actividades metabdlicas.

La actnwd ste tlpo de bacterlas en el blodetector

estar muy édfiva y crecer.mas rapido que Ias proplas bacterlas sulfato reductoras

cuando esto sucede la solucién tiende a ponerse turbia.

Tabia 2.2
Bacterias Sulfato Reductoras

REACCIONES CARACTERISTICAS EN LAS PRUEBAS SRB-BART

Codigo
de Reacciones Poblacion Bacteriana
Reaccion
BB Negro en Ila base dellLama densa de bacterias y consorcio de
biodetector SRB
Bacterias aerobias formadoras de lama y
BT Negro alrededor de la esfera consorcio de SRB
Negro en Ila base del . . L
BA biodetector y alrededor de la Croer;séc:‘rtcgo bacteriano complejo ;oon..SRB
esfera P
CL Solucion turbia Bacterias anaerobias

40
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e -

2.4.2.3 Bacterias Formadoras de Lama (SLYM).
Bacterias formadoras de lama es el nombre que recuben las bactenas‘que son

el blodetector sea mclmado
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CAPITULO 2 : : METODOLOGIA EXPERIMENTAL

los cuales estan comunmente asocnados con Ia presenCIa de cu|t|vos mIXtOS
incluyendo bacterias entéricas, ver tabla 2.3 (BART™),

Tabla 2.3
Bacterias Formadoras de Lama

REACCIONES CARACTERISTICAS EN LAS PRUEBAS SLYM-BART

Codigo

de Reacciones Poblacion Bacteriana

Reaccion
DS Il;;n;:tectg:‘ la  base del Bacterias formadoras de lama densa
SR Lama alrededor de la esfera Bacterias anaerobias facultativas
CL Solucién turbia Bacterias aerobias formadoras de lama
PB Azul palido encendido Pseudomona aeruginosa
BL Solucién negra Bacterias Pseudomonas y Entéricas
TH Filamentos Bacterias de lama densa

2.5 Procedimiento realizado en las pruebas BART
Para realizar estas pruebas, se procedid de la siguiente manera: bajo condiciones
asépticas, se sacd el biodetector de su empaque de aluminio y se ad|C|ono 15 ml

de agua sin diluir proveniente del sistema de f|LIJO contlnuo ! cnlmd o inte rlor deI :

biodetector.

Se tomaron cuatro muestras
horas, se. tomo antes de : , ;
.»_Con eI empleo de tablas'yﬁ on la;""'

para dete Y nar la efxclenm

ayuda d ‘ gunos parametros e e determlnar el tipo y la densxdad de Iak

'poblacuon en la muestra. Todas; as’muestras se estuweron observando por
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CAPlTULO 2 E PR METODOLOGIA EXPERIMENTAL

espacio- de 8 dias llevando un- reglstro diario en una bltacora de‘ a reacciones ..

qu ultravnoleta Estos son consuderados como codlgos de reaccnon.qu, permlten
Junto con el empleo de las tablas 2.1 a 2.3 determmar el >tlpo' de bactenas

presentes en esa muestra.

2.6 Procedimiento experimental.

Una vez conocida la concentracion de la solucién deflos iones

lata y cobre aS|

como la concentracidn de cloro, se procedlo a evaluar su capamd d‘b|0c1da

utilizando agua residual de la planta de tratamlento del Instltuto de. Investlgac_lones

Eléctricas y agua - de repuesto al
Termoelectrlca de Valle d Mexlco

Tabla: 1 1
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CAPITULO 2 " : . . METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Antes-- de—«efectuar cada experlmento el sistema- de f|UJO continuo, fue
acond|C|onado pre' utilizando para ello la misma concentracion y

combmacnon de bIOC as: que:: eria utlllzada en-cada prueba' e volumen en este
caso se complemento con agua destﬂada se controlo ‘también: ‘Ia;temperatura el
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CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

V4 C1 V=‘,V—g Cz f A ec. 2.1

Donde:
: V14 —-rVolumen de Ia solumon de iones plata y/o cobre requerldo |
Ci= Concentracmn de los iones plata ‘y/o cobre ‘mg It -
Vz = Volumen total (muestra mas biocida), | S
Co= Concentracuon requerlda para cada ion en cada experlmento
‘ mg I' v

TESIS COT
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CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.7 Efectividad del tratamiento.

Para evaluar |la efectividad de cada tratamiento se llevé a cabo un- control -
microbioldgico encammado a determinar la poblacion m|crob|a 1af resente en eI
agua a dlferentes mtervalos a lo Iargo de todo el proceso '

efectuwdad del tratamlento

[c O'N‘ 46
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——
Tabla 2.4
Intervalos del tiempo de retraso para evaluar la efectividad del tratamiento
TLp, dias Observacion

>1.0 El tratamiento ha fallado, las bacterias han llegado a ser mucho mas
) agresivas en el agua

-0.9a -0.1 | E! tratamiento ha fallado en reducir la carga bacteriana en el agua

-0.1a 0.1 | Tratamiento inefectivo

0.2 a2 0.9 |Tratamiento marginalmente efectivo

10a29 El tratamiento aplicado es efectivo, pero la biopelicula probablemente
) ) comience de nuevo
Tratamiento muy efectivo con un control mayor al 99.8% de la poblaciéon
bacteriana

> 3.0

2.8 Desarrollo de la biopelicula y su eliminacion.

Para observar el comportamiento de los sistemas biocidas sobre la biopelicula, se
realizaron dos tipos de experimentos: por lotes, y en continuo utilizando el sistema
de flujo contmuo parcnalmente abxerto Se reallzaron dos experlmentos por: Iotes :

blopellcula sobre la

uno de Ios cuales consnstuo en. observar la: formamon de
2 prob fecto' de los sistemas biocidas
y xpérlmentos
reallzados con el S|stema de qu;o contlnuo se Ie le segunmlento a la formacién de
la.blopehcula sobre la superficie de la bomba de recirculacion y en las paredes del

estanque.

2.8.1 Prueba microbiolégicas para observar el desarrollo de la biopelicula
por lotes, sin uso de biocida.

Los reactores utilizados para llevar a cabo estas pruebas fueron reactores de

polietileno de alta densidad, de un litro de capacidad (marca Hach). Este material

fue seleccionado debido a su baja capacidad para adsorber iones de plata.

El procedimiento para preparar los reactores fue eI S|gu1ente

= Se lavaron con fibra, agua yJabon_TV s

= Se enjuagaron con agua pota ey e: i ; v

* Se llenaron a su ca ' ‘Jékhrrde 4cido nitrico al 12%,
permanecnendo c n_ “soluci q‘;c'eythras.

. Flnalmente los reactores,se enjuagaron con agua destilada.
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i il

la formaclon de.lz lopellcula sobrevla superﬁme de las probetas, lo que podia

T TESIS 15 CO
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i fimnerli

originar que las cargas eléctricas sobre la superficie de las probetas no tuvieran
continuidad y no se cerrara el circuito.

2.8.2 Prueba microbiolégicas para observar el desarrollo de la biopelicula
por lotes, con uso de biocida.

E! procedimiento para llevar a cabo este experimento fue similar al experimento

anterior en lo que respecta a la preparacion del reactor y las probetas, salvo que

para este experimento, se pulié ambas caras de las probetas utlllzando lija fina de
agua (N° 2000). s
Este experimento, se realizo para obServa ( i€ &' lo: ”sistemas

fotograflas tomadas alas probetas con eI mlcroscoplo electronico.
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CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Tabla 2.5
Tiempo de exposicion al sistema biocida

1.2 mg " de Ag/0.6 mg I de Cu 0.2 mg I''de Ag/1.2 mg I de
Probeta Cu/0.3 mg I""de CI
N° 1 mes 2 meses 1 mes 2 meses
48 hr | 72 hr 48 hr 72 hr 48 hr 72 hr 48 hr 72 hr
6 X
7 X
8 X
9 X
10 X
11 X
12 X
13 X

2.8.3 Experimento realizado en el sistema de flujo continuo para observar el
desarrollo de la biopelicula y su eliminacion con biocida.

Al igual que los reactores de polietileno utilizados en las pruebas por lotes, el

sistema de flujo continuo, también fue acondicionado para realizar estos

experimentos. Se recirculd, por 24 horas, una solucidn biocida de concentracion

similar en lones de plata cobre 'y cioro a-la.que seria:utilizada - en cada

experlmento : R LI e T e

snstema para el crecnmlento mlcroblano y fue el motivo de interés de este estudio.
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CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPER!MENTAL
Al o el -

Se observé acumulacién de material biolégico sobre la superﬂcle de |a bomba a’

los 30 dias de iniciado el experimento, y se documenté . la“ formacnori de la
blopellcula medlante fotografias (se utilizé una camara leon) :
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CAPITULO

TRES

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los sistemas biocidas utilizados con el agua residual de la planta de tratamiento
de lodos activados del instituto de Investigaciones Eléctricas fueron los siguientes:

A) 0.6 mg I'' de plata/1.2 mg | de cobre

- B) 0.6 mg I de plata/0.6 mg I de cobre

C)0.2mg I de plata/1.2 mg I'' de cobre/1.0 mg I'' de cloro

. G) 02 mg I de plata/1 2 mg I' de cobre/O 3 mg | A de cloro

- H)0. 2 mg i de plata/1 2mg It de cobre

Para el estudlo del agua de repuesto de la Central Termoelectrlca de Valle de
México, se utilizaron los siguientes sistemas biocidas:

1)0.6 mg I de plata/1.2 mg I'' de cobre
J) 1.2 mg I'' de plata/0.6 mg "' de cobre
A continuacion, se reportan los resultados obtenidos para cada sistema biocida

estudiado, analizando su comportamiento en el aniquilamiento de las bacterias
presentes en los dos tipos de agua empleados.
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION
e

3.1 Bacterias coliformes en el agua residual de la planta de tratamiento del
Instituto de Investigaciones Eléctricas.
Es evidente el efecto que produce la combinacidon de los iones de plata y cobre en
las bacterias coliformes, sobre todo en los primeros minutos de contacto, donde
logran abatir de manera significativa niveles .importantes de la poblacion
bacteriana. La figura 3.1, muestra la variacion del Numero Mas Probable por 100
ml de coliformes totales y E coli en funcwn del tlempo para Ios sistemas biocidas:
(A) 0.6 mg I de plata/1 2 mg I de cobre v (B) 0 6 mg 1" de plata/0.6 mg I de

cobre.

10 4 (A) 10° 4 (B)
- - L]
10" 5 w]
M
1 10°
T o £
8 8 104
=] g
5 19'1 3 » .
g . g 105 5\ /\-.\.\,/'---m:-\_
10" + A_‘ I — B _.,:'.'.-ml\r
o " N
g ' I '
10' e . 4
\ 7
Z 1 = 10" PR
10" J
P N A A N S A A B e e
Tiermpo, horas Tiempo, horas
[_Coliformes totales —a—, E Coli ® {Colifomres ttales —#—,E. Coli —e— |

Figura 3.1, Variacion del Nimero Mas Probable de Coliformes totales y E coli en functén del tiempo para los
sistemas(A) 0.6 mg I"' de plata/1.2 mg I”" de cobre y (B) 0.6 mg I de plata/0.6 mg 1" de cobre, se empleo agua
residual de la planta de lodos activados del Instituto de Investigaciones Eléctricas. Los sistemas trabajaron en
un intervalo de temperatura de 27+ 5 ° C, a un flujo de 1.8 GPM, en un intervalo de pH de 7 a 8. La linea
punteada indica el limite maximo permitido por la Norma Oficial Mexicana.

Ambos sistemas muestran en el transcurso de las primeras horas, un
comportamiento muy similar en el impacto que tienen los sistemas biocidas sobre
la poblacion de este tipo de bacterias, llegando incluso, a valores por debajo de los
limites establecndos por la NORMA OFICIAL MEXICANA que permite un maximo

de 1000 NMP/1 00 ml. 8Sin embargo, esta tendencia no se mantiene constante a o
largo de todo _eI proceso experimental para el sistema (B). Este sistema presenta
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un recreC|m|ento mportante -de coliformes ‘totales - a- partlr de 'a 7 oras

vuelve a estar por debajo de lo establecido por la norma hasta despues; de Ias 70

horas CaSI aI final'de it ’ ’ g

Se puede‘ ’ precna q -coli ; i s metahcos
ma.ma: scupe! espues de las

la poblamon 'de stas Tbécterlas a niveles superuores aI 99% de la poblacion
original. REE : '

El sistema (D), vrméhifiesta buena agresividad en un principio, logrando reducir la
poblacién en un 99.9% tanto de coliformes totales como de E coli, manteniendo la
poblacion microbiana durante las primeras 17 horas de experimentacion por
debajo de las 1000 NMP/100 ml de coliformes totales y de E coli. A partir de las 20
horas la poblacion de las coliformes totales se mantiene fluctuando sobre las 1000

NMP/100 ml para finalmente mostrar una clara tendencia hacia un recrecimiento
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.

sostenido en la-poblacion de esta especie. Por lo que respecta a la especie E coli,
el cloro a esta concentracién mantuvo la poblacién a niveles aceptables.

o (©) e (D)

. -
10" o . 10+
g 10" \ -é 10
8 0 i 8
hag ‘ 3 10'y -
2 40 &2 . —a
a = -
'g 10‘} i e . % ' ‘ B "./ "t N
& 7 o - & s T\/. a-a”
K 10, B ~q -
s Y |
10 M -
S N T S e AN * .
Z 100 ——" - ~e-—e = 10" o
10" T T v v T T T v 1 10’ T T T T v T T T J
10 0 0 20 3 40 S50 60 70 80 -0 0 1 20 30 40 SO 60 70 80
Tiempo, horas Tiempo, horas
[ Coliformes totales —&—, E. Coli ~-® - I [ Coliformes totales —a— E.Coli ® - I

Figura 3.2, Variacion del Numero Mas Probable de Collformes totales y E coli en funcion del tiempo para los
sistemas (C) 0.2 mg 1" de plata/1.2 mg I de cobre/1.0 mg I"! de cloro y (D) 1.0 mg I'* de cloro, se empleo
agua residual de la planta de lodos activados del Instituto de Investigaciones Eléctricas. Los sistemas
trabajaron en un intervalo de temperatura de 27+ 5 ° C, a un flujo de 1.8 GPM, en un intervalo de pH de 7 a 8.
La linea punteada indica el limite maximo permitido por ia Norma Oficial Mexicana.

El snstema ‘(C) tamblen mostro un. |mcno bastante bueno logrando disminuir Ia
lac : ‘del 99%, mante : Ia poblacnon de
collformes totales y E coll muy por‘debajo‘ de las 1000 NMP/1 OOVrVnI a partir de las
dos horas de tratamlento, tendencia que se mantuvo constante a lo largo de todo
el experimento.

3.2 Bacterias coliformes en el agua de repuesto de la Central Termoeléctrica
de Valle de México.
La Variacion del Numero Mas Probable de coliformes totales y E coli en funcién
del tiempo para los sistemas (1) 0.6 mg "' de plata/1.2 mg I'' de cobre y (J) 1.2 mg
I" de plata/0.6 mg I de cobre, empleando agua de repuesto de! sistema de
enfriamiento de la Central Termoeléctrica de Valle de México, se presenta en la
figura 3.3. Como se puede observar en esta figura, el comportamiento es muy
Th '1.) ‘,. '-\‘, ;
FALLA D& Uhl LN
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o

i S|m|Iar aI mostrado por los'sistemas anteriores. Una efectividad bastante buena al

mxcuo del experlmento Iogrando abatir la poblacién bacterlana a niveles por arriba
del 99. ambas especies en las dos pnmeras horas de contacto;
mantenlendo Ias bécterlas por debajo del limite establemdo por la Norma Oficial
- Mex:cana :
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[[_coliformes totales —s—, E. Coll -~ ¢~ | . [ Coiiformes totales —~a—_E. Coli e~ |

Figura 3.3, Variacién del Nuimero Mas Probable de Cohformes totales y E coli en funclén del tiempo para los
sistemas (1) 0.6 mg I'* de plata/1.2 mg "' de cobre y J) 1.2mg " de plata/0.6 mg I’ de cobre, se empleo agua
de repuesto del sistema de enfriamiento de la Central Termoeléclrica de Valle de México. Los sistemas
trabajaron en un intervalo de temperatura de 27+ 5 ° C, a un flujo de 1.8 GPM, en un intervalo de pH de 7 a
8. La linea punteada indica el limite maximo permitido por la Norma Oficial Mexicana.

El sistema (J), presentd una efectivvidad” I‘igeramente superior al sistema (I), sobre
todo en los prlmeros 60 ‘mlnutoskd contacto en la reduccién de la poblacién de
coliformes tota|es‘ /

mbargo a las dos horas de iniciado el experimento
la reduccuon de la pobla_c n para “ambos sistemas fue practicamente la misma.

Los dos s:stemas presentaron un comportamiento muy similar en el control de las
coliformes totales y E CO|I |ogrando mantener el nivel de estas especies muy por
debajo de las 1000 NMP/1 00 ml practicamente durante el desarrollo de todo el
experimento.
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obtenldos con este snstema son bastante similares a los obtenldos con el sistema
<) por lo que la cantidad de cloro puede reducirse hasta en un 70%, logrando
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'practlcamente—los mlsmos resultados en la reduccién de la- poblacién de las
'bactenas collformes St

Es claro‘"que:la comblnacuon plata/cobre no tiene la mlsma capamdad inicial que el

ell‘mlnarlas sin embargo,
o‘ de microorganismos,
_ ' el-tnempo ya que su efecto
resxdual es prolongado y efectlvo a dlferenma del cloro que solo en los primeros
minutos mostré ser efectivo pero que solo tuvo la capacidad de mantener bajo
control la poblacién microbiana en las primeras horas de contacto.

3.3 Bacterias Relacionadas con Hierro y Bacterias Sulfato Reductoras en el
agua residual de la planta de tratamiento del Instituto de Investigaciones
Eléctricas.

Otro tipo de bacterias que también mostraron sensibilidad a los sistemas

plata/cobre, son las bacterias relacionadas con hierro (A) y las sulfato reductoras

(B). La figura 3.4, muestra la poblaciéon probable de estas especies en funcion de

varias combinaciones de plata y cobre. Como se puede apreciar en esta figura, la

espeme de: las Pseudomonas de las bactenas relacionadas con hierro, son las

| e grupo ofreciendo los mejores resultados en el control de las
bactenas De. acuerdo con la técnica empleada para el analisis de estas bacterias,
el tratamlento se con5|dera efectivo cuando se logra llevar el nivel de la poblacion
mlcroblana a valores por ‘debajo de las 1000 ufc ml™?, y el sistema (A), cumple
satisfactoriamente con tal limite en cuatro de las cinco especies estudiadas.

.__-———-.,,...‘.:-;x [\ e
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Es *dignO"de “m

enc:|onar que eI SIStema (F) por s : solo Iogra resultados muy
S|mllares al anterlor 'y es de los pocos S|stemas que Iogro abatir la poblacion de
Ias bacterlas ‘heterotrofcas casi en'su totallda'
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Plata, mg L™"/Cobre, mg L™ Plata, mg L"'/Cobro, mg L
—=— Bacterias anaerobias, - ® - Pseudomonas —®— Bacterlas anaerobias
4 Bacter de lama IRB - de lamay SRB
—v—P ¥y » jo p con SRB
6 Bacterias entéricas

Figura 3.4, Poblacién Probable de (A) Bacterias Relacionadas con Hierro y (B) Bacterias Sulfato Reductoras,’
en funcién de las diferentes combinaciones de Plata/Cobre, se empleo agua residual de la planta de
tratamiento de lodos activados del Instituto de Investigaciones Eléctricas. Las pruebas se desarrollaron a
temperatura ambiente y los resultados corresponden a las muestras tomadas a las 48 horas . de exposicion.
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De"nueVaEcuenta el desempefio del sistema (F), se puede considerar bastante
bueno al eliminar practicamente la totalidad las bacterias aerobias formadoras de
' Iama’y‘é\l consorcio bacteriano complejo de sulfato reduic;toras..

La combmacmn de iones de plata y cobre con cloro asi como el estudio de los

sistemas utlhzando solamente cloro tamblen ueron Ilevados a »cabo en este

e
»

Poblacién Probable, ufc mL
g
Pt
™ .
Poblacién Probable, ufeml’ © -
3
g
R
.

10 b . - - “ 10° o

T ozl 02002203 OO o0 S om0 o2na0o02n2m3 00N
Plata, mg L' Cobre, mg L™ Cloro, mg L Plats, mg L'/ Cobre, mg LY Cloro, mg L
.- i . B --=-- Baclarias anasrobias ) i
A .- aerobias de lama IRB ~ ®-- Baclerias de lamay SR8
. y « A C jo con SRB

bttt SN | e e A el

Figura 3.5, Poblacion Probable de (A) Bacterias Relacionadas con Hierro y (B) Bacterias Sulfato Reductoras
en funcién de las diferentes combinaciones de Plata/Cobre/Cloro, se empleo agua residual de la planta de
tratamiento de lodos activados del Instituto de Investigaciones Eléctricas, las pruebas se desarrollaron a.
temperatura ambiente y los resultados corresponden a las muestras tomadas a las 48 horas de exposicion.

Los sistemas (C) y (G), fueron los Unicos que lograron mantener la poblacion de
las Pseudomonas a un nivel de 100 ufc mI?, ambos sistemas biocidas, de las seis
especies estudiadas en este grupo lograron mantener por debajo de las 100 ufc

ml™! la poblacién de cuatro de ellas. Las bacterias heterotrofas fueron las (tnicas
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a especues que no lograron mantener su poblacién por- debajo de
pero conSIgmeron dlsmmu;r su poblamon en un 80%

ias Pseudomonas y

a 'dos especues La poblacm

4l0 afectada S|gn|f|cat|vame s sistemas, incluso la

or trofos en el sistema (D). d _y popiécién‘.

,yf'(G) lograron controlar d efectiva la poblacién de dos

s que conforman el g cterias suifato reductoras al

, uy por debajo de las 1000 ufc o ,a'é:ivén de estas especies.

ma b|00|da (E), se comporto mejorucc'oi"i este tipo de bacterias,

‘dlsmmuyendo considerablemente la poblacion de dos de ellas, sin embargo, la
poblacién de las bacterias formadoras de lama incremento su poblacion.

3.4 Bacterias Relacionadas con Hierro y Bacterias Sulfato Reductoras en el
agua de repuesto de la Central Termoeléctrica de Valle de México.

Con el fin de observar el comportamiento de los sistemas plata/cobre con agua
proveniente del sistema de enfriamiento de una termoeléctrica, se realizaron dos
experimentos, variando la concentracion de los iones metalicos. La figura 3.6,
muestra la poblacién probable por mililitro de bacterias relacionadas con hierro (A)
y bacterias sulfato reductoras (B) en funcion de los sistemas utilizados paré Ios
experlmentos realizados con el agua de repuesto de! sistema de enfriamiento de la
Central Termoelectrlca ‘de Valle de México. El sistema biocida (1), con el grupo de
'Vbacterla's elacionas Von hierro, se mostré6 menos efectivo que cuando se utilizé
7’con'el agua!delllnstltuto de Investigaciones Eléctricas. Sin embargo, aunque no
_logro dlsmlnun',_'l\a poblamon de las Pseudomonas por debajo de las 100 ufc ml™,

:dlsmmuyoy su poblamon por arriba del 92%. El grupo de los heterotrofos, que en
estemstema si se manifestaron, tampoco se vio afectado por esta combinacion.
Por el contrario, el sistema biocida (J), mejoré sustancialmente manteniendo la
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poblacnon en cuatro de las cmco especies manifestada en este estudio por debajo
de Ias 100 ufc ml‘1 logrando ademas, reducir la poblacion de los Heterotrofos por

one de manifiesto el buen desempefio de esta

as 100“ufc ml1 Ilegando |nc|uso a eliminar

10° .. (B)
10 (A) ‘; .
- STERT
T g "3
£
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g £
"
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l “a - Bactenias o Bacterias I ® - Bacterias anaerobias
4 Pseudomonas, - v - Bacterias aercbias formadoras de lama [RB () aerobias for delamay io SRB
> Pesoroesybacemmensicas | s c jo prosonta con SRB

Figura 3.6, Poblacion Probable de (A) Bacterias Relacionadas con Hierro y (B) Bacterias Sulfato Reductoras
en funcién de las diferentes combinaciones de Plata/Cobre, se empleo agua de repuesto del sistema de
enfriamiento de la Central Termoeléctrica de Valle de México, las pruebas se desarrollaron a temperatura
ambiente y los resultados corresponden a las muestras tomadas a las 48 horas de exposicién,

3.5 Bacterias Formadoras de Lama en el agua residual de la planta de
tratamiento del Instituto de Investigaciones Eléctricas.

Las bacterias formadoras de lama, fue otro grupo de bacterias estudiadas

utilizando la misma técnica. La figura 3.7, muestra la poblacion probable por

mililitro en funcién de las diferentes combinaciones de plata/cobre y de

plata/cobre/cloro, de las bacterias formadoras de lama. Por los resultados

obtenidos solo tres sistemas lograron controlar la poblacion de dos de las tres
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“especies” que conforman este grupo a niveles por debajo de las 1000 ufc mI1

valor’ que es con5|derado para designar el tamafo de poblacidn mlcroblana como

de bajo rlesgo Los ststemas que utilizaron la . combinacion de los tres’elementos

espeme que mngun sistema pudo controlar y- que sm embargo el sistema (C) Iogro
dlsmmwr su poblamon por arriba de un 97%.
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Figura 3.7, Poblacion Probable de (A) Bacterias Formadoras de Lama, en funcion de las diferentes
combinaciones de Plata/Cobre y de Plata/Cobre/Cloro, se empleo agua residual de la planta de tratamiento
de lodos activados del Instituto de Investigaciones Eléctricas, las pruebas se desarrollaron a temperatura
ambiente y los resultados corresponden a las muestras tomadas a las 48 horas de exposicion.
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3.6 Bacterias Formadoras de Lama en el agua de repuesto de la Central
Termoeléctrica de Valle de México.

De nueva cuenta, la consistencia mostrada por las combinaciones plata/cobre a lo

largo de toda la fase experimental, se pone de manifiesto al ser eliminadas

practicamente en su totalidad las tres especies que conforman el grupo de las

bacterias formadoras de lama por los snstemas blomdas (I) y (J) La figura 3.8,

muestra la poblacion probable por mllnhtro en funC|on‘ de Ios sustemas aplicados

para el estud|o de las bacterias formadora de Iama”del

g a de repuesto de la

Centra| Termoelectrlca de Valle de Mexnco‘

(A)

Poblacién Probable, ufc mL"

M 0. e/1 2 1206
Plata, mg L"/Cobre, mg L.

—— ias for delama
- @ - Bacterias anaerobias facultativas
A Pseudomonas aeruginosas

Figura - 3.8, Poblacién Probable de (A) Bacterias Formadoras de Lama, en funcién de las diferentes
combinaciones de Plata/Cobre, se empleo agua de repuesto del sistema de enfriamiento de la Central
Termoeléctrica de Valle de México, las pruebas se desarrollaron a temperatura ambiente y los resultados
corresponden a las muestras tomadas a las 48 horas de exposicion.

3.7 Comportamiento del pH y Conductividad

La figura 3.9, muestra un promedio de los datos obtenidos de pH y conductividad
de todos los sistemas estudiados en la fase experimental en funcién del tiempo
para los dos tipos de agua utilizadas. El pH durante toda la etapa experimental, se
mantuvo cercano a la neutralidad, con adicion de H>SO,, esto es similar al control
de pH que se tiene en una central termoeléctrica con el fin de evitar incrustaciones
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sobre todo en el mtercamblador de calor. Sin embargo, en este trabajo también se

cu1do este factor p' rl a |mportanc1a que tenia en el desempeno de los iones de

na con5|stente tendencia hacia arriba, lo que |nd|ca que
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-— - Agua de repuesto Termoelectrica Valle de México

Figura 3.9, Variacién promedio de pH y conductividad. Se uso agua residual de la planta de tratamiento del
Instituto de Investigaciones Eléctricas y agua de repuesto del sistema de enfriamiento de la Central
Termoeléctrica de Valle de México.

3.8 Efectividad del tratamiento.

Las tablas 3.1 y 3.2 muestran la efectividad del tratamiento para cada una de las
especies de los diferentes grupos de bacterias en funcién de los sistemas de
Plata/Cobre y de Plata/Cobre/Cloro. Los datos corresponden a las muestras
tomadas a las 48 horas de exposicion, las cuales se mantuvieron a temperatura
ambiente y protegidas de la luz por un periodo de observacion de ocho dias.

Para evaluar |a efectividad que mostrd cada sistema con las diferentes especies
que conforman los tres grupo principales de bacterias estudiadas en este estudio,
es necesario hacer uso de la tabla 2.4 (capitulo dos, pagina 47) donde se

muestran los intervalos de tiempo en dias que indican si un tratamiento fue o no
i
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efectlvo Para valores mayores a Ia unldad se puede con5|derar que el tratamiento

en partlcula‘ di y6 casi en un 1.00% Se observa ademasyque,los S|stemas

de plata/cobr , traron una gran consistencia en el control de la poblacion de
practlcamente todas las bacterias.

Tabla 3.1
Efectividad del tratamiento. TLp, en dias

Bacterias Relacionadas con Hierro
Sistema Plata/Cobre, mg I
Reaccion 1.2/0 | 1.2/0.6 | 0.6/0.6 | 0.6/1.2 | 0.6/1.2 | 1.2/0.6

Bacterias anaerobias 2.75 2.75 4.75 4.75 3.75 3.75

Bacterias heterotréficas -0- -0- -0- -0~ -0.38 0.62
Bacterias aerobias

formadoras de lama 3.96 3.96 0.96 2.96 0.96 3.96

Pseudomonas 1.05 1.05 0.05 0.05 2.05 4.05

Bacterias entéricas 2.08 1.08 0.08 3.26 -0~ -0-

Pseudomonas y Bacterias entéricas | 3.26 3.26 1.26 3.26 3.26 3.26

Bacterias Sulfato Reductoras

Bacterias anaerobias -0.58 0.42 -0.58 4.42 2.42 4.42
Bacterias aerobias

formadoras de lama 3.55 -0.45 1.65 5.55 5.55 3.55

Consorcio bacteriano complejo 3.65 1.65 1.65 4.65 -1.35 4.65

Bacterias Formadoras de Lama

Baclerias anaercbias o | -043 | o057 0.57 657 | 657

Bacterias anaerobias facultativas -0- -1.25 -1.25 1.75 5.75 5.75

Pseudomona aeruginosa -0- 1.60 -0.40 4.60 4.60 4.60

Los datos correspondientes a las celdas con niumeros cursivos, corresponden a los experimentos realizados con el agua de
repuesto del sistema de enfriamiento de la Central Termoeléctrica de Valle de México. La falta de datos en alguna celda fue
debido a que este tipo de bacterias no se manifesté o bien el sistema no se aplicé para ese consorcio bacteriano.
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Tabla 3.2
Efectividad del tratamiento. TLp, en dias
Bacterias Relacionadas con Hierro
Sistema Plata/Cobre/Cloro, mg |

Reaccion 0.2/1.2/0.0 | 0.2/1.2/1.0 | 0.2/1.2/0.3 | 0.0/0.0/1.0 | 0.0/0.0/3.0
Bacterias anaerobias 5.75 3.75 3.75 3.75 2.75
Bacterias heterotréficas 0.62 0.62 0.62 -0.38 0.62

Bacterias aerobias

formadoras de lama 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96
Pseudomonas 0.05 4.05 3.05 1.05 1.05 -
Bacterias entéricas 4.08 4.08 4.08 4.08 4.08
Pseudomonas y R
Bacterias entéricas 0.26 3.26 3.26 3.26 . 3.26
Bacterias Sulfato Reductoras oL

Bacterias anaerobias 4.42 4.42
Bacterias aerobias
formadoras de lama y

consorcio SRB -0.45 -0.45
oot s | s | om |
i i Bacterias Formadora f ’ ’ ‘
DeemeesiE [ osr | st | osr | osr
Bacteria anaeroblas 1.75 575 | 275 175 . | -0.25
Gedderer | e | 4w | se | 1w | ow

3.9 Biopelicula.

3.9.1 Morfologia de testigos de corrosion observada por lotes sin biocida.

Las pruebas realizadas para confirmar que la actividad microbiol6gica esta de
alguna manera ligada al deterioro de ciertos materiales, —admiralty (70% cobre/
30% niquel) en este caso- se puede apreciar en las fotografias mostradas en la
figura 3.10. Las fotografias A) a D), muestran un segmento de superficie de 4
probetas que permanecieron por espacio de 45 dias sumergidas en agua residual;
la fotografla A), a diferencia de B), C) y D), no muestra la presencia de material
blologlco sobre su superficie, esto es debido, a que se limpid con papel
absorbente antes de realizar la toma. Sin embargo, se pueden apreciar los
estragos que la actividad microbioldgica dejd sobre su superficie.
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La figura 3.10, muestra un segmento de superficie representativo de cada una de las § probetas utilizadas en
el experimento sin biocida. Las probetas utilizadas, fueron de admiralty de 1.5 cm? La prueba tuvo una
duracion de 45 dias, se realizd a temperatura ambiente y sélo se controlé el volumen de agua en el reactor. El
agua utilizada para este experimento, fue agua residual de la planta de tratamiento de lodos activados del
Instituto de Investigaciones Eléctricas. Las fotografias fueron tomadas con microscopio de barrido y estan -
amplificadas por 1000, la marca equivale a 10 micras.

Varios son Ios puntos negros, principalmente en y sobre las ranuras, que delatan

un proceso de deg! dacuon del material; estos puntos, son mas elocuentes en C) y
aractenstlcos de un ataque de corrosion influenciado

Ia supe, cie,'ya. que al parecer —segun estas fotos- las ranuras actuan como sitios
de alta energla que favorecen las condiciones para el desarrollo de los

' ,‘ml‘cr’o " rgamsmos La fotografia E), fue tomada de una probeta que se utilizé como

referenc:a no estuvo inmersa en el agua, y aunque su superficie es muy rugosa,
no muestra los cambios que se pueden apreciar en las fotografias A) a D).
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3.9.2 Morfologia de testigos de corrosion observada por lotes con biocida.
Las fotografias correspondientes a la figura 3.11, son un segmento representativo
de las areas mas interesantes que se observaron de manera mas general sobre |la

superficie de cada una de las probetas.

La figura 3.11, muestra un segmento de superficie de las 8 probetas utilizadas para estudiar el
comportamiento de los sistemas biocidas: 1.2 mg |’ de plata/0.6 mg I’ de cobre y 0.2 mg I"' de plata/1.2 mg
i"de cobre/0.3 mg I"* de cloro sobre la biopelicula.

A), B), E) y F), estuvieron sumergidas en el agua residual un lapso de 30 dias, mientras que C), D), G) y H),
lo estuvieron Por 60 dias. A), C), E) y G), estuvieron en contacto con el sistema biocida 1.2 mg 1" de
plata/0.6 mg I"' de cobre, y B), D), F) y H) con el sistema 0.2 mg i de plata/1.2 mg I"'de cobre/0.3 mg " de
cloro. Todo el experimento, se llevé a cabo a temperatura ambiente, sélo se cuido mantener el volumen de
agua constante en el reactor. Durante el tiempo de contacto con el biocida, las muestras se protegieron de
la luz, y fue de 48 horas para: A), B), C) y D), y de 72 horas para: E), F), G) y H). El agua utilizada, fue agua
residual de la planta de tratamiento de lodos activados del Instituto de Investigaciones Eléctricas. Las
microfotografias, fueron tomadas con un microscopio de barrido y estan amplificadas por 1000, salvo E) que
esta amplificada por 200. La marca equivale a 10 micras con excepcion de E), que es de 50 micras.
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Es interesante y a la vez complicado sacar una conclusion de una muestra tan
héterogénea como la obtenida en este experimento. Sin embargo, una cosa si
queda .claro, el hecho de no encontrar microorganismos sobre la superficie de
todas y cada; una de las probetas, lo que pone de manifiesto la efectividad de los

sistemas: bloc s empleados en este estudio. Las fotografias B), C), D) y F),
muestran un; ataque corrosivo mas agresivo que el resto de las probetas, y aunque
estas se pulleron con acabado espejo, de nuevo las ranuras siguen siendo el area
mas susceptlble de ataque microbiano.

‘Lak‘”fotbgrafia A), es una toma bastante interesante que muestra sobre la superficie
una gran cantidad de puntos aglomerados, lo que hace suponer, por su formay
arreglo, que se trata de esporas, no se realizaron pruebas adicionales para
confirmar tal suposicion.

Las fotografias G) y H), mostraron una especie de pelicula adherida en la mayor

parte de su superﬁcie como se puede observar, las ranuras de las probetas se

aprecnan por debajo de esta costra y no presentan huellas visibles de ataque por

corrosnon posi ta*capa actlo como proteccién de Ia superficie

metallca

La fotografla E de manera sorpreswa no mostro mngun sugn' que mostrara'

aIteracno
Por Io que se puede observar en las fotografias, 48 horas fue tlempo mas que
suficiente para eliminar cualquier manifestacion microbiana que pusiera en riesgo
la integridad de la superficie metalica.

3.9.3 Evidencias del desarrollo de la biopelicula en los componentes del
sistema de flujo continuo y su eliminacién con biocida.

Las imagenes tomadas durante el desarrollo del experimento efectuado con el

sistema biocida (G): 0.2 mg I' de plata/1.2 mg I'' de cobre/0.3 mg I'' de cloro, son

mas que elocuentes, las fotografias de la figura 3.12, no dejan lugar a dudas del

efecto que tuvo sobre la mayor parte de la biopelicula, la combinaciéon de los iones

metalicos con el cloro. Sin embargo, es necesario resaltar, que se observaron

colonias microbianas que desarrollaron un espesor de pelicula de mayor
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el

consistenCia*y tamano, sobre todo en las ranuras de la bomba, que mostraron
mayor resistencia al efecto biocida.

La figura 3.12, muestra una secuencia fotografica del experimento realizado en el sistema de flujo continuo,
con el sistema biocida 0.2 mg I"' de plata/1.2 mg I' de cobre/0.3 mg I de cloro. El experimento, se llevo a
cabo a una temperatura de 27+5 °C y un flujo de 1.8 GPM. El agua utilizada, fue agua residual de la planta
de tratamiento de lodos activados del Instituto de Investigaciones Eléctricas. La fotografia A), corresponde
al sistema a los 30 dias de iniciado el experimento, sin adicion de biocida; las fotografias B) y D),
corresponden a las 48 horas despues de la adicion de la primara dosis de biocida. Las fotografias C) y E),
corresponden a las 48 horas después de la segunda adicién de biocida.

Estas colonias durante el tiempo de exposicion al sistema biocida al parecer no
se vieron afectadas de manera significativa en su actividad. Esto se deduce por
el continuo burbujeo que se desprendia del interior de la biopelicula.

Est}é_;h“ec‘ho hace suponer que la concentracién del biocida o que el tiempo de
cohﬁé’¢to' no fueron suficientes para que los iones penetraran una pelicula de
esta:s"”’(i:’araéteristicas; una de las biopeliculas, la que mostraba mayor actividad
pre'éyeyntla_yba un espesor de varios milimetros. Como se puede apreciar en las
tom'a'js; el material biolégico adherido a las paredes del estanque se desprendio
casi en su totalidad.
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CAPITULO

CUATRO

S = T e, R,

ESTIMACION DE COSTOS A NIVEL LABORATORIO

4.1 Evaluacion de costos.
En esta seccion se presenta una comparacion del costo anual por el uso de cloro'con -
el costo anual generado por concepto del uso de los lones plata y cobre y su

Q) fue cotlzada a’ 4 57 dolares el 25 de Septiembre de 2001. El gramo de cobre se

cotizé a $0.75 en la misma fecha.
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CAPITULO 4 COSTOS

Tabla 4.1

Comparacmn de costos entre el uso de cloro y el uso de las relaciones de concentracion
optimas de plata/cobre/cloro

: Costos y Consumos
1 2 mg I'"Plata/0.6 mg I | 0.2 mg I Plata/1.2 mg:1"" Cobre/0.3
j Cobre mg I"! Cloro

: o Plata Cobre Plata ~Cobre . Cloro
Costo anual
por concepto 360.80 10,307.75 2,761.00 1,717.96 5,522.00 18.02
de; ($) " ,
Costo e ) ; -
unitario de; 9.79 :1.-1,400.00 750.00 1,400.00,:-].- -750.00 979
($/ka) e : , Sl L e
Consumo S : IS
anual de; (kg) 36,854.58. /| :7,362.68 3,681.34 .. | 1 1;227:11"
Consumo o S
especifico 3 FOR I : SRR
anual de; 6x10™ 1.2x10 6x10°7. =
(ka/m®) o
Costo anual . R . FR
de : .
mICl'ObIOCIda' 700.00 0.00 | 0.00 0.00 ---:+.0.00 0.00
(%) S
Costo total . )
anual; ($) 1,060.86 10,307.75 2,761.00 1,717.96 5,522.00 18.02 -
Gran total
anual; ($) *) 1,060.86 13,068.75 7,257.98

(‘) costo en miles de pesos

La tabla 4.1 muestra la comparacnon de costos entre el uso de cloro y el uso de Ias
relaciones de concentramon yoptlmas de plata/cobre/cloro en aguade enfrlam|ento de Ia

con5|derable ,con ‘el ..uso - alternativo: de los: biocidas  propuestos en la presente

mvestngamon
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CAPITULO 4 COSTOS
s e

La evaluacién econémica de los sistemas biocidas plata/cobre y plata/cobre/cloro
presentada en la tabla 4.1 es solo una aproximacion y debera tomarse con cautela.
Efectivamente, una evaluacién econdmica, deberia de calcularse una vez que se
hayan realizado un conjunto pruebas con los sistemas biocidas propuestos en un
sistema de enfrlamlento a nlvel lndustrlal de esta forma, se |nclu|nan fenomenos que .

no pueden reprodumrse a n vel de labo atorlo por e emplo

trabajo en un sist
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CAPITULO

CINCO

CONCLUSIONES y RECOMENDACIONES

Los iones metalicos, a diferencia de! cloro, han demostrado poseer una capacndad
biocida. sobre un amplio grupo de bacterias, esto ha quedado demostrado en eI

transcurso de este trabajo ,
En su mayorla Ias combmacxones de plata y cobre en Ios pnmero mlnutos de

elemento part|0|pe devmanera activa -en el proceso de corrosidn y en la

deshgmﬁcacnon de Ia madera en las torres de enfnamlentg
S | TESISCON
v oo T FALLA D CRIGEN 1

15

.




CAPITULO 5 CONCLUSIONES
il o i

Es conocido que algunas bacterias como la Legionella han desarrollado
mecanismos de defensa que las protegen del efecto del cloro; también, y de
acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, especies como las bacterias
formadoras de lama no se ven afectadas de manera significativa por la accion de
dicho elemento quedando de mamflesto la poca capacxdad de penetracnon que'

posee el cloro sobre la blopellcula

Solo Ia esp

Una reducciéon aprec
Se facilita mantene :
= Disminuye consnderablemente la generacnon de compuestos mdeseables

= Es mas: dlflCll par ool ganlsmo desarrollar mecanismos de defensa

contra el efecto smergetnco de estos elementos Pedahzur R. (1995).
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= Es mas facil que esta combinacion esté dentro de los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales. El nivel
maximo permitido, de cobre y de plata, en las descargas de aguas residuales
varia, segun las normas mexicanas y las politicas de descarga de aguas
residuales-de los Estados: Unldos de 1 5 mg- I"-a-6.1: mg l1 para el cobref

(total) y de 2 0 mg I1 a 2 9 mg I pa a la plata (total) Las com nacnones,

mas barato
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Articulos tecnicos

Factibilidad técnica para emplear iones
plata y cobre electrogenerados en el
control microbiologico de Ios sistemas de
enfriamiento

Susana Silva M., Estebarn Martinez M. y Alberto Alvarez G.

Introduccion

Aun y cuando existen numerosos estudios que documen-
tan cambios de metabolismo e inactividad de microorga-
nismos debido al dafio ocasionado por iones metélicos o
halégenos, no existe un documento definitivo que ligue
los cambios causados por los iones metilicos o haldgenos
a nivel molecular.

El objetivo de este trabajo es determinar la [actibi-
lidad técnica de sustituir el uso de cloro por otro biocida
(ionizacién de plata o cobre) no peligroso en aguas de en-
friamiento. Esta técnica de ionizacidén podria ser emplea-
da para tratar el agua de procesos industriales en general.
El agua empleada provino del agua de repuesto del siste-
ma de enfriamiento de la Central Termoeléctrica de Va-
lle de México (CTEVM) y agua residual de las plantas de
tratamiento del Instituto Mexicano de Tecnologia del
Agua (IMTA) y del Instituto de Investipaciones Eléctri-

cas (IIE). Los tres tipos de agua empleados tienen caracte- :

risticas fisicas, quimicas y bioldgicas similares.

instituto de Investigaciones Elécincas  —

Materiales y métodos
Metodologia experimental

a) Prueba dejarras. Los reactores empleados para llevar a
cabo las pruebas microbioldgicas fueron de polietilenc
de alta densidad y de polipropileno. Se seleccionaron
estos materiales debido a su capacidad de baja adsorcién
de iones plata y cobre. Los reactores se lavaron con
una solucién de Acido nitrico para eliminar los posi-
bles iones metdlicos adsorbidos en la superficie. Los
reactores se llenaron con una solucién de HNO, al
12% y se dejaron reposar durante la noche. Posterior-
mente se enjuagaron con agua destilada y se les agregd,
a cada uno, un litro de la solucién del ion biocida bajo
estudio, a la concentracidén deseada, y se dejaron repo-
sar durante 24 horas con el fin de acondicionarlos. Una
vez acondicionados, se les agregaron 950 ml del agua
bajo estudio (agua residual de la plania de tratamiento
del IMTA o agua de repuesto de la CTEVM) a la tem-
peratura de interés a cada uno completindose el volu-
men de 1000 ml con la solucién del ion bajo estudio a
la concentracién determinada. Los reactores se colo-
caron en celdas alimentadas con agua del bafio con re-
circulacién para mantener la temperatura constante du-
rante la duracidén de la prueba. Simultineamente se co-
rrid un reactor con el “experimento control” (EC), en
ausencia del ion metilico, conteniendo 950 ml de agua
residual afordndose a un litro con agua destilada. Se
retiraron muestras de agua de cada reactor (incluyen-
do el EC) a diferentes intervalos de ticmpo y se anali-
26 el contenido de bacterias presentes. Una soluciéon
neutralizante de tiosulfato de sodio se adiciond a las
muestras de agua inmediatamente después de ser reti-
radas de los reactores, esto con el fin de ncutralizar
cualquier efecto de los iones metilicos (Landeen, 1989).
Las prucbas tuvieron una duracién de 24 a 72 horas.
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b) Sistema continuo. La experimen-

A ) N
tacién se llevd a cabo en un siste-

|

ma continuo parcialmente cerrado

con capacidad de 20 litros de agua
aproximadamente. En este sistema
se controlaron el pH y la tempera-
tura como variables importantes
en {forma similar a la operacién de
un sistema de enfriamiento. El pH
se controlé en el intervalode 7 <
pH < 8 mediante la adicidén de
dcido sulfirico manteniéndose una
temperatura de 27 = 5 “C (delta
de temperatura de 10°C) y un flu-
jo de 1.8 gpm. El pH, la tempera-
tura, el flujo y la conductividad se
midieron en linea. El electrodo de
pH y el conductivimetro se cali-
braron cada 12 horas aproximada-
mente. El sistema continuo se ali-

i
I

mentd con agua residual (plantade |

tratamiento del IIE) tratada me-
diante el proceso de lodos activa-
dos tomindose la muestra antes del
punto de cloracion. El sistema con-
tinuo se acondiciond durante 24
horas antes de iniciar la prueba
microbioldgica bajo estudio. El
acondicionamiento consistid en
recircular once litros de una solu-
cidén del agente biocida (plata y co-
bre) a la concentracién de interés
para minimizar la adsorcién del
mismo ¢n los componentes del sis-
tema durante la prueba microbio-
16gica. La solucién del agente
biocida se prepard con agua desti-
lada. El volumen inicial de 11 li-

|

tros empleado en cada prueba mi- |
crobiologica no se mantuvo cons- |

tante durante la prueba que durd
72 horas aproximadamente debido
a la evaporacién y al muestreo;

sélo se adiciond un volumen va-

riable de una solucién de dcido sul-
farico diluido para mantener el
pll. Se colectaron muestras de agua
a diferentes intervalos de tiempo
para analizar a las bacterias presen-
tes en el agua.

Biocida empleado

Los sistemas de plata, cobre y plata/cobre fueron empleados como biocidas
en las pruebas microbiolégicas. La concentracién de los agentes biocida'se
establecié con base en los valores reportados en la Tabla 1 (Just y Szniolis,
1936). e

Electrogeneracién de platay cobre

La electrogeneracién de iones de plata y cobre se llevé a cabo potenciostatica-
mente (equipo AUTOLAB/PGSTAT 30 marca BRINKMAN) aplicando un
voltaje de 7 a 10 voltios en un arreglo experimental de dos electrodos a tempe-
ratura ambiente. El electrodo de referencia se conecté a la terminal del
contraelectrodo. El contraelectrodo empleado fue del mismo material del ion
bajo estudio. La ionizacidn se llevd a cabo en agua destilada y con frecuencia
se empled una solucién de plata o cobre previamente electrogenerada. La
concentracidén de los iones de plata y cobre se analizd espectrofotométrica-
mente al término de la ionizacibén. Los electrodos de plata y cobre se fabrica-
ron empleando ldminas de plata (99% de pureza) y lAiminas de cobre (100% de
pureza) de 1mm de espesor. Las laminas metélicas se adquirieron en un taller
de la ciudad de Taxco, Guerrero. El 4rea de los electrodos fue de 20 a 30 cm?
aproximadamente. Los electrodos se pulieron con lija de agua fina (No. 500),
se secaron con papel absorbente y se conectaron a la celda para ser empleados.

Anadilisis quimicos
La concentracién de plata y cobre se analizd con el espectrofotémetro DRL/

2010 marca HACH], el pH y la conductividad se midieron con un medidor de
pH y un conductivimetro marca HACH respectivamente.

Rer/ ‘B
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Andlisis bacteriologicos

Bacterias Coliformes. Las bacterias
coliformes se cuantificaron emplean-
do un kit de Pruebas Colilert
(IDEXX, 2000). El kit de pruebas
colilert permite la deteccidn y confir-
macion simultanea de coliformes to-
tales v E. Coli (coliformes fecales) en
agua. Las pruebas Colilert consisten
cn la determinacidn del niimero mas
probable de coliformes por 100 ml
(NMP/ 100 ml). El reactivo colilert
se adiciona a 100 mL de muestra de
agua contenida en un recipiente este-
rilizado (frasco lechero). Una vez di-
suelto el reactivo, se agrega la mezcla
de reactivo y muestra a un dispositi-
vo Quanti-Tray /2000, sellando el
dispostivo en el sellador (Quanti-Tray
Sealer) v se incuba por 24 horas a 35°C.
Posteriormente se cuenta el niumero
de celdas positivas y con la tabla de
NMP, junto con el kit, se determina
¢l ndimero mas probable de bacterias
coliformes. Las bacterias coliformes
totales desarrollan celdas amarillas y
las bacterias coliformes fecales desa-
rrollan celdas que fluorescen con luz
ultravioleta.

Bacterias relacionadas con fie-
rro_ (IRB) s bacterias sulfaro
reductoras (SRB). Las bacterias IRB y
SRB se determinaron empleando las
prucbas de reaccion de la actividad
bioldgica BART-Test (BART %o
2000). Estas prucbas detectan la acti-
vidad (agresividad) de las bacterias
presentes en el agua con base c¢n el
tiempo, T, . que tarda en aparecer la
primera reaccion desde el inicio de la
prueba. Entre mayor sca el T| antes
de observar la primera reaccién, me-
nos agresivas son las bacterias en la
muestra en particular. Una poblacién
mayor de 1000 unidades formadoras
de colonias por mililitro (ufc/ml) se
considera como altamente agresiva re-
flejando su agresividad en la forma-
cion de la biopelicula en los intercam-

biadores de calor y, en general, en los componentes del sistema de enfria-
miento, esto como consecuencia el posible desarrollo de corrosién microbio-
logica. Unz agresividad media esta relacionada con una poblacién de 1000 a
100 ufc/ml mientras que una agresividad baja se presenta en poblaciones de
10 ufc/m, o menor. Las reacciones se relacionan con la manera en la cual los
microbios interactiian dentro del ambiente de las pruebas BART. Estas reac-
ciones pueden ser cambios de color, desarrollo de gas y precipitacién. La
naturaleza inica de las pruebas BART, que la hace diferente y posiblemente
superior a las técnicas de cultivo en agar, es que el agua usada en la prueba
proviene completamente de la muestra y aiin contiene los microbios en su
hibitat natural. Los métodos de cultivo de agar, proveen superficies de agar a
los microbios para que éstos crezcan creando as{ un ambiente no apto para
muchos microbios. De esta manera los posibles resultados son: no crecid, no
aparece o no se puede contar. Las pruebas BART contienen nutrientes selec-
tivos para que grupos especificos de microbios se desarrollen y exhiban su
actividad biolbgica mediante las reacciones descritas anteriormente y consis-
ten en la adicién, ascéptica, de 15 ml de la muestra de agua sin diluir a la
prucba BART. Observar la prueba diariamente durante ocho dias registran-
do los cbdigos de reaccidn correspondientes a las reacciones desarrolladas para
cada tipo de prueba {{RB y SRB). Se colectaron muestras de agua cada 24, 48
y 72 horas para lleva a cabo dichas pruebas.

Efectividad del tratamiento

La efectividad del tratamiento con los iones metilicos se evalud emplean-
do el tiempo que tarda en aparecer la primera reaccién. Este tiempo es
representado por T,,. El T ,,, medido comiinmente en dias de retardo,
indica la agresividad del consorcio bacteriano que se estd estudiando. Los
tiempos de retardo para diferentes grados de agresividad son diferentes
para cada prueba BART y cada consorcio bacateriano. Como resultado de
esto, la diferencia en el tiempo de retardo antes y después del tratamiento
puede ser usado para determinar la efectividad del tratamiento. Lo ante-
rior se expresa por la ecuacién

T,=T T

LD LAT LT

Donde T ,, es la diferencia de tiempo creada por el tratamiento ex-
presado en dias. Esto reflejaria el desplazamiento del logaritmo de la po-
blaciéon como resultado del tratamiento, T, ., representa los dias que tar-
da en aparecer la primera reaccién después del tratamiento y T .. repre-
senta los dias que tarda en aparecer la primera reaccién antes del trata-
miento. Un valor negativo de T, significa no solo que el tratamiento ha
sido inefectivo sino que también ha habido una liberacién de bacterias (de
la biopelicula hacia el agua) que confiere mayor agresividad a las bacterias.
Siel T, se encuentraen elintervalode-0.1a + 0.1 entonces el tratamien-
to podria ser considerado que no tuvo un significativo impacto sobre el
consorcio bacteriano que sc esta estudiando empleando las pruebas BART.
Un impacto significativo en el tratamiento resultaria en un valor de T,
mayor de 0.9. La efectividad del tratamiento se obtuvo mediante el cdlcu-

lo de T, y con base en la Tabla 2.
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Resultados

Los sistemas metilicos estudiados en el establecimiento del control microbio-
légico en el agua residual y agua de repuesto son plata, plataZcobre y cobre en
los intervalos de concentracién de 200 mg/L a 3000 mg/L de plata y de 200
mg/L a 1200 mg/L de cobre. Los experimentos realizados en la prueba de
jarras (sistema cerrado) se llevaron a cabo a dos temperaturas (25vC £ 0.5°C
v 32°C % 0.5°C) sin controlar el pH; mientras que en el sistema continuo el
pll se mantuvo en ¢l intervalo de pH de 7 a 8§ mediante la adicién de dcido
sulfttrico y se conservd un delta de temperatura de 10°C (27°C + 5°C). El pH,
la conductividad y la temperatura se midieron en forma continua.

Electrogeneracion de iones metalicos
La cficiencia de electrogeneracidn de los iones metalicos de plata y cobre de-

pende de la calidad (concentracién v composicion quimica) del agua emplea-
da v del grado de pureza de la superficie metilica del ion por electrogenerar.

En este estudio se realizaron pruebas de electrogeneracién de iones plata em-

pleando agua de la Have, agua destilada con electrélito de fondo (NaNO, y
Na,SO)) y agua destilada. El agua destilada fue el agua que mejor calidad y
produccidn de plata origind, debido a que los otros tipos de agua probados
formaban precipitados con el ion plata (AgCl, AgSO,, etc.), disminuyendo
asi la cantidad de plata libre en el agua para ser empleada en el abatimiento de
la carga bacteriana en las pruebas microbiologicas. Se procedio de la misma
manera para electrogenerar los iones de cobre empleando agua destilada, con
el fin de climinar posibles problemas de formacidn de precipitados del cobre
con los aniones presentes en agua no destilada. La cantidad de iones electroge-
nerados (concentracidn) puede ser conocida teéricamente mediante una rela-
ciébn matemitica muy simple (Bard and Faulkner, 1980; Southampton
Electrochemistry Group, 1993). Sin embargo, por las razones antes expues-
tas, se considerd importante partir de concentraciones conocidas experimen-
talmente. Just v Szniolis (Just y Szniolis, 1936) reportaron que la composi-
cidon mineral del agua influye enormemente en el consumo de la corriente
eléctrica durante la generacidn de los iones resultando en una eficiencia de
generacion de iones plata en aproximadamente del 58%.

Es importante mencionar que los iones cobre son interferentes para
determinar la concentracion de plata cuando se electrogenera usando a la alea-
cion cobre/plata como superficie metélica. Con base en esta observacidn, en
las prucbas microbioldgicas llevadas a cabo con el sistema plata/cobre, se pro-
cedid ar generar los iones metalicos por separado, determinar su concentra-
cidn experimentalmente v preparar la mezcla plata/cobre ala concentracién
deseada para ta prueba.

Cls

Bacterias coliformes

Las bacterias coliformes (totales y fecales) se cuantificaron en el agua residual
proveniente de la planta de tratamiento del IMTA en los sistemas de plata, cobre
y plata/cobre usando plata y cobre clectrogenerados en la prueba de jarras. Asi
pues, se emplearon reactivos quimicos de nitrato de plata y cloruro de cobre
manteniendo las mismas relaciones plata/cobre con Ia finalidad de comparar el

TESIS Cf

impacto de los iones provenientes de
reactivos quimicos con respecto a los
electrogenerados en el aniquilamiento
de las bacterias. Se observd que el siste-
ma plata es capaz de inactivar las bacte-
rias coliformes resultando en un aniqui-

. lamiento de alrededor del 90% en los

primeros 30 minutos de contacto a las
concentraciones de plata empleadas. Un
valor promedio inicial de coliformes
fecales de 10° NMP/ 100 ml se redujo a
10° NMP/100 ml en las primeras seis
horas de contacto aproximadamente
empleando 600 pg/L de plata. El siste-
ma cobre mostrd una inactivaciéon de
las bacterias coliformes resultando en un
aniquilamiento de alrededor del 90%
después de cinco horas de contacto a las
concentraciones de cobre empleadas
permaneciendo en ese valor hasta alre-
dedor de las 30 horas. Después de ese
tiempo, las bacterias coliformes adqui-
rieron valores similares a los del experi-
mento control. El experimento control
representa el comportamiento de las
bacterias coliformes en ausencia de iones
metilicos. En el sistema plata/cobre en
donde se mantiene constante la concen-
tracidn de la plata en 6C0 pug/L y se va-
ria la concentracion de cobre en las re-
laciones plata/cobre estudiadas, se en-
contré un comportamiento similar al
reportado en el sistema plata excepto
que no se observé recrecimiento de las
bacterias coliformes. Después de cinco
horas de contacto, este sistema reportd
un aniquilamiento total de las bacterias
coliformes. Los iones provenientes de
los reactivos quimicos tuvieron un com-
portamiento similar a los sistemas plata
y cobre mostrando recrecimiento de las
bacterias coliformes después de 15 ho-
ras de contacto adquiriendo valores de
10° NMP/100 mL aproximadamente.
Es importante mencionar que los valo-
res de las bacterias coliformes fueron si-
milares a los obtenidos con muestras en
ausencia y presencia de la solucidn
neutralizante.
Los sistemas de plata y plata/
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cobre estudiados en el abatimiento de
bacterias coliformes en el sistema con-
tinuo se llevaron a cabo para obser-
var el efecto del pH (controlado con
adiciédn de dcido sulfirico), el delta de
temperatura de 10 “C aproximada-
mente, el flujo y observar tanto el efec-
to de la concentracién de sales debido
a la evaporacién como el impacto de
las condiciones sépticas sobre el com-
portamiento del agente biocida ¥ las
bacterias presentes en el agua, Se em-
pled agua residual proveniente de la
planta de tratamiento del IIE y se mi-
dié el pH, la conductividad y la tem-
peratura en forma continua mante-
ni¢ndose constante el flujo. Estos sis-
temas lograron inactivar a las bacte-
rias coliformes resultando en un ani-
quilamiento de coliformes totales y
fecales del 99% cn las primeras dos
horas de contacto. El sistema 600pgL?
plata/1200ugl' cobre, fue el sistema
que mostro recrecimiento por debajo
de 100 NMP/ 100 ml de coliformes to-

tales y por debajo de 10 NMP/100 m! de coliformes fecales. En el resto de los
sistemas las coliformes totales y fecales mostraron recrecimiento alcanzando
valores maximos de 1000 NMP/100 ml excepto por el sistema 600ugL? pla-
ta/600ugL! cobre, cuyos valores fueron de hasta 10* NMP/100 ml. Los
recrecimientos de las bacterias coliformes fueron observados entre las prime-
ras 10 y 15 horas de contacto. La Figura 1 muestra dos grificas del niimero
mis probable de coliformes totales y fecales en funcién del tiempo para los
sistemas de 600pgL! plata/600ugl - cobre y 600ugL* plata/1200ugLl cobre.
La linea punteada marca el maximo valor permisible de coliformes fecales en
la descarga establecido por la Norma Oficial Mexicana (NOM-001-ECOL-
1996/ NOM-003-ECOL-1997).

Las bacterias ccliformes se analizaron en el agua de repuesto al sistema de
enfriamiento de la CTEVM como una medida de control mientras se estudiaban
las bacterias relacionadas con fierro y bacterias sulfato reductoras en los experi-
Mentos sucesivos.

Bacterias IRB y SRB

La Figura 2 muestra una grafica de la poblacién probable de bacterias relacio-
nadas con fierro en funcién de la concentracién de plata. La muestra es agua
de repuesto del sisterna de enfriamiento de la Central Termoeléctrica de Valle de
México a temperatura constante (32 °C % 0.5 °C) sin control del pH. Esta grafica
muestra que el intervalo 6ptimo de concentraciones de plata esde 0.6 a 3.0 mg/L
en donde se logré abatir mas del 90% de las poblaciones bacterianas relacionadas
con fierro. Las muestras permanecieron 48 horas en contacto con la respectiva

" Figura 1. Efecto de los iones plata/cobre sobre el aniquilamiento de bacterias coliformes totales v coliforimes fecales.

Experimento vealizado en sistenie continuo nusando agia residual proveniente de la planta de tratamiento del IIE a pH
catre 22y 2.8y temperatiora de 27 °C £ 5 oCL I
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™ | concentracidn de plata antes de proce-
{ Figura 2. Efocro de Le conrcentracion del ion metilico plata sobre of aniquila- der con el anilisis de IRB-BART.
Uiniento de bacrerias velacionadas con fievvo. Experimento realizado en pruchba Las Figuras 3 y 4 presentan la
! e jarras usanclo agiea de repuesto del sistemea de enfriamiento de la Ceneral variacién de la poblacidn probable de
% Termoclictrict de Vidle de México a temperatira constanee (32 °C). IRB y SRB presentes en el agua resi-

dual de la planta de tratamiento del

E , ; . . ; ; . IIE en funcidn de la relacién de con-
o 10°re ] centraciones de plata/cobre respecti-
j_ 10° FQ‘XY‘ 1 vamente. Las muestras permanecieron
; o AN \ 48 horas en contacto con las respecti-
! = 10t rv\\ " - vas relaciones plata/cobre. Larelacidn
; .0t ;\\ . - 1.2 mgL* plata/O mgL"' cobre (ver Fi-
; o \ / 1 gura 3) es la relacidn mis eficiente para
i 510} Dt o inactivar a las bacterias relacionadas
] : | con fierro con un aniquilamiento del
S10'F 1 1 99% y mayor. Las bacterias

@ - )
: [SRTed v : o heterotréficas se abatieron en un 90%
. . . . ! en el resto de las relaciones plata/co-

f 6o 05 1.0 15 20 25 30 bre estudiadas. La relacién 0.6 mgL*

‘I : Plata, mg/L lata/1.2 mgL! cobre logré inactivar
—m— Bacterias anaerobicas (FO), —@— Bacterias heterotrdficas (CL) 'Pl = M aniquil, Bre .
: —a— Bacterias aerébicas formadoras de lama IRB (BR) a las IRB con un aniquilamiento igual
'. —w— Pseudomonas y bacterias entéricas (BL), o mayor al 99%, exceptuando a las
| — — Bacterias entéricas (RC). bacterias heterotréficas. Esta misma
f j relacién (ver Figura 4) resultd ser muy
efectiva en la inactivacién total de las
\ bacterias sulfato reductoras con un
! Figura 3. Efecro de lus relaciones de concentracion de plata/cobre sobre las ) | aniquilamiento del 100 % de SRB.
1 Dacterias reluciomadas con fierro presentes en el agua residual proveniente de
DL plunta de cratamiento del [1E. Tiempo de contacto de los iones metilicos con Efecto del control del pH,
} ol g 48 boras. El pH se mantuvo entre 7.2 < pH < 7.8 con adicion de evaporacion y delta de
Cdcido sulfiivico ¥ temiperatira constante de 27 & 5 °C en el sistena continio. temperatura
£ T T T T T v No se observé un apreciable impacto
S510° : de la concentracién de las sales debi-
=) .2
o do ala evaporacién, control del pH y
=10 e - | ] el delta de temperatura estudiado so-
= bre el aniquilamiento de las poblacio-
210’ 1 nes bacterianas empleando los iones
a : plata y cobre.
é 10° v T
Q b / : Efectividad del tratamiento
I ./ i
Q10 \
e ' Los resultados de la efectividad del tra-
10° ] tamiento con los iones metdlicos se
. . : . 1 . reportan en las Tablas 3 y 4 para las
0/0 1.2/0 1.2/0.6 0.6/0.6 0.2/1.20.6/1.2 bacterias relacionadas con fierro y bac-
Plata, mgL¥ Cobre, mgl’ terias sulfato reductoras respectiva-
—a— gaclerias anaerébicas.—BO—-Bacteriasbheter’mréfigas mente. Estos resultados se obtuvieron
—— i eri i robi or S 3 St . ats .
de lamaatl:gg?—sjitg;aﬁé;;:naa:;eg:sctae?igs";istéricngz o después de haber estado la plata y las
/ | relaciones de plata/cobre en contac-

a4\

~{ TRstituto de Investigaciones Electricas N S




Articulos técnicos

to durante 48 horas con las bacterias
presentes en el agua residual prove-
niente de la planta de tratamiento del
I1E en el sistema continuo. La Tabla
5 muestra los resultados de la efecti-
vidad del tratamiento de los iones
metilicos de las prucbas IRB-BART
y SRB-BART realizadas en la prueba
de jarras usando agua de repuesto del
sistema de enfriamiento de la Central
Termoeléctrica de Valle de México.

Figura 4. Lfecto de las velaciones de concentracion de plata/cobre sobre las /mcﬁ
terias sulfato reductoras presentes en el agua residual proveniente de la planta de
tratamicnto del HE. Tiempo de contacto de los iones metilicos con el ugra: 48
haras. El pH se mantnvo entre 7.2 < pH < 7.8 con adicion de cido sulfitvico y
ternperatura constante de 27 £ 5 °C en el sistema continio.,
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Conclusiones ., R
. 1
Los sistemas de plata, plata/cobre y co- e :
bre estudiados resultaron ser una bue- E a
na alternativa con un minimo impacto 10} 1

ambiental para sustituir el cloro en los -

sistemnas de enfriamiento. Estos sistemas | 10°r —a
lograron _"‘bf‘“r a las P°b’“°f°‘,‘,es ‘ ‘ 0/0 1.2/0 1.2/0.60.6/0.60.2/1.20.6/1.2
!)acteruu.uu promotoras de la corrosion Plata, mgl"/ Cobre, mgt’
influenciada microbiologicamente y del —=— Bacterias anaerdbicas

—e&— Bacteria aerobica formadora de lama y consorci SRB

ensuciamiento bioldgico a niveles de . A ¢ ;
= \ —i— Consorcio bacteriano complejo presente con SRB A

1000 ufe/mL y menores compitiendo
con los tratamientos de aguas de enfria-
miento convencionales. Asi mismo, la
capacidad de adherencia de la biopelicula

Tabla 1. Plata requerida parva desinfeccion de difeventes calidades de agia

sobre las superficies del sistema de en- | [1P0s de agua Concentracion de
friamiento se verla seriamente afectada . P/_dld, ug/L
debido a que la plata se adsorbe a la su- | A8Ua potable y agua mineral 2? - 100

perficie que la contiene v adn continua | £A8UA de albercas . o 150 - 200

su efecto bactericida (Thurman y Gerba, | Agua para hacer hielo artificial 400

1989). Adicionalmente, las bacterias co-  ; A8Ua para lavar vajillas y utez}sxlnos _

liformes son reducidas por debajo de los ‘-\dc fabricas preparadoras de alimentos 25 - 600.

niveles aceptados por la Norma Oficial
Mexicana.

Tabla 2. Evaliuacion del tratamicnto.

A ecimi - .
gradecimientos |, .o de T, Efectividad del Tratamiento

Los autores agradecen al Consejo Na- ey »
: ; > -1.0 Eltratami Sy i v ]
cional de Ciencia v Tecnologia por el ! tra‘:mr;nent? fallé y las bacterias se han vuelto mis
o agresivas en el agua, ,
apoyo otorgado parala realizacion del 0.9 a-0.1 Egl tamient fgu'l, ducir 1 icrobi
presente trabajo de investigacion (ad- .9 a-0. txia amiento fallé en reducir la carga microbiana
. LS s : en el agua. -
qmsmlwn de ilqublpo je mversion ¥ 0.1 +0.1 Tntan%iento no efectivo ;
complemento de beca de tres estudian- : ) iy . . ) .
tos d}z- maestria) | +0.2a +0.9 Tratamiento marginalmente efectivo.
) 1| +1.0a +2.9 Tratamiento efectivo sin embargo es probable que |
. el bioen i ; . :
Susana Silva Martinez | bio 1suciamiento se inicie otra vez ;
) - - o o> +3.0 Tratamiento muy efectivo con un i
ngenicria Industrial en Quimica por el Institu- 99.99 i
to Teenoldgico de Zacatepec (1983), maestra en ‘ \ : > 99.9% control.
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/7 Tabla 3. Efectividad del tratamiconto usando el sistema de platas/cobre en agua residual.

: Bucterias Relacionadas con Fierro
plata/cobre Bucterias Bacterias Bacterias " Bacterias Aerobias Pserdomonas
mgl '/mgL’ Anaerobias Entericas Heterotrdficas formadoras de lama y Entericas
(TL,.”Dias) (TL,/ Dias) (TL/ Dias) IRB (TI.,/ Dias) (TL,, / Dias) |
1.2/0.0 3 3 3 5 3 !
1.2/0.6 3 1 1 4 1 !
0.6/0.6 6 o] 1 0 0
0.2/1.2 + 0 o] o] o]
0.6/1.2 3 2 -1 2 2 E g
Tabla 4. Efectividad del tratamiento usando ¢l sistema de pluta/cobre en agua residual. . B

Bacterias Sulfato Reductoras

v plata/cobre Bacterias Anaerobias Bacterias Aerobias formadoras de la-  Consorcio Bacteriano complejo
tomglt/mgl (TL, / Dias) ma y consorcio de SRB(TL, /' Dias)  presente con' SRB(TL, / Dias)
1.2/0.0 -1 2 2
1.2/0.6 -2 0 1 i
0.6/0.6 -2 2 0
0.2/1.2 4 o} 3
0.6/1.2 2 6 2

Intervalo de*TL ), Electividad del Tratamiento

> -1.C El tratamiento fallé y la bacteria se volvid mis agresiva en el agua

0.l +0.1 Tratamiento no efectivo

+1.0a +2.9 El tratamiento aplicado es efectivo, sin embargo es probable que el ensuciamiento biolégico inicie otra vez
> +3.0 Tratamiento muy efectivo con > 99.9% de control

i *TL, = Diferencia de tiempo creada por el tratamiento expresada en dias. Condiciones experimentales: Tiempo de contacto 48 h,
v 7.2<pH <7.8, temperatura 27+ 5°C

'/""l‘nbln 5. Evaluacion del tratamiento del agua de enfriamiento de la Central Termoeléctrica de Valle de Viéxico. \
Poblacion T,/ dias Efectividad del
Bactertana Muestras colectadlas pava las pruebas IRB-BART  tratamiento
¥ SRB-BART despuiés de la adicidn de:
1196 mgL' Ag/ 1196 mgl' Ag/
B OmglL' Cu 600 mglL' Cu
Bacteria 2 3 +1.0a +2.9:
anaerobica (IRB) tratamiento efectivo pero es probable
Bacterias 3 5 . que el ensuciamiento bioldgico
heterowrdficas (IRB) inicie otra vez
Bacterias aerdbicas 3 3 +3: Tratamiento muy efectivo con
formadoras de lama IRB . un 99.9% de control
Bacterias anaerdbicas (SRB) 1 1
Consorcio bacteriano 1 -
complejo presente con SRB TES]S COH
T,, = Dilerenciade tiempo creada por el tratamiento expresado en difas. FALLA D’x (

Muestras colectadas a las 48 horas de contacto del ion metalico y agua.
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RESUMEN

* En este trabajo se propone una alternativa novedosa
con gran potencial de uso para sustituir el cloro por
otro biocida con menor impacto ambiental en los
sistemas de enfriamiento para establecer un control
“microbiolégico de las bacterias que comiinmente se
encuentran en los sistemas de enfriamiento. El
biocida propuesto es el uso de iones de plata y iones
de cobre generados electroquimicamente.
Adicionalmente, se estudio el efecto de cloro y su
combinacion con estos iones sobre la disminucién de
la agresividad y abatimiento de la poblacién
bacteriana presente en el agua estudiada. Se encontro
que la relacxon de concentracién de 1.2 mg L
plata/0.6 mg L' cobre y la concentracién de 0.3 mg/L
de cloro combinada con 0.2 mg/L de plata y 1.2 mg/L
de cobre son buena alternativa para sustituir o
disminuir en forma apreciable el consumo de cloro en
los sistemas de enfriamiento empleando
concentraciones, relativamente bajas, de plata y cobre
ocasionando un minimo impacto ambiental. Estas
relaciones de concentracién abatieron las bacterias
relacionadas con hierro y las bacterias sulfato
reductoras mostrando que ¢l tratamiento fue muy
efectivo con un 99% de control. El cloro por si sdlo, a
concentraciones de 1 y 3 mg/L, logrd abatir algunas
de estas bacterias siendo mas efectiva para las
bacterias relacionadas con hierro. Estos sistemas
fueron capaces de aniquilar las poblaciones
bacterianas promotoras de la corrosidn influenciada
microbiolédgicamente y del ensuciamiento bioldgico a
niveles de 1000 ufc/mL y menores compitiendo con
los tratamientos de aguas de enfriamiento
convencionales. Adicionalmente, las bacterias
coliformes son reducidas por debajo de los niveles
aceptados (1000 NMP/100 mL) por la Norma Oficial
Mexicana.

INTRODUCCION
Los microorganismos se desarrollan en forma natural
en agua potable, aguas recreativas, fuentes de ornato,
sistemas calientes, torres de enfriamiento, etc, Estos
microorganismos pueden ser protozoarios, bacterias o

bactena,
C ormmg bacteria,
fluenced corrosxon, ; chlorme,

ABSTRACT

A’ novel altemanve with great potential of use is

proposed to replace chlorine by another biocide in the
cooling systems, This alternative has a minimum
environmental impact allowing the establishment of a
microbiological control of the cooling systems by
decreasing the bacteria population commonly present
in cooling water, The proposed alternative to be used
as biocide is the electrolytically generated silver and
copper ions. The effect of chlorine and its
combination with these ions on decreasing the
aggressivity and discouraging bacterial population
grow was also studxed The concentratxon
relationships of 1.2 mg L' silver/0.6 mg L' copper
and 0.3 mg L™ of chlorine combined with 0.2 mg L
silver/1,2 ‘mg L' copper are good alternative to
replace or decrease appreciably chlorine consumption
in the cooling systems. In this way, a minimum
environmental impact will be produced with
relatively low concentrations of silver and copper
ions. These concentration relationships showed that
the iron related bacteria and sulfate reducing bacteria
can be killed establishing a very effective treatment
with 99% of control. Chlorine at concentrations of
1.0 mg L and 3.0 mg L killed some of these
bacteria proving to be more effective for the iron
related bacteria. These systems were able to lower the
bacterial population that promote the
microbiologically influenced corrosion and biofilm
formation to levels of 1000 ufc/mL competing with
the conventional cooling water treatments. Coliform
bacteria were also reduced below the levels accepted
(1000 NMP/100 mL) by the Mexican Official Norm.

virus y pueden ademis ser patégenos poniendo en
riesgo la salud. Un tratamiento adecuado del agua para
controlar la proliferacion de microorganismos
patogenos es indispensable. El agua puede ser tratada
empleando la accidon quimica mediante el uso de
haldgenos y sus derivados (Cl;, Brs, I;, HOCI, OCI,
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Cl0O,, HOBr, HOI, resinas anionicas de poliyodo, etc.),
compuestos oxigenados y compueslos altamente
oxidantes, iones metalicos (Ag*, Cu®, etc.), 4cidos y
bases fuertes y enzimas, o empleando la accidn fisica
mediante radiacién electromagnética, radiacion de
particulas y corriente eléctrica (Rajeshwar e Ibanez
1997). Los microorganismos pueden encontrarse en
agua, aire, tierra y bajo condiciones ambientales
extremas. Estos microorganismos juegan un papel
muy importante en la rotacién de elementos en la
naturaleza y en el mantenimiento del balance
ecoldgico. Cambios ecoldgicos adversos
‘frecuentemente se reflejan en un incremento del
numero de ciertas especies en particular en un
periodo dado (Lechevallier 1990). La contamjnacion
microbioldgica del agua es preocupante por la posible
‘propagacion de enfermedades y los problemas serios
encontrados en procesos industriales debidos a la
corrosion  influenciada microbiolégicamente y al
ensuciamiento causado principalmente por la
formacion de biopeliculas. La biopelicula es un
medio adecuado para la supervivencia de bacterias.
Las biopeliculas se forman a partir de sustancias
excretadas por ~microorganismos y tienen la
propiedad de adherirse. Adicionalmente, las
biopeliculas ocasionan problermas de ensuciamiento
biologico causando dafios serios a superficies,
tuberias, sistemas de conduccidén de agua, etc. Asi
mismo, las biopeliculas  protegen a los
microorganismos patégenos de la accién del
desinfectante. Gracias al metabolismo de estos
microorganismos se desarrollan condiciones acidas
las cuales promueven la disolucidn del material de las
superficies. Los sistemas de enfriamiento promueven
condiciones ambientales ideales que favorecen el
crecimiento de microorganismos y proveen un
balance adecuado de nutrientes para su reproduccion.
Adicionalmente a los nutrientes, la recirculacion del
agua y las diferentes zonas de pH y temperatura son
importantes para su supervivencia y el desarrollo de
sus miiltiples actividades en detrimento del sistema y
del funcionamiento del mismo. La mayoria de estos
microorganismos entran a los sistemas de
enfriamiento a través del aire, agua y polvo. El
ensuciamiento biolégico, la corrosion y la formacién
de precipitados en los sistemas de enfriamiento son
los problemas mas comunes que daifian al equipo del
sistema, ocasionan pérdida de produccion, aumentan
los costos de mantenimiento, reducen la eficiencia en
la transferencia de calor y aumentan el consumo de
energia.

El tratamiento microbioldgico de los sistemas de
enfriamiento se lleva a cabo generalmente mediante
el uso de cloro. Sin embargo, se ha observado que el
cloro origina problemas de seguridad inherentes a su

manejo y almacenamiento. Una de las desventajas del

uso . del . cloro es,,,la f'ormacxon de compueslos_ .

organoclorados en:el agua: los cuales pueden tener
éizctos . muy. nocivos para’ el ambleme y ‘los
componentes - del - proceso (Whlte 1992)." Otra
desvema_]a deliuso “de cloro es ‘que " éste tiende a
reaccionar con amoniaco o nitrégeno, cuando éstos se
encuentran ’ presentes  en el agua, formando asi
cloraminas las cuales son consideradas daiiinas tanto

" para~el“ambiente ‘como 'para los seres- vivos.  La

alternativa que se propone aqui para establecer un
control ‘microbiolégico en el agua de sistemas de
enfriamiento es la ionizacién. La ionizacion consiste
en la generacion electroquimica de iones de cobre y
plata en el agua contaminada con materia orgdanica.
Las propiedades biocidas de los iones de cobre y
plata han sido empleadas para tratar agua de albercas,
estanques y hospitales principalmente. Los iones de
cobre tienen la capacidad de aniquilar las algas;
mientras que, los iones de plata tienen la capacidad
de exterminar una amplia gama de bacterias y virus
(Richards 1981, Kutz e¢r al. 1988, Landeen er al.
1989a, Yahya et al. 1990). Varios investigadores
(Domek et al. 1987, Thurman y Gerba 1989) han
reportado que uno de los principales procesos
biocidas de estos iones es la penetracion de la célula
de los microorganismos. Durante este proceso los
iones de cobre, cargados positivamente, forman
enlaces  electrostiticos con  sitios, cargados
negativamente, de la pared celular resultando en un
debilitamiento de la membrana celular. Esta situacion
facilita que los iones de plata penetren a través de
sitios especificos de la célula. Los iones de plata
forman enlaces con la proteina celular y con las
enzimas respiratorias; desactivando de esta forma la
estructura de la célula.

Un estudio (Park 1976, Murray 1978) reporto que los
microorganismos desarrollan superficies’ cargadas
debido a la ionizacion de grupos prototrépicos tales
como: grupos carboxilos, amino, guanidilos y grupos
imidazol. Estos grupos ionizados pueden - ser
responsables de las cargas negativas . de los
microorganismos a valores de pH cercanos a la

neutralidad. Cationes, tales como cobre y plata, son:

atraidos electrostiticamente por la carga negativa de
los microorganismos pudiéndose llevar a . cabo
reacciones de superficie. Es sabido que especies
neutras cruzan la membrana celular mejor que las
especies ionizadas. Una vez que las especies neutras
se encuentran dentro de la célula, la ionizacion puede
ocurrir debido a cambios en el pH que permiten a los
iones metalicos actuar en sitios de RNA, DNA o
enzimas. Este mecanismo de penetracion de la
barrera de la carga ha sido sugerido para explicar la
eficiencia de desinfeccion de HOC! en comparacién
con el ion OC!'' (Sletten 1974). Una gran variedad de
factores influyen en la eficiencia de desinfeccidn,
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tales como: el tiempo de contacto, naturaleza quimica
y concentracion del ion metdlico (agente
desinfectante), la manera inicial de mezclado, punto
de inyeccién, temperatura, tipo, concentracion y edad
de los microorganismos asi como la naturaleza del
liquido que los contiene.

Las sales de plata tienen efectos bactericidas. Se ha
reportado que la capacidad bactericida de los iones
plata se debe a la concentracion del ion plata sin
importar su naturaleza fisica (Just y Szniolis 1936).
Woodward (1963) observé que los iones plata se
adsorben a la superficie proporcionando un efecto
germicida continuo aun después de interrumpir la
adicion de iones plata a la solucion acuosa. Otro
investigador (Thurman y Gerba 1989) reporté que
adicion6 100 pg/L de plata al agua y la almaceno
durante 3 afios en recipientes de polipropileno sin que
la calidad del agua disminuyera. Durante el tiempo
de almacenamiento, casi toda la plata se habia
adsorbido en las superficies del recipiente y atin asi
previno el crecimiento de bacterias. Los iones cobre
han sido empleados principalmente como algicidas y
se ha reportado que el cobre'es uno de los metales
mis toxicos para bacterias heterotrdficas en medios
acuaticos.

Se han propuesto tres posibles mecanismos para la
inhibicién de microorganismos por la plata (Tilton y
Rosenber 1978): interferencia en el transporte de
electrones, unién con el DNA e interaccion con la
membrana celular. La formacién de complejos con
grupos sulfhidrilos puede inactivar las enzimas de la
superficie de la célula e interferir con la respiracion
de la membrana celular. La capacidad de
desinfeccion de la plata se debe a la facilidad que
tiene para formar compuestos insolubles con aniones,
grupos sulfhidrilos y materiales biolégicos tales
como enzimas. Chang (1970) reporté que la plata
requiere de un prolongado tiempo de contacto para
desinfectar y que no penetra la célula. La manera en
que la plata actia en el proceso de desinfeccion es
formando complejos sulfidrilos reversibles sobre la
superficie de la célula, previniendo el proceso de
deshidrogenacion. Asi mismo observo que niveles de
50 upg/L de plata son muy bajos para observar
cualquier efecto desinfectante. La desnaturalizacion
de las proteinas es mis dificil que la oxidacion de
grupos sulfidrilos lo cual permite explicar el porqué
se requiere un mayor coentenido de plata residual para
aniquilar virus con relacién a las bacterias. El cobre
puede atacar enzimas respiratorias de la bacteria £.
Coli; sugerencia basada en la observacion de la
disminucion del uso de oxigeno y aumento en los
pasos de la fermentacion durante el periodo de
recuperacion de E. Coli cuando ésta ha sido daiiada
(Thurman y Gerba 1989). También se cree que el
cobre facilita la hidrélisis o desplazamiento de

-reacciones ~nucleofilicas - en” cadenas de péptidos o

acidos nucléicos. Asimismo, el cobre puede ser capaz
de : quelatarse con. grupos -fosfato resultando en un
posible ‘rompimiento."de dobles enlaces (Zimmer er

“al. 1971)."Atn 'y cuando existen numerosos estudios

que - documentan cambios - de metabolismo e
inactividad . de - microorganismos debido al daiio

ocasionado por iones metilicos o halégenos, no

exisie un documento definitivo que ligue los cambios
causados por los iones metalicos o haldgenos a nivel
molecular (Thurman y Gerba 1989).

Las propiedades biocidas de los iones de plata y
cobre, en medios acuosos (albercas, fuentes
decorativas, agua potable y desechos acuosos de
hospitales) contaminados por microorganismos, han
sido observadas y documentadas por numerosos
investigadores en la materia (Richards 1981, Domek
et al, 1987, Kutz er al. 1988, Landeen er al. 1989b,
Thurman y Gerba 1989, Yahya, er al. 1990). Con
base en esto, los mencionados iones metalicos han
sido seleccionados en el presente estudio para
observar la capacidad de los mismos en establecer un
control microbioldgico en aguas de enfriamiento. El
control microbioldgico se enfoca hacia el abatimiento
de la poblacion bacteriana comunmente encontrada
en los sistemas de enfriamiento. Las bacterias bajo
estudio son: bacterias sulfato reductoras, bacterias
relacionadas con hierro, bacterias formadoras de lama
y bacterias coliformes (totales y fecales).

El Objetivo de este estudio es determinar la
factibilidad técnica de sustituir el cloro por otro
biocida (iones plata y/o cobre) no peligroso en aguas
de enfriamiento. El biocida bajo estudio podria ser
empleado para tratar el agua de procesos industriales
en general. El agua tratada de esta forma podria ser
empleada para riego e incluso podria recircularse en
el sistema de enfriamiento si ésta se trata previamente
para disminuir el potencial incrustante.

MATERIALES Y METODOS

Metodologia experimental.

En este trabajo se utilizaron dos tipos de agua con
caracteristicas  fisicas, quimicas =y . biologicas
similares. La primera de ellas se obtuvo directamente
del sistema de enfriamiento de la.. Central
Termoeléctrica de Valle de México  (agua’-de
repuesto) y la segunda se tomo de la planta-de

tratamiento del Instituto de Investigaciones Eléctricas’

(agua residual). Las muestras se tomaron antes‘del
punto de cloracién y el andlisis ~ quimico -y

bacteriolégico promedio de cada una de - ellas-se. -

muestra en la tabla L. La experimentacion se llevo a
cabo en un sistema hidraulico continuo .y
parcialmente cerrado, con capacidad de 20 litros de
agua, donde se simulé la operacion de un sistema de
enfriamiento real (Fig. 1). El sistema hidraulico se
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acondicioné - durante 24 horas antes- de iniciar -la
prueba microbiolégica bajo estudio. El
acondicionamiento consistié en recircular, antes de
cada experimento, 11 litros de una solucién de dcido
nitrico al 12% para lavar el sistema hidraulico y para
desadsorber los iones metdlicos que pudieran
adsorberse durante las pruebas microbioldgicas.
Posteriormente el sistema hidraulico trabajé unas
horas con agua destilada y finalmente éste se
acondicioné con una solucion del sistema biocida
(plata, plata/cobre, cloro, etc.) bajo estudio, a la
concentracion de interés. Este acondicionamiento es
importante sobre todo para los iones de plata y cobre
debido a que se minimiza su adsorcién en los
componentes del sistema durante la experimentacion.
En la experimentacién se controlaron principalmente
¢l pH (7 < pH < 8), mediante la adicién de acido
sulfiirico, la temperatura se mantuvo constante (25 %
5°C), el flujo (1.8 gpm). El pH, la temperatura, el
fluyjo y la conductividad se midieron en forma
continua. El electrodo de pH y el conductivimetro se
. calibraron cada 12 horas. Para la experimentacion, las
soluciones de biocidas (iones o cloro) se prepararon
con agua destilada y las muestras de agua (residual o
de repuesto) problema fueron siempre de 11 litros,
este volumen no se mantuvo constante durante la
experimentacién (que duré 72 horas
aproximadamente) debido a la evaporacion natural y
al muestreo que se efectud a diferentes intervalos de
tiempo para analizar las bacterias presentes en el
agua.

Biocida empleado.

Los sistemas de plata, plata/cobre, cloro y
plata/cobre/cloro fueron empleados como biocidas en
las pruebas microbioldgicas. La concentracién de
estos biocidas se establecid con base en los valores
reportados en la tabla 11 (Just y Szniolis 1936) y en
estudios previos (Silva y Alvarez 2001a, 2001b y
2001¢, Martinez 2002).

Electrogeneracion de plata y cobre.

La electrogeneracién de iones de plata y cobre se
llevé a cabo  potenciostiticamente - (equipo
AUTOLAB/PGSTAT 30 marca BRINKMAN)
aplicando un voltaje de 7 a 10 voltios en un arreglo
experimental de dos electrodos a temperatura
ambiente. El electrodo de trabajo fue de plata (para
electrogenerar  iones plata) o . cobre (para
electrogenerar jones cobre). El contraelectrodo fue
del mismo material del electrodo de trabajo. La
ionizacion se llevd a cabo en agua destilada y con
frecuencia se empled una solucidn de plata o cobre
previamente electrogenerada. La concentracion de los
ioncs de plata y cobre se analizé
espectrofotométricamente al término de la ionizacion.
Los electrodos de plata y cobre. se fabricaron
empleando lidminas de plata (99% de pureza) -y -

= Jaminas - de- cobre (100% de pureza) de. Imm de

espesor. Las laminas metalicas se adquirieron en un
taller de Taxco, Gro. El area de los electrodos fue de
20 230 cm’ aproximadamente. Los electrodos se
pulieron con lija de agua fina (No. 500), se secaron
con papel absorbente y se conectaron a la celda para
ser empleados. La eficiencia de electrogeneracion de
los iones metilicos de plata y cobre depende de la

“calidad (concentracién y composicién quimica) del

agua empleada y del grado de pureza de la superficie
metalica del ion por electrogenerar. En este estudio se
realizaron pruebas de electrogeneracion de iones
platz empleando agua de la llave, agua destilada con
electrélito de fondo (NaNO; y Na,SO,) y agua
destilada. El agua destilada fue el agua que mejor
calidad y produccién de plata originé debido a que
los otros tipos de agua probados formaban
precipitados con el ion plata (AgCl, AgSO,, elc.)
disminuyendo asi la cantidad de plata libre en el agua
para ser empleada en el abatimiento de la carga
bacteriana en las pruebas microbioldgicas. Se
procedié de la misma manera para electrogenerar los
iones de cobre empleando agua destilada con el fin de
eliminar posibles problemas de formacion de
precipitados del cobre con los aniones presentes en
agua no destilada. La cantidad de iones
electrogenerados (concentracién) puede ser conocida
teoricamente mediante una relaciéon matematica muy
simple (Bard and Faulkner 1980, Southampton
Electrochemistry Group 1993). Sin embargo, por las
razones antes expuestas, se considerd importante
partir de concentraciones conocidas
experimentalmente. Just y Szniolis (1936) reportaron
que la composicién mineral del agua influye
enormemente en el consumo de la corriente eléctrica
durante la generacion de los iones resultando en una
eficiencia de generacion de iones plata en
aproximadamente del 50%. Es importante mencionar
que los iones cobre son interferentes para determinar
la concentracion de plata. Con base en esta
observacidn, en las pruebas microbioldgicas llevadas
a cabo con.el sistema plata/cobre, se procedio a
generar los iones metalicos por separado (en vez de
usar una aleacion de cobre-plata), determinar su
concentracion  experimentalmente y preparar la
mezcla plata/cobre a la concentracion deseada para la
prueba.

Analisis quimicos.

Se empled una solucidon comercial de hipoclorito de
sodio con un contenido de cloro libre al.6%. Se
analizé el cloro libre y el cloro.total mediante el
méwdo DPD (HACH Company, 1997) usando un
espectrofotometro DR~ 2010 marca HACH.  El
contenido de sodio, potasio, calcio, nitratos y fosfatos
del- agua residual se determiné con electrodos
selectivos (marca HACH). El contenido de cloruros,
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dureza “total "y alcalinidad se ' determiné ~ por
volumetria. La concentracién de plata y cobre se
determiné (HACH Company, 1997) inmediatamente
después de haber electrogenerado a los iones de plata
y cobre con un espectrofotémetro DR 2010 (marca
HACH).
Andlisis bacteriologicos. :
Bacterias _Coliformes. Las bacterias coliformes se
cuantificaron empleando un estuche de Pruebas
Colilert (IDEXX, 2000). El estuche de pruebas
colilert permite la deteccion y confirmacion
_ simultinea de coliformes totales y E. Coli
(coliformes fecales) en agua. Las pruebas Colilert
consisten en la determinacién del Numero Mas
Probable de coliformes por 100 mL (NMP / 100 mL).
. El reactivo colilert se adiciona a 100 mL de muestra
de agua contenida en un recipiente esterilizado
(frasco lechero). Una vez disuelto el reactivo, se
agrega la mezcla de reactivo y muestra a un
dispositivo Quanti-Tray/2000, sellando el dispostivo
en el sellador (Quanti-Tray Sealer) y se incuba por 24
horas a 35 °C. Posteriormente se cuenta el nimero de
celdas positivas y con la tabla de NMP, adjunta con
el estuche de pruebas, se determina el Nimero Mas
Probable de bacterias coliformes. Las bacterias
coliformes totales desarrollan celdas amarillas y las
bacterias coliformes fecales. desarrollan celdas que
fluorescen con luz ultravioleta.

Bacterias_relacionadas _con hierro (IRB), bacterias

sulfato _reductoras (SRB) y bacterias formadoras de
lama (SLYM). Las bacterias IRB, SRB y SLYM se

determinaron empleando las pruebas de reaccion de
la actividad biolégica BART-Test (BART™ 2000).
Estas prucbas detectan la actividad (agresividad) de
las bacterias presentes en el agua con base en el
tiempo, Ty, que tarda en aparecer la primera reaccion
desde el inicio de la prueba. Entre mayor sea el T,
antes de observar la primera reaccion menos
agresivas son las bacterias en la muestra en
particular. Una poblacién mayor de 1000 unidades
formadoras de. colonias por mililitro (ufc/mL) se
considera como altamente agresiva reflejando su
agresividad en la formacion de la biopelicula en los
intercambiadores de calor, y en general en los
componentes del sistema de enfriamiento, y como
consecuencia ¢l posible desarrollo de corrosion
microbiolégica. Una agresividad media esta
relacionada con una poblacion de 1000 a 100 ufc/mL
mientras que una agresividad baja se presenta en
poblaciones de 10 ufe/mL o menor. Las reacciones se
relacionan con la manera en la cual los microbios
interactian dentro del ambiente de las pruebas
BART. Estas reacciones pueden ser cambios de
color, desarrollo de gas y precipitacién. La naturaleza
tnica de las pruebas BART, que la hace diferente y
posiblemente supericr a las técnicas de cultivo en

agar, ‘es" que“el“agua~usada ‘en*la *prueba“proviene
completamente de " la- muestra y .alGn contiene - los
microbios - en su hdbitat natural; Mientras que los
métodos_de. cultivo de ‘agar, proveen superficies . de
agar a los microbios para que éstos crezcan creando
asi un ambiente no apto para muchos microbios y de
esta manera los posibles resultados son: no crecié, no
aparece, no_se puede contar, etc. Las pruebas BART
contienen nutrientes selectivos para que grupos
especificos de microbios se desarrollen y exhiban su
actividad bioldgica mediante las reacciones descritas
anteriormente y consisten en la adicion, aséptica, de
15 mL de la muestra de agua sin diluir a la prueba
BART. Observar la prueba diariamente durante 8
dias registrando los cddigos de reaccién
cotrespondientes a las reacciones desarrolladas para
cada tipo de prueba (IRB, SRB y SLYM).

La frecuencia de muestreo en cada experimento se
llevo a cabo cada 0, 24, 48 y 72 horas para llevar a
cabo las pruebas BART. El muestreo correspondiente
a las O horas se refiere a la muestra de referencia o
muestra testigo.

Efectividad del tratamiento.

La efectividad del tratamiento con los iones metalicos
se evalué empleando el tiempo que tarda en aparecer
la primera reaccion. Este tiempo es representado por
Tip. El T p, medido comuinmente en dias de retardo,
indica la agresividad del consorcio bacteriano que se
estd estudiando. Los tiempos de retardo para
diferentes grados de agresividad son diferentes para
cada prueba BART y cada consorcio bacteriano.
Como resultado de esto, la diferencia en el tiempo de
retardo antes y después del tratamiento puede ser
usado para determinar la efectividad del tratamiento.
Lo anterior se expresa por la ecuacion

Tip = Trar - Tunr

Donde T p es la diferencia de tiempo creada por el
tratamiento expresado en dias. Esto reflejaria el
desplazamiento del logaritmo de la poblacion como
resultado del tratamiento, Tpar representa los dias
que tarda en aparecer la primera reaccion después del
tratamiento y Ty py representa los dias que tarda en
aparecer la primera reaccion antes del tratamiento.
Un valor negativo de T p significa no solo que el
tratamiento ha sido inefectivo sino que también ha
habido una liberaciéon de bacterias (de la biopelicula
hacia el agua) que confiere mayor agresividad a las
bacterias. Si el Ty p se encuentra en el intervalo de -
0.1 a + 0.1 entonces el tratamiento podria ser
considerado que no. tuvo un significativo impacto
sobre el consorcio bacteriano que se estd estudiando
empleando las pruebas BART. Un impacto
significativo en el tratamiento resultaria en un valor
de Typ mayor de 0.9. La efectividad del tratamiento
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se obtuvo mediante el cilculode T p y con base en'la”*

tabla III.

RESULTADOS
Se tomaron 11 litros de agua problema (residual o de
repuesto) para estudiar diferentes sistemas biocidas
para establecer un control microbioldgico con plata,
plata/cobre, plata/cobre/cloro y cloro en los intervalos
de concentracién de 0.2 mg/L a 1.2 mg/L de plata, de
0.6 mg/L a 1.2 mg/L de cobre y 0.3 mg/L a 3.0 mg/L
cloro. El pH se mantuvo en el intervalo de 7< pH< 8

. mediante la adicion de acido sulfitrico y se conservé
un delta de temperatura de 10°C (27°C + 5°C).
Abatimiento de Bacterias Coliformes Totales y
Fecales. ’

. El abatimiento de las bacterias coliformes totales y
fecales se estudid, en experimentos separados, con
seis muestras de 11 litros de’ agua cada una (residual
o de repuesto), en el sistema hidraulico mostrado en
la figura 1, empleando los sxgulen!es sistemas
blocxdas a: 0.6 mg L plata/O 6 mg L cobre. b: 0.6
mg L plata/1.2 mg L cobre, ¢: 1.2 mg L' plata/0.6

mg L ', d: 0.2 mg L plata/1. 2 mg L' cobre/1.0 mg

T cloro y e: 1.0 mg L' cloro. Durante los
experimentos se mantuvieron constantes el pH (7 <
pH < 8), la temperatura (27° C = 5°C) y el flujo de
agua (1.8 gpm) y se midié- la conductividad y la
temperatura en forma continua. En intervalos
regulares de tiempo se tomdé una muestra
representativa del sistema hidraulico y se analizé el
nimero mids praobable de bacterias fecales y totales.
En los primeros dos experimentos con agua residual
se evaluaron los sistemas biocidas a y 4. La figura 2
muestra dos graficas del Niimero Mads Probable de
coliformes totales y fecales presentes en el agua
residual en funcidon del tiempo. La linea punteada
indica el maximo valor permisible del nimero mas
probable de bacterias en las descargas, establecido
por la Norma Oficial Mexicana (NOM-001-ECOL-
1996/NOM-003-ECOL-1997). Los sistemas biocidas
b y ¢ se probaron en dos experimentos por separado,
bajo condiciones experimentales similares a los

anteriores, usando agua de repuesto. La figura 3
muestra dos graficas del Nimero Mads Probable de
coliformes totales y fecales presentes en el agua de
repuesto en funcién del tiempo. De una forma similar
a la antes descrita, se probaron los sistemas biocidas
d y e con muestras de agua residual. La figura 4
muestra el Numero Mas Probable de coliformes
totales y fecales presentes en ¢l agua residual en
funcion del tiempo. Los sistemas biocidas estudiados,
en el abatimiento de las bacterias coliformes totales y
fecales, contemplan el efecto de la variacion del pH
(controlado con adicion de acido sulfiirico), el delta
de temperatura de 10 °C aproximadamente, el flujo
de agua, la concentracion de sales debido a la

evaporacion”y el “impacto“de “la”atmdsfera sobre el
comportamiento_de los-agentes biocida con respecto
al abatirmiento de las bacterias presentes en dos tipos
de agua :(residual 'y de repuesto). Estos sistemas
bigcidas lograron abatir las bacterias coliformes
totales y fecales en un 99% en las primeras dos horas
de contacto. Sin embargo, todos muestran diferentes
velocidades de recrecimiento de bacterias a partir de
las primeras 10 horas de contacto. Los mejores
resultados se obtienen con los sistemas biocidas ¢ y o
(Figs. 3 y 4) que logran mantener el NMP/100 mL
de bacterias Coliformes Totales y Fecales por debajo
de 100, durante al menos 80 horas de contacto. De
acuerdo a los resultados experimentales, el sistema
biocida e) abate de una forma eficiente, las bacterias
Fecales unicamente, mientras que las Coliformes
Totales muestran un recrecimiento incontrolado (>
1000 NMP/100 mL) a partir de las primeras 20 horas
de contacto (Fig. 4).

Abatimiento de IRB y SRB.

Todos los experimentos se llevaron acabo como se
describid anteriormente. Para el agua residual se
probaron los  siguientes sistemas biocidas,
cumpuestos unicamente por relaciones plata/cobre en
mg L', con un tiempo maiximo de contacto de 48
horas: a: 1.2/0, b: 1.2/0.6, c¢: 0.6/0.6, d: 0.2/1.2 y ¢:
0.6/1.2. En la figura S se muestran los principales
resultados obtenidos por estos sistemas en el
abatimiento de las bacterias relacionadas con hierro
(IRB) y las sulfato reductoras (SRB) para el agua
residual. Los resultados del sistema biocida a (Fig. 5)
muestran que esta relacion de concentraciones es mas
eficiente para inactivar a las bacterias relacionadas
con hierro con un aniquilamiento del 99% y mayor.
Las bacterias heterotréficas se abatieron en un 90%
en el resto de las relaciones plata/cobre estudiadas.
La relacidn e logré inactivar a las IRB con un
aniquilamiento igual o mayor al 99% exceptuando a
las bacterias heterotréficas. Esta misma relacion
resulté ser muy efectiva en la inactivacion total de las
bacterias sulfato reductoras con un aniquilamiento
del 100% ‘de SRB. Para el agua de repuesto se
estudiaron los  siguientes  sistemas  biocidas
pluta/cobre: a: 1.2/0.6 y b: 0.6/1.2. Estos sistemas
logran abatir en mas del 99% a la mayoria de las
bacterias IRB y SRB exceptuando por las bacterias
heterotréficas y las del consorcio bacteriano
complejo presente con SRB (Fig. 6). La relacién 1.2
mg L' plata/0.6 mg L' cobre disminuye
apreciablemente la agresividad de las bacterias SRB e
IRB excepto por las bacterias heterotréficas las
cuales las abate a un 90%. Esta relacién es la que
mejor resultados ofrece. El efecto de cloro y sus
combinaciones con los iones metilicos sobre las
bacterias IRB y SRB para el agua residual se presenta
en la figura 7. Las relaciones estudiadas
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plata/cobre/cloro (0.2/1.2/0, 0.2/1.2/0.3,-0.2/1.2/1.0,
0/0/1.0 y 0/0/3) en mg/L. mantienen a las bacterias
relacionadas con hierro en valores de 1000 ufe/mL o
menores excepto por las bacterias heterotréficas que
se mantienen en su valor inicial. Sin embargo, estas
relaciones no muestran un apreciable efecto sobre el
consorcio bacteriano complejo presente con SRB y
las bacterias aerobias formadoras de lama y consorcio

de SRB excepto por las bacterias anaerobias las”

cuales fueron aniquiladas en su totalidad.
Abatimiento de Bacterias Formadoras de Lama
(Slym). R
Siguiendo el mismo protocolo experimemal"

realizaron dos experimemos con los sxgulentes: o5
sisternas blomdas (1.2 mg L plata/O 6 mg L' cobre:

y 0.6 mg L' plata/1.2 mg L cobre) para probar su

eficiencia en el abatimiento de las ' bacterias -

formadoras de lama (SLYM) presentes en el-agua de
repuesto. Los principales resultados se muestran en la
figura 8. Ambas relaciones de - concentracién
plata/cobre fueron capaces de - disminuir
apreciablemente la agresividad de las - bacterias
aerobias  formadoras de - lama, " Pseudomona
aerugmosa y a los derobios facultatlvos ubatlendolas
en mis de un 99.9%.

Es importante mencionar que no se observé un
apreciable impacto de la concentracion de las sales
debido a la evaporacidn, control del pH y el delta de
temperatura estudiado sobre el aniquilamiento de las
poblaciones bacterianas empleando los iones plata y
cobre.

Los resultados de la efectividad del tratamiento con
los iones metdlicos se reportan en las figuras 9 y 10
para las bacterias IRB y SRB. Estos resultados se
obtuvieron después de haber estado en contacto las
relaciones de plata/cobre/cloro durante 48 horas con
las bacterias presentes en el agua de repuesto al
sistema de enfriamiento de la CTEVM y agua
residual de la planta de tratamiento del IIE
respectivamente. El tratanuento con la relacxon de
concentraciones de 1.2 mg L' plata/0.6 mg L™ cobre
(Fig. 9) resultd ser muy efectivo con un 99 % de
control para las bacterias SRB e IRB excepto para las
bacterias heterotréficas cuyo tratamiento resultd ser
efectivo. Las relaciones de 0.2 mg L' plata /1.2 mg
L cobre/0.3 mg L' cloro (Fig. 10) muestran que el
tratamicnto es muy efectivo para las bacterias
anaerobias, bacterias entéricas y las Pseudomonas y
entéricas, y efectivo para las bacterias heterotroficas.
El tratamiento en la relacién plata/cobre/cloro (0.2
mg L'/1.2 mg L' /i.0 mg L") resulté ser muy
efectivo para las Pseudomonas y entéricas, bacterias
anaerobias, bacterias entéricas y bacterias aerobias.
La concentracién de 3 mg L' cloro (0 mg L™ plata/ 0
mg L' cobre /3 mg L' cloro) mostré ser muy
efectiva para las bacterias entéricas y efectiva para las

bacterias Pseudomonas y entéricas y las bacterias
aerobias. Sin embargo las bacterias heterotréficas y
las bacterias aerobias, para el resto de las relaciones
plata/cobre/cloro se encuentran clasificadas como que
el tratamiento fue marginalmente efectivo
observindose lo mismo para el caso de Ia relacion 0.2
plata mg L' /1.2 cobre mg L' /0 cloro mg L',
excepto por las bacterias anaerobias que mostraron
un tratamiento muy efectivo con un 99 % de control.
Respecto a las SRB, el tratamiento resultd ser muy
efectivo para la relacién 0.2 plata mg L' /1.2 cobre
mg L /0.3 cloro mg L', siendo ésta la mejor
relacion de concentracxones mvesugada para esas
bacterias:
Evaluacion de Costos
En esta seccion se presenta una comparacion del
costo anual de cloro con respecto al costo del uso de
los iones plata/cobre y su combinacion con cloro para
controlar a los microorganismos. El cilculo de la
cantidad de metal de la plata y cobre esta basado en
el consumo anual de agua de enfriamiento (6 135,564
m®), para una unidad de un sistema de enfriamiento
de una Central particular y en las relaciones
consideradas como éptimas en el tratamiento para el
agua residual y de repuesto tratada con los biocidas
empleados en este estudlo. t2mglL” plala/O 6 mg L’
Vcobre y 0.2 mg L' plata/1.2 mg L*' cobre/0.3 mg
L' cloro. E! costo de los metales plata y cobre se
considero con base en la cotizacién internacional del
mercado de los metales. La onza troy de plata (31.10
g) fue cotizada a 4.57 dolares el 25 de Septiembre. El
gramo de cobre se cotizé a 0.75 ddlares en la misma
fecha.
La tabla IV muestra la comparacion de costos entre
el uso de cloro y el uso de las relaciones de
concentracion optimas de plata/cobre/cloro en agua
de enfriamiento de la CTEVM. El costo de la
relacion de plata/cobre y plata/cobre/cloro es de 12.3
y 6.8 veces mayor al costo por concepto del uso de
cloro y microbicida. Actualmente el cloro (y también
el bromo) es el biocida oxidante mas usado para
controlar el .crecimiento de los microorganismos.

Obviamente la ventaja del cloro es su bajo costo y -
facil manejo. Sin embargo tiene imponames
limitaciones y algunas de ellas se han vuelto mas

severas en la ltima década:

1. Oxidacién de aleaciones de cobre, ”las™ mas’:
usadas en intercambiadores de calor ‘enlos .

sistemas de enfriamiento.

2. Efluentes industriales con altos contenidos de

cobre y cloro.’

3. "Es“té&ico{ no solamente contra los organismos
- que: se ‘desea’ abatir sino contra otros que no
. fueron'contemplados en el programa del
“tratamiento.
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4.  En algunos casos-una tecmca de decloracxon en..i.:

el efluente es necesaria, "+
5. La eficiencia de la cloracié
temperatura,’

6. Impacto ambiental alto

Estas limitaciones . han’ justificado "
mejores altemauvas ‘para. el’: control“-"de”" los
mxcroorgamsmos ‘en” aguas “de enfriamient
contexto, otros:enfoques han_sido’investigados, por
ejemplo la - aplicacién -de  biocidas ' bioestaticos |
(McCall et al. 1999). Sin embargo, ‘los pocos
programas de dosificacion de biocidas bioestaticos
que controlan efectivamente el crecimiento de
microorganismos son entre dos y diez veces mais
caros que el cloro. Ademis, el uso de estos biocidas
bioestaticos enfrenta el mismo problema que el cloro:
alto impacto ambiental (Lutey 2000).

La investigacion y el desarrollo de nuevos enfoques
tecnolégicos, que permitan reemplazar al cloro como
biocida en los sistemas de enfriamiento, estin todavia
abiertos y la frontera tecnologica apunta a varias
direcciones que actualmente estan siendo estudiadas
para los sistemas dc enfriamiento: dosificacion de
biocidas bioestiticos en forma de tabletas (Colclasure
2001), aplicaciéon de luz ultravioleta (Gump 2001),
aplicacion de impulsos eléctricos (Opheim 2001),
variaciones dramaticas en la presion (Kelsey er al.
2001), limpieza mecanica en linea (Jones et al. 2000),
dosificacién de biocidas oxidantes al vacio (Court et
al. 2000). Todos estos enfoques tecnoldgicos tienen
atn importantes interrogantes sin contestacién y son,
por ahora, mas costosos que el cloro.

La evaluacién econémica de los sistemas biocidas
plata/cobre y plata/cobre/cloro presentada en la tabla -
1V es solamente una aproximacion y deberia tomarse
con cautela. Efectivamente, una evaluacién
economica deberia de calcularse una vez que se
hayan realizado un conjunto de pruebas, con el
biocida aqui propuesto, en una planta termoeléctrica.
De esta forma se incluirian fendmenos que no pueden
reproducirse en ‘el laboratorio, por ejemplo: 1. la
adsorcion (o absorcion) de los iones en el material del
sistema de enfriamiento; 2. el tiempo de contacto
efectivo entre el biocida y la carga bacteriana; 3. el
tiempo de residencia promedio para los iones plata y
cobre en el sistema de enfriamiento y sus
concentraciones en el efluente; 4. el impacto
ambiental y el riesgo del personal en el manejo de
cloro. En general, las nuevas tecnologias son, al
principio, mas caras que la tecnologia que se pretende
sustituir y conforme aumenta el nimero de usuarios
de una tecnologia cara el precio también disminuye.
Por otro lado, muchas de las preguntas que
actualmente estin abiertas en este enfoque propuesto,
podrian inclinar la balanza en una u otra direccion al

n depende del pH y la' :

bu queda de B

En’este™"

-.ser respondidas con evidencias experimentales, Por

ejemplo, estd documentado (Woodward 1963,
Thurman et al. 1989) que los iones plata se adsorben
a las superficies del recipiente que los contiene,
proporcionando un efecto germicida continuo, aun
después de interrumpir la adicién de iones plata al
sistema acuoso. Si este comportamiento se observa
en un sistema de enfriamiento real, los costos
seguramente bajaran. Algo similar pasaria si se logra
abatir el riesgo en el manejo del cloro y su impacto
ambiental.

DISCUSION
La  poblacién bacteriana en los sistemas de
enfriamiento abiertos con recirculacion puede
exceder a un millén de ufc/mL. Los niveles de la
poblacién bacteriana que se deberian de alcanzar con
los tratamientos convencionales se encuentran en el
orden de miles de ufc/mL. Cuando la poblacién
bacteriana alcanza o excede a 500,000 ufc/mL existe

‘el riesgo de un crecimiento de legionela. Altos

niveles de bacterias pueden también aumentar el
riesgo del desarrollo de corrosiéon influenciada
microbioldgicamente y favorecer la formacion de la
biopelicula sobre las superficies himedas. Se ha
observado que la biopelicula puede proteger a las
capas internas de la misma de la accidn del biocida
aplicado. Bajo estas circunstancias, el nivel de
oxigeno de las capas interiores es deficiente
promoviendo el crecimiento de bacterias anaerobias
incluyendo a las bacterias sulfato reductoras y las
bacterias que metabolizan el hierro (IRB). Las
bacterias sulfato reductoras producen acido al reducir
los sulfatos, las bacterias relacionadas con hierro
pueden literalmente consumir el hierro del sistema
para cubrir la demanda de las necesidades de su
metabolismo y de esta forma estos dos tipos de
bacterias pueden ocasionar grandes estragos de
corrosion sobre ¢l sistema. Las bacterias tienen la
capacidad de desarrollar resistencia a la accién
destructora de los biocidas por medio de la
produccion de enzimas, cambios en la estructura
interna de la célula, cambios en la permeabilidad del
citoplasma de la membrana y cambios en la
composicion de la pared celular asi como mutaciones
y - transferencia genética. Con base en las
caracteristicas de ‘“‘aprendizaje™ de las bacterias es
recomendable la rotacién de biocidas.

La accién biocida de la plata y sus relaciones con
cobre principalmente mostraron un apreciable
impacto sobre las bacterias coliformes, las bacterias
relacionadas con hierro, las bacterias sulfato
reductoras y las bacterias formadoras de lama. La
concentracion de 0.3 mg/L de cloro combinada con
0.2 mg/L de plata y 1.2 mg/L de cobre es una buena
alternativa para disminuir apreciablemente el
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consumo de cloro en los sistemas de enfriamiento
empleando concentraciones de plata y cobre
relativamente bajas. Esta relacion de concentraciones
logré alcanzar un abatimiento de las bacterias IRB y
SRB mostrando que el tratamiento fue muy efectivo
con un 99% de control excepto por las bacterias
aerobias. El cloro por si sélo, 1 y 3 mg/L, logra abatir
a algunas de las bacterias IRB y SRB siendo mas
efectiva para las bacterias IRB. Asi mismo, el cloro
abate a las bacterias coliformes fecales por debajo de
los niveles que la Norma Oficial Mexicana
recomienda.

Las relaciones de concentracién de 1.2 mg L
plata/0.6 mg L' cobre y 0.2 mg L plata/1.2 mg L
cobre/0.3 mg L' cloro ofrecieron un tratamiento muy
efectivo resultando en una buena alternativa con un
minimo impacto ambiental para sustituir el cloro o
disminuir su uso en aguas de sistemas de
enfriamiento a nivel laboratorio. Estos sistemas
lograron abatir a las poblaciones bacterianas
promotoras de la  corrosion influenciada
microbioldgicamente y del ensuciamiento bioldgico a
niveles de 1000 ufc/mL y menores compitiendo con
los tratamientos ~ de aguas de enfriamiento
convencionales., Asi mismo, la capacidad de
adherencia de la biopelicula sobre las superficies del
sistema de enfriamiento se veria seriamente afectada
debido a que la plata se adsorbe a la superficie que la
contiene y aun continua su efecto bactericida
(Thurman y Gerba 1989). Adicionalmente, las
bacterias coliformes son reducidas por debajo de los
niveles aceptados por la Norma Oficial Mexicana.
Este nuevo enfoque tecnolégico podria competir, en
el control bacterioldgico, con el cloro y los biocidas
bioestiticos, presentando problemas ambientales
menores.
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TABLA L. CARACTER!ZAC!ON PROMEDIO DEL AGUA RESIDUAL DE LA PLANTA DE TRATAM]ENTO DEL IIE Y DE REPUESTO =
AL SISTEMA DE ENFRIAMIENTO DE LA CTEVM.-
Tipo e b e g Baclenas Cohformcs.
Parﬂmclros Qulmu:os : mg/L i NMP/IOO mbL
de .
Agua opH = Calcio® - | ... Magnesio* Sulfato . Cloruros -] - Alcali- .| .-Fosfatos: | .. Silice .| .. CT - CF
. P A Iy R . “nidad® R O ROy PERNER Vo
CTEVM |80 80 120 20 110 390 - 19 68 1077
1E 7.8 70 32 22 75 60 10°¢
CTEVM.- Agua de enfriamiento de ia Central Termoeléctrica de Valle de- México, 1IE.- Agua- residual de la planta de tratamiento de las

instalaciones del Instituto de Investigaciones Eléctricas. CT.- Coliformes Totales, CF.- Colil‘nrmes Fecales. * mg/L como CaCO;.

TABLA 11. PLATA REQUERIDA PARA DESINFECCION DE DIFERENTES CALIDADES DE AGUA.

Tipos de agua Concentracion de plata,
pe/l
| Agua potable y agua mineral 25 - 100
Agua de albercas 150 - 200
Agua para hacer hielo antificial : 400
Agua para lavar vajillas y utensilios de fibricas preparadoras de alimentos .. 25 - 600

TABLA i1, EVALUACION DEL TRATAMIENTO.

Intervalo de Tm Efectividad del Tratamiento
>-1.0 El tratamiento fallo y las bacterias s han vuelto mas agresivas en ci agua.
-0.9a-0.1 El tratamiento fali6é en reducir la carga microbiana en el agua.
-0.1'a +0.1 Tratamiento no efectivo.
+0.2a +0.9 Tratamiento marginalmente efectivo.
+1.0a +2.9 Tratamiento efectivo sin embargo es probable que el bioensuciamiento se inicie otra vez.
Tratamiento muy efectivo con un > 99.9% control.
>+3.0

Tiop es la diferencia de tiempo creada por el tratamiento expresado en dias

Tabla 1V. COMPARACION DE COSTOS ENTRE EL USO DE CLORO Y EL USO DE LAS RELACIONES DE CONCENTRACION
OPTIMAS DE PLATA/COBRE/CLORO EN AGUA DE ENFRIAMIENTO (TORRE #4) DE LA CTEVM.
Concepto Costos y Consumos
Cloro 1.2 mg L Plata 0.2 mg LT Plata/ 1.2 mg L7 Cobre
/0.6 mg L' Cobre /0.3 mg L' Cloro

Plata Caobre Plata Cobre Cloro
Costo anual por | $ 360,806.00 $10 307,752.00 $2 761,004.00 $1717,958.00 $5522,008.00 $18,020.15
concepto de
Costo unitariode [ $ 9.79/Kg $ 1,400.00/Kg $750.00/Kg $ 1,400.00 / Kg $750.00/ Kg $9.79 / Kg
Consumo  anual | 36,854.58 Kg 7,362.68 Kg 3,081.34 Kg 1,227.11 Kg 7.362.68 Kg 1,840.67 Kg
de .
Consumo 6x10” Kg/m”* 1.2x107 Kg/m’ 6x107 Kg/m? 2x107 Kg/m’ 1.2x107 Kg/m’  [3x107 Kg/m®
especifico  anual
de
Total anual $ 1 00V,806.00 $10 307,752.00 $2 761,004.00 $1717,958.00 - $ 5 522,008.00 $ 18,020.15
Gran Total anual $ 1 060,806.00 $13 068,756.00 $7 257,980.15
Consumeo anual de agua de enfriamiento: 6 135,564 m7
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FIGURA 2. Nimero més probable de bacterias coliformes en los sistemas a. 0.6 mg L"' plata/0.6 mg L™ cobrc, b. 0.6 mg L‘ plnta/l 2 mg Lt
cobre en agua residual de [a planta de tratamiento del IE a 27°C % 5 °C, : -

FIGURA 3. Numero mas probable de¢ bacterias coliformes en los sistemas a. 0.6 mg L' plata/1.2 mg L cobre, b i, 2 mg L’ plula/O mg L'
cobre en agua de repuesto del sistema de enfriamiento de la CTEVM a27°C+ 5 °C., :

FIGURA 4. Nimero mas probable de bacterias coliformes en los sistemas a, 1,0 mg L™ Cloro, b. 0.2 mg L plulall 2 mg L' cobrc/ .0 mg L'
Cloro en agua de residual de ta planta de tratamiento del IIEa 27 °C £ 5 °C.
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FIGURA 6. Poblacién probable de IRB (a) y SRB (b) en funcién de las relaci de racion de plnln/cobrc pam ¢l 'agua de repuesto dcl
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FIGURA 7. Poblacién probable de {RB (a) y SRB (b) en funcién de las relaciones de concentracion de plalu/cobrelcloro para ‘el ngun rcsndunl de’
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FIGURA 8. Poblacion probable de SLYM en funcién de las relaciones de concentracion de plata/cobre para el agua dc rcpueslo dcl snstcmn de
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FIGURA 9. Efectividad del tratamicnto del agua de rep ) del si de enfri to de la CTEVM con los sistemas plnm/cobrc para IRB (a)
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99.9% control, Il. Tratamiento efectivo con la probnblhdnd de que ¢l bioensuciamiento se¢ inicie otra vez, 1. Tr ) margi

efectivo, IV, Tratamicnto no efectivo, V., El tratamiento fallé en reducir la carga microbiana en el agua.

FIGURA 10. Efectividad de! tratamiento del agua residual de la planta de tratamicnto del IIE con los sistemas plata/cobre/cloro para IRB (a) y
SRB (b). Las muestras permanecieron 48 horas en contacto con las respectivas relaciones a 27 °C & § °C, I, Tratamiento muy efectivo con un>
99.9% control, 1I. Tratamicnto efectivo con la probublhdud de que el bioensuciamicnto se inicie otra vez, Il T- margi
efectivo, IV. Tratamiento no efectivo, V. El tratamiento fallé en reducir 1a carga microbiana en el agua ;
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ABSTRACT

The effect of clectrolytically gencrated silver. and
capper ions on the abatement of iron related bacteria,
sulfate reducing bacteria, slime forming and coliform
bacteria in the cooling systems was investigated in
this work. These bacteria, commonly found in
cooling tower systems, arc usually controlled with
chlorine. The effect of chlorine and its combination
with these ions was also studied on the microbiology
of the water. Silver/copper/chlorine concentration
relationships (1.2 mg 1" silver/0.6 mg 17 copper/0.0
mg 17 chlorine and 0.2 mg 1" silver/1.2 mg 1"
copper/0.3 mg I chlorinc) proved to be good
alternatives to replace or decrease appreciably the
chlorine consumption in the cooling systcms using
relatively low concentrations of silver and copper
with a minimum ecnvironmental impact. Thesc
relationships established a very cffective treatment
with 99% of contro!l for the iron related bacteria,
sulfate reducing bacteria and slime forming bacteria
abating more than 99% of such bactcria. Chlorine
concentrations of 1.0 mg 1" and 3.0 mg 1" decreased
morc than 90% of some of the iron rclated bacteria
population. These systems have shown to lower the
aggressivity of bacteria population that promote
microbiologically influenced corrosion and biofilm
formation to levels that compcete with the traditional
water treatment of cooling water. Coliform bacteria
were also reduced below the levels accepted by the
Mexican Official Norm.

INTRODUCTION
Cooling water systems provide idcal environment
and suitable nutrient balance for the microorganism
multiplication. The recirculation of water and
different pH and temperature zoncs, beside nutrients
supply, are necessary for their survival and multiple
activitics in detriment to the cooling water system
and its functioning. Air, water and soil arc good
vectors for the microbes to gain entry into the cooling
systems. Bacterial population in cooling tower

systems can cxcced a million of cfu/ml. High levels

of bacteria incrcase the risk of microbiologically

“ influenced corrosion (MIC) development favoring

“ biofilm formation on wet surfaces 2. MIC occurs
when a unique combination of biological factors
intcract with the chemistry of the water, temperature,
flow velocity, component mectallurgy and the
presence of organic and inorganic fouling materials,
Biofilms arc rescrvoirs of pathogenic organisms
giving protection against disinfectant action. Under
these circumstances, the oxygen Icvel of the inner
layers is deficient promoting the growth of anacrobic
bacteria including the sulfate reducing bacteria and
the bacteria that metabolize iron. Sulfate reducing
bacteria produce acid when reducing sulfates while
iron relaled bacteria can literally consume the iron of
the system to cover the demand of their metabolism
necessitics. These microorganisms are associated
with corrosion mechanisms that influence, but do not
initiate, the corrosion process®. These two types of
bacteria can causc great corrosion damage to the
system, Biofouling and MIC in cooling water
systems arc the most common problems that reduce
heat transfer cfficiency, waste cnergy, causc loss of
production, incrcasc in maintenance cost and, in
some cascs, sources of infection. The power
gencration industry has devoted increasing attention
to corrosion monitoring and monitoring of biofilm
activity in cooling water systems.™™®

- Biofilm and bactcrial population in cooling systems
are usually controlled by the addition of chlorine (or
somec form of chlorine) into the cooling water’,
~ Chlorine is cheap and its dosage is casy but it has an
important number of limitations'®'* and some of

. them will be very severe in the ncar future: 1)
originates inherent problems of sccurity that are
related to chlorine handling and storage; 2) high
copper and chlorine contents in industrial cffluents;
3) Dhighly toxic, not just to thc targeted
microorganism but toward others that were not into
the trecatment program; 4) its efficiency strongly
depends on temperature and pH values; 5) its short-
lasting residual action; 6) high environmental impact
duc to its tendency to react with ammonia or
nitrogen, when present in the water, to form
chloramines and the formation of organic chlorine
compounds, which reduces its available
concentration for disinfection; and 6) oxidizc copper
alloys, widcly used in heat exchangers.
Therefore, the ideal biocide would have just
disinfection  functions  while minimizing or
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eliminating other functions like oxidation and
environmental impact'®, The quest for such ideal
biocide as a belter alterative for controlling biofilm
and bacterial population in water treatment systems is
justified and other approaches were sludlcd for
example the use of non oxidant biocides'?. However,
the dosage programs of the non oxidant blocidcs that
control the growth of microorganism effectively are
two to tcn times more cxpensive than chlorine.
Besides these biocides face the same environmental
problem than chliorine'®

At present, clectrochemistry is regarded as a
promising tool to treat industrial wastewater without
adversely influencing  the environment'®, Indeed,
organic  pollutants can  be clectrochemically
inucliv:llcd cither dircctly oxidized on an anode
surface'’”  or indircctly by mcans of an
clcclro&,cncr.mon of a powerful oxidant'®. As with
their organic counterpart nucroorgmusms can be
inactivated by both electrochemical routes: directly
or via 1hc electrogeneration of Killer agents such as
(H-0,)" Elecctrode materials  vary  widely,
depending on the disinfecting agent desired, For
example, potassium permanganate can be used as a
bactericidal agent. Its production is based on the
chemical oxidation (by Os) of (MnO-) to (MnO4™)
foliowed by clectrochemical oxidation at Ni anode to
(MnOy)™.

Mectal ions arc particularly amcnable to
clectrogencration. Precisely mectered quantitics of
these ions can be clectrochemically dosed into the
water stream on demand. Silver ions arc poisonous to
most microorganisms in tracc amounts. A water
containing 107 microorganisms/ml (mainly
Escherichia coli) was given a contact time of 4 s in
the anodic compartment of a ccll containing Ag*
ions;  99.43% of the microorganisms were
inactivated™. Furthermore, silver ions could bc
recovered to render this tcclmlquc cconomically and
environmentally attractive™. Silver is capable of
c\lermnmun;, an  ample mngc of delCl‘ld and
viruses. > In a similar way, Cu** ions from
consumable Cu anodes arc used to disinfect
swimming pools and water for drmkm[:, purposcs
They arc also used to prevent marine biofouling®®.
The copper has been used as an algaccide for many
years and is rcported to be onc of the most toxic
metals  to hctcrolrophic bacteria  in  aquatic
cnvironments.*” Some studics?”* reported that onc of
the main biocide processes of these ions is cell
penetration of microorganisms. During this process
copper ions, charged positively, form e¢lectrostatic
binding sites, charged negatively, with the cell wall
resulting in a weakening of the cell membrane. Silver
ions take advantage of this situation by means of
attacking specific sites of the cell. Further, Ag* and

Cu** show asynergistic disinfection effect®. Silver
binds the cellular protein (DNA and RNA) and the
respiratory enzymes, deactivating in this manner, the
structure of the life system of the cell. The biocide
properties of silver and copper ions have mainly been
focused to one or two types of bacteria using purc
cultures with cither low microorganism content like
drinking  water  (Legionella  pnewmophilia®®
Legionella®, amogbae and ciliated protozoa®
Naegleria jlowlerl Enteric Viruses™, Legionella
preumophilia®), swimming pools (L egionella
preumophilia and £, Coli*®) and water from hospitals
(£ Coli, Streptococcus fasalis, Pseudomonas
aeruginosa, Legionella pneumophilia, Salmonella
Typhi, I\/eb siella terrigena, and Staphylococcus
aureus ).

These studies represent partly the real effect of
copper and silver fons on the microorganisms
because microorganisms do form consortiums in an
aqucous medium in order to survive. These bacteria
consortiums are sometimes very complex. The
clectrogencration in situ of silver and copper ions
could be an alternative and a novel technique with,
great potential of use in the cooling water systems,
for controlling microbiological fouling for its
minimum environmental impact.

In this study, it is demonstrated that it is possible to
celectrogenerate silver and copper ions at a significant
rate from consumable Ag (or Cu) anodes in a small
clectrochemical reactor containing distilled water and
attached to the hydraulic circuit (a simulated cooling
water system) for dosing into a water strcam on
demand and cstablishing a good microbiological
control in a rcal cooling water. A high content of
microorganisms (= lQ" cfivm!) were present in the
cooling water, in their natural habitat, and the effect
of silver and copper ions were assessed as biocide to
abate the bacteria activity. The targeted bacteria
(commonly present in most cooling tower systems of
the mexican power plants), were iron related bacteria,
reducing sulfate bacteria, slime-forming bacteria,
coliform bacteria. Biofilin control was briefly studied
as well. Chiorinc was also tested to compare its
performance with silver and copper ions. This study
will also cast a light on the initial determination of
the technical feasibility to replace the use of chlorine
by another biocide (ionization of silver and/or
copper) no dangerous for usc in cooling water
systems.

MATERIALS AND METHODS
Experimental methodology.
Two (ypes of water were used in this study:
a)Wastewater coming from the water treatment plant
of the Instituto de Investigaciones Eléctricas and

b)Makecup cooling water (water intake used for
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cooling) coming from the cooling walcr system of the -~
Power Plant of Valle de México. These two types of .

water passed through an activated sludge process
before being sampled 1o perform the tests in. this
work. Water samples were taken before - the
chlorination point. Table ! shows that these typc of
waters have similar characteristics.

A continuous flow system partially open with a
capacity of 20 liters was employed to perform the
experimental part (Figure 1 shows the hydraulic
circuit). This system was constructed with PVC
(3/47) material. The major components of the sysiem
are o hcat exchange (made with a copper-nickel
tube), a water rccirculation pump, a flow mecter, a
water reservoir, corrosion probes holder. clectrodes
holder and points for sampling and adding solutions
(sulfuric acid, biocide, ctc.). The pH and the
temperature were controlled in a similar manner to
the cooling system operation. The pH was controlled
in a pH range of 7 to 8 by adding a diluted sulfuric
acid solution, the temperature at 27 = 5 °C and a
constant water flow of 1.8 gpm. The pH, tempcerature,
water flow and water conductivity were recorded on
line. The pHmeter and the conductivity meter were
calibrated cvery 12 hours approximately. The
continuous flow systcm was conditioned during 24
hours previously initiating a microbiological test. The
conditioning process consisted of water recirculation
for 24 hours with the presence of the biocide at the
desired  concentration to  decrease the biocide
adsorption (silver and copper mainly) in the
components of the system during the microbiological
test. Nitric acid solution recirculation (12%) was
performed at the cnd of cach microbiological test
during 24 hours to climinate any interfercnce from
previous tests. The nitric acid solution dcsorbs the
metallic jons that could have been adsorbed
previously during the tests. The biocide solutions
were preparcd with distilled water. 11 liters of water
sample were used for the tests. The initial volume of
11 liters used in cach microbiological test was no
constant during the test that lasted 72 hours because
of cvaporation and sampling. A minimum volume of
a diluted sulfuric acid solution was added to maintain
the pH range. Water samples were taken at different
time intervals to analyze the bacteria in the treated
walter.

Biocide svstems employved.

The biocide systems studied in the microbiological
tests were silver, silver/copper, chlorine and
silver/copper/chlorine. The - biocide concentrations
were sclected based on the table II and previous
studics.*™*

Silver and copper ions generation.

-~ Silver ‘or copper ions were produced electrolyticaily
by applying a voltage of 7 to 8 volts betwcen two

silver electrodes or two copper clectrodes in distilled
water cimploying a potentiostat cquipment (PGSTAT
30). The clectrodes were constructed from silver
plates (99% of purity) and copper plates (100% of
purity) 1mm thick. The clectrode areas were between
20 and 30 cm® approximately, The electrodes were
polished with fine sandpaper, dried with absorbent
tissuc paper and connccted to the cell. The solutions
of silver and copper were analyzed inunediately after
gencrated and used freshly.

Chemical analysces.

A commercial solution of sodium hipochlorite with
6% free chlorine was employed. Total and free
chlorine were analyzed with the DPD mecthod using a
spectrophotometer DR 2010, HACH?®, Water content
of sodium, potassium, calcium, chlorides, nitrates and
phosphates was determined using ion specific
clectrodes (HACH). Hardness and alkalinity were
determined by titration.*®* Silver and copper were
analyzed using a spectrophotometer DR 2010.

Bacteriological analyses.
Coliform Bacteria. Coliform bacteria were quantificd
by employing a Colilert test kit (IDEXX, 2000)*,
This kit allows the total coliform and E. Coli to be
detected and confirmed simultancously in water.
Calilert tests consist on the determination of the Most
Probable Numbcr of coliform bacteria per hundred
ml (MPN/100 ml), This test can detect 1 cfu/100 ml
of bacteria over a 24 hours incubation period in the
presence of 2 millions of heterotrophic bacteria per
100 ml.
Iron related Bacteria (IRB), sulfate reducing bacteria
(SRB) and slime forming bacteria (SLYM). IRB,
SRB and SLYM population were detcrmined by
using the Biological Activity Reaction Test
(BART™Y, These tests can detect 10 cfu/ml of
bacteria.
Effectiveness of the Treatment, The effectiveness of
the treatment was cvaluated using the time lag."
Time lag commonly mcasured in days of dclay
indicates the aggressivity of the bacterial consortium
being tested. Time lags for various different degrees
of aggressivity arc different for cach BART (and
bacterial consortium). As a result of this, the
difference in the time lag before and after treatment
can be used to determine the effectivencss of the
treatment. The simplest interpretation can be
achicved by using equation (1):

TL, =TL . TLg, )
Where 7Lp is the time lag difference created by the
treatment. This would reflect the log population shift
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resulting from-the treatment.” 7L4r is the time lag
(days of delay) after treatment and TLgy is the time
lag before treatment, A ncgative 7L would mean not
only-that the treatment had been ineffective but also
that there had been some additional rclcase of
bacteria (from biofilms into the water) to render the
bacteria more aggressive. If 7Lp was within the range
of - 0.1 to + 0.1 then the trecatment could be
considered to have had no significant impact on the
consortium being tested using the BART tester. A
significant trcatment impact would involve a 71lp
great than 0.9, The cffectiveness of the treatment can
be registered by the calculated 7Lp. Table I11 gives a
sunmumary of the effectiveness of a given treatment.

RESULTS

The Dbiocide systems of silver. silver/copper,
silver/copper/chlorinc and chlorine were cmployed in
the concentration range of 1.2 to 0.2 mg 1" silver, 0.6
to 1.2 mg I copper and 0.3 to 3.0 mg I chlorine.
Wastewater and makecup cooling water recirculation
was performed in a continuous flow system for
testing the biocide systems in the microbiological
tests. The paramcters of pH, temperature, water flow
and conductivity were recorded on line during 72
hours. The bacterin populations were analyzed at
different time intervals.

Electrolvtically silver and copper ions generation.
Electrolytic gencration of silver (or copper) ions
consisted of a positively charged anode made of
silver (or copper) and a negatively charge cathode
(silver or copper). The clectrodes were housed in a
cell containing distilled water. The anode and
cathode were connected to a potentiostat and a DC
voltage was applied between them. This causes the
following clectrode reactions to occur:

a) Silver ions:

Ag — Ag’ +e” Anode
@)

H,O+e — L1H,+O0OH" Cathode
O

b) Copper jons:

Cu — Cu* +2e Anode

1G]

H,O +e” Cathode

(5)
Figurc 2 shows a plot of the current and charge
behaviour as a function of time of silver generation at
5 V in destilled water at room temperature.
The current cfficiency of silver and copper ion
clectrogencration depends on the mineral content of
the water and the purity degree of the clectrodes.
Silver ion generation was performed using four
different water qualities: tap water, sodium nitrate
clectrolyte solutions, sodium sulfate electrolyte
solutions, and distilled water. Distilled water was the
water that better silver quality solution and silver
production originated. Tap walter and the clectrolyte
solutions fortied precipitates with the silver ion
(AgCl, AgSOH4, etc.) decreasing therefore the amount
of free silver ion in the water, Distilled water was
also usced to gencrate copper to prevent possible
formation of copper-anion precipitates.
Silver and copper clectrolysis lead 1o current
cfficiencics of 50% and 65% respectively in distilled
water. The current cfficiency, ¢, was calculated™*
using equation(G):

— LH,+OH"

¢

_chargeused in forming pro

total charg e

©)
From Faraday’s laws of clectrolysis:
o mnk
o=
q
¢))

where ¢ is total charge (C), m is mols of clectroactive
specics in electrolysis cell (1nol), n is number. of
clectrons involved in overall electrode reaction and <~
is the Faraday constant (C mol").

Silver clectrodes and copper clectrodes built up dirty
surfaces after 3000 s or so during clectrolysis.
Cleaning the clectrode surfaces or clectrodes
replacement was necessary after this time. The low
current cfficiency values can indicatc that by-
products arc being formed. These by-products may
arisc by clectrolysis of the solvent (water) as shown
by the equation (3 and 5). The low current efficiency
values showed that the quantity of silver (and copper)
can ncither be calculated nor even roughly estimated.
Hence, in order to ensurc satisfactory disinfection the
dose of silver used must be known.

Effect of pH and temperature

The cffect of pH, temperature, water flow, salt
concentration duc to water cvaporation and
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atmosphere impact on the performance of the biocide
systems were studied in the microbiological tests.
However, no appreciable_effect was observed “with
respect to previous results™.

Coliform bacteria inactivation

Wastewater: The biocide systems werc capable of
inactivate coliform bacteria present in wastewater
killing 99% of total coliform and £. Coli in the first
two hours of contact time. Figures 3 and 4 show four
plots of the Most Probable Number of coliform
bacteria as a function of time. The results obtained in
the systems of 0.6 mg I"' silver/0.6 mg 1" copper and
0.6 mg 1" silver/1.2 mg 1" copper in wastcwater arc
shown in figure 3. The dashed line marks the
maximum permissible valuc of coliform bacteria
cstablished by the Mexican Norms™**, The system of
0.6 mg 1" silver/1.2 mg 1" copper (figure 3b) showed
coliform bacteria population re-growth reaching less
than 100 MPN/100 ml of total coliform and less than
10 MPN/100 ml of £ Coli. The system of 0.6 mg 1"
silver/0.6 mg 1 copper (figure 3a) showed that the
total coliform and E. Coli bacteria population re-grew
up tol0’ MPN/100 ml. The coliform bacteria
population re-growth was obscrved between the first
10 to 15 hours of contact time.

Chlorine concentration of 1.0 mg I'' Cl. (Fig. 4a)
clearly decrcased the aggressivity of coliform
bacteria showing a re-growth of total celiform
bacteria to a value greater than 10° MPN/100 ml after
the first 25 hours or so of contact time. However, the
combination of chlorine (1.0 mg I'") with 0.2 mg I’
silver/1.2 mg 1" copper (Fig. 3b), clearly decreased
the coliform bacteria aggressivity at Ievels down to
10 MPN/100 ml and less. The performance of this
combination worked better than chlorine alone.
Makeup cooling water: Figurc 5 shows two graphs
for the systems of 0.6 mg 1" silver/1.2 mg 1" copper
and 1.2 mg 1" silver/0.6 mg 1" copper studied in
makecup cooling water. Coliform bacteria population
re-growth was obscrved between the first 15 to 20
hours of contact time acquiring a maximum valuc of
10° MPN/100 ml. The results in both plots were
below the maximum valuc allowed by the Mexican
OfTicial Norms.

Iron related bacteria and sulfate reducing bacteria
inactivation

astewater: Figures 6 and 7 display the variation of
the Probable Population of IRB and SRB in
wastewater as a function of biocide systems:
concentration  relations  of  silver/copper  and

silver/copper/chlorine. Water samples were “taken-

after 48 hours water rccirculation for cach relation of
concentration. The system 1.2 mg I silver/0 mg !
copper (Fig. 6a) rcsulted to be the most cfficient in
inactivating the iron rclated bacteria by killing 99%

~and-greater of IRB population. However, a 90% of

the heterotrophic bacteria was killed in the rest of the
silver/copper systems investigated. The relation of
0.6 mg 1" silver/1.2 mg 1" copper inactivated IRB
killing a 99% of IRB population except to the
heterotrophic bacteria. This same relation turned out
to be very cffective in the total inactivation (killing a
100%) of sulfate reducing bacteria (Fig. 6b).

The chlorine cffect and its combinations with
metallic ions on IRB and SRB bacteria arc shown in
figurc 7. Thesc relations (Fig. 7a) maintained the
anaerobic bacteria, pseudomonads and enterics,
enteric bacteria and aerobic slime-forming IRB to
levels of 10° cfwml or less. The heterotrophic
bacteria were no affected being at their initial value.
Nevertheless, these relations (Fig. 7b) showed no
appreciable  cffect on the complex bacterial
consortium with SRB present and the aerobic slime
bacterial and SRB consortium. However, the
aggressivity of the anaerobic bacteria population was
decrecased appreciably.

Makeup cooling water: Figure 8 shows that the
relation of 1.2 mg 1" silver/0.6 mg 1" copper system
appreciably  diminished the SRB and [RB
aggressivity. However, the heterotrophic bacteria
was decrcased a 90% approximately being this
relation the one that offers better results particularly
for SRB population (Fig. 8b). The heterotrophic
bacteria (Fig. 8a) and complex bacterial consortium
with SRB present (Fig. 8b) were no affected by the
rclation 0.6 silver/1.2 copper. The aggressivity of the
rest of the IRB and SRB population decreased in
more than 90%.

Slime forming bacteria inactivation.

The variation of the Probable Population of the slime
forming bacteria (SLYM), in makcup cooling water,
as a function of rclation of concentrations of
silver/copper is shown in figurc 9. Both relations of
concentration were atle to appreciably decrecase the
aggressivity of the aerobic slime forming bacteria,
dense slime bacteria and fluorescing pseudomonads
killing more than 99.9%.

Biofilm Control.

IWastewater: Figure 10 shows a detail of biofilm
developed on the water pump after 40 days of contact
with wastewater recirculating in the hydraulic circuit
at room temperature and with no pH control. After
this exposure time. silver and copper were dosed into
the hydraulic circuit to get a biocide with the
following composition:1.2 mgl™! silver/0.6 mgl”
copper. After 48 h of contact, biofilm was eliminated
from the hydraulic circuit, included the water pump,
sce figurc 11. The experiment was repeated under the
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same’ conditions but the composition- of the-biocide
was changed to 0.2 mgl'/1.2 mgl*/1.0 mgl”? Cl;
obtaining similar result than before in the elimination
of the biofilm.

Treatment effectiveness

Water treatment cffectivencss is reported in tables [V
and V for IRB and SRB. Water samples were taken
after 48 hours water recirculation for each relation of
concentration. The water trcatment employing a
relation of 1.2 mg 1" silver/0.6 mg 1" copper (table
1V) resulted to be very ceffective with 99 % of control
for SRB and IRB population and effcctive for the
heterotrophic bacteria. The watcer treatment based on
the relation of 0.2 mgl? silver/1.2 mgl” copper/0.3
mgl" chlorine (table V) was very effective for the
anaerobic bacleria, enteric bacteria, pseudomonads
and cnteries and cffective for the heterotrophic
bacteria. The relation of concentration 0.2 mg 17
silver/1.2 mg I copper/i1.0 mg 1 chlorine was very
effective for the anaerobic bacteria, enteric bacteria,
and pseudomonads and enterics. The water treatment
based on the chlorine concentration of 3.0 mg I was
very cffective in annihilating the enteric bacteria and
cfTective in annihilating pseudomonads and enterics,
anacrobic bacteria and. aerobic slime-forming IRB.
Regarding to the sulfate reducing bacteria population
(table V), the water treatment based on 0.2 mg 1!
silver/1.2 mg 1" copper /0.3 mg 1" chlorine was also
very cffective resulting in the best relation of
concentrations investigated for SRB.

DISCUSSION

Effect of the biocide systems on the bacteria
population.

The biocide action of silver and its relations with
copper showed an appreciable impact on annihilating
the coliform bacteria, iron related bacteria, sulfate
reducing bacterian and slime forming bacteria.
Chlorine concentration of 0.3 mg I combined with
0.2 mg I"" of silver and 1.2 mg 1" of copper is a good
alternative  to  appreciably  decrease  chlorine
consumption in the cooling systems using rclatively
low concentrations of silver and copper. This relation
of concentration discouraged IRB and SRB to grow
showing a very cffective treatment with a 99% of
control except for the anaerobic bacteria. Chlorine, at
concentrations of 1.0 mg 1" and 3.0 mg I"!, decreased
some of IRB and SRB being more cffective for IRB.
Chlorine also kept the £, Coli bacteria below the
Mexican Official Norm recommended level. The
water treatment based on the relations of 1.2 mg 17
silver/0.6 mg 1" copper and 0.2 mg 1" silver/1.2 mg I°
! copper/0.3 mg 17 chlorinc proved to be very
cffective. Thesc rclations are good alternatives, with
a minimum environmental impact, 1o replace chlorine
or decrease its usc in the cooling systems. These

-biocide - systems - were - capable - of - decreasing -the

bacteria that promote microbiologically influenced
corrosion and biofouling at levels of 10* cfu/ml and
less competing with the conventional cooling water
treatment, The adhesion capacity of the biofilm on
the surfaces of the cooling system will also be
seriously affected becausc the silver is adsorbed to
the surface and still continuous its bactericidal
cffect®’. Coliform bacteria were also reduced below
the levels accepted by the Mexican Official Norm.

Effect of the biocide on the biofilm development
Biofilm development in cooling water systems can be
climinated or minimized by using a right combination
of silver/copper or silver/copper/chlorine. Thercfore,
MIC can be minimized from cooling water systems.

Envirommental effect of copper and silver ions.
There are primary and sccondary standards that
regulatc contaminants that may causc cosmelic
effects (such as skin or tooth discoloration) or
acsthetic effects (such as taste, odor, or color) in
drinking water. EPA™ rccommends that the
concentration of copper and silver in drinking water
should be below 1.0 mg I and 0.1 mg 17
respectively. A recent study®’ suggests that risks are
minimal when silver concentration is up to 0.1 mg 1",
However, another study™ suggests that consumers
exposed to water (swimming pools, etc.) containing
silver (silver concentration below 80 pg 1"y should be
in contact for no more than 90 days in any period of a
year because of uncertainty over long-term health
effects of silver. Nevertheless, the uncertaintics
associated with the long-term toxicity of silver should
be balanced against the potential benefits through
control of pathogenic bacteria.

The maximum value®®*! for copper and silver level in

wastewater discharge vary from 1.5 mg I 10 6.1.mg

I of copper (total) and 2,0 mg 1" 10 2.9 mg 1" of

silver (total). The concentration of copper and silver:

cmployed in treating the water in this study ‘is
between these values. These values are certainly
high, however, this study shows another allerna(ivvc,to
chlorine usage in cstablishing a microbiological
control in the cooling water, afterwards, the
circulating cooling water should be treated before
being discharged to the natural reservoirs.

The usec of copper and silver ions for water treatment
might result in potential for uptake of silver ions by
fish and humans and potential health risks. Several
factors determine whether contact leads to harmful
cffects and the type and scverity of thesc cffects.
These factors include the dose, the duration, the
timing, the route of exposurc (injection, inhalation,
ingestion, contact) and individual characteristics and
lifestyles.
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Colitorm Bacteria,
MPN/100 ml
Water e e . : : ’
pH | Calcium* Mugm.smm* l Qullutz. l Ch]ondu I All\ullmly Phosphulea -Silica <] TC E. Coli
PPVM .| 8.0 80 120 .20 110 390 19 68 . T 1087 T 107
e 78 70 32 22 75 98 |- 6. - 60 |10 |. 10°7
PPVM.- Muke-up cooling water coming [rom the cooling wuter system of the Power Plant of Valle de ML\lLO

UE.- Wastewater coming {rom the water treatment plant of the Instituto de Investiguciones Elcctncus

TC.- lolul Colilorm.
*mg I as CaCOa.

TABLE 11. Silver required to disinfect different water qualitices.

Water Silver Concentration
ngl!
Drinking water and mineral waters 25 - 100
Water in swinuning pools 150 - 200
Water to make artificial ice 400
Water for washing dishes and utensils in fuctories preparing food articles 25 - 600

TABLE 111 Evalustion of water treatment.

TLp Range

Effectiveness of the Treatment

<-1.0
-0.9 a 0.1
-0.1 a+0.1
+0.2 a +0.9
+1.0 a+2.9
> +3.0

Treatment margit

ully ettective

Treatment has tailed, the bacteria has become much more aggressive in the water
Treatment has failed to reduce bacterial loading in the water
Treatment ineflective

Effective treatment applied but biolouling likely to commence again
Very effective treatment with > 99.9% control

7Lp is the time lag difference created by the treatinent, in days,

TABLE 1V. Effectiveness of the Treatment using silver/copper system in makeup cooling water

Iron Related Bacteria

Sulfute Reducing Bucteriu

Enterics

> +3.0

TLI)
Bacteria Type 1.2 mg 1T silver 0.6 mg 17 silver Bucteria Type 1.2 mg 17 silver 0.6 mg 1”7 silver
0.6 mg 1" copper 1.2 mg 1" copper 0.6 mg 1"* copper 1.2 mg I"! copper

Anucrobic bacteria 4 4 Anacrobic bacteria 4 3
Pseudomonads 5 2 Acrobic slime 7 0

bacterial and SRB

consortium
Heterotrophic 1 -1 Complex bacterial 6 0
bacteria consortitm with

SR present
Acrobic slime- 5 2 TLp range Treatment effectiveness
forming IRB >-1.0 Treatment has failed, the bacteria has become much

more aggressive in the water

+1.0 o +2.9 Effective treatment applied but biofouling likely to

Pseudomonads und 5 3 commence again

Very effective treatinent with > 99.9% control

|32




TABLE V. Effectiveness of the Treatment using silver/copper/chlorine system in sewage wastewater
Iron Related Bacteria
TLp
Silver/copper/chlorine Anucrobic Enteric bacteria Heterotrophic Acrobic slime- Pseudomonads und
Mg I'/mg 1"/mg 17! bacteria bacteria forming [RB Enterics
0.2/1.2/0.0 4 0 V] 0 0
0.2/1.2/0.3 4 5 1 -1 3
(.2/1.2/1.0 3 4 0 1 3
0.0/0.0/1.0 3 4 8] 0] 3
0.0/0.0/3.0 2 4 V] 1 2
Sulfute Reducing Bacteria
TLp
Silver/ copper /chlorine Anucrobic Acrobic slime bucterial and SRB Complex bucterial consortium with SRB
Mg 1" g 1 bucteria consortium present
0.2/1.2/0.0 4 0 3
0.2/1.2/0.3 5 3 6
0.2/1.2/1.0 4 0 0
0.0/0.0/1.0 2 -2 -3
0.0/0.0/3.0 3 0] 3
TLp, range Treatment eftectiveness
<-1.0 ‘Treatment has failed, the bacteria hus become much more aggressive in the water
-0.1 a+0.1 Treatment ineflective
+1.0a+2.9 Effective treatment applied but biotouling likely to commence again
> +3.0 Very effective treatment with > 99.9% control
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Figure 1. Main puris of the hydrﬁulic circuit.
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FIGURE 9. Showing Probuble Population o’ Slime Forming Bacterin as a function of relation of concentrutions of

silver/copper biocide systems, using make-up cooling water. Water sampling 48 hours.
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FIGURE 1. Showing biofouling and biolilm formation in
wastewater. Picture taken after water recirculation during 40 days
with no pH control and temperature of 27 + 5 °C.

FIGURIZ 11. Showing biotouling and biofilm removal by silver
(1.2 mg I'") and copper (0.6 mg 1) solution after being in contact
with for 48 hours.
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