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Resumen

El objetivo general de este trabajo fue evaluar la desinfeccion de agua destilada con
microorganismos suspendidos y de pozo artesanal empleando clinoptilolita-Ag (Ag* o0 Ag°)
en términos de eficiencia de inhibicién de E. coli ATCC 8739 y coliformes (considerados
como microorganismos indicadores de contaminacion fecal). Asi como investigar los
mecanismos de desorcion de Ag al medio acuoso a partir de la estructura cristalina
zeolitica. En esta investigacion se profundizé en los métodos de sintesis para la obtencion
de nanoparticulas de Ag (NpsAg) soportadas en zeolita y como ello afecta las propiedades
microbicidas de los agentes desinfectantes obtenidos. Para la modificacion de las zeolitas
naturales con Ag se utilizaron las siguientes variables: i) exposicion a la luz vs. oscuridad
(efecto de fotorreduccion); ii) intercambio ionico a temperatura ambiente (17°C) vs. reflujo
y calentamiento constante (91°C); iii) tipo de reductor empleado (rayos gamma %°Co vs.
NaBHa); y iv) concentracion de Ag (0.01, 0.1y 0.3 M AgNO:s).

Considerado los parametros anteriores, se acondicion0 un lote 1. Posteriormente, tomando
en cuenta las mejores condiciones experimentales para la sintesis de NpsAg se acondiciond
un lote 2. Para el acondicionamiento del lote 2 se seleccion6 un reflujo y calentamiento
constante a 91°C, irradiacion gamma con ®Co, NaBH4 y una concentracion de 0.1 M
AgNO:s.

Todos los materiales zeoliticos se caracterizaron por microscopia de barrido (MEB) y
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS), microscopia electrénica de
transmision (MET), difraccion de rayos-X (DRX), espectroscopia UV-Visible, area
superficial especifica por la técnica de BET multipuntos y analisis por activacion

neutronica (AAN). Posteriormente a la caracterizacion, se evalud la inhibicion de células
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bacterianas en sistema de batch y flujo continuo tanto en agua destilada como en agua de

pozo.

En los experimentos en sistema de batch en agua destilada, se encontré que las muestras
zeoliticas acondicionadas con AgNOz a 17°C llevan a cabo la desorcion rapida de la
especie metalica, en comparacion con las muestras tratadas con reflujo a 91°C. También se
observd, que la constante de decaimiento celular y la velocidad de desorcion de Ag son
mayores en las zeolitas con Ag i6nica, seguida de las muestras irradiadas con ®Co. Y
finalmente, los materiales zeoliticos con Ag reducida quimicamente (NaBHa4), llevan a cabo
la mortandad bacteriana en tiempos prolongados, debido a las bajas constantes de
liberacion de Ag. Es decir la irradiacion con ®°Co promueve la reduccion de la Ag* a Ag°,
en las muestras zeoliticas acondicionadas con AgNOs. Sin embargo, el NaBHs4 es mas

efectivo en la reduccion de Ag® que la irradiacion gamma.

También se analizd la cinética de desorcion de Ag desde la matriz cristalina de la zeolita.
Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de Higuchi y Korsmeyer-Peppas, ya
que tienen en cuenta fendmenos de difusion. Por lo que se propone, que la Ag es liberada
mediante un fendmeno de difusion que sigue la Ley de Fick, y se lleva a cabo a través de

los poros o canales que constituyen la estructura de la zeolita.

Bajo las condiciones experimentales utilizadas se encontrd que la desorcion de Ag es
directamente proporcional a la inhibicion de células microbianas. La desorcion de Ag

depende de: i) las caracteristicas fisicoquimicas del agua y ii) de la especie quimica de Ag.

En sistema en flujo continuo en agua destilada hay un menor volumen de agua desinfectado
(de 90 mL para la zeolita con Ag* y 120 mL con la zeolita que contiene AgP por irradiacion
gamma), que en agua de pozo (de 150 mL, tanto con la zeolita con Ag*" como con la zeolita
que contiene AgP por irradiaciébn gamma). Esta respuesta esta estrechamente relacionada a
la desorcién de Ag en el medio acuoso. La desorcidon de Ag en agua destilada es menor que

en agua de pozo.
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En cuanto a la zeolita que contiene Ag° obtenida por reduccion con NaBHa4, no se aprecia la
curva de ruptura y por lo tanto, no se observo la desinfeccion de un determinado volumen
de agua, tanto destilada como de pozo. Esto se debe a que el material zeolitico esta
conformado en su mayoria por Ag®, debido al acondicionamiento con NaBH4. La Ag° tiene

menor movilidad en medio acuoso, por lo que hay una menor desorcion de Ag°.
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Abstract

The general objective of this work was to evaluate the disinfection of distilled water with
suspended microorganisms and artisan well using clinoptilolite-Ag (Ag*™ or Ag®) in terms
of efficiency of inhibition of E. coli ATCC 8739 and coliforms (considered as indicator
microorganisms of contamination fecal). As well as researching the mechanisms of
desorption of Ag to the aqueous medium from the zeolitic crystalline structure. In this
research, the synthesis methods for obtaining nanoparticles of Ag (NpsAg) supported on
zeolite were investigated and how the synthesis method affects the microbicidal properties
of the disinfectant agents obtained. For the modification of natural zeolites with Ag, the
following variables were used: i) exposure to light vs. darkness (photoreduction effect); ii)
ion exchange at room temperature (17°C) vs. reflux and constant heating (91°C); iii) type of
reducer used (gamma rays %°Co vs. NaBH.); and iv) concentration of Ag (0.01, 0.1 and 0.3
M AgNO3).

Considering the above parameters, a lot 1 was conditioned. Subsequently, taking into
account the best experimental conditions for the synthesis of NpsAg, a lot 2 was
conditioned. For the conditioning of lot 2, were selected a reflux and constant heating at
91°C, gamma irradiation with ®°Co, NaBH4 and a concentration of 0.1M AgNOs.

All zeolitic materials were characterized by scanning microscopy (MEB) and X-ray
dispersive energy spectroscopy (EDS), transmission electron microscopy (TEM), X-ray
diffraction (XRD), UV-Visible spectroscopy, specific surface area by the BET multipoint
technique and neutron activation analysis (NAA). After the characterization, the inhibition
of bacterial cells was evaluated in batch and continuous flow system in both distilled water

and well water.
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In the batch system experiments in distilled water, it was found that the zeolitic samples
conditioned with AgNO3 at 17°C carried out the rapid desorption of the metallic species, in
comparison with the samples treated with reflux at 91°C. It was also observed that the cell
decay constant and the Ag desorption rate are higher in the zeolites with ionic Ag, followed
by the samples irradiated with ®°Co. And finally, the zeolitic materials chemically reduced
Ag (NaBHg), carry out the bacterial mortality in prolonged times, due to the low constants
of Ag release. In other words, irradiation with ®°Co promotes the reduction of Ag* to Ag°,
in the zeolitic samples conditioned with AgNOs. However, the NaBH4 is more effective in

reducing Ag® than gamma irradiation.

The kinetics of Ag desorption from the crystalline matrix of the zeolite was also analyzed.
The experimental data were adjusted to the Higuchi and Korsmeyer-Peppas models. These
take into account diffusion phenomena. Therefore it is proposed, that the Ag is released
through a diffusion phenomenon that follows the Law of Fick, and is carried out through

the pores or channels that constitute the structure of the zeolite.

Under the experimental conditions used in the present work, it was found that the
desorption of Ag is directly proportional to the inhibition of microbial cells. Ag desorption
depends on: i) the physicochemical characteristics of the water and ii) the chemical species
of Ag.

In the continuous flow system for distilled water it was found a smaller volume of
disinfected water (90 mL using zeolite with Ag® and 120 mL with the zeolite containing
Ag° by gamma irradiation) than in well water (150 mL for both with the zeolite with Ag™ as
the zeolite containing Ag® by gamma irradiation). This behavior can be explained with base
on the desorption of Ag in the agueous medium. The desorption of Ag in distilled water is

less than in well water.
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In the case of the zeolite containing Ag® obtained by the reduction with NaBHa, the
breakthrough curve was not observed. Therefore, a determined volume of disinfected water
(distilled or well water) was not found. This result could be due to Ag° is the major
chemical species present in the zeolite by the treatment with NaBH4. The Ag° has less

mobility in agueous medium than Ag*, then there is less Ag® desorption.

VI
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Introduccion

El aspecto mas importante para mejorar la salud de las personas, es proporcionar a las
comunidades agua limpia (Mwabi et al., 2011). En este siglo XXI, se estima que 1.1
billones de personas de todo el mundo todavia no tienen acceso a agua potable,
especialmente en zonas rurales y comunidades de bajos ingresos (OMS, 2007;
OMS/UNICEF, 2006). Las pequefias comunidades se enfrentan a la gran dificultad de
recepcion de agua de buena calidad y cantidad, por la falta de experiencia en la gestion del
recurso para mantener y mejorar el servicio de abastecimiento de agua. Las interrupciones
en los servicios de abastecimiento debido a la inadecuada gestion, asi como, violaciones en
los estandares, provocan que los consumidores puedan estar en riesgo por enfermedades
transmitidas por el agua (Momba et al., 2006, 2005; MacKintosh y Colvin, 2003).

Diversos estudios han mostrado que el agua es una fuente de varias enfermedades hidricas,
infecciosas que afectan a numerosas comunidades, particularmente las zonas rurales e
indigenas (Momba, 2009; Murcott, 2006; Venter, 2000). Consecuentemente, cada afio 5
millones de personas pierden la vida debido a enfermedades hidricas (Pritchard et al.,
2009; Baumgartner et al., 2007). Las bacterias patégenas en agua tienden a causar
infecciones gastrointestinales tales como la diarrea, disenteria, fiebre tifoidea y enteritis
humana (Leonard et al., 2003; Venter, 2000). La OMS (2004) estima que 1.8 millones de
personas mueren cada afio de enfermedades diarreicas, sobre todo en los paises en
desarrollo, debido al saneamiento inadecuado del agua. La escasez de agua potable en los
paises en desarrollo y la presencia de enfermedades hidricas, han incentivado la creacion de

materiales eficientes para la desinfeccién del agua.

La propiedad antimicrobiana de la Ag ha sido historicamente reconocida, por lo que
materiales a base de este metal son opciones prometedoras para la desinfeccion hidrica
(Huh y Kwon, 2011; Rai et al., 2009; Li et al., 2008a). Combinar las caracteristicas
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microbicidas de la Ag con la capacidad de intercambio i6nico y buenas propiedades
hidraulicas de la zeolita (Wang y Peng, 2010), pueden resultar en sistemas portatiles de
desinfeccion de agua. Las interrogantes fundamentales de tales sistemas son los
mecanismos de interaccién de diferentes especies quimicas de plata (Ag" ibnica y

nanoparticulas Ag®) y su impacto sobre la efectividad en la desinfeccidn del agua.




Universidad Auténoma del Estado de México — Doctorado en Ciencias del Agua

1. Marco teorico

1.1.  Contaminacién microbioldgica del agua por Escherichia coli

Escherichia coli (E. coli) es un microorganismo indicador de contaminacién fecal y puede
representar un serio peligro para la salud de humanos. E. coli es la representante mas
destacada de la flora intestinal bacteriana. La mayoria de las cepas son inofensivas,
mientras que algunos serotipos pueden provocar graves enfermedades (OMS, 2011;
Ettenauer et al., 2015). Los reservorios de este patdgeno son el ganado bovino, rumiantes,
mamiferos, aves, la contaminacion fecal del agua y de alimentos (OMS, 2011).

Particularmente en este trabajo se atiende la contaminacidén microbioldgica del agua.

Una fuente de agua contaminada con heces humanas y animales es un vehiculo para la
transmision de microorganismos, que puede ser responsable de enfermedades mortales,
especialmente en areas rurales y otros asentamientos informales donde los habitantes
dependen totalmente de fuentes de agua potable. Las enfermedades diarreicas agudas
siguen siendo un importante problema de salud publica en los paises en desarrollo, donde
los mas afectados son los grupos con poco financiamiento y falta de instalaciones
higiénicas (Cabral, 2010). Estudios han reportado que el mayor porcentaje de la tasa de

mortalidad por diarrea en Africa son nifios menores de 5 afios (Kotloff et al., 2013).

1.2.  Desinfeccién

La desinfeccién del agua tiene como objetivo la eliminacién y desactivacion de
microorganismos patdgenos (Rodriguez et al., 2007). Ademas de remover elementos
patogenos, los desinfectantes también actdan como oxidantes. Asimismo, son utilizados
para a) remover el sabor y el color, b) oxidar el Fe y el Mn, c) prevenir la reaparicion de
elementos bioldgicos en el sistema de distribucion de agua, d) mejorar la eficiencia de la
coagulacién y la filtracion, y €) prevenir el crecimiento de algas en tanques de

sedimentacion vy filtros (EPA, 1999). La desinfeccion del agua puede llevarse a cabo por
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agentes fisicos y quimicos. En la Tabla 1 se representan los principales métodos de

desinfeccion del agua.

Tabla 1. Métodos de desinfeccion de agua

Tratamientos

Observaciones

Ejemplos

Quimicos

Cloro y sus derivados

Bromo y derivados
Yodo y derivados
Peréxido de hidrogeno
Acidos y élcalis

Proceso mas empleado.
Tiene efecto residual

Ocasionalmente se emplea

Raras veces empleado

Es una opcion de desinfeccién con cloro

Se emplea en procesos de reciclado de agua

Hipoclorito de sodio, Hipoclorito
de calcio, cloro gaseoso, dioxido
de cloro, cloraminas

Bromo, 6xido de bromo

Yodo hipoyodatos, yodatos
Peréxido de hidrogeno

Cal, hidroxido de sodio, Aacido

sulfarico, &cido clorhidrico

Ozono Después de la cloracién es el método de Gas 0zono generado in situ
desinfeccion mas frecuentemente

empleado. La aplicaciéon de ozono también

requiere de aplicacién in situ debido a su

inestabilidad.

M¢étodos Fisicos

Irradiacion La irradiacion que mas se utiliza es la UV  Las radiaciones mas utiles son
debido a su costo, un inconveniente que UV, los rayos Xy los rayos y
tiene este tratamiento es su baja eficacia
frente a la turbidez del agua.

Calor Sistema muy empleado en procesos de Ebullicion
pasteurizacion o en desinfeccion casera

Otros

Ultrafiltracion

Ultrasonido

Osmosis inversa
Electroforético

Fuente: Organizacién Panamericana de la Salud, 2007.

Recientemente se han utilizado las sales metélicas de plata (Ag) para llevar a cabo la
desinfeccion de agua. A continuacion se mencionan las propiedades y caracteristicas de

este metal.

1.3.

La plata ha sido utilizada desde la antigtiedad para el tratamiento de quemaduras, heridas y

La Plata

varias infecciones bacterianas. Ya que este metal presenta propiedades antivirales,

antifungicas y antibacterianas (Rai et al., 2009).
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1.3.1. Especies quimicas de Ag
A continuacion se hace una descripcion de diferentes especies quimicas de plata. Cabe
mencionar que en este trabajo de investigacion, se evalud la actividad de inhibicién de

células bacterianas utilizando plata ionica y nanoparticulas de Ag.

1.3.1.1. Plata ionica

La plata i6nica se encuentra en valencia +1 (Ag®). La plata en forma i6nica presenta mayor
movilidad en el medio acuoso (en comparacion con Ag°), debido a la interacciéon de Ag con
los iones del agua. Es por ello que la Ag idnica tiene: mayor eficiencia en la inhibicion de
células bacterianas y mayor desorcion de Ag que cuando se encuentra como nanoparticulas
(Aparicio-Vazquez, 2013). El mecanismo de liberacion de la plata en solucion acuosa, es
por intercambio i6nico; las condiciones que permiten el crecimiento de bacterias (humedad
y nutrientes, incluyendo los electrolitos) son las condiciones que provocan la desorcion de
plata (Trogolo, 2006).

1.3.1.2. Plata coloidal

La plata coloidal es un coloide definido como una particula muy pequefia de 0.01 a 0.001
micras suspendida en un (segmento) medio diferente, ya que es un solido dentro de un
liquido. Cada particula contiene aproximadamente 15 d&tomos de Ag. Las particulas son tan
pequefias que un millén pueden caber en un cubo 400 veces menor de una pulgada. La plata
coloidal también es un coloide eléctrico, significa que las particulas de plata tienen solo una
carga eléctrica negativa. Por el pequefio tamafio de las particulas y las cargas, las particulas
se repelen entre si y también se mantienen suspendidas en el agua indefinidamente y no

precipitan (Mendoza, 2005).

1.3.1.3. Oxidos de Ag
Su formula quimica es Ag20. Debido a la diferencia de electronegatividad, el oxigeno
tiende a unirse a la Ag, formando un enlace de tipo ionico. Estos Oxidos son altamente

higroscépicos y esta propiedad le confiere alta reactividad en el entorno circundante.
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1.3.14. Nanoparticulas de Ag

Un nanometro es la unidad de longitud que equivale a una milmillonésima parte de un
metro (10° m), por lo que, cualquier particula cuyo tamafio esté dentro del intervalo de 1—
100 nm, puede Ilamarse nanoparticula. Las NpsAg, se encuentra en valencia 0 (Ag°). La
preparacion de nanoparticulas metélicas tiene gran interés debido a sus propiedades dpticas,
eléctricas, cataliticas, bactericidas, etc. Estas propiedades dependen del tamafio, la forma y
la dispersion de las nanoparticulas que pueden ser controladas a partir del método de
sintesis. Dentro de los parametros que influyen en la morfologia de las nanoparticulas se
encuentran la eleccion del agente reductor, las cantidades relativas y las concentraciones de
reactivos, la temperatura y la duracion de la reaccion (Solomon et al., 2007). Estudios
recientes han mostrado que la Ag en su forma de nanoparticulas son altamente efectivas

como agentes antimicrobianos contra bacterias y virus (Morales et al., 2009).

Las nanoparticulas son producidas de diferentes materiales y de formas diversas (esferas,
tubos, alambres, entre otras). A su vez, son clasificadas con base en el tipo de material, en:
metalicas, semiconductoras y poliméricas (Liu, 2006). Los metales a nivel nanométrico
poseen propiedades Opticas, electronicas, cataliticas, magnéticas, etc, que difieren
significativamente de aquéllas presentes a mayor escala. Dichas propiedades estan
fuertemente relacionadas con el tamafio, forma, composicion, cristalinidad y estructura de
la particula (Panigrahi et al., 2006). Debido a que las nanoparticulas de Ag son cero-
valentes, el mecanismo de desorcion metalica en el medio acuoso, es distinto de la Ag
i6nica. La desorcion de nanoparticulas de Ag es menor que la Ag i6nica en solucion acuosa
(Aparicio-Vazquez, 2013). La Ag en estado metélico es inerte pero reacciona con la
humedad Yy el fluido circundante la ioniza. Esta Ag ionizada es altamente reactiva, se une a
proteinas tisulares (causando cambios estructurales en la pared celular bacteriana), al ADN
bacteriano y al ARN desnaturalizando e inhibiendo a las bacterias (Castellano et al., 2007).

1.3.1.4.1. Sintesis de nanoparticulas de Ag.

Recientemente, las NpsAg han despertado interés en la desinfeccion de agua, debido a su

alta actividad antibacterial (Schoen et al., 2010). Las NpsAg se han integrado en diversos
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materiales, tales como polimeros (Heidarpour et al., 2011; Gangadharan et al., 2010; Phong
et al., 2009), carbon activado (Bandyopadhyaya et al., 2008), cerdmica (Bielefeldt et al.,
2009; Oyanedel-Craver y Smith, 2007) y compuestos de silice (Zhang et al., 2012).

Los métodos de obtencion de nanoparticulas determinan el tamafio y forma de las particulas
a nanoescala. Existen diferentes métodos de sintesis que pueden ser clasificados en dos
categorias: fisica y quimica. Dentro de la sintesis fisica, se encuentran los siguientes
métodos: a) la condensacion de gas inerte, b) deformacion de plastico a bajas temperaturas
con presiones altas, ¢) mezclado de alta energia y d) granallado ultrasonido. Por otro lado,
entre los métodos de sintesis quimica, se encuentran: i) microemulsion, ii) precipitacion
quimica controlada, donde se manipula el pH para controlar la precipitacion de
nanomateriales, iii) condensacion de vapor quimico, iv) electrodeposicién de pulso, V)
rociador de fuego (a alta temperatura), vi) reduccion fase-liquida (también llamada
reduccion de borohidruro, NaBH4) y vii) reduccion fase-gas (Li et al., 2009). Existe un
amplio nimero de métodos para la sintesis de nanoparticulas. En este trabajo se realizaron
pruebas preliminares para la obtencion de NpsAg seleccionando la fotoreduccion,

reduccion quimica con NaBHsy radidlisis.

1.3.1.4.2. Nanoparticulas anisotropicas de Ag

En la Figura 1, se aprecia la doble reflexién de un rayo no polarizado PO, para producir dos
rayos: OP, y OPe de un nanomaterial anisotropico. En una observacién desde arriba, son
visibles dos imégenes del punto P, una de los rayos emergentes de P, y la segunda de Pe
(Bloss, 1999). Las estructuras nanométricas pueden ensamblarse de manera:
unidimensional, bidimensional y tridimensional. ElI conjunto de nanoparticulas
anisotropicas generan nuevas propiedades en el sistema resultante, totalmente diferente de
las propiedades de las nanoparticulas individuales (Panikkanvalappil et al., 2011), debido al

incremento de tamafio de nandmetros a micras.




Universidad Auténoma del Estado de México — Doctorado en Ciencias del Agua

Figura 1. Cristal anisotropico. Fuente: Bloss, 1999.

Las estructuras anisotropicas presentan dos bandas de resonancia de plasmones
superficiales (RPS). Dado que la banda de RPS se encuentra en la region visible, esta banda
es muy sensible a varios procesos superficiales, como son la absorcion de moléculas, la
agregacion de nanoparticulas y la distancia intraparticulas. Estas caracteristicas en
nanoparticulas esféricas son menos evidentes (Link y El-Sayed, 1999). Las nanoparticulas
anisotropicas tienen varias caracteristicas ventajosas sobre las nanoparticulas esféricas. Por
ejemplo, tales nanoparticulas presentan secciones grandes de absorcion y dispersan mas la
luz, en comparacion con las nanoparticulas esféricas. En general, las nanoparticulas
anisotropicas al contrario de las esféricas, presentan dos bandas de RPS: transversal y
longitudinal, que corresponden a la oscilacion de electrones al eje corto y largo de las
nanoparticulas, respectivamente. La banda RPS longitudinal es extremadamente sensible a
los cambios de las propiedades dieléctricas del ambiente circundante (como disolventes,
adsorbatos y al distanciamiento intraparticular). Se han detectado bacterias (Escherichia
coli, Bacillus subtilis y Staphylococcus aureus), mediante nanoparticulas anisotrépicas de
plata, gracias a la sensibilidad de la banda RPS longitudinal y a su ajuste de la region

visible a la zona espectral del infrarrojo cercano (NIR) (Gasparyan y Bazukyan, 2013).




Universidad Auténoma del Estado de México — Doctorado en Ciencias del Agua

Las nanoparticulas anisotropicas de plata tienen mdltiples funciones. Tang et al. (2011),
reportaron que se han empleado satisfactoriamente para dar color a textiles como la lana.
Estos materiales exhiben colores brillantes debido a la resonancia de plasmones
superficiales, ademas tienen una alta actividad antibacteriana contra E. coli. Estas
nanoestructuras anisotrépicas presentan diferente morfologia y exhiben diferentes colores

en el textil (Figura 2).

Figura 2. Lana tefiida con diferentes nanoparticulas anisotropicas de plata: a) nanoprismas, b)
nanodiscos | y ¢) nanodiscos Il. Fuente: Tang et al., 2011.

Las NpsAg anisotropicas son ampliamente utilizadas en la medicina. Se ha reportado la
sintesis bioldgica de nanoparticulas anisotrdpicas de plata utilizando Escherichia fergusoni.
Estos nanomateriales sintetizados biol6gicamente inducen la citotoxicidad en células de
cancer de mama (MCF-7). Los efectos citotdxicos fueron inducidos por la activacion de
lactato deshidrogenada (LDH) y la generacién de especies de oxigeno reactivo (ROS), que
finalmente inducen la apoptosis. La produccion de ROS también implica dafio del ADN,

causado por estas nanoparticulas (Gurunathan et al., 2013).

1.3.1.4.3. Reduccion fotoquimica y radioquimica

La sintesis de nanoparticulas metalicas modificando el sistema quimico por medio de altas
energias se asocia con la generacion de reductores fuertes altamente activos como
electrones, radicales y especies excitadas. La reduccion fotoquimica (fotolisis) y la
irradiacion-quimica (radidlisis) difieren en el nivel de energia utilizado. La sintesis




Universidad Auténoma del Estado de México — Doctorado en Ciencias del Agua

fotoquimica esta caracterizada por energias por debajo de 60 eV, mientras que la radiolisis
utiliza energias de 103-104 eV. Los métodos de reduccion fotoquimica y radioquimica
tienen la ventajas sobre el método de reduccién quimica. Debido a la ausencia de impurezas
formadas cuando se usan reductores quimicos, estos métodos producen nanoparticulas de
alta pureza. Ademas, la reduccion fotoquimica y radioquimica permiten producir
nanoparticulas en condiciones de estado sélido y a bajas temperaturas. La reduccion
fotoquimica en solucion se emplea frecuentemente para sinterizar particulas de metales
nobles. Estas particulas se obtienen a partir de las correspondientes sales en agua, alcohol o
solventes organicos. En estos medios, bajo la accion de la luz, se forman las siguientes
especies activas:

H20 — eaqg + H + OH [1]
En el caso de reaccion con alcoholes, un tomo de hidrégeno y un radical hidroxilo
producen un radical alcohol:

H(OH) + (CH3)>2CHOH — H>0(H>) + (CH3).COH [2]

La irradiacion con °°Co es una transferencia de energia, donde un electron solvatado
(electrén acuoso o hidratado) interacciona con, por ejemplo un atomo de plata,
reduciendo el metal (Sergeev, 2006):

Ag" +eaq — Ag° [3]
Se ha descrito también la sintesis de NpsAg en nanoemulsiones por reduccion utilizando
radidlisis (Revina et al., 1999), obteniéndose distribuciones de particula muy estrechas.
Debido a su disponibilidad y reproducibilidad, la reduccion por irradiacion-quimica para
sintetizar nanoparticulas esta teniendo una gran aceptacion. En la fase liquida, las etapas
asociadas con la distribucion espacial de los productos intermediarios juegan un papel
esencial en la produccion de nanoparticulas metalicas. En contraste con la fotdlisis, la
distribucion de los intermediarios generados durante el proceso de sintesis es mas uniforme,
lo que permite obtener particulas con distribuciones de tamafio més estrechas. El método de
radidlisis pulsada permite la sintesis de particulas metalicas activas con estados de
oxidacion inusuales (Ershov, 1997). La reaccion con un electron hidratado eaq~ que tiene un
alto potencial de reduccion, procede de la siguiente manera:

Mn* + ey — M(n-1)" [4]

10
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La presencia de un electrén unitario en el orbital exterior de un atomo o de un ion metalico
determina su alta reactividad quimica. En el transcurso de la reduccion por irradiacion
quimica, inicialmente se forman atomos o pequefios clusters metalicos, los cuales son
transformados en nanoparticulas, para estabilizarlos se pueden agregar aditivos similares a

los usados en la reduccion quimica para formar coloides.

1.3.1.4.4. Bandas del espectro electromagnético

Debido a que la Ag es fotosensible y a que en este trabajo se llevo a cabo la reduccién de
NpsAg con irradiacion gamma (*°Co), bajo condiciones de luz visible y oscuridad, es
necesario tener presentes las caracteristicas de las ondas de irradiacion. El espectro
electromagnético esta conformado por las bandas de frecuencia que se extienden desde la
irradiacion de menor longitud de onda, como los rayos gamma, y los rayos X, hasta las
ondas electromagnéticas de mayor longitud de onda, como son las ondas de radio. Se ha
reportado la fotosensibilidad de la Ag (Lee, 2010) y la reduccion de NpsAg por irradiacion
gamma (Rao et al., 2010; Akhavan et al., 2014). En este caso en particular se investigé el
efecto de la luz visible y irradiacion gamma sobre la Ag. Los rayos gamma tienen una
longitud de onda < 10x101? m, una frecuencia > 30.0x10*® Hz y una energia > 20-107%° J.
Mientras que la luz visible tiene una longitud de onda <780x10° m, una frecuencia
>384x10'? Hz y cuya energia es >255-1021J (Figura 3).

11
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Figura 3. Diagrama del espectro electromagnético, mostrando el tipo, longitud de onda, frecuencia y
energia de un fotén. Fuente:
http://www.electromagneticos.es/product_images/uploaded_images/espectroelectromagnetico.jpg

1.3.2. Mecanismos de accion de la Ag
A pesar de los esfuerzos por detallar los mecanismos por los cuales la Ag inhibe las
células microbianas, aun no se comprenden por completo, aunque varias hipotesis han
sido propuestas (Park et al., 2009). EI mecanismo de la toxicidad de la Ag, ha sido
atribuido a:
i) Las interacciones entre la Ag y los grupos thiol (-SH) de las proteinas
citoplasmaticas, como por ejemplo con la L-cisteina (Park et al., 2009; Feng et al.,
2000; Brook, 1989).
i) Generacion de especies de oxigeno reactivo (ROS), por ejemplo HO®, H202 0 O2*
(Park et al., 2009; Su et al., 2009; Matsumura et al., 2003; Inoue et al., 2002).

12
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ii) Creacion de cavidades en la membrana externa de los microorganismos (Li et al.,
2008b; Sondi y Salopek Sondi, 2004; Feng et al., 2000).
iv) Inhibicion de la actividad enzimatica y sintesis de ADN (Feng et al., 2000).

En la Figura 4, se muestran los mecanismos antimicrobianos de Ag reportados en la
literatura. Es importante mencionar que los mecanismos biocidas de la especie quimica
de Ag no han sido bien diferenciados. Existen reportes que establecen que los
mecanismos de la Ag idnica, nanoparticulas y coloidal, estan ligados o colaboran en el
mismo sentido (Su et al., 2009).

Liberacion de iones w—p Oxidacién de las proteinas

Ruptura de la
membrana/pared celular

“—

Dario de ADN

Generacion de ROS

Interrupcion del transporte de electrones )

Figura 4. Mecanismos de la actividad antimicrobial de la Ag. Fuente: Li et al., 2008a.

1.3.3. La plata como microbicida

Desde hace tiempo se sabe que la plata (Ag) es un desinfectante eficaz contra una amplia
gama de bacterias, virus, protozoos y hongos (Ngo et al., 2011). En la Tabla 2 se reporta la
inhibicién de diferentes especies usando Ag como microbicida. La propiedad biocida de la
Ag se ha aprovechado en forma coloidal, iénica (Ag®) y en nanoparticulas (Ag°) (Nover et
al., 2013; Kim et al., 2011; Rai et al., 2009). Ademéas debido a sus mecanismos de

inactivacién celular, no permite la generacién de nuevas cepas resistentes.

13
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Tabla 2. Actividad antimicrobial de Ag sobre diferentes especies.

Microorganismo Especie quimica de Ag Referencia
Bacterias
Escherichia coli Material a base de alumina Tartanson et al., 2014

Staphylococcus epidermidis (Al203) con nanocobertura de

TiO2y Ag
Staphylococcus aureus Ag idnica Park et al., 2009
Escherichia coli Ag idnica Ferreira et al., 2012
Bacillus subtilis
Vibrio harveyi, Ag idnica
Vibrio cholerae
Vibrio parahaemolyticus
Virus
Bacteriéfago MS2 Agy AgNOs Van der Laan et al., 2014
Protozoos
Cryptosporidium parvum Ag coloidal Van Halem et al., 2014
Giardia lamblia
Clostridium
Entamoeba histolytica Ag Newton y Jones, 1949
Hongos
Aspergillus flavus OC1 Ag idnica Ismaiel y Tharwat, 2014
Penicillium vulpinum CM1
Candida albicans ATCC 24433 Nanoparticulas Ag Ilic et al., 2009
Saccharomyces cerevisiae Ag idnica Ferreira et al., 2012

El beneficio de emplear Ag como desinfectante es su propiedad oligodindmica, es decir, se
requieren concentraciones muy pequefias para causar la inhibicion de microorganismos
(Fiori et al., 2009; Collart et al., 2006). Aun en cantidades muy pequefias, elimina
efectivamente las bacterias con muy poca oportunidad de que éstas desarrollen resistencia.
En comparacion con otros iones facilmente disponibles (metalicos y de otro tipo), la plata
impide el crecimiento microbiano a niveles cercanos a 20 ppb, un nivel mucho menor que
las sustancias similares tales como el cobre, cinc, o sustancias quimicas antimicrobianas
(Trogolo, 2006. Ver Figura 5).

14
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Figura 5. Tasas de Inhibicion de crecimiento microbiano. Fuente: Trogolo, 2006.

1.4. Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos y son representados como MO4 (M= Si y Al), con una
estructura cristalina microporosa tridimensional de tetraedros, formados por cuatro
oxigenos alrededor de un cation. Esta red presenta cavidades abiertas en forma de canales
y de jaulas. Dichas cavidades estan usualmente ocupadas por moléculas de agua y por
cationes extra-reticulares que comunmente son intercambiables. En la Figura 6 se
muestra el balance de cationes con la carga negativa de la red de la zeolita. Es mas, los
canales deben ser suficientemente grandes como para permitir el paso de especies
huésped. En las fases hidratadas, la deshidratacién se presenta, en su mayor parte, a
temperaturas por debajo de 400°C y es ampliamente reversible. La relacién de silicio a
aluminio en zeolitas varia y esto determina directamente sus propiedades acidas (Petrik et
al., 2012; Bosch et al., 2011).

15
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a) b)

Zeolite A (LTA-type structure) Ve any

Figura 6. Estructura zeolitica. Modelo tridimensional (a). Representacion esquematica (b). Fuente:
http://asia.iza-structure.org/1ZA-SC/framework.php?STC=LTA

La formula tipica de una zeolita es la siguiente:
MxnO[(AIO2)x.(SiO2)y]. WwH20

Donde

M = cation intercambiable con la valencia de n

y/x = factor estequiométrico entre 1-5 dependiendo de la estructura

(x+y) = nimero total de tetraedros en la celda unitaria (Bosch et al., 2011).

Las caracteristicas mas importantes de las zeolitas son: intercambio i6nico reversible
(Dyer, 2005), alta estabilidad térmica (Bekkum et al., 1991), buenas propiedades
hidraulicas (estabilidad hidrica, adsorcion y desorcidén reversible), bajo costo de
extraccion y procesamiento (Lihareva et al., 2010), ademés de no ser toxico para el ser
humano (Kralj y Pavelic, 2003). Debido a estas propiedades, las zeolitas son ampliamente
usadas en el tratamiento de agua para la remocion de contaminantes quimicos (Jiménez-
Cedillo et al., 2011, 2009; Wang y Peng, 2010; Doula, 2006; Lemic et al., 2006; Dyer,
2005). Particularmente se empled clinoptilolita mexicana, que es un tipo de zeolita

natural la cual se modificd con Ag, para obtener un material de desinfeccién hidrico.
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1.4.1. Clinoptilolita

Uno de los materiales zeoliticos mas importantes es el tipo clinoptilolita. La formula
quimica de la clinoptilolita es (K2,Naz,Ca)s[AlsSizn072].24 H.0O, también puede contener
iones Fe?*. Se considera como una especie de alta silica, por estar enriquecida con Na*, K*,
Ca?" y Mg?*. Su relacion Si/Al esta entre 4.2 y 5.2 (Breck, 1974). Su estructura la conforma
un esqueleto cristalino derivado de la combinacion tridimensional de tetraedros de [AlO4]*
y [SiO4]* (Kralj y Pavelic, 2003).

La clinoptilolita-Ag (impregnada ya sea con Ag*" o Ag®) se utiliz6 para la desinfeccion de
agua. La estructura cristalina de una zeolita atrapa la plata dentro de una estructura porosa
interna, interconectada (Figura 7). Esta estructura microscopica hace que una superficie
tratada sea un material inteligente, ya que los iones de plata son liberados Gnicamente
cuando las condiciones para la colonizacién bacteriana estan presentes. Por lo tanto,
cuando una superficie se encuentra mojada, la superficie que contiene zeolita se hace
activa, emitiendo plata a una concentracion antimicrobiana. Una vez la concentracion
llega a niveles antimicrobianos, la zeolita se inactiva, preservando el reservorio de plata
para proveer una vida Gtil mas prolongada. Las zeolitas de plata ya estan siendo utilizadas
en varias aplicaciones antimicrobianas que requieren la emision controlada de iones de
plata y, por lo tanto, estan registradas con la US EPA para su uso en contacto con los
alimentos y el agua potable, y son utilizadas en aparatos médicos aprobados por la
Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA, en inglés). La tecnologia de zeolita
de plata también satisface los altos estandares establecidos para la seguridad de contacto
de los alimentos y el agua establecidos por la US EPA, la European Food Safety
Authority (Autoridad Europea de Seguridad de Alimentos), la National Sanitation
Foundation (Fundacion Nacional de Saneamiento) y el California Department of
Pesticide Regulation (Departamento de Reglamentacién de Pesticidas de California)
(Trogolo, 2006).
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Figura 7. Diagrama esquematico de la estructura cristalina de la zeolita.
Las esferas representan a la plata en los poros. Fuente: Trogolo, 2006.

1.4.2. Zeolitas en el tratamiento de agua

La zeolita ha sido utilizada en la purificacion de agua por su propiedad de intercambio
catidnico, a través del cual los cationes son removidos del agua mediante el intercambio
por otros cationes menos problematicos. Métodos para la remocion de As, NH4*, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn en los procesos de tratamiento de agua con zeolita, han sido
reportados. Especificamente la clinoptilolita se ha utilizado para retener plomo de las
aguas de desecho de una fébrica de baterias. También se ha publicado el uso de
clinoptilolita en la retencion de desechos radioactivos como **’Cs, %°Sr, ®Co, U(VI)
(Petrik et al., 2012; Bosch et al., 2011). Por otro lado, la actividad de inhibicion de
celulas bacterianas de la Ag también ha sido conjugada con la clinoptilolita en los
procesos de desinfeccion del agua (Aparicio-Vazquez, 2013; De la Rosa et al., 2008a;
2008b).

1.5. La desorcion de plata de materiales zeoliticos con relacion a la composicion
quimica del agua y toxicidad

La composicion quimica del agua determina la desorcion de Ag. Las especies

nitrogenadas (NH4*, NHs-N), los iones mayoritarios (Na*, K*, Ca** y Mg?") y un pH

acido favorecen la desorcion y el efecto de inhibicion de células bacterianas de la Ag

(Aparicio-Vazquez, 2013; De la Rosa, 2007; Dobias y Bernier-Latmani, 2013). El CI

funge como interferente idnico, ya que precipita el metal e inhibe su actividad de
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inhibicién bacteriana (Aparicio-Vazquez, 2013). Sin embargo se desconocen los
mecanismos detallados de desorcién y microbicidas de manera individual, de Ag* y Ag°
soportados en zeolitas, bajo la influencia de los parametros mencionados. Zhang y
Oyanedel-Craver (2012), reportaron que el tamafio promedio de las NpsAg aumenta con
la concentracion de electrolitos como cationes divalentes (Ca?* y Mg?*) produciendo
agregados de NpsAg. Hasta el momento no se tiene claro el comportamiento bactericida
y de estabilidad de las NpsAg en las zeolitas en presencia de diferente composicion
quimica de agua. En este trabajo se investigd la desorcion de Ag en agua de un pozo

artesanal.

La Ag metalica posee un riesgo minimo en la salud. Las nanoparticulas de Ag en bajas
concentraciones tienen nula toxicidad en tejido humano (Nowack, 2010; Rai et al., 2009),
por lo que son ampliamente utilizadas en el area médica como apositos en heridas, cemento
6seo y en materiales dentales (Johnston et al., 2010; Morales et al., 2009; Kassaee et al.,
2008; Oberdorster et al., 2005). Sin embargo, también se sabe que, a partir de ciertas
concentraciones, la Ag es uno de los metales mas toxicos para los microorganismos y otras
especies (Wijnhoven et al., 2009). La exposicion prolongada a compuestos solubles de Ag
para el ser humano, puede producir argiria (pigmento irreversible en piel), dafios en
organos (higado y rifidn), irritacién de ojos, tracto respiratorio e intestinal (Drake y
Hazelwood, 2005). Por ello, se debe controlar, dentro del limite permisible la desorcion de
Ag en los sistemas de desinfeccion a base de este metal. La NOM-041-SSA1-1993
establece un valor maximo de 0.05 mg.L?, mientras que la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA, 2012) establece un limite seguro para la salud
humana de 0.1 mg.L?. Este serd tomado en cuenta en el disefio de los sistemas de

desinfeccion propuestos.

1.6. Cinética del proceso de desinfeccion del agua

1.6.1. Modelo de Chick

La velocidad de inhibicién microbiana y los parametros cinéticos de E. coli fueron
evaluados mediante el modelo de Chick para describir las cinéticas de desinfeccion de
Ag" y Ag°. Este modelo fue probado en investigaciones anteriores (Aparicio-Vazquez,
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2013). En el modelo de Chick la inactivacion de un microorganismo se representa en una
cinética de primer orden, considerando que la concentracion del desinfectante es
constante (Chick, 1908). La forma linealizada de este modelo se expresa mediante la

ecuacion [5].

[5]

Donde:

N = concentracidén de microorganismos en el tiempo t (numero de bacterias/volumen)
No = concentracion inicial de microorganismos (nimero de bacterias/volumen)

k = constante cinética, que muestra la velocidad de decaimiento celular (1/tiempo)

t = tiempo

1.6.2. Modelos cinéticos de desorcién de Ag

Los modelos matematicos de Higuchi y Korsmeyer-Peppas son ampliamente utilizados
para describir la liberacion de farmacos. En este caso en particular, son empleados para
analizar el mecanismo de liberacion de Ag soportada en los materiales zeoliticos. Estos
modelos en la practica, se pueden considerar uno s6lo. Ambos modelos parten de la
suposicion de que la liberacion a la fase liquida del farmaco retenido en un sélido, viene
condicionada (exclusiva o mayoritariamente) por la difusién debida a la concentracion.
La liberacion controlada del farmaco adsorbido en un solidé poroso, puede ser
considerada como un proceso de interfase, concretamente de desorcion, en el que
intervienen uno o mas procesos sencillos de adsorcion-desorcion (regulados por el
equilibrio) y otros de difusion, debidos a la existencia de gradientes de concentracion
(Cuerda et al., 2003).

Los mecanismos que involucran la liberacion controlada de un farmaco son fuertemente
dependientes del disefio (composicion y geometria) del sistema liberador. Andreetta
(2003) describe los siguientes fendmenos fisicoquimicos que ocurren y que en este

trabajo se propone que pueden ocurrir, para las zeolitas acondicionadas con Ag:
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a) Al comienzo del proceso, pequefios gradientes de concentracion agua polimero

son formados, dando como resultado una interfase constituida por agua y agua
embebida en la matriz. Para describir adecuadamente este proceso, es importante
considerar: i) la dependencia significativa que tiene el coeficiente de difusion del
agua con el hinchamiento de la matriz, sabiendo que ésta actia como un
plasticida. En este caso en particular la zeolita que sirve como soporte de la Ag,
no sufre un hinchamiento, sino que su armazén estructural es estable a la
hidratacién y deshidratacion. Y ii) la exacta geometria del mecanismo de

liberacion. Doty (2015), reportd los diferentes mecanismos de los sistemas de

liberacion controlada de polimeros (Figura 8).

Figura 8. Mecanismos de liberacion de farmacos: (A) Difusion a través de poros, (B) difusion a través
de la fase del polimero, (C) bombeo osmotico e hinchamiento induciendo formacion de poros e (D)

hidrolisis y erosion. Fuente: Doty, 2015.

b) Al embeberse el agua en las paredes del polimero, se producen cambios en la

concentracion del polimero y del farmaco, debido a un incremento en las
dimensiones del sistema.

Cuando la droga entra en contacto con el agua, la misma comienza a disolverse,
debido al gradiente de concentracion, y difunde fuera de la matriz expandida.

Con el incremento del contenido de agua en el sistema, el coeficiente de difusion
de la droga aumenta considerablemente.

En el caso de drogas pobremente solubles en agua, droga disuelta y no disuelta
coexisten dentro de la matriz. La droga no disuelta no se resuelve solo por

difusion, sino también son importantes los fendmenos de erosion.
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Como resultado de las condiciones mencionadas anteriormente, los procesos difusionales
requieren de términos que dependen del tiempo. Por otro lado, de las condiciones
descritas, se desprende que no existe una liberacion universal de la droga, sino que la

misma esta en funcién de la composicion de la matriz polimérica.

1.6.2.1. Ecuacion de Higuchi

Higuchi (1963) publicd probablemente la mas famosa ecuacion matematica utilizada para
describir la velocidad de liberacién controlada de una droga, en un sistema matricial. Este
modelo es usado para describir la liberacion de la solubilidad acuosa (water soluble) y
las drogas poco solubles de matrices semi-solidas y/o sélidas (Higuchi, 1963). Si bien
fue modificada y extendida para diferentes geometrias y caracteristicas de matrices como
por ejemplo las porosas (Desai et al., 1965; Peppas, 1985), la ecuacion basica del modelo

propuesto es la siguiente:

M 7
_t= Ik tl-"r&

T [6]
En donde:
Mt = cantidad de farmaco liberado en un tiempo t (mg Ag)
Moo = cantidad total de farmaco retenido inicialmente por el sélido (mg Ag).
k = constante de velocidad (h"*®) relacionada con el coeficiente de difusion D.

t = tiempo (h)

Higuchi en 1963 describid el proceso de liberacion a partir de una de las caras de la
matriz bajo condiciones acuosas. También demostré que la fraccién de medicamento
liberado es funcion de la raiz cuadrada del tiempo. ElI modelo de Higuchi cumple con la
Ley de Fick. Esta ley es cuantitativa y describe diversos casos de difusion de materia o
energia en un medio en el que inicialmente no existe equilibrio quimico o térmico,
afirmando ademas, que la densidad de flujo de particula es proporcional al gradiente de

concentracion (Aragon et al., 2009).
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1.6.2.2. Ecuacion de Korsmeyer-Peppas

El modelo matematico de Korsmeyer-Peppas es usado para describir la liberacion de
medicamentos de sistemas poliméricos donde se presenta erosion o disolucién de la
matriz. La ecuacion matematica de este modelo se expresa como (Korsmeyer, et al.,
1983):

Mt "

Donde:

Mt/Moo = fraccion de soluto que se ha liberado en un tiempo t [-]

k = constante de velocidad de liberacién (h™). Constante que incorpora caracteristicas
estructurales y geométricas del sistema de liberacién

n = exponente relacionado con el mecanismo de liberacion del farmaco. Indica de
acuerdo al valor numérico que tome, cual es el mecanismo de liberacién dominante.

t = tiempo (h)

A continuacién se explica los casos en los que es conveniente aplicar los modelos de
Higuchi y Korsmeyer-Peppas. EI modelo de Higuchi es usado para describir la desorcion
en soluciones acuosas y de farmacos poco solubles en agua a partir de matrices sélidas
y/o semi-solidas (Lungan et al., 2015). Este modelo se ajusta a materiales insolubles
(Horcajada et al., 2004; Zhao et al., 2008). Un buen ajuste de los datos a la ecuacion de
Higuchi podria sugerir que la liberacion del farmaco es un proceso limitado por difusion
(Xu et al., 2013). La ecuacion propuesta por Higuchi describe el proceso de liberacion a
partir de una de las caras de la matriz en condiciones de sumidero. La ecuacion de
Korsmeyer-Peppas no es mas que una forma generalizada del modelo de Higuchi y nace
del intento de explicar mecanismos de liberacion de medicamentos donde se presenta

erosion o disolucion de la matriz (Aragon et al., 2009).

El valor del exponente n brinda informacion sobre la cinética de liberacion del farmaco.
Cuando el valor de n es 0.5 la liberacion del farmaco sigue un mecanismo de difusion de

tipo Fickian (en este caso el perfil de liberacion se ajusta a la ecuacion de Higuchi) o
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transporte caso I. Una difusion andmala o no Fickian se produce cuando los valores de n
son mayores que 0.5 y menores de 1. En este caso existe un proceso de difusion y de
relajacion de la matriz polimérica. Y cuando n es igual a 1, el mecanismo de liberacién
del farmaco depende del proceso de relajacion de las cadenas poliméricas. En los casos
donde el sistema de liberacion es un material poroso, la constante n puede tomar valores
menores que 0.5, puesto que se combinan los mecanismos de difusion parcial a través de
una matriz hinchada y a través de los poros llenos de agua. Cuando n = 1 la ecuacion
corresponde a una cinética de liberacion de orden cero. En este caso se dice que hay un
“hinchamiento controlado” en la liberacion del farmaco. EI mecanismo que prevalece en
este tipo de formulacién es el que corresponde al caso Il de transporte en polimeros. Este
mecanismo interpreta que la relajacion de la matriz ocurre cuando el agua se embebe en
el polimero, siendo esta la controladora de la velocidad de liberacion. En este caso en
particular, la desorcion es interesante, debido a que la difusion se produce a velocidades
constantes, si no cambia la geometria del sistema durante el proceso de liberacidn
(Aragon et al., 2009; Aragon et al., 2009a; Andreetta, 2003).

1.6.3. Curvas de ruptura en sistema en flujo continuo

El objetivo de operacion de una columna es reducir la concentracion en el efluente para
gue no exceda un valor predeterminado de ruptura. En quimica se aplican columnas para
retener solutos contaminantes. Sin embargo en este caso en particular, las columnas de
zeolitas modificadas con Ag se emplean para la desorcion de Ag y llevar a cabo la
inhibicién de células bacterianas. Considerando lo anterior a continuacion de explica el

mecanismo de las columnas utilizadas.

La curva de ruptura representa la relacidn entre la concentracion de células bacterianas en
el efluente y en el influente de la columna con respecto al tiempo o al volumen circulado.
En un tiempo inicial, la solucion acuosa entra en contacto con la columna y circula a
través de un lecho, provocando la desorcion de Ag. Consecuentemente la Ag lleva a cabo
la inhibicion de células bacterianas. Este liquido desinfectado abandona la columna.

Cuando el volumen de la solucidn acuosa aumenta, empieza a definirse una zona donde la
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concentracion bacteriana varia de 0 UFC/100 mL (conforme a la actividad de inhibicion
celular de la zeolita modificada con Ag) hasta la concentracion inicial de células
bacterianas (acorde a la saturacion).

De esta manera cuando las células bacterianas ya no son inhibidas aparecen en el
efluente. En el momento en que una célula bacteriana aparece en el efluente, se llega al
Ilamado punto de ruptura. (t;) Esto se debe a que la NOM-041-SSA1-1993 menciona que
los coliformes totales no deben ser detectados en agua para consumo humano (0 UFC/100
mL). El punto de ruptura corresponde a un tiempo de utilidad de la columna que permite
medir el volumen del efluente desinfectado. A partir del punto de ruptura, se aprecia un
aumento en la concentracion de células bacterianas en funcion de la desorcion de Ag, esta
respuesta corresponde a la curva de ruptura. Cuando la zeolita no lleva a cabo la
desorcion de Ag el nivel de células bacterianas aumenta y la columna queda totalmente
saturada (Figura 9).

C=0 C=0 C=C, C=C,, C=C=C
A A A A ‘A
p M
¥ Zonade '
U transferencia
4 A de masa 4 {
C C C C
C, é

Punto de
ruptura

Concentracion del efluente

t t, ty t
Tiempo

Figura 9. Curva de ruptura. Fuente: Teutli, 2014.
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1.6.4. Modelos de curvas de ruptura usando ecuaciones no lineales

Los modelos de regresion sigmoidea no lineal son utilizados para obtener parametros.
Cuando N; células E. coli son filtradas a través de un lecho de columna con material
modificado con nanoparticulas de Ag, una serie de N; colonias sobreviven a intervalos de
tiempo t. Al graficar Nt versus t, se genera una curva sigmoidea (Mthombeni et al., 2012).
Los modelos empiricos sigmoideos utilizados en este estudio son: modelo logistico, la
ecuacion de Gompertz y la ecuacién de regresion sigmoidal de Boltzmann.

1.6.4.1. Ecuacion logistica

Este modelo esté representado por la siguiente ecuacion:

N;

N[:+
1+ e—kt-tso)

[8]
Donde
k = constante de velocidad de crecimiento bacteriano después del punto de ruptura (min?)
tso = tiempo en el que se tarda en alcanzar la concentracién media del conteo bacteriano
(mitad de Nj)

1.6.4.2. Ecuacion de Gompertz
Este modelo matematico se representa mediante la ecuacion:

N; =N|'E" EXP -k t—t5p))

[9]

1.6.4.3. Ecuacion de la regresion lineal de Boltzmann

Cuando tso es el centro del punto de inflexion, Ni/e. La ecuacion de regresion sigmoidea de
Boltzmann toma la forma:

+ gtlt—lsplr&l [10]
Donde:
No = Es la asintota inferior, que es la concentracion de bacterias en la cama en un tiempo
cero. Es importante mencionar que se considerd que el valor de Ng es cero, y que tso en la
ecuacion de Boltzmann es [(Ni + No)/2] (Mthombeni et al., 2012).
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1.7.  Ventajas de los sistemas de desinfeccion a base de zeolita-Ag

Soportar Ag en la zeolita natural para llevar a cabo la inhibicion de células microbianas
presenta varias ventajas con respecto a los procesos de desinfeccion convencionales. A
simple vista este sistema podria parecer caro, sin embargo no genera subproductos
secundarios en comparacion con otros procesos de desinfeccion. A continuacion se

presentan las ventajas de las zeolitas-Ag como desinfectantes.

No generan trihalometanos. La desinfeccion por cloracion es ampliamente utilizada
debido a que es muy econdémica, sin embargo forma subproductos: trinalometanos que son

cancerigenos. En contraste la desinfeccion con zeolita-Ag, no forma estos compuestos.

No generacion de ftalatos. Ultimamente se promueve la desinfeccion de agua por medio
de botellas de plastico. El procedimiento consiste en colocar agua en botellas con agua y
exponerlas a luz visible. La luz Uv que llega al recipiente es capaz de inhibir las células
microbianas. Este proceso de desinfeccion de agua es ampliamente utilizado en localidades
rurales sin acceso a luz. Sin embargo, en este sistema se forman los ftalatos. Aunque este
tipo de desinfeccion es muy econémico y de facil procedimiento, no es recomendable por la

generacion de estos subproductos secundarios.

Intercambio i6nico adicional. Gracias a la capacidad de intercambio i6nico de la zeolita
se podrian realizar 2 procesos. Por un lado, la desorcién de Ag para llevar a cabo la
inhibicidn de células bacterianas y por otro lado el intercambio i6nico de otras especies
quimicas contaminantes del agua. Los procesos simultaneos de desorcion de Ag e

intercambio i6nico de contaminantes son de mucha utilidad en el tratamiento de agua.

Estructura zeolitica estable. El esqueleto cristalino de la zeolita es estable a la hidratacion
y deshidratacion. Las buenas propiedades hidraulicas de la zeolita y debido a que este
material no se colmata (como es el caso de las arenas), hacen de la zeolita un buen material

para el tratamiento de agua. Ademas es importante mencionar que cuando estos materiales
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son utilizados como soporte de NpsAg, la estructura cristalina de dicho material le confiere

cierta estabilidad a estas nanoestructuras.

No genera la aparicion de cepas resistentes. EI mecanismo de accion de Ag es muy
eficaz, ya que actla a nivel de cambios celulares estructurales, genético y enzimatico por lo
que las células microbianas son desintegradas y no se propicia la generacion de nuevas
cepas resistentes. Los métodos de desinfeccion por medio de ozono, UV, son bien

utilizados, sin embargo se ha reportado la generacion de nuevas capas resistente.
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2. Justificacion contextual y

cientifica

La contaminacion microbioldgica de agua de consumo humano es preocupante. Se ha
documentado la existencia de enfermedades de origen hidrico por la presencia de
microorganismos patdgenos (bacterias indicadoras de contaminacion fecal, Pseudomona
aureginosa, Legionella pneumophilia, Acanthamoeba, por mencionar algunas). De los
3.575 millones de muertes referentes a agua, saneamiento e higiene, el 42.6% se deben a
la diarrea (Clasen y Haller, 2008; Pruss-Ustiin et al., 2008) y representan mas de 4
billones del producto bruto a nivel mundial (Sankar et al., 2013; CIA, 2004).

Debido a esta problematica, los procesos de desinfeccion de agua son de gran importancia
para garantizar la salud de la poblacion. Los procesos més utilizados en la desinfeccion de
agua son la cloracién, radiacion UV, ozonificacion, osmosis inversa y los procesos fisicos
Ilamados operaciones unitarias. Sin embargo, estos procesos generan subproductos toxicos
pasa el ser humano, ademas de ser procesos caros. Por lo que en la presente investigacion,
se propuso investigar la inhibicion de células bacterianas utilizando clinoptilolita mexicana

modificada con Ag (Ag*/Ag°), para desinfectar agua para consumo humano.

Actualmente, existen diferentes métodos de sintesis de zeolitas intercambiadas con Ag.
Sin embargo, alin no se sabe de manera clara como las variables de acondicionamiento
influyen sobre la sintesis de nanoparticulas de plata (NpsAg) soportadas en una zeolita.
Los métodos de sintesis son muy importantes, ya que determinan la especie quimica de
Ag (Ag*/ Ag®). Por lo que es necesario profundizar en las variables de acondicionamiento

de las zeolitas-Ag.
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En este trabajo se investigaron la influencia de las siguientes variables de
acondicionamiento sobre la sintesis de zeolita-Ag: i) exposicién a la luz vs. oscuridad; ii)
intercambio i6nico a temperatura ambiente (17°C) vs. reflujo y calentamiento constante
(91°C); iii) tipo de reductor empleado (rayos gamma ®Co vs. NaBHi); y iv)
concentracion de Ag (0.01, 0.1 y 0.3 M AgNO:s).
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3. Hipotesis

La desorcion de Ag y su efecto de inhibicion contra E. coli y coliformes totales en un
sistema de desinfeccion a base de material zeolitico modificado con plata, depende de la
composicion quimica del agua y de la especie de plata (Ag* o Ag®) que se encuentre en el

material zeolitico.

4. Objetivos

4.1. Objetivo general
Evaluar la desinfeccion de agua destilada y de pozo artesanal empleando clinoptilolita-Ag
(Ag* 0 Ag®) en términos de eficiencia de inhibicion de E. coli ATCC 8739 y coliformes
totales (considerados como microorganismos indicadores de contaminacion fecal). Asi
como estudiar los mecanismos de desorcion de Ag al medio acuoso a partir de la

estructura cristalina zeolitica.
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1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

4.2. Objetivos especificos

Obtener materiales zeoliticos homoioénicos, modificados con Ag* y Ag°.
Caracterizar los materiales zeoliticos (MEB, EDS, MET, DRX, AAN y BET),
determinar el tamafio de las estructuras con Ag*" y Ag° (MEB, MET y UV- Visible)
y cuantificar la especie quimica de Ag mediante UV-Visible.

Analizar la interaccion de Ag en la estructura cristalina de la zeolita.

Obtener las cinéticas de inhibicidon celular de E. coli y de desorcién de Ag en
sistema de batch en agua destilada.

Realizar el muestreo y caracterizacion de parametros fisicoquimicos del agua de
pozo artesanal.

Evaluar el proceso de inhibicion bacteriana y medir la desorcién de Ag en sistema
de flujo continuo en agua destilada.

Evaluar el proceso de desinfeccion (obtencidn de curvas de ruptura) y la desorcion
de Ag en sistema de flujo continuo en agua de pozo artesanal.

Analizar los elementos quimicos presentes en agua de pozo que puedan interferir y/o
favorecer en el proceso de desinfeccion y desorcion de Ag.
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5. Metodologia

5.1. Disefio general de presentacion
Uno de los objetivos de este trabajo fue obtener NpsAg soportadas en la zeolita. En este
caso en particular, la sintesis de NpsAg puede depender de:

i) Exposicion a la luz vs. oscuridad (efecto de fotoreduccion)

ii) Intercambio idnico a temperatura ambiente (17°C) vs. reflujo y calentamiento

constante (91°C).
iii) Tipo de reductor empleado (rayos gamma ®°Co vs. NaBH4)
iv) Concentracién de Ag (0.01, 0.1y 0.3 M AgNO3)

Por lo cual, primero se realizaron experimentos preliminares (lote 1: con 2 g de zeolita),
para analizar la influencia de estos pardmetros en la sintesis de NpsAg. Estos materiales
se caracterizaron por MEB, EDS, MET, DRX, espectroscopia UV-Visible, y AAN.
Posteriormente, tomando en cuenta las mejores condiciones experimentales para la
sintesis de NpsAg, se acondicion6 una masa mayor (lote 2: 250 g). El lote 2 se
caracterizé por medio de MEB, EDS, MET, DRX, BET, y AAN. Finalmente se evalud la

inhibicidn de células bacterianas de los materiales zeoliticos en sistema en flujo continuo.

En la Figura 10, se representa un diagrama general de la secuencia de las actividades
experimentales que se realizaron. La metodologia se dividié en tres etapas, las cuales
consistieron en: i) experimentos preliminares (lote 1) para la obtencion de Ag soportadas en
zeolita y la caracterizacion de estos materiales; ii) acondicionamiento del lote 2, eligiendo
las mejores condiciones experimentales para la sintesis de NpsAg v iii) evaluar el efecto en
la inhibicion de células bacterianas utilizando los materiales zeoliticos en sistema de batch

y flujo continuo.
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Experimentos preliminares. Lote 1

Clinoptilolita natural de Taxco, Guerrero
con tamafios de grano de 1.68 a 1.41 mmy
de 0.707 a 0.595 mm
[

Acondicionamiento zeolitico con NaCl
(obtencidn de zeolita homoidnica) y
AgNO; (obtencidn de zeolita Ag i6nica)

Sintesis de NpsAg soportadas en
zeolita por medio de fotoreduccion
(luz visible), irradiacion gamma
(%9Co) y reduccion quimica (NaBH4)

Caracterizacion de los materiales zeoliticos mediante:
MEB, EDS, MET, DRX, espectroscopia UV-Visible y AAN

Experimentos definitivos. Lote 2

Obtencidn de zeolita Ag ionica,
sintesis de NpsAg con %°Co y NaBH,4
[
[Caracterizacién de los materiales zeoliticos mediante: ]

MEB, EDS, MET, DRX, BET y AAN

Experimentos microbiol6gicos

CINETICAS DE DESINFECCION EN SISTEMA DE BATCH: Obtencion de las
cinéticas de desinfeccion de E. coli ATCC 8739 empleando las zeolitas del LOTE 1.
Los ensayos se realizaron en agua destilada.

[Muestreo (NOM-230-SSA1-2002) y caracterizacion microbiolégica]

y fisicoquimica del agua de pozo

I
CURVAS DE RUPTURA EN SISTEMA EN FLUJO CONTINUO: Obtencién de los puntos de ruptura con las
zeolitas del LOTE 2. Los experimentos se realizaron en agua destilada (considerando a E. coli) y en agua de pozo
(utilizando la carga microbiana propia del liquido).

[ Evaluacion el proceso de desorcién de Ag durante ]

en proceso de desinfeccion

Figura 10. Diagrama general de experimentacion.
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5.2.  Acondicionamiento zeolitico

La zeolita natural (Z) que se emple6 proviene de los yacimientos de Taxco, Guerrero. La
cual se molié y tamiz6 seleccionando dos tamafios de grano: de 1.68 a 1.41 mm
(referentes a las mallas No. 12 y 14) y de 0.707 a 0.595 mm (correspondientes a las

mallas No. 25 y 30). A continuacion se detalla el acondicionamiento del lote 1.

5.2.1. Material zeolitico homoionico

Con el fin de obtener un material homoionico, se realizé el acondicionamiento con NaCl.
La zeolitica natural (24 g) se acondicion6 con 27 mL de NaCl 0.3 M. La mezcla se puso a
reflujo y calentamiento constante durante 12 horas. Después de este tiempo, la solucion
se separo del solido y se puso en contacto con otra solucion de NaCl 0.3 M y se dejé en
reflujo nuevamente, durante 12 horas. Los solidos se lavaron con agua destilada, hasta la
eliminacion de los iones CI". Lo anterior se verificd en la solucion de lavado, empleando
la prueba de AgNOs. Las zeolitas se secaron a 85 °C durante 5 horas. Este material se

designé como ZNaj.

5.2.2. Zeolita modificada con AgNO3

5.2.2.1. Intercambio i6nico a temperatura ambiente

La zeolita ZNas (4 g) fue puesta en contacto con 100 mL 0.1 M AgNO3 por 12 horas en un
rotor a 30 porciento de movimiento, a temperatura ambiente (17°C) y expuesta a luz visible
(zeolita designada como ZAgo.imL2g). Bajo estas mismas condiciones experimentales se
acondicion0 la muestra ZAgo.1mosc2g Pero en condiciones de oscuridad. Lo anterior con el
fin de comparar el método de fotoreduccion de Ag. Las muestras se lavaron 2 veces con 25
mL de agua destilada, para eliminar los residuos de NOs", verificando que la prueba de
NaCl resultara negativa. Las muestras se secaron a 60 °C por 6 horas.
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5.2.2.2. Sistema de reflujo y calentamiento constante
A tres muestras de 4 g de ZNaz se agregd 7 mL de solucion 0.01, 0.1 y 0.3 M de AgNOs.

Estos tratamientos se llevaron a cabo en un sistema de reflujo y calentamiento constante (a
91°C), durante 12 horas y el procedimiento se repitio 2 veces, con las diferentes soluciones
de AgNOs. Las muestras se designaron como ZAgo.oimriL2g ZAdo.1MRfL2g Y ZAJ0.3MRfOsc2g
respectivamente. Es importante sefialar que la zeolita ZAgoamrfosczg S€ manipuld en
condiciones de oscuridad y es la Unica muestra con tamafio de particula de 1.68-1.41 mm
(mediante esta zeolita se evalud si el tamafio de grano influye en la actividad de inhibicion
de bacterias empleando NpsAg). Una vez que se llevd a cabo el intercambio, las zeolitas se
lavaron con agua destilada para remover el exceso de NOz". Los materiales se secaron bajo

las mismas condiciones que la ZNa;.

5.2.2.3. Reduccion de NpsAg en zeolitas

Una vez obtenidas las zeolitas modificadas con AgNO3, se procedié a la sintesis de NpsAg
mediante: i) exposicion a luz visible, ii) irradiacion gamma con %°Co vy iii) reduccion
quimica mediante NaBHa. En la Figura 11 se aprecia un atomo de Ag; tiene 5 orbitales con
una configuracion de electrones: 2, 8, 18, 18 y 1 respectivamente. En el esquema se aprecia
la excitacion de un electron acuoso en el Gltimo orbital, por medio de un agente reductor y

de esta manera la Ag* se reduce a Ag°.
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Ag’ Ag®

Agente reductor
(luz visible, ®Co y NaBHx)

@ electrén

@ proton
Q neutron

Figura 11. Representacion esquemaética de la reduccion de Ag°

En la sintesis de NpsAg soportadas en la matriz zeolitica se utilizaron diferentes agentes
reductores. Estos agentes reductores llevan a cabo la excitacion de electrones. Bajo luz
visible la formacion de NpsAg se lleva a cabo por la formacion oxidativa de precursores de
Ag y donacidn de electrones (Grzelczak y Liz-Marzan, 2014). En la irradiacion gamma con
Co, una longitud de onda de diferente frecuencia de energia excita un electron para
reducir Ag* a Ag®. En el método de reduccién quimica utilizando NaBH4 como agente
reductor, el H» interviene en la reduccion de Ag* para obtener Ag cerovalente. A

continuacion de detalla cada uno de estos procesos de sintesis de NpsAg.

5.2.2.3.1. Luz visible

Todas las muestras a excepcion de las zeolitas ZAgoimosczg Y ZAgo.3MRfosc2g S€
acondicionaron en presencia de luz, para analizar la influencia de la radiacion de luz visible

en el proceso de fotoreduccion de NpsAg
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5.2.2.3.2. Irradiacién gamma

Lote 1. Dos gramos de las zeolitas ZAdo.1mL2g, ZAgo.1Mosc2g, ZAGo.1MRfL2g, ZAJ0.3MRfOsc2g Y
ZAgo.o1mriL2g S€ colocaron en un recipiente perfectamente sellado, con tapa hermética y una
aguja para la recirculacion de gas. Se aplico vacio a las muestras en un equipo Heated
vacuum desiccator GCA/Precision scientific a -22 en Hg/psi a 60 °C. Posteriormente se
inyectd N2 con un flujo de 0.4 mL/seg. Para garantizar que el N2 penetre en la zeolita y
debido a que esta roca zeolitica funge como esponja, se utilizé vacio para desplazar el
oxigeno. También se aumentd la temperatura a 60 °C para descartar la mayor humedad
posible. Las muestras fueron irradiadas con Co® a 60 kGy (Akhavan et al., 2014).Se utiliz6
un irradiador LGI-1 Transelektro con una razon de dosis de 1006.24 Gy/h con un tiempo
de irradiacion de: 59.6 horas. Para la identificacion de estas muestras irradiadas se agrego el
simbolo “y”, obteniendo las muestras: ZAdo.imLy2g, ZAgo.imMosey2g, ZAJo.1MRfLy2g,

ZAgo.3mRrfoscy2g Y ZAJo.01MRfLy2g-

Lote 2. Bajo las mismas condiciones de depuracién de oxigeno e irradiacion gamma fue
tratada una muestra de 250 g de ZAgo.1mrrosczsog. La zeolita resultante se codifico como

ZAJo.1MRfOscy250g

También se irradié una solucion de 0.1 M AgNOs para obtener NpsAg de referencia, con
el fin de analizar como es la contribucion de la matriz cristalina de la zeolita, en la
reduccion de estas nanoestructuras (estas NpsAg fueron caracterizadas mediante MET y
DRX).

5.2.2.3.3. Quimica (NaBHa)

Lote 1. Para la reduccién quimica se partié de una muestra acondicionada bajo las mismas
condiciones que el mineral ZAgoimriLzg. Una solucidn recién preparada de NaBHs se
afadié a la zeolita bajo agitacion continua hasta llegar a la relacion molar constante:
Ag/NaBHs (1:4) (Shameli et al., 2011). Para lo anterior, fue necesario calcular la
concentracion de Ag en la zeolita por espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X

(EDS). Después de adicionar al agente reductor, la mezcla se agitdé a 150 rpm por 1 h en un
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bafio maria. Finalmente los precipitados se lavaron con agua destilada para remover
residuos de Ag y se secO a 40°C por 23 h. Este material zeolitico se denominé como

ZAgo.1MRq2g-

Lote 2. Utilizando este método con NaBH4 como agente reductor, se acondiciond una masa

de 250 g de ZAgo.1mrfosc2s0g, la zeolita resultante fue designada como ZAgo 1mRrg2s0g-

5.2.3. Zeolita del tipo clinoptilolita como fuente de electrones solvatados

Los electrones hidratados (0 acuosos) son necesarios para la reduccion de Ag* a Ag°.
Estos electrones pueden provenir de la matriz cristalina de la zeolita o de la solucion de
H.O. Cuando las zeolitas se irradiaron secas, tedricamente hablando, estos electrones
solvatados provienen de la matriz cristalina de la zeolita, ya que la matriz zeolitica
contiene moléculas de agua (segun lo reportado por Kralj y Pavelic en 2003;
(K2,Naz,Ca)3[Ale-Siz072]e24H20). Para comprobar esto, se llevo a cabo la radiolisis de
la zeolita en una solucién acuosa, para ver su influencia en la sintesis de NpsAg (estos

materiales se observaron por MET).

5.3. Cddigos de las muestras zeoliticas obtenidas para los lotes 1y 2
Debido a que se utilizaron diferentes variables en el acondicionamiento de zeolitas en la

Figura 12 se explica la estructura general de la nomenclatura utilizada.

Tipo de zeolita: Intercambio idnico:

- Z. Zeolita natural - Temperatura ambiente (17°C). Sin abreviacion

- ZNa. Zeolita sodica - Rf. Reflujo y calentamiento constante (91°C)

- ZAg. Zeolita con plata . o
Tipo de irradiacion:
- Sin exposicion a irradiacion gamma. Sin abreviacion
- v . Expusta a irradiacion gamma

ZAgloaM|RE [ L |y | 20

Concentracion de AgNOs: ) Masa zeolitica de acuerdo al tipo de lote:
-2g. Lote 1
-0.01IM - 250g. Lote 2

-0.IM Efecto de fotoreduccion:
-0.3M -L. Luz
- Osc. Oscuridad

Figura 12. Explicacion de la nomenclatura empleada.
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En las Tablas 3 y 4, se enlistan las muestras zeoliticas obtenidas para los lotes 1 y 2 que
corresponden a diferentes masas de material zeolitico acondicionado (2 y 250 g,
respectivamente). En la Tabla 3 se considera a la clinoptilolita natural, seguida de la
intercambiada con una solucion 0.3 M de NaCl, asi como las que entraron en contacto con
soluciones 0.01, 0.1 y 0.3 M de AgNOs, irradiadas o no con %°Co en el irradiador LGI-1

Transelektro, y tratada con NaBHs para llevar a cabo la reduccién quimica, ya sea

expuestas a la luz o en la obscuridad.

Tabla 3. Cédigo de las diferentes zeolitas tanto de la natural, la sédica y las modificadas con Ag

partiendo de una masa de 2g.

Caddigo Descripcion Ta,mano de
particula (mm)

4 Zeolita natural 0.71-0.60

ZNay Zeolita natural acondicionada con sodio 0.71-0.60

ZAgo.1mL2g ZNa; en contacto con 0.1 M AgNO3 por 12 h, expuesta a luz 0.71-0.60

ZAdowrzg _ZNal.en_ f:ontacto con 0.1 M AgNOgs por 12 h, expuesta a luz e 0.71-0.60
irradiacibn gamma

ZAgo.1mosc2g ZNa; en contacto con 0.1 M AgNO3; por 12 h, en oscuridad 0.71-0.60
ZNa; en contacto con 0.1 M AgNOs por 12 h, en oscuridad e

ZAdoamoserzg irradiacién gamma ’ i 0.71-0.60
ZNa; acondicionada con 0.1 M AgNOs; con 2 reflujos (sistema de

ZAGo.mRiL2g calentamiento y recirculacion constgante) de 12 h, expjuesga aluz 0.71-0.60
ZNa; acondicionada con 0.1 M AgNOs; con 2 reflujos (sistema de

ZAgo 1MRiLy2g calentamiento y recirculacion constante) de 12 h, expuesta a luz e 0.71-0.60
irradiacibn gamma

ZAgo suriosezg ZNay aco_ndicionadq con Q.,3 M AgNOs; con 2 reflujos (s_istema de 1.68-1.41

' calentamiento y recirculacion constante) de 12 h, en oscuridad

ZNa; acondicionada con 0.3 M AgNOs; con 2 reflujos (sistema de 168-1.41

ZAgo 3MRfosey2g calentamiento y recirculacién constante) de 12 h, en oscuridad e ' '
irradiacion gamma

ZAgoomrits ZNay aco_ndicionadg con 0_.01 M AgNO; con 2 reflujos (sistema de 0.71-0.60

' g calentamiento y recirculacion constante) de 12 h, expuesta a luz ' '

ZNa; acondicionada con 0.01 M AgNOs con 2 reflujos (sistema de

ZAgo.o1MRfLy2g calentamiento y recirculacion constante) de 12 h, expuesta a luz e 0.71-0.60
irradiacibn gamma
ZNa; acondicionada con 0.1 M AgNOs con 2 reflujos (sistema de

ZAgo ez calentamiento y recirculacion constante) de 12 h, expuesta a luz. 0.71-0.60

Esta zeolita fue la Gnica muestra tratada con NaBH, para llevar a
cabo la reduccién quimica. Y se identifica con la abreviacién: “Rq”

Con base en las pruebas preliminares del lote 1 para la sintesis de NpsAg, se seleccionaron
los métodos de sintesis del lote 2. Enfatizando los resultados obtenidos en sistema en lote

de: i) la caracterizacion zeolitica; ii) constante cinética de decaimiento celular de Chick; y
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iii) constante de desorcion de Ag, y con el objetivo de obtener zeolitas: natural, sddica, con
Ag i6nica, con Ag irradiada con ®°Co y una muestra de zeolita-Ag reducida con NaBH4, se
seleccionaron los siguientes métodos de acondicionamiento (Tabla 4). Cada una de las
muestras zeoliticas con Ag se acondiciond con 250 g, suficiente para llevar a cabo la

experimentacion en flujo continuo.

Tabla 4. Cédigo de las zeolitas: natural, la sodica y las modificadas con Ag, con una masa de 250g.

- L Tamario de
Cddigo Descripcion particula (mm)
Z Zeolita natural 0.71-0.60
ZNa; Zeolita natural acondicionada con 0.3 M NaCl 0.71-0.60
Z Ao 1mrioscz50s ZNa; acondicionada con 0.1 M AgNOs con 2 reflujos (sistema de 0.71-0.60

calentamiento y recirculacion constante) de 12 h, expuesta oscuridad

ZNa; acondicionada con 0.1 M AgNOs con 2 reflujos (sistema de
ZAQo.1MRfOscy250g calentamiento y recirculacion constante) de 12 h, expuesta oscuridad 0.71-0.60
e irradiacion gamma

ZNay acondicionada con 0.1 M AgNOs; con 2 reflujos (sistema de
calentamiento y recirculacion constante) de 12 h, expuesta a luz,
reduccion quimica de Ag para obtener NpsAg, utilizando NaBH4
como agente reductor.

ZAJo.1MRg250g 0.71-0.60

5.4.  Caracterizacion de materiales zeoliticos
La caracterizacion se efectu6 por diferentes técnicas a continuacion se describe cada una
de ellas. Cabe sefialar que esta caracterizacion se llevo a cabo tanto para las muestras del

lote 1 como para el lote 2.

5.4.1. Microscopia electronica de barrido de bajo vacio (MEB) y espectroscopia de
energia dispersiva de rayos-X (EDS)

Cada una de las muestras de roca zeolitica se observé en los microscopios electronicos de

barrido marca JEOL, JSM-6610LV y JSM-5900LV. Los microanalisis se realizaron con

una sonda DX-4, a 500X, para determinar tanto la morfologia de los cristales que

constituyen a la roca zeolitica, como su composicién elemental a través de la

espectroscopia de rayos-X de energia dispersa “EDS” (Burrola, 2004). Las micrografias

se tomaron a 1500X, con una sefial de BEI. Los analisis se realizaron por triplicado.
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5.4.2. Microscopia electronica de Trasmision (MET)

Esta técnica permite observar directamente las Nps. Es ideal para la medicion del tamafio,
su distribucion, forma, cristalinidad y estructura de las particulas metélicas. En MET, un
haz de electrones de alta energia incide sobre la superficie de un material. EI haz de
electrones interactia con el material, proporcionando una variedad de sefiales: rayos-X,
fotones, electrones transmitidos, electrones difractados, etc., cada uno puede utilizarse para
obtener diferente informacién. La informacion a partir de los electrones transmitidos es en
forma de iméagenes de la muestra por peliculas fotograficas o pantallas fluorescentes y es la
base de MET (Pescador, 2006).

La distribucién de tamafios y formas de las NpsAg fueron revisadas en un microscopio

electrénico JEOL JEM-2010 operando en un voltaje de aceleracion de 200 Kv, con

resolucion de 2.3A y vacio de 4 x 10_7Pa. El campo fue previsto con una sonda EDS
marca NORMAN acoplado a MET, para llevar a cabo el anélisis elemental de la muestra,
que permite la identificacion de sus componentes y la obtencion de su porcentaje en peso,
de manera semicuantitativa. Para los estudios de MET, las muestras fueron molidas y
colocadas en una rejilla de cobre de malla 200 y recubierta de carb6n. La pelicula de
carbon sirve como soporte a las particulas y de material conductor evitando efectos de
carga producidos por la acumulacién de electrones sobre la superficie, efecto que influye

en la observacion, formando un espejo de carga (Pescador, 2006).

5.4.3. Difraccion de Rayos-X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos-X de los materiales zeoliticos se realizaron en un
rango de 260 = 4°-60° en un difractdmetro marca SIEMENS D5000 acoplado a un tubo de
rayos-X de &nodo de cobre. Los patrones de difracciones de rayos-X se compararon con

aquéllos correspondientes a las tarjetas de la “Joint Committee of Powder Diffraction

Standards (JCPDS)”.
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También se realiz6 una estimacion del tamafio del cristal por DRX por medio de la
ecuacion de Sherrer:
Peristalito = kA | L cosB [11]
Donde:
Beristalito (Bc) €S el ancho medio del pico maximo de difraccion
k es el factor de forma del cristal, con valor de 1 y precision de +10
J es la longitud de onda de irradiacion utilizada (Ko Cu=1.54056 A)
L representa el tamafio de cristal ponderando el volumen promedio particula promedio
(FWHM).

0 es el angulo de Bragg de la difraccion

5.4.4. Espectroscopia UV-Visible

Se identificd la especie quimica de Ag por espectroscopia de UV-Vis. Los espectros de
absorcién Optica de las zeolitas fueron obtenidos en un intervalo de longitud de onda de
200-2400 nm. Debido a que la estructura cristalina de la clinoptilolita no se modificé por
los acondicionamientos empleados (de acuerdo con los resultados de DRX) y que para la
sintesis de NpsAg se parti6 de la ZNa. El espectro de absorcion de la zeolita ZNa se resto

del espectro de las zeolitas-Ag con el fin de ver la absorbancia propia de la Ag.

5.4.5. Area superficial especifica por la técnica de BET multipuntos (As)

Para determinar el area superficial de las muestras zeoliticas se us6 el método de
Brunauer, Emmet & Teller (BET). El cual consiste en cuantificar la fisisorcion del
nitrdgeno en estado gaseoso (N2) para determinar el area superficial y la distribucion de
tamafio de poro de catalizadores. La teoria BET estd basada en la desarrollada por
Langmuir, extendida a la formacién de multicapas y presupone que el calor de adsorcion
de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas presentan
el mismo calor de adsorcion (Garcia, 2013). Para realizar la prueba BET, se utilizo el
quipo BELSORP-max (BEL JAPAN INC). Las zeolitas (aproximadamente 10 mg) se

deshidrataron previamente en atmosfera de N2 a 120°C por 5 horas.
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5.4.6. Andlisis por activacion neutronica (AAN)

El método que a continuacion se describe se utilizo para determinar la concentracion de
Ag y Na (en mg/g) en las muestras zeoliticas acondicionadas como experimentos previos
de sintesis de NpsAg (experimentos con 2 gramos de zeolita). 100 mg de rocas zeoliticas
se irradiaron en el Reactor Nuclear Triga Mark Il del ININ (Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares). Las zeolitas se irradiaron por 5 min en el Sistema de
Irradiacion Rotatorio de Cépsula (SIRCA). Para la deteccion de sodio las muestras y
patrones se contaron con un decaimiento de 20 horas aproximadamente y para la
deteccion el decaimiento fue de 7 dias. El flujo de neutrones fue aproximadamente de
10'2 a 10® neutrones/s/cm?. El analisis se realizo por duplicado.

Para medir la concentracion de Ag y Na, las muestras zeoliticas se irradiaron por 2 horas
en el sistema SIRCA, contandose por 1800 segundos, con un decaimiento de 2 dias para
la determinacién de Na y para la determinacion de Ag el tiempo de conteo fue de una
hora y un decaimiento de 63 dias. Las concentraciones se determinaron con un nivel de

confianza del 95 % con un factor de cobertura de K = 2.

5.5.  Proceso de desinfeccion
Se evalud la inhibicion de bacterias utilizando los diferentes materiales zeoliticos, en
sistema de batch y flujo continuo, considerando a Escherichia coli ATCC 8739 como

microorganismo de contaminacion fecal.

5.5.1. Medios de cultivo

La cepa bacteriana se cultivd en medio Luria Bertani (LB), tanto liquido como sélido. La
composicion de este medio es: 5 g de extracto de levadura, 10 g de peptona biotriptasa y 10
g de cloruro de sodio, disueltos en 1 L de agua destilada. Para medio sélido, se agregaron
12 g de agar bacteriolégico. EI medio se preparé con componentes de la marca Bioxon y se
esterilizd durante 15 min a 20 Ib/in> y 120 °C. Para el medio solido se vertieron

aproximadamente 20 mL en cajas de Petri estériles después de la esterilizacion.
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También se utilizd el medio liquido Endo MF™ de la marca DIFCO™. Este medio se
utilizé para la identificacion y conteo de las colonias tipicas de coliformes. Debido a que
estos microorganismos fermentan la lactosa, las colonias se tifien a color rojo obscuro con
brillo metalico. La preparacion de medio Endo se llevo a cabo rehidratando 48 g de medio
Endo en 1 L de agua estéril desionizada con 20 mL de etanol al 95%. La mezcla se calentd
un poco para disolver el medio (no se esterilizé en autoclave). Posteriormente en cajas de
Petri de plastico (50 mm de didmetro) se colocaron pads. Finalmente sobre los pads se

colocé el medio liquido Endo en cantidades de 2.5 mL.

5.5.2. Cultivo de noche, fase estacionaria de Escherichia coli

Del cultivo de E. coli de referencia, se tom6 una colonia y se sembré en un tubo
bacteriol6gico con 5 mL de medio liquido LB. Se incub6 aerébicamente a 37 °C de 17 a
18 horas en un bafio de agitacion (Gyrotory Water Bath Shaker model G76) con un
movimiento de vaivén a 5 rpm. La suspension bacteriana se centrifugd (Sorvall
superspeed RC2-B Automatic Refrigerated Centrifuge), a 10,000 rpm durante 10 minutos
a una temperatura de 0 a 4 °C (se disminuye la temperatura con el fin de paralizar el
crecimiento de células bacterianas y conservar la misma concentracion del material
bioldgico). La muestra se resuspendio (Vortex-2 Genie) con 5 mL de agua destilada y
estéril. Este proceso se realizé dos veces, con el objetivo de obtener una suspensién de
células bacterianas libre de impurezas. Para tener el nimero apropiado de células se
hicieron diluciones seriadas de la suspension (107, 102, 103 y 10, Madigan et al.,
2004). Se inocularon 100 mL con 1 mL de la dilucion 10* para alcanzar una
concentracion de bacterias de 10° (es decir 10° UFC/100 mL).

5.5.3. Desinfeccion en un sistema de batch

Las muestras zeoliticas (20 mg) se pusieron en contacto con E. coli en suspensién en
agua estéril y desionizada (10° UFC/100 mL). Estas suspensiones acuosas se incubaron a
una temperatura de 37°C por 5 h, en un equipo Clifton con placa de agitacion constante
(a una velocidad de 400 pulsaciones/min, en 10 mm de longitud). A tiempos de 0, 0.125,

0.25, 0.50, 0.75, 1, 2, 3y 5 h, se tomaron alicuotas de 0.1 mL y se inocularon en cajas de
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Petri, con medio de cultivo LB solido, empleando la técnica de dispersion por triangulo.
Las placas inoculadas se incubaron a 37°C por 24 h. Cada experimento se realiz6 por
triplicado. Pasando el tiempo de incubacion se contaron las colonias desarrolladas en
cada placa, utilizando un contador de células (C-110-76887 de New Brunswick

Scientific).

5.5.4. Caracterizacion de agua de pozo

Se realizé la caracterizacion microbioldgica y fisicoquimica del agua de pozo artesanal de
San Lucas Tepemajalco, municipio de San Antonio la Isla, Estado de Mexico, México.
Las muestras para los andlisis fisicoquimicos fueron colectadas en recipientes de plastico
estériles de 2 L. Para el analisis microbiol6gico se utilizaron matraces estériles de 1 L,
con tapon de algodon (para preservar la microbiota aerébica). EI muestreo se realizd
considerando los lineamientos sanitarios, manejo, preservacion y transporte de muestras
liquidas establecidas en la NOM-230-SSA1-2002.

Para la caracterizacion del agua de pozo se realizaron mediciones in situ y en laboratorio.
Las mediciones in situ consistieron en temperatura del agua y ambiental, pH vy
conductividad eléctrica. El pH y la conductividad eléctrica se determinaron utilizando un
medidor portatil Thermo Scientific Orion Star A329 (NMX-AA-007-SCFI-2000; NMX-
AA-093-SCFI-2000 y NMX-AA-008-SCFI-2000). En la caracterizacion del agua de pozo
también se consideraron parametros microbiol6gicos y fisicoquimicos evaluados en

laboratorio. A continuacién se mencionan cada uno de los pardmetros considerados.

Para la caracterizacion microbiol6gica del agua se tomaron en cuenta el conteo de
coliformes fecales y flora microbiana total. En la caracterizacion fisicoquimica se
evaluaron las siguientes variables fisicoquimicas: OD (oxigeno disuelto), dureza
(CaCOs), acidez total, alcalinidad total (CaCOs), carbonatos (COs%), cloruros (CI), cloro
total (Cly), sulfatos (SO4%), hierro total (Fe), nitratos (NO3"), nitritos (NO2), nitrégeno
amoniacal (NHs-N), nitrégeno total Kjeldahl (N), fosfato (POs%*), fosforo total (P),

fluoruros (F), arsénico (As), manganeso (Mn) y SDT (s6lidos disueltos totales). También
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se midieron los iones mayoritarios: sodio (Na*), potasio (K*), calcio (Ca?*) y magnesio
(Mg®).

5.5.5. Desinfeccion en un sistema en flujo continuo

Con base en los resultados microbioldgicos y desorcion de Ag obtenidos en sistema en
batch, se seleccionaron 4 materiales zeoliticos del lote 2. Con el objetivo de obtener
zeolitas con: 1) sodio, 2) Ag idnica, 3) Ag reducida por irradiacion con %°Co y 4) Ag
reducida con NaBHa, se seleccionaron los métodos de acondicionamiento de las muestras
ZNaz, ZAJo.1MmRrfosc250g, ZAJo.1MRfoscy250g (€Stos 2 Ultimos métodos manipulados en
oscuridad) y ZAgoimrgasog respectivamente. Unicamente estas muestras fueron
seleccionadas para evaluar la inhibicion de células bacterianas en sistema de flujo

continuo.

5.5.5.1. Condiciones experimentales de columna

Es importante mencionar que con el fin de obtener las curvas de ruptura de los materiales
se probaron diferentes masas zeoliticas (50 mg, 100 mg, 200 mg, 300 mg, 400 mg, 500
mg, 1 g, 2 gy 3 g), concentracion de bacterias (10° UFC/100 mL y 10° UFC/100 mL) y
flujos descendentes (2 mL/min y 5SmL/min). Las condiciones experimentales en las que se
encontro el punto de ruptura fueron: 2 g de zeolita, 10° UFC/100 mL y un flujo
descendente (Q) de 2 mL/min. El flujo se regul6 con la ayuda de una bomba Masterflex
06409-14 TYGON.

Se utilizaron columnas de vidrio de 20 cm de altura y 0.7 cm de didmetro interno. Los 2
gramos de masa zeolitica empleada, conform6 5.7 cm de altura de lecho. Se colocé 0.5
cm de fibra de vidrio en el fondo y sobre la zeolita, como soporte. Considerando el

volumen de la cama de la zeolita:

V = nr?h [12]
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Donde:

n=3.14

r=0.35cm

h=57cm
V=219cm®*=2.19 mL

La expresion que describe el tiempo de contacto (t) de la solucién acuosa con carga
microbiana y la zeolita es:

1=V/Q [13]
Para aplicacion préactica el © se multiplica por 0.4 (este valor se utiliza debido a la
porosidad aproximada de la zeolita dentro de la columna). Obteniendo un tiempo efectivo
de 0.43 min (es importante considerar este valor para calcular el C*t). Bajo estas
condiciones experimentales se obtuvo una velocidad de paso de 5.20 cm/min y una

columna de aguade 5a 7.5 cm.

5.5.5.2. Carga microbiana en agua destilada

Se tomd 1 mL de la suspension bacteriana de E. coli (10° UFC/1 mL) en agua destilada,
para la inoculacion de 100 mL de agua estéril y desionizada, con el fin de llegar a una
concentracion de bacterias de 10° UFC/100 mL. La inhibicion bacteriana se evalué hasta
las 10 h. A tiempos de 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1, 1.25, 1.50, 1.75, 2, 2.50, 3, 3.50, 4, 4.50, 5,
5.50, 6, 6.50, 7, 7.50, 8, 8.50, 9, 9.50 y 10 h, se tomd una alicuota del efluente de 0.1 mL
(que se filtr6 con 10 mL de agua destilada y esterilizada), para determinar la inhibicién
celular de E. coli, mediante el método de filtracién por membrana (NOM-041-SSA1-

1993). Cada ensayo se realizé por triplicado.

La técnica de filtracion por membrana, se basa en la filtracion de una muestra para
concentrar células viables sobre la superficie de una membrana y transferirlas a un medio
de cultivo, para posteriormente contar el nimero de UFC desarrolladas después de la

incubacion (NOM-041-SSA1-1993). Se colocé una membrana de celulosa estéril
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cuadriculada (Sartorius stedim biotech, de 0.45 um x 47 mm), sobre el porta filtro poroso.
Cuidadosamente se coloco el embudo sobre el receptaculo y se aseguré en su lugar. En el
embudo de filtracion se colocé una alicuota de 0.1 mL de muestra acuosa y se mezcl6 con
10 mL de agua estéril y desionizada. Después de filtrar la muestra bajo vacio parcial, y
con el filtro ain en su lugar, se enjuagaron las paredes del embudo mediante la filtracion
con 20 mL de agua estéril. Una vez completado el enjuague final y que el proceso de
filtracion concluyd, se retir6 el embudo e inmediatamente después se quité la membrana
con pinzas estériles y se colocd sobre un pad impregnado con 2.5 mL de medio liquido

Endo con un movimiento circular a fin de evitar la entrada de aire.

Las placas inoculadas se incubaron a 37°C por 24 h. Posteriormente se contaron las
colonias desarrolladas en cada placa. Como se menciond anteriormente, el medio de
cultivo ENDO, permite la identificacién de colonias tipicas de coliformes, que se tornan a
color rojo obscuro con brillo metalico. Se realizaron los calculos para determinar la

cantidad de UFC, para poder obtener el porcentaje de inhibicion bacteriana.

5.5.5.3. Carga microbiana en agua de pozo

Las curvas de ruptura en agua destilada y en agua de pozo se avaluaron bajo las mismas
condiciones experimentales, a excepcion de la carga microbiana. En agua destilada se
inoculé una concentracion de 10° UFC/100 mL de E. coli. En agua de pozo se utilizo la
carga microbiana propia del agua de pozo artesanal. En agua de pozo se consideré el
conteo de coliformes fecales que fue de 10° UFC/100 mL.
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5.6. Desorcion de Ag

Se midid la Ag liberada al medio acuoso a partir de la estructura cristalina de la zeolita. Se
tomaron muestras de 0 a 5 horas en el sistema de batch y de 0 a 10 horas en los
experimentos de flujo continuo. Las muestras se preservaron afiadiendo HNO3z concentrado
hasta obtener un pH < 2. Todas las muestras se refrigeraron a 4°C hasta su analisis (NMX-
AA-051-SCFI-2001). La concentracion de Ag en el medio acuoso se cuantifico en un
espectrofotometro de absorcién atomica GBC 932 plus, a una longitud de onda de 328.1
nm. Se utilizé un estandar de absorcion atomica de Ag de la marca Merck y una curva de
calibracion con: 0.25, 0.5, 0.75, 1, 1.5, 2, 2.5 y 3 ppm. Las concentraciones del metal se
compararon con el limite maximo permisible (0.05 mg/L), de acuerdo con la NOM-041-
SSA1-1993.
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6. RESULTADOS Y
DISCUSION

6.1. CARACTERIZACION DE MATERIALES
6.1.1. Materiales zeoliticos LOTE 1
6.1.1.1. Microscopia electronica de barrido de bajo vacio (MEB) vy
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS)
6.1.1.1.1. Zeolita natural y modificada con sodio
En la Figura 13, se aprecian las imagenes de MEB de las zeolitas natural procedente de
Taxco, Guerrero (Z) y acondicionada con NaCl (ZNa1). En ambas se aprecian los cristales
tipicos de la clinoptilolita con simetria monoclinica (Figura 13, recuadro azul). También se
observaron fibras finas con simetria ortorrombica que corresponden a la fase cristalina de la
mordenita (Figura 13? recuadro café). Aunque el principal componente mineral es la
clinoptilolita. Estos resultados concuerdan con lo reportado en la literatura (Mumpton y
Clayton, 1976; y Abatal y Olguin, 2012). En la Tabla 5, se observa la composicion
elemental de las zeolitas Z y ZNai. En cuanto al material zeolitico natural, los elementos de
mayor concentracion son el oxigeno, silicio y aluminio, que son caracteristicos de la
zeolita. Los principales componentes de la clinoptilolita son O, Si, Al, Mg, K, Cay Fe, y
los principales componentes de la mordenita son O, Si, Al, Na, Mg, K, Ca y Fe (Tabla 5).
Estos resultados concuerdan con lo reportado en la literatura (Rojas-Pavon et al., 2015).
De acuerdo a la clasificacion de la clinoptilolita en relacion a su composicion, los
materiales zeoliticos pueden corresponder a una clinoptilolita con poca silica y con formas
alcalinas teniendo K>O + Na;O > CaO (Rivera-Garza et al., 2000). Por otro lado, despues
del tratamiento con la solucién de NaCl, la concentracion de Na en la ZNai incremento de
0.06 £ 0.02 a 0.68 £ 0.05 % en peso.
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Figura 13. Imagenes MEB de Z (a) y ZNa: (b) del lote 1.

Tabla 5. Composicion elemental de la roca zeolitica natural y acondicionada con NaCl del lote 1.

Elemento Material zeolitico
(peso %) Z ZNai
o 46.01%1.22 46.52+2.06
Na 0.06+0.02 0.68+0.05
Mg 0.86+0.21 1.14+0.19
Al 6.49+0.48 6.80+0.50
)Si 36.40+1.24 36.00+1.04
K 5.43+1.08 4.38+0.60
Ca 1.89+0.31 1.63+0.56
Fe 2.87+1.09 2.85+1.51

6.1.1.1.2. Zeolitas modificadas con Ag (Ag*y NpsAQ)

A continuacién se describe la caracterizacion de las muestras tratadas con AgNOs. En la
Figura 14 se muestran las imagenes de las rocas zeoliticas puestas en contacto con 0.1 M
de Ag por 12 h. La muestra ZAgo.imr2g Y ZAdo.1MLy2g Se manipularon en condiciones de
luz visible, mientas que ZAgdo.1mosc2g Y ZAgo.1Moscy2g €N 0scuridad. En las cuatro imagenes
se aprecian las estructuras en forma de losetas monoclinicas de la clinoptilolita (Figura
14, recuadro azul). No se observaron cambios significativos en la morfologia debido a la
luz visible u oscuridad. Sin embargo en ZAdo.imLy2g Y ZAgo.imoseyrzg (Figura 14b y d,
respectivamente), que fueron expuestas a irradiacion gamma con %°Co, se observo
rugosidad en la superficie cristalina del mineral. Esto hace pensar en posibles cambios
estructurales de la clinoptilolita debidas a la irradiacion, este posible cambio en la fase
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cristalina del material puede confirmarse con los patrones de difraccion de rayos X

(DRX), que se discuten més adelante.
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Figura 14. Imagenes (MEB) de ZAgo.1mL2g (2), ZAgo.1mLy2g (D), ZAgo.1mosc2g (C) Y ZAgo.1moseyzg (d),
correspondientes al lote 1.

En las zeolitas con Ag ademas de observar los cristales hexagonales tipica de la
clinoptilolita, se aprecian puntos de contraste que de acuerdo con los anélisis de EDS son
abundantes en Ag. El contenido de Ag para la muestra ZAgo.imL2g €S de 3.16+£1.91 % en
peso promedio mientras que para ZAdo.imLy2g, €S de 4.42+1.34 %; y de 4.07+1.65 % para
la muestra ZAgo.imosc2g Y 3.19£1.35 % en peso promedio para ZAgo.imoscey2g- EStas 4
zeolitas fueron puestas en contacto con 0.1 M de AgNOs. El contenido de Ag en el
material zeolitico se favorecio, por el acondicionamiento previo con NaCl (cuyo fin es
obtener un material homoidnico con Na*) para poder llevar a cabo un intercambio iénico

con Ag. Aunque la Ag también puede intercambiarse con el Mg?*, K* y Ca?* presentes en
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la estructura de la zeolita. En este caso en particular, el principal elemento de intercambio
es el Na". Esto puede explicar que en las muestras ZAgo.imiy2g, ZAgo.imosc2g Y
ZAgo.1moscy2g hay 0 % en peso de este elemento (Tabla 6). Finalmente la Ag se une a la
matriz de la zeolita mediante la compensacion de los sitios de Al por el desplazamiento

de Na, donde se llevan a cabo las siguientes reacciones de intercambio iénico:

Zeolita natural + NaCl < ZNa [14]
ZNa + AgNO3z < ZAg + NaNO3 [15]

Tabla 6. Composicion elemental de las rocas zeoliticas puestas en contacto con AgNOs del lotel.

Elemento Material zeolitico

(peso %) ZAgo.1mML2g ZAgo.1MLy2g ZAgo.1m0sc2g ZAgo.1MOscy2g
@) 56.97+2.33 59.64+4.11 55.59+1.18 58.20+£2.94
Na 0.42+0.20 ND ND ND
Mg 0.71+0.24 0.51+0.20 0.8910.11 0.77£0.25
Al 4.75x0.24 5.44+0.95 5.31+£0.24 4.33+1.25
Si 28.73+1.97 25.95+2.59 27.16 +1.39 28.84+2.06
K 3.42+0.39 3.03+£0.14 4.051£0.41 2.96+1.36
Ca 0.42+0.23 0.37£0.20 0.71+0.21 0.45+0.18
Fe 1.36+0.28 0.65+0.20 2.22+0.92 1.2740.31
Ag 3.16+£1.91 4.42+1.34 4.07£1.65 3.19+1.35

ND: no detectable

En la Figura 15 se muestran las imagenes (MEB) de las zeolitas tratadas en un sistema de
reflujo y calentamiento constante con 0.1 (ZAgoimrfizg, Y ZAgo.imRrfLy2g), 0.3
(ZAdoavrfosczg Y ZAdoamrfosey2g) Y 0.01 (ZAgo.oimriLeg Y ZAgo.oimriLy2g) M de AgNOs
expuestas a luz y oscuridad con irradiacion gamma y la muestra con 0.1 M de AgNO3 con
tratamiento quimico (ZAgo.imrg2g). Se siguen observando las estructuras con simetria
hexagonal de la clinoptilolita y las zonas de contraste ricas en Ag (puntos blancos
pequefos). Sin embargo en las muestras ZAgoamvrfosczg Y ZAJo.3MRfoscy2g Se 0bserva una
mayor cantidad de estructuras de Ag. Esta muestra fue acondicionada con la mayor
concentracion de AgNOs (0.3 M). Las zeolitas ZAgoowmriLzg Y ZAdooiMRriLy2g fueron
acondicionadas con 0.01 M de AgNOsz (menor concentracion empleada en este trabajo), y
en estas muestras se observan menor puntos de contraste de Ag. Por lo que se puede decir

que la concentracion de Ag influye en la sintesis de estas estructuras metalicas.
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Figura 15. Imagenes (MEB) de ZAgo.imreL2g (8), ZAJo.1MmRrLy2g (D), ZAgo.3mRrosc2g, (C)
ZAgo.3mRroscyzg (d), ZAgo.oimRriL2g (€), ZAgo.oimriLyzg () Y ZAgo.1mRrazg. () del lote 1.
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En las  imagenes de  ZAgQoawrfosc2g,  ZAJoaMmRfos2gy  ZAQooiMmRiLg Y
ZAgo.oimriLy2g ademas de la presencia de clinoptilolita, también se observan estructuras en
forma de aguja que evidencia la presencia de mordenita, aunque la principal fase
cristalografica del mineral es la clinoptilolita. Por otro lado, la muestra ZAgo.1mrfLy2g CON
0.1 M de AgNOs e irradiada con ®Co presenta una superficie rugosa que no se observa en
su muestra analoga sin irradiacion (ZAdo.1mriizg), este cambio puede ser debido a la
irradiacion gamma (Figura 15).

El contenido Ag para las muestras ZAgo.imrizg Y ZAQoiMmRriLy2g €S de 1.64+0.35 vy
1.89+0.35 % en peso promedio, respectivamente. Las zeolitas acondicionadas con mayor
concentracion de AgNOs (0.3M) tienen mayor contenido del metal, de acuerdo a los
andlisis de EDS el contenido de Ag en ZAgo.amriosc2g Y ZAJo3MRfoscy2g €S de 8.82+1.76 y
8.39+1.12 % en peso promedio correspondientemente. Las muestras ZAdo.oivriLzg Y
ZAgo.o1mRriLy2g pPresentan menor contenido de Ag (0.30£0.04 y 0.38+0.13 %) debido a que
fueron acondicionadas con 0.01 M de la sal de Ag. Y la muestra ZAgo.imRrq2g tiene un
contenido de 1.61+0.21% en peso promedio de Ag (Tabla 7).

Tabla 7. Composicion elemental de las zeolitas naturales acondicionadas con Ag*y Ag® del lote 1.

Elemento Material zeolitico
(peso %) ZAJo.1mvRiL2g ZAgo.1mRiLy2g ZAJo.3mRi0se2g ZAJo.3mRi0sey2g ZAJo.01mRiL2g ZAgo.01mRfLy2g ZAgo.1mMRq2g
(@] 57.09+2.01 55.72+0.81 45.12+1.29 45.06+1.19 49.92+1.42 48.94+1.21 50.81+1.20
Na 0.15+0.02 0.26+0.24 0.08+0.08 0.10£0.09 0.45+0.04 0.40£0.07 0.32+0.03
Mg 0.78+0.04 0.79+0.16 0.89+0.50 0.56+0.10 1.09+0.49 1.33+£0.55 0.98+0.34
K 3.32+£0.07 3.99+0.18 3.41+£2.04 4.80+0.89 5.18+1.10 5.01+0.83 3.7410.27
Ca 0.95+0.12 0.97+0.19 0.85+0.47 1.25+0.23 1.60+0.31 1.33+0.68 0.84+0.37
Fe 1.79+0.62 1.73+0.34 2.75+1.08 2.10+1.42 2.19+1.35 2.31+£1.35 1.11+0.42
Ag 1.64+0.35 1.89+0.35 8.8211.76 8.391£1.12 0.30+0.04 0.38+0.13 1.61+0.21

La relacion en peso Si/Al en la Z fue de 5.61. Este valor concuerda con otros reportes de
rocas sedimentarias con clinoptilolita y heulandita (Tsitsishvili et al., 1992; Diaz-Nava et
al., 2002). La relacion Si/Al determinado en las otras zeolitas fue de 4.77 a 7.78 (Tabla
8). Se ha reportado que los materiales con una baja relacién Si/Al tienen una excelente
capacidad de intercambio cationico (Celik et al., 2010). Este valor puede ser muy

significativo para describir los mecanismos de sorcion en la zeolita (Ruiz-Baltazar y
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Pérez, 2015). Ya que para el intercambio cationico, se requiere la presencia de aluminio,

cada 4tomo de aluminio introduce una carga negativa en la estructura zeolitica, que puede

ser balanceado por un cation intercambiable, tal como Ca®*, Mg?*, Na*, K*, entre otros.

Es importante mencionar, que para el caso de los cationes monovalentes se requiere de

una carga negativa por compensar, sin embargo para cationes divalentes, se requieren de

dos cargas negativas.

Tabla 8. Relacién de Si/Al en los materiales zeoliticos del lote 1.

Material Elemento (peso %)
zeolitico Si Al Si/Al
Z 36.40+1.24 6.49 £ 0.48 5.61
ZNa 36.00 + 1.04 6.80 £ 0.50 5.29
ZAgo.imL2g 28.73+1.97 4.75+0.24 6.05
ZAgo.1mLy2g 25.95+2.59 5.44 £ 0.95 477
ZAgo.1m0sc2g 27.16 £1.39 5.31+0.24 511
ZAgo.1MOscy2g 28.84 £ 2.06 4.33+1.25 6.66
ZAJo.1MRfL2g 29.54 £ 1.63 4,77 +0.51 6.19
ZAJo.1MRiLy2g 29.58 £ 1.09 5.06 £ 0.47 5.85
ZAgo.3MRfOsc2g 39.67 £3.22 5.10+2.27 7.78
ZAgo.3MRfOscy2g 38.01+2.54 6.89+1.04 5.52
ZAJo.01MRiL2g 37.46 £ 1.57 7.18 £0.37 5.22
ZAg0.01MRfLy2g 36.63+2.11 6.83+0.29 5.36
ZAgo.1MRa2g 3423+176  637+1.08 537

6.1.1.2. Microscopia Electronica de Transmision (MET)

6.1.1.2.1. Zeolitas con Ag*y NpsAg (Ag°)

A continuacion se analizan las zeolitas acondicionadas con Ag™ y sintetizadas con NpsAg

(Ag°®) mediante microscopia electrénica de transmision. En la Figura 16 se observan las

imagenes de MET de las muestras zeoliticas intercambiadas con Ag idnica, irradiadas con

rayos gamma y reducidas mediante el método quimico, expuestas a la luz y manipuladas

en la oscuridad. En todas las imagenes se observan estructuras de tamafio nanometrico de

Ag.
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Figura 16. Imagenes de MET de ZNaxi (a), ZAgo.1mL2g (D), ZAgGo.1mLyzg (C), ZAgo.1mosc2g (d), ZAGo.1MOsey2g
(€), ZAgo.1mriLzg (), ZAgo.1MRiLy2g (9), ZAdoamriosezg (D), ZAgo.3mRrroseyzg (i), ZAgo.oimriLzg (j),
ZAgo.oimRiLy2g) (K) Y ZAgo.imrazg (1) del lote 1.
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Se observan estructuras hexagonales y circulares de Ag, menores de 20 nm. Para poder
dilucidar el porqué de estos resultados, es necesario tener en cuenta: i) la interaccion de
Ag en la estructura cristalina de la zeolita; ii) las propiedades anisotrépicas de estas
nanoestructuras y ii) el fotodimorfismo de la Ag. Lee en el 2010 realiz6 un estudio del
fotodimorfismo de NpsAg por medio de fotoirradiacion para producir nanoparticulas
prismaticas. Significativamente, estas nanoparticulas demostraron la capacidad de una
transformacion reversible de prismas a discos cuando fueron expuestas de luz y
posteriormente a oscuridad. Este autor propone que estos cambios pueden deberse a la

autoxidacion en condiciones de oscuridad y a la autoreduccion en condiciones de luz.

De acuerdo al andlisis de EDS realizado en las muestras estas nanoestructuras ademas de
contener Ag, presentan elementos caracteristicos de la clinoptilolita (O, Si, Al, Mg, Na,
K, Ca, y Fe, ver Tabla 9), por lo que se puede decir que la Ag se intercambid ibnicamente

en la matriz cristalina de la zeolita.

Tabla 9. Andlisis elemental (EDS) de nanoestructuras de Ag observadas en MET de las zeolitas
correspondientes al lote 1.

Elemento Material zeolitico (% peso)

ZAgo.amL2g ZAgo.1MmLy2g ZAgo.1mosc2g ZAgo.1Moser2g ZAgo.1MRfL2g ZAgo.1MRfLy2g ZAgo.01MRiL2g ZAJo.01MRfLy2g ZAgo.1MRe2g

Ag 2.79 17.62 5.40 1.44 5.88 5.35 7.51 0.26 55.85
(@] 54.55 49.60 44.63 48.11 57.74 50.68 56.01 61.26 27.70
Si 34.01 22.32 38.65 39.00 31.20 30.75 27.76 28.96 13.55
Al 4.79 5.13 7.22 7.23 3.41 6.25 5.00 5.19 2.15
Mg 0.38 0.92 0.36 0.67 0.52 0.49 0.73 0.91 0.12
Na 0.37 1.39 0.45 0.13 0.35 2.76 0.64 0.55 0.02
K 2.08 1.27 1.44 0.30 ND 2.17 0.32 0.92 ND

Ca 0.55 1.14 1.19 1.42 0.64 0.56 1.19 1.48 0.39
Fe 0.50 0.62 0.67 1.68 0.26 0.99 0.84 0.47 0.23

En las muestras ZAgo.smriosc2g Y ZAdo.amrioscy2g también se observaron estructuras nanomeétricas de Ag, sin
embargo no fue posible obtener los EDS.
ND: no detectable

6.1.1.2.2. Morfologia de NpsAg con luz visible y rayos-y

No hay una diferencia clara en la morfologia de NpsAg debido a su manipulacion en
oscuridad, con luz visible y rayos gamma. En cuanto a la influencia de luz solar, es dificil
examinar exactamente la evolucion de NpsAg, ya que el potencial de iluminacion, puede

ser diferente cada dia. El espectro de la luz solar por lo general esta en un rango de 300 a
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800 nm. Donde la principal banda de emision se localiza en 450 a 600 nm en el espectro de
luz solar (Tang et al., 2015).

Todas las nanoestructuras presentan morfologia circular con tendencia a formar caras
planas. Sin embargo las zeolitas ZAgo.imosc2g Y ZAgo.1moscy2g Manipuladas en condiciones
de oscuridad e irradiadas con ®°Co presentan nanoestructuras hexagonales bien definidas
(en la Figura 17, se muestra un acercamiento de estas nanoestructuras). Por lo que es
importante mencionar como es el fotodimorfismo de NpsAg en la zeolita bajo irradiacion
gamma. A continuacién se analiza el fenémeno de fotodimorfismo y/o trasformacion de

particulas de discos a hexagonos.

Figura 17. Imagen de MET de NpsAg con morfologia hexagonal sintetizadas en la zeolita ZAgo.1moscy2g
del lote 1.

Especificamente, se ha reportado que las NpsAg presentan una morfologia hexagonal,
causado por una simetria de seis caras que resulta de orientaciones de fallas apiladas de los
planos paralelos del metal fcc. Las seis caras se forman de tres lados concavos y tres lados

convexos, alterando las orientaciones, (Figura 18a, Lofton y Sigmund, 2005). Sau y Rogach

60



Universidad Auténoma del Estado de México — Doctorado en Ciencias del Agua

(2009), mencionan que la regla general del crecimiento de cristales es afiadir atomos
adsorbidos a las nanoparticulas donde la coordinacion es maximizada en orden para
incrementar la energia de estabilizacion. Esta regla general del crecimiento de cristales
puede ser aplicada al crecimiento de NpsAg en sus planos paralelos. Lofton y Sigmund
(2005), mencionan que el crecimiento se acelera en los tres lados de orientacién concava y
es lento en los tres lados de orientacion convexa, porque las caras concavas tienen regiones
superiores de coordinacion, denominadas como “ranuras re-entrantes” (Lofton y Sigmund,
2005). En la Figura 18b se ilustra el crecimiento de las caras de la nanoestructuta en
diferentes direcciones de las NpsAg fotodimorficas. Se propone que la interaccion de dos
electrones en la superficie de la nanoestructura, es el resultado de un mecanismo de

fotooxidacion, durante la excitacion de luz (Lee, 2010).

a)

b)
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Figura 18. Caras alternas de NpsAg. Fuente: Sergeev B. y Sergeev, G., 2007; Lee 2010.

Como se menciond anteriormente, Lee (2010) reporta el fotodimorfismo reversible de

NpsAg de discos a prismas. En este caso en particular, se presentd un cambio en la
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morfologia de NpsAg de discos a hexagonos debido a la irradiacion gamma. Sin embargo
no se precia que el fendmeno sea reversible, por lo que se podria decir que la matriz

cristalina de la zeolita le confiere estabilidad a estas nanoestructuras.

6.1.1.3. Lote 1 Difraccién de Rayos-X (DRX)

6.1.1.3.1. Zeolita natural

El patron de difraccion de rayos-X de la zeolita natural se muestra en la Fig. 19. Este patron
de difraccion de rayos-X revela que la principal fase cristalina corresponde a la
clinoptilolita. Las reflexiones maximas se encontraron en 20 = 9.90°, 22.45°, 26.65 y
30.10° correspondiendo a la tarjeta JCPDS 25-1349. La heulandita, calcita, cristobalita,

mordenita, cuarzo Y stilbita también se observan pero en menor cantidad (Rivera-Garza et

al., 2000).
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Figura 19. Patrdn de difraccion de rayos-X de la zeolita natural del lote 1.

6.1.1.3.2. Zeolitas en su forma sddica y modificada con plata (Ag* y NpsAg )
Debido a que se manejaron diferentes variables para la reduccion de Ag (exposicion a luz
visible y oscuridad, irradiacién gamma, reduccién quimica con NaBHa, y concentracion de

AgNO:s), se compararon todas las variables, sin embargo, se prestd importancia para
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contrastar las zeolitas con reduccion quimica manipuladas en luz visible, con las muestras
expuestas a la luz. Todos los patrones de difraccion de rayos-X de las zeolitas tratadas con
Ag se compararon con el de la zeolita sédica y las tarjetas de referencia de Ag, AgO y
Ag-0s. La presencia de Ag se muestra especificamente en los picos de 26 = 37.7°, 38.1°,
43.8° y 44.3°. Mientras que de 26.6° a 37.1° 2 theta se evidencia la presencia de AgO, sin
embargo, también entre estos &ngulos se detecta la fase cristalina de la clinoptilolita y
heulandita. Debido a lo anterior, solo se tomo en cuenta los picos de 37.7° a 44.3° para
identificar Ag. Cabe mencionar que no se detecto la presencia de AgNOs, en ninguna de las

muestras.

En la Figura 20a se observan los patrones de difraccion de rayos-X de la zeolita sddica
(ZNa1), las zeolitas con Ag: Ag-ionica (ZAgoimirzg), irradiada con rayos gamma
(ZAgo.1mLy2g), Y la muestra con reduccion quimica (ZAgdo.1mrq2g)- La intensidad de la zeolita
sodica es menor con respecto a las muestras con Ag. El espectro de la zeolita con Ag-
i6nica y expuesta a luz visible (ZAgo.1mL2g) muestra diferencias con la clinoptilolita con Ag
expuesta a luz visible e irradiada con Co® (ZAgoimiy2g). Con respecto a la muestra
ZAgo.1MLy2g, hay un incremento en la intensidad en 42° 20 que en ZAdo.1mL2g NO hay. Por lo
que se puede decir que el tipo de irradiacion electromagnética influye en la fotosensibilidad
de la Ag. Los picos en 20 = 38° y 44° indican la presencia de Ag. En la Figura 20b se
observa la zeolita-Ag que fue sometida a una reduccion quimica con NaBHa (ZAgo.1MRq2g),
la intensidad relativa de los picos de difraccion en 38° incrementa a 30 cps, con respecto a
la muestra zeolitica ZAgo.1mLy2g (Cuya intensidad en 38° es de 24 cps), que fue tratada con
radidlisis gamma (°°Co). En 44° 2 theta la intensidad es de 12 cps en la muestra ZAgo.1mMrq2g
y de 10 cps en ZAgo.imLy2g. ES decir se observa la presencia de Ag solo en la muestra

ZAgo.1MRq2g-
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Figura 20. Patron de difraccion de rayos-X de ZNai, ZAgo.imiLzg, ZAGo.imLyzg Y ZAgo.1MRq2g (del lote 1)
comparados con las tarjetas de referencia JCPDS (a), y aproximacion de 37° a 45° en 2-theta (b).

Los espectros de las zeolitas con 12 h de tiempo de contacto con AgNOs expuestas a luz
visible (ZAgQoimizg Y ZAgoimiyzg) Y manipulas en oscuridad (ZAdo.imosceg Y
ZAgo.1moscy2g), Muestran diferencias. Para el tratamiento de las muestras ZAgo.imL2g,
ZAgo.1MLy2g, ZAgo.1mosc2g Y ZAgo.1mosey2g S€ partio de la misma concentracion de AgNO3
(0.1 M). Por lo que los cambios en la intensidad de las reflexiones pueden explicarse a la
luz visible, las condiciones de oscuridad y la irradiacion gamma a las que fueron
expuestas. Como se menciond anteriormente el tipo de irradiacion influye en la
especiacion quimica de la Ag. No obstante, es necesario un estudio mas detallado para
especificar las diferencias con base al tipo de irradiacion aplicada (Figura 21a y b).

64



Universidad Auténoma del Estado de México — Doctorado en Ciencias del Agua

a) b)
10 20 30 40 5.0 60 37 38 39 40 41 42 43 44 45
oL n \ ZAd9.1MOscy2g or \ ‘”\ i PZAQQ]MO 020
iy
L | | U i my A ' ‘v v“ IR
ool i iyl wb A AT

1 1
ZA r )
wol 90.1MOsc2g | ZAY; 1yosezg
20 §
40 E 10F
o L, A | h \ \ 1 1 1 1 1
B ulM\yzn-

ZA%.1MLy2g |

Intensidad (cps)
Intensidad (cps)

ZAd0.1ML2g |

"l WW“/A ‘MM TN

ZNa,
40 |
g A "
10 20

40 50 60 37 38 39 40 41 42 43 44 45

2-Theta (grados) 2-Theta (grados)
Figura 21. Patron de difraccion de rayos-X de las zeolitas-Ag: ZAgo.imL2g, ZAJo.1MLy2g, ZAJo.1MOsc2g Y
ZAgo.1moscy2g comparado con ZNaz (a) del lote 1, y amplificacion de 37° a 45° 2-theta de las muestras (b).

La zeolita con 0.1 M de AgNOs expuesta a luz (ZAgo.imriLzg) Y €Xpuesta a luz e irradiada
con Co (ZAgo.1mriLy2g), S€ compararon con las zeolitas con 0.01 M de AgNO3 expuesta a
luz (ZAgQo.oimriog) Y expuesta a luz e irradiada con rayos-y (ZAgo.oimRriLy2g), para
determinar cambios con respecto a la zeolita-Ag con reduccion quimica (ZAgo.1MRrq2g). LOS
picos de mayor intensidad se mantienen en 10° y 28° 20, en todas las muestras, estas
reflexiones corresponden a la fase cristalografica de la clinoptilolita. Por otro lado, hay un
incremento de intensidad en 48° y 51° 2 theta en ZAdoimriiyzg Y ZAJ0.01MRfL2g,
respectivamente, este cambio se atribuye al tipo de tratamiento al que fue expuesto. Por lo
anterior se puede decir que el acondicionamiento con NaCl, AgNOQOs3, la radiélisis gamma y
la reduccién quimica, tanto en condiciones de luz y oscuridad modifican la zeolita, pero no

colapsan su estructura cristalina (Figura 22a).

La intensidad en 20 = 38° y 44° sigue ¢l orden: ZAgo.1MR2g > ZAJo.1MRfLy2g > ZAJo.1MRfL2g
> ZAgo.oimriL2g > ZAgo.01MRiLy2g >ZNa1. Esto se debe a: i) la concentracion de Ag y a ii) el
tipo de reduccion de empleado. En la muestra ZAgo.1mrgzg las reflexiones son de mayor
intensidad ya que se acondiciond con mayor concentracion de AgNOs (0.1 M) y se empled
NaBH4 como agente reductor. Los picos de ZAgo.1mriLzg Y ZAgo.1MRiLy2g tienen el segundo

lugar de mayor intensidad, esto no es debido al contenido de Ag al que fue expuesto (0.1
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M) sino a que se utilizo irradiacion gamma. Y las muestras ZAgo.oimriL2g Y ZAJ0.01MRfLy2g
se acondicionaron con la menor concentracion de AgNOs (0.01 M), por ello son las
muestran con Ag, con menor intensidad relativa. Los espectros de ZAgo.oimRrizg Y
ZAgo.o1mRiLy2g SON apenas levemente superior a la zeolita sodica, en este caso en particulas,
el espectro de la ZAgo.oimrizg NO €S de mayor intensidad que ZAgo.oimrfLy2g, €S decir, no
hay diferencias significativas cuando se aplica la irradiacion gamma. En contraste, el patron
de difraccion de la muestra irradiada “ZAgo.1mRrfLy2g” €8 mayor con respecto a la muestra

sin irradiacion “ZAgo.1mriL2g” (Figura 22b).
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Figura 22. Patron de difraccion de rayos-X de las zeolitas con Ag (ZAgo.1mRfL2g, ZAJo.IMRfLy2g,
ZAgo.01MRfL2g, ZAGo.o1MRiLy2g Y ZAgo.1MRq2g) cOomparados con la zeolita sédica (ZNazx) del lote 1 (a) y
amplificacion de 37° a 45° 2 theta (b).

Se compard el patron de difraccidon de rayos-X de la zeolita sddica con las muestras Ag
manipuladas en condiciones de oscuridad. Hay un cambio en las intensidades de las
reflexiones de las muestras ZAgo.imosc2g, ZAgo.1Moscy2g, ZAGo.aMRfosc2g Y ZAgJo.3MRfOscy2g, CON
respecto a la zeolita sodica, que se debe a la concentracion de Ag y/o a la radiolisis gamma
(Figura 23a). La zeolita sédica presenta el espectro de menor intensidad. Los patrones de
difraccion de rayos-X en los 20 = 38° y 44° presentan el siguiente orden: ZAgo.avrfoscy2g >

ZAgo.3vRrfosc2g > ZAJo.1Mosey2g > ZAdo.1mosc2g >ZNay. Lo anterior puede ser explicado por la
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concentracion de Ag. Las muestras ZAgoamriosczg - ZAJoaMmRrfoseyzg Y ZAJo.iMosc2g -
ZAdo.1moscy2g Tueron acondicionadas con 0.3 (en un reflujo por 24 h) y 0.1 M (por un
tiempo de contacto de 12 h) de AgNQOg, respectivamente. Es importante mencionar que hay
diferencias en las intensidades entre las muestras con irradiacion gamma (ZAgo.3amRrfoscy2g Y
ZAgo.1moscy2g) Y 1as muestras testigo (ZAgo.amriosc2g Y ZAdo.1mosc2g). Las reflexiones en los
angulos 38° y 44° 2 theta con ligeramente mayores en ZAgo.3aMmrfoscy2g quUe en ZAgo.3MRfOsc2g,
debido al tratamiento de irradiacion. Sin embargo, este comportamiento no es claro en las
zeolitas ZAgo.1mosc2g Y ZAdo.1moscy2g. Ya que en ZAdo.imosey2g hay una disminucion en el
pico 38° 26, pero en 44° 20 hay un aumento. Con base a lo anterior, podemos decir que el

efecto de la irradiacion con 8°Co sobre la Ag no es claro (Figura 23b).
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Figura 23. Patron de difraccion de rayos-X de las zeolitas: sddica (ZNaz), con Ag con irradiacion
gamma manipuladas en oscuridad (ZAgo.1mosc2g, ZAgo.1M0scy2g, ZAgo.3MRiosc2g Y ZAgo.3MRioscy2g del lote 1)
(a) y ampliacién de 37° a 45° 2 theta (b).

Se compararon los patrones de difraccion de rayos-X de las ZNaj, Ag™ (i6nica: muestras
ZAgoimr2g, ZAQoamriteg Y ZAQooivRriizg) Y AQ® (reducida: ZAgoimiyeg, ZAJo.1MRfLy2g,
ZAgooiMriLy2g Y ZAdo.1MRg2g) eXpuestas a luz visible. Las zeolitas muestran el siguiente

orden en intensidad en 38° y 44° 2 theta: ZAgoiMre2g > ZAJoimizg > ZAgQo.imMLy2g >

ZAQo1MRiLy2g > ZAQoimriizg > ZAJooiMrizg > ZAQooiMriyzg  >ZNai. El mineral
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ZAgo.1mRrg2g tratado con 0.1 M de AgNOs con reduccion quimica, presenta intensidades
mayores. En los picos 20 = 38° y 44° zeolitas ZAgo.1mL2g Y ZAJo.1MLy2g SON Mayores con
respecto a ZAdo.1mRriL2g Y ZAJo.1mRfLy2g- A pesar que las muestras ZAgo.imr2g, ZAgGo.1MLy2g,
ZAgo.1mRriL2g Y ZAgo.1MmRriLy2g Tueron tratadas con 0.1 M de AgNOg, pero con 12 h de tiempo
de contacto y 24 h de reflujo, respectivamente; no se presenta una correlacion clara debido
al tiempo al tiempo de contacto: zeolita-Ag. Por otro lado, para las muestras con
irradiacion-y: ZAgo.imiy2g Y ZAgo.1mRiLy2g, las intensidades son mayores con respecto a sus
analogos testigos no irradiados (ZAQoimizg Y ZAQoimriizg). Sin  embargo, este
comportamiento no se observa en las zeolitas ZAgo.owmriLeg Y ZAQo.oiMRiLy2g, Ya que la
intensidad del patron de difraccion de rayos-X de ZAgooimriLyzg NO €S mayor que
ZAgo.oimriLzg. La muestra ZNay presenta el espectro del mismo mineral y como era de
esperarse no hay un incremento en los picos en 38° y 44° 20, debido a la ausencia de Ag
(Figura 24).
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Figura 24. Patron de difraccion de rayos-X de las zeolitas-Ag expuestas a luz visible (ZNai1, ZAgo.1mL2g,
ZAgo.1mLy2g, ZAGo1MmRiL2g, ZAJo.IMRiLy2g, ZAJ0.01MRfL2g, ZAJ0.01MRfLy2g Y ZAJo.1MRq2g del lotel) (a) y
ampliacion de 37° a 45° 2 theta (b).

En la Figura 25a se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de la zeolita sddica, las

tratadas con Ag, tanto por irradiacion gamma como con reduccién quimica, expuestas a luz
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visible y oscuridad, con diferente concentracion de AgNOs. El contraste importante en este
caso es la concentracion de Ag. Las zeolitas ZAgo.amrrosc2g Y ZAgo.3aMRfosey2g Presentan un
incremento en la intensidad en 26 = 38° y 44° con respecto a ZAgo.o1vrfL2g Y ZAJ0.01MRfLy2g-
Independientemente de la manipulacion de las zeolitas en luz visible (en caso de
ZAQooimriLeg Y ZAJooiMRiLy2g) U oscuridad (ZAgoamriosczg Y ZAJo.aMmRfosey2g). ESta
diferencia de intensidades se debe a la concentracion de AgNOgz, con las que fueron
tratadas. Ya que los materiales ZAgo.amrrosc2g Y ZAgo.amrfoseyzg fueron acondicionados con
0.3 M de AgNOgz, mientras que ZAgo.oimriLzg Y ZAdo.o1MRiLy2g S€ modificaron con 0.01 M
de AgNOsa. Por otro lado, la zeolita ZAgdo.1mRrq2g, tratada con 0.1 M AgNOs con reduccion
quimica presenta picos con mayor intensidad en 38° y 44° 2 theta, en comparacion con las
muestras ZAgo.amrrosc2g Y ZAJo.3MRfoscy2g, a pesar de que esta Ultima fue tratada con mayor
concentracion de Ag. Con base a lo anterior, se puede decir que la concentracion de AgNO3
es un parametro importante, sin embargo, el tipo de sintesis es determinante para la

obtencion de nanoclusters de Ag (Figura 25b).
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Figura 25. Patron de difraccion de rayos-X de las zeolitas tratadas con 0.3 (ZAgo.3mRfosc2g,
ZAgo.amRfoseyzg), 0.01 (ZAgo.otmriL2g, ZAJo.01MRiLy2g) Y 0.1 M (ZAgo.1MRq2g) de AgNOs comparados con la
ZNau del lote 1 (a), y ampliacion de 37° a 45° 2 theta (b).
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6.1.1.4. Espectroscopia UV-Visible

Se utilizé espectroscopia UV-Vis para determinar los picos caracteristicos de absorcion de
las especies quimicas de Ag, solo para las zeolitas del lote 1. La Figura 26, muestra los
resultados obtenidos. La Figura 26a, corresponde al espectro de ZNa;. Se corroboran los
resultados de DRX, ya que el espectro de la matriz zeolitica no cambia durante los
diferentes tipos de acondicionamiento empleados. Debido a que la matriz zeolitica no se
modificd durante los tratamientos a los que fue sometido, y a que para la sintesis de NpsAg
se partio de la zeolita sddica (ZNay), el espectro de la zeolita ZNa: se resto de los otros
espectros obtenidos. Después de la sintesis de NpsAg con irradiacion gamma, la
especiacion quimica del metal se analizé6 mediante UV-Vis. Es importante sefialar que los
espectros de absorcion que se presentan de 800 — 900 nm son propias del equipo. Por otro
lado, se observa que todas las muestras presentan un pico en 230 nm. Estos picos no solo
son caracteristicos de sistemas amorfos de geles de aluminosilicatos, sino que también
existen en todas las estructuras cristalinas aluminio-silica, como las zeolitas (Genov et al.,
2011).

En las Figuras 26b y c, se muestran los resultados de las zeolitas intercambiadas con Ag e
irradiadas con ®°Co se aprecia que los espectros de absorbancia son diferentes en todos los
casos. La muestra ZAgoamrrosczg (CON mayor concentracion de Ag 90+1.7 mg/g) y su
anéloga la zeolita ZAgo.avrroscy2g, (@ la cual se le irradié con rayos gamma), presentan un
espectro de intensidades alta. Por otro lado las zeolitas con menor concentracion de Ag, la
ZAgo.oiMRrfL2g, ZAQo.01MRLy2g (1.9£0.1 mg/g), Y ZAgo.imoscyzg (1.96+0.07 mg/g) presentan
espectros de menor intensidad. Los cambios en los espectros de UV-Vis pueden deberse a:
i) la concentracién de Ag, ii) la especiacion quimica de Ag vy iii) el tipo de tratamiento

zeolitico.

Las longitudes de onda asociados a las NpsAg se localizan entre 400 a 450 nm, lo cual se
atribuye a la formaciéon del pico de resonancia del plasmon superficial de las
nanoestructuras, indicando asi la formacion de estas (Genov et al., 2011; Soriano et al.,

2011). Pan y colaboradores (2014), son mas especificos al mencionar que las NpsAg que
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son de 5 nm, presentan un pico de absorcion en 420 nm. Todos los materiales presentan una
sefial de absorciébn de 400 a 450 nm, a excepcion de la muestra ZAgo.imoscy2g Y
ZAgo.oimriLzg. Por lo que, se puede decir, que todas las zeolitas con Ag* (ZAgo.1mL2g,
ZAgo.1mosc2g, ZAQo.1MRfL2g, ZA0.3MRfosc2g Y ZAGo.0o1mRfL2g) Y 1as zeolitas irradiadas con 0Co:
ZAgo.1MLy2g, ZAJo.1MRfLy2g Y ZAgo.3MRfoscy2g tienen nanoestructuras de plata de tamafios de 5

nm (Figuras 26b y c).

Concepcion-Rosabal et al., (2005) reportan que el pico en 310 nm corresponde a cldsters de
Ag" dentro de la estructura de la zeolita y los picos alrededor de 380 nm a particulas de Ag°
cuasicoloidales (tamafio ~ 1 nm) formadas en la superficie de la clinoptilolita. En las
Figuras 26b y c se aprecia que las muestras ZAgoimrzg, ZAgo.iMiy2g, ZAJo.1MRfL2g,
ZAJo.1MmRiLy2g, ZAJoamRrfosceg Y ZAJoaMRfosey2g Presentaron una sefial en 310 y 380 nm,
siendo ésta ultima de mayor intensidad. Por lo que se evidencia la presencia de estas
especies quimicas en las zeolitas. De los materiales con Ag e irradiados con ®Co, las
zeolitas ZAgoamrfosczg Y ZAgo.amRrioscy2g presentaron una mayor intensidad en 380 nm
caracteristico de la absorcion de AgP° en la superficie del mineral. Por otro lado, la zeolita
ZAgo.1mri2g presentd una sefial de absorbancia en 380 nm, y su muestra analoga:
ZAgo.1mRiLy2g, tiene un espectro de mayor intensidad no solo en 380, sino también en 310
nm. Al comparar las muestras ZAgo.imizg Y ZAgdo.1mLy2g, Observamos que la absorbancia
cambia debido a la irradiacion con ®°Co. Es importante mencionar que en la muestra
ZAgo.1mLy2g Se aprecid un pico alrededor de 310 nm, que no se observa en la zeolita
ZAgo.1mL2g (Figura 26b y c). Por lo que hay un cambio de la especiacion quimica de Ag,
debido a la irradiacién utilizada. Ya que especificamente en ente caso, se favorecid la
aparicion de Ag* dentro de la estructura cristalina del mineral. Es decir, bajo estas
condiciones experimentales la sintesis de Ag* dentro de la matriz cristalina de la zeolita se
llevo a cabo por el contacto de 0.1 M de AgNO3z por 12 h manipulada con luz visible e

irradiada con rayos gamma utilizando %°Co.

En la Figura 26c, se observa que las muestras ZAgo.imriLy2g Y ZAJo.aMmRioscy2g tienen una

absorbancia similar de 300 a 470 nm. Es probable que estas zeolitas contengan la misma
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especie quimica de Ag. Sin embargo es necesario destacar que la muestra ZAgo.1MRfLy2g
tiene una concentracion aproximada de Ag de 15.5+0.6 mg/g, mientras que en la zeolita
ZAdgoamrioscy2g €S de 80+1.2 mg/g. A pesar que estas dos zeolitas presenten la misma
especiacion quimica de Ag, hay diferencias significativas en las constantes cinéticas

bacterianas, debido a la concentracion de Ag, como mas adelante se detalla.

Por otro lado, es importante mencionar que los espectros de absorbancia de las muestras
ZAgo.1mosc2g, ZAJo.1Moscy2g, ZAJo.imRriL2g, ZAJo.3MRoscy2g, ZAJo.oiMRfL2g Y ZAJ0.01MRfLy2g
estan por debajo de cero. Esto se debe a que como se menciond anteriormente, el espectro
de la zeolita sodica (ZNai) se restd del espectro de las zeolitas acondicionadas con Ag. Esto
se hizo considerando que la estructura cristalina de la clinoptilolita no se modificoé durante
el acondicionamiento con NaCl y AgNQg; y con el fin de ver la absorbancia propia de Ag.
Probablemente la contribucion del metal en la zeolita ZAgo.1mosc2g, ZAgo.1M0scy2g,
ZAgo.oimriL2g Y ZAdo.01MRiLy2g €S Minima, por lo que su espectro de absorbancia esta por
debajo de cero, ademéas es importante considerar que las muestras ZAgo.oimRriL2g Y
ZAgo.oimriLy2g SON las zeolitas con menor concentracion de Ag (1.9+0.1 mg/g). Mientras
que los espectros de las muestras ZAgo.1mrfL2g Y ZAJo.3mRfoscy2g SON MeNOres de cero en un

rango de 230 a 340 nm y 240 a 300 nm, respectivamente (Figura 26b y c).

La Figura 26d, comprende el espectro del material zeolitico “ZAgo.1Mrq2g” tratado con
reduccion quimica con NaBHa para generar NpsAg, mediante la reduccion de la Ag* a
nanoparticulas de Ag°. Esta muestra presenta el espectro de absorcion de mayor intensidad
comparada con todas las zeolitas. La muestra ZAgo.1mrq2g tiene una mayor absorbancia en
310, 380, 420 y 400 a 700 nm, es decir que el NaBH4 promueve una variedad de especies
quimicas de Ag. Incluso, el espectro de la zeolita ZAgoimre2g presenta una mayor
intensidad, en comparacion con la muestra ZAgo.amrrosc2g Y ZAdo.3MRfoscy2g, que tienen un

contenido de Ag de 80£1.2 mg/g, mientras que en la muestra ZAgo.1mrq2g €S de 17.2+0.8
mg/g.
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Figura 26. Espectroscopia UV-Vis de a) ZNau, b) las muestras zeoliticas sin irradiar (ZAgo.imLzg,

ZAgo.1Mosc2g, ZAgo.1MRfL2g, ZAJoaMmRiosc2g Y ZAGo.oiMRfL2g), C) con irradiacion gamma ZAgo.1mLyzg,

ZAgo.1Moscyzg, ZAJo.1MRiLy2g, ZAJo.amRroscyzg Y ZAJo.o1MRiLy2g) Y d) la zeolita con reduccidn quimica
(ZAgo.1mRazg) del lote 1.

Otra banda caracteristica de la plata se observa en 490 nm; esta sefial evidencia la
formacion de nanoparticulas anisotropicas de plata en la superficie de la zeolita (Khorshidi
et al., 2015). Especificamente en los materiales zeoliticos de la presente investigacion, una
de las sefiales méaximas de absorbancia se presenta alrededor de 500 nm. Es importante
mencionar que en todas las muestras zeoliticas tratadas con AgNOs, se observaron
estructuras de plata visibles en MET y MEB. Este comportamiento puede ser debido a la
presencia de nanoestructuras de plata con crecimiento anisotropico. Las estructuras

nanometricas pueden ensamblarse de manera: unidimensional, bidimensional vy
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tridimensional, para formar nanoparticulas anisotropicas, estas ultimas son visibles en

MEB. En la Figura 27 se muestra el proceso teorico del crecimiento anisotropico.

Figura 27. Crecimiento anisotrépico de las estructuras de Ag en la matriz zeolitica.

En la Figura 28 se observa la muestra ZAgoamrfoscy2g @ diferente escala. En MET se
detectaron nanoparticulas de Ag menores de 5 nm. Mientras que en MEB, se aprecian
puntos de contraste, que de acuerdo al analisis de EDS, tienen un alto contenido de Ag y
son estructuras del orden de micras. Es importante sefialar, que en este caso en especifico,
la observacion por MET de nanoparticulas de 5 nm concuerda con el espectro de
absorbancia de UV-Vis, ya que la muestra ZAgoawvrfoscy2g, presenta una sefial de

absorbancia en 420 nm que corresponden a nanoestructuras de 5 nm (Pan et al., 2014).
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Figura 28. Estructuras de plata en la ZAgO.SMRfOScyZ del lotel. a) Imagen en ME y b) image MEB.

Gamara; ORGAFLASHAOCHAN, Exposureimal: N, Gain: 1, Bin: 1
Gamna 1 Hormal Contrast
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Este crecimiento anisotropico de las nanoestructuras de plata concuerda con lo reportado en
la literatura. Gutiérrez y colaboradores (2010) documentaron el crecimiento anisotropico de
estructuras unidimensionales de plata con un didmetro aproximado entre 30 y 40 nm y
longitud de 1.34 micras en promedio, que alcanzan un crecimiento longitudinal de méas de
15 micras. Mulvihill et al. (2009) observaron nanoparticulas anisotropicas de plata en
espectroscopia de UV-Vis-NIR. A diferencia de otros autores, no encontraron una sefial
caracteristica de absorbancia, sino una dispersion significativa en un intervalo de longitud
de onda entre 400 y 600 nm, que aumenta a medida que las particulas octaédricas de plata
pasan a nanoparticulas octaédricas, para finalmente obtener estructuras octagonales. En la
presente investigacion se obtuvieron zeolitas modificadas, cuya maxima absorbancia UV-
Vis se ubicd en un intervalo entre 400 y 700 nm, en todas las muestras. Las caracteristicas
de estos espectros de absorcién, pueden ser debidas a la presencia de nanoparticulas

anisotrépicas.

En resumen, en todas las zeolitas intercambiadas con Ag, tanto irradiadas con °Co como
con reduccién quimica, se encontrd la siguiente especiacion: 1) plata nanométrica, con
absorbancia entre 400 y 450 nm, 2) nanoestrusturas-Ag de 5 nm, con una absorcion en 420
nm, 3) Ag" dentro de la estructura cristalina de la zeolita, presente en 310 nm, 4) Ag° en la
superficie de la zeolita, con absorbancia en 380 nm y 5) nanoparticulas anisotrdpicas de
plata con absorbancia en 490 nm y de 400 a 600 nm. En todas las muestras zeoliticas
aparecen estas 5 especies de plata, pero en diferentes concentraciones relativas, siendo las
especies mas abundantes: las nanoparticulas anisotropicas de plata y la Ag° dentro del
material. La concentracion de Ag, el tipo de acondicionamiento, la reduccién empleada
(quimica o radiolisis gamma), exposicion a luz o manipulada en la oscuridad, influyeron en

la concentracion relativa de las especies de plata en el material zeolitico.

6.1.1.5. Anélisis por activacion neutronica (AAN)

Se utilizo6 AAN para corroborar la concentracion de Na y Ag en las zeolitas. La
concentracion de Ag en las zeolitas sigue el orden: ZAgoamvriosc2g-ZAgo.3MRfOscy2g >

ZAo1MRa2g > ZAJoamriLeg-ZAJo.amRiLy2g > ZAJo.imosc2g-ZAJo.imosey2g > ZAJ0.01MRfL2g-
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ZAgo.oimRriLy2g > ZAdo.imL2g-ZAdo.1mLy2g. ESta secuencia concuerda con la concentracion de
AgNO:s utilizada en el proceso de modificacion (Tabla 10). La concentracién de Ag en la
zeolita es directamente proporcional a la concentracion de AgNOsz utilizada en el

acondicionamiento zeolitico (Figura 29).

Tabla 10. Concentracién de Na y Ag en los materiales zeoliticos del lote 1.

Material Soluciénd(le AgNOs Elemento (mg/g)
zeolitico acondicionamiento Na Ag
ZNay -—- 10.5£0.4 ND
ZAgo.1mL2g 0.1M 9.64+0.34 1.47+0.07
ZAgo.1MLy2g 0.1M * *
ZAdo.1M0sc2g 0.1M 9.22+0.23 2.08+0.08
ZAgo.1moscy2g 0.1M * *
ZAJgo.1MmRf L2g 0.1M 5.0+£0.2 15.5+0.6
ZAJo.1MRiLy2g 0.1M * *
ZAgo.3mRrfosc2g 0.3 M 2.4+0.04 80+1.2
ZAgo amRrfoscyzg 0.3 M * *
ZAgo.01MRf L2g 0.01M 9.0+0.3 1.9+0.1
ZAgo.o1MRfLy2g 0.01 M * *
ZAgo.1MRe2g 0.1M 6.7+0.3 17.2+0.8

--- Material acondicionado con 0.3 M NaCl
ND: no detectable
* No determinado. Se estima una concentracién cercana a su muestra analoga.
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Figura 29. Concentracidn de Ag en las zeolitas del lote 1 con respecto a la concentracion de AgNOs
utilizada en el acondicionamiento.
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Intercambio idnico a temperatura ambiente (17°C) vs. reflujo y calentamiento
constante (91°C). Las muestras ZAgo.imr2g, ZAgo.iMLy2g, ZAgo.1Mosc2g, ZAJo.1MOscy2g,
ZAgo.1MmRriL2g, ZAQo.1MRfLy2g Y ZAJo.1MRq2g tratadas con 0.1 M AgNOs, muestran diferente
concentracion de Ag en la zeolita. En las muestras ZAgo.1mL2g, ZAgo.1MLy2g, ZAJ0.1MOsc2g,
ZAgo.1moscy2g, Se detectd menor concentracion de Ag. Esto se debe a que fueron puestas
en contacto con la solucion de plata a una temperatura de 17°C. Mientras que las zeolitas
restantes se trataron en un sistema de reflujo y calentamiento constante a 91°C. Es decir,
el aumento de temperatura propicia un mayor intercambio de Ag en la estructura
cristalina de la zeolita. Debido a lo anterior, las zeolitas del lote 2 se modificaron con Ag
considerando el sistema de acondicionamiento a 91°C para garantizar un mayor

aprovechamiento de AgNO:s.

6.1.2. NpsAg de referencia sintetizadas con ¢°Co

Se caracterizaron por MET y DRX las NpsAg obtenidas a partir del proceso de
irradiacion con %°Co de una solucién 0.1 M de AgNOs. La sintesis de este material se
considerd de referencia, para ver la contribucion de la zeolita en la sintesis de NpsAg. En
las Figuras 30a, b y ¢ se observan las imagenes de MET de las NpsAg de diferente
morfologia. Se encontraron nanoestructuras de tamafios entre 2 y 130 nm. En las zeolitas
con NpsAg, no se observaron estructuras > 100 nm. Por lo cual, probablemente la matriz
zeolitica promueva un tamafio de nanoparticulas mas homogéneo. De acuerdo a la
ecuacion de Sherrer estas nanoestructuras tienen un tamafio promedio entre 50.73 a 58.12
nm. Es importante sefialar que solo fue posible medir el tamafio de estas NpsAg por
medio del modelo matematico de Sherrer. En las zeolitas acondicionadas con Ag, la
contribucidn de la roca es mucha y la concentracion de Ag es poca (< 8%). Por lo cual no
fue posible aplicar el método de Sherrer a los materiales zeoliticos con Ag.

De acuerdo al andlisis de EDS, la composicion elemental de estas estructuras (NpsAgQs)
estd conformada en su mayoria por Ag (Figura 30c). Cabe sefialar que el pH de esta
solucion de 0.1 M AgNOsz fue de 5.34 y después de la irradiacion gamma disminuyo a

2.42 (este pH tan acido podria dafiar las estructuras nanométricas). Por lo que es posible
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la formacion de HNOs, durante el proceso de sintesis de NpsAg. Por otro lado, en la
Figura 30d se aprecia el patron de difraccion de rayos-X de estas NpsAg. Las dos
reflexiones ubicadas en 38.2° y 44.35°, fueron asignados a los valores de h, ky | (11 1)
y (2 0 0), correspondientes a Ag metélica con cara cubica centrada (JCPDS 01-089-3722,
fcc). Es importante sefialar que Priyadarshini y colaboradores (2013) reportan resultados

de DRX similares para nanoparticulas anisotropicas de Ag.
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Figura 30. NpsAg de Referencia. Imagenes de MET (a, b y ¢). Patron de difraccion de rayos-X (d).

6.1.3. Zeolita del tipo clinoptilolita como fuente de electrones solvatados

6.1.3.1. Caracterizacion

Como se mencioné anteriormente en el capitulo de metodologia se llevo a cabo la
irradiacion gamma de: 1) zeolita modificada con Ag y 2) zeolita modificada con Ag en

agua destilada. La sintesis de NpsAg por irradiacion gamma resultdé ser mas eficiente en
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presencia de agua. En MET, se observaron mas nanoestructuras en las zeolitas irradiadas
con agua que en las muestras sin liquido. En la Figura 31a se observan NpsAg < 100 nm de
la ZAg irradiada con rayos gammas, en medio acuoso. Esta mayor efectividad de sintesis
de NpsAg en agua se debe a que los electrones solvatados necesarios para reducir la Ag* a
Ag®, no solo se encuentran en la estructura cristalina de la zeolita, sino también en el medio
acuoso. En la Figura 31b y c se percibe claramente la estructura reticular de las NpsAg v el
espaciamiento interplanar asociado. Se aprecian columnas (lineas) en las nanoestructuras,

debido a que los atomos no estan en una sola capa, sino se encuentran uno sobre otro.
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Figura 31. Imagenes de MET de la zeolita de Ag irradiada con %°Co en presencia de agua. a)
observacion a 100 nm b) y ¢) acercamiento a 5 nm.

Cabe sefialar que en la irradiacion gamma de la zeolita con Ag sin la presencia de agua,
también se reduce la Ag* a NpsAg cerovalente, pero en menor proporcion. Es importante
mencionar que los electrones solvatados presentes en el material zeolitico tipo clinoptilolita
son suficientes para llevar a cabo la sintesis. Es por ello que se decidié acondicionar los
materiales del lote 2 sin un medio acuoso. Esto es debido a que si bien el medio acuoso
favorece una mayor sintesis de NpsAg presenta una desventaja. En la sintesis de NpsAg en
la zeolita con Ag en agua destilada hay una desorcion de Ag en el liquido, por lo que el

metal no se fija completamente en la estructura cristalina de la zeolita.
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6.1.3.2. Actividad de inhibicion de células bacterianas (efecto de la presencia de
H20)

Se evalu6 la inhibicion de bacterias utilizando las zeolitas irradiadas en presencia y
ausencia de solucion acuosa. No hay diferencias significativas en el proceso de
desinfeccion de ambas zeolitas. Las muestras zeoliticas inhiben las células bacterianas
completamente en 1 hora, tienen constantes cinéticas (de 7.822 h* sin solucion acuosa y de
7.7911 h! con solucion acuosa, ver Tabla 11) y lineas de decaimiento celular similares (ver
Figura 32).

Tabla 11. Pardmetros del proceso de desinfeccion empleando zeolita-Ag en E. coli.
Tiempo de Constantes cinéticas de Chick

Muestra inhibicién total () | | )% Ln(No)* R
Zeolita irradiada SIN
solucion acuosa 1 7.822 13.69 0.9847
Zeolita irradiada CON 1 27011 13514 0.0433

solucién acuosa

# Constante cinética de inhibicién bacteriana
* Ln del nimero inicial de células viables.

o 0.25 05 075 1
Tiempo (h)

Figura 32. Modelo cinético de Chick de las zeolitas irradiadas en ausencian y presencia ¢ de una
solucion acuosa.

6.1.3.3. Reacciones quimicas de AgNOs en clinoptilolita

Las NpsAg se sintetizan en los espacios intercristalinos de la clinoptilolita mediante el uso
de la técnica de irradiacion-y en ausencia de algun tipo de reductor quimico. El AgNOz y la

irradiacion gamma se utilizaron como el precursor de Ag y como agente reductor fisico y la
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zeolita como un soporte solido de nanoestructuras. Se han realizado numerosos estudios de
la reduccion de NpsAg inducidas por irradiacion-y en soluciones acuosas. Sin embargo
como se menciond anteriormente, los electrones solvatados provenientes de la estructura
cristalina de la zeolita son suficientes para la reduccion de NpsAg. Shameli y colaboradores
(2010) han descrito la reaccion quimica de AgNOs en montmorillonita expuesta a rayos-y.
Esta reaccion puede ser muy bien aplicada al sistema con clinoptilolita. La solucién de
AgNOs fue puesta en contacto con la zeolita. Posteriormente la zeolita se depuré con N
(para descartar la presencia de oxigeno) y se expuso a rayos-y. Debido a la contribucion de
moléculas de H>O por parte de la clinoptilolita, se generaron electrones hidratados o
solvatados, radicales primarios y moléculas como se describe en la Ecuacion 16 (Zhu et al.,
1997; Bogle et al., 2006).

HoO_"™®% Y | eaq+ H®+ OH® + H3O" + Ho + H202 + ..., [16]

El AgNO3z se separa en iones Ag" y NO3 como se muestra en la Ecuacion 17. Los
electrones solvatados, ie, €7, Y &tomos de H son agentes reductores fuertes (es decir oxida,
ya que cede electrones); por lo que, en el siguiente paso, los iones Ag* se reducen

facilmente Ag cerovalente (Ecuaciones 18 y 19; Sheikh et al., 2009).

AgNO; —» Ag* + NO3 [17]
Ag+ + e_aq reduccion > Ago [18]
Ag+ +H* reduccion g Ago + H+ [19]

Los atomos de Ag formados por la irradiacion tienden a coalescer en oligdmeros (Ecuacion
20), que pueden crecer progresivamente en clusters largos (Ecuacion 21). Los electrones
acuosos reaccionan con los clusters de Ag" para formar cllsters de Ag relativamente
estabilizados (Ecuacion 22; Janata et al., 1994; Janata, 2003).

Ag° + Ag- — Agh [20]
nAg* + Ag'z — (Ag)"n [21]
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(AQ)"n + Neag —— (AQ)n [22]

Los rayos-y inducen la fragmentacion de nanoclusters de Ag [(Ag)n] a una alta dosis de
irradiacion gamma (40 kGy; Rao et al., 2010; Kamat et al., 1998, Ecuaciones 23 y 24).

(AQh =75 (Ag)'n+neag 23]
(Ag)+n rayos-y indicen fragmentacion (Ag)n-l + Ag+ [24]

Donde (Ag)n son los nanoclusters de Ag conteniendo n atomos de Ag, Y €q €s el electron
acuoso. Después de irradiar con ®Co las zeolitas impregnadas con Ag, una gran cantidad
de electrones solvatados 0 acuosos (e7aq) son producidos a partir de la matriz cristalina de la
zeolita y los iones Ag* son reducidos a Ag°, es decir a NpsAg (Shameli et al., 2010).

6.1.4. Condiciones experimentales seleccionadas para la sintesis de NpsAg.
Como se mencionod anteriormente, la sintesis de NpsAg puede depender de las siguientes
variables:

i) Exposicion a la luz vs. oscuridad (efecto de fotoreduccidn)

ii) Intercambio idnico a temperatura ambiente (17°C) vs. reflujo y calentamiento

constante (91°C).
iii) Tipo de reductor empleado (rayos gamma ®°Co vs. NaBH4)
iv) Concentracién de Ag (0.01, 0.1y 0.3 M AgNOQO3).

En las muestras zeoliticas del lote 1 se analizaron la influencia de estas variables en la

sintesis de nanoestructuras. A continuacion se discuten cada una de las variables.

Exposicion a la luz vs. oscuridad (efecto de fotoreduccion). Mediante los patrones de
difraccion de rayos-X de ZAgoimizg, ZAQo.imLy2g €Xpuestas a la luz y sus muestras
analogas ZAgo.imosc2g Y ZAgo.1mosey2g Manipuladas en oscuridad se evalud el efecto de

fotoreduccion. Los patrones de difraccion de rayos-X mostraron diferencias
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significativas. Los cambios en la intensidad de las refecciones pueden explicarse a la luz
visible, las condiciones de oscuridad y la irradiacion gamma a las que fueron expuestas.

Por lo que el tipo de irradiacion influye en la especiacion quimica de la Ag.

Intercambio i6nico a temperatura ambiente (17°C) vs. reflujo y calentamiento
constante (91°C). Gracias a la cuantificacion de Ag mediante los AAN se encontro que
la sintesis a 91°C es mejor que a una temperatura de 17°C. El aumento de temperatura en
el sistema de reflujo y calentamiento constante a 91°C propicia un mayor intercambio de
Ag en la estructura cristalina de la zeolita. Debido a lo anterior las zeolitas del lote 2 se

acondicionaron en el sistema de reflujo y calentamiento constante a 91°C.

Tipo de reductor empleado (rayos gamma %°Co vs. NaBH4). Por medio de los patrones
de difraccion de rayos-X se encontrd que el NaBH4 es un agente mucho mas efectivo para
la reduccion de NpsAg que el ®°Co. Lo anterior se verifico debido a que la zeolita
ZAgo.1MRq2g, tratada con 0.1 M AgNO3 con reduccion quimica presenta picos de Ag con
mayor intensidad (en 38° y 44° 2 theta), en comparacion con las muestras ZAgo.3amrfosc2g
y ZAgoamrroscy2g. Cabe sefialar que estas Gltimas zeolitas fueron tratadas con mayor
concentracion de Ag (0.3M AgNO:s). Por lo que se puede decir que la reduccion quimica
favorecié una mayor la sintesis de Ag en comparacion con la reduccion gamma. Para la
sintesis del lote 2, se acondicion6 una muestra con NaBH4 y con rayos gamma, para

comparar su actividad de inhibicion de células bacterianas en flujo continuo.

Concentracion de Ag (0.01, 0.1 y 0.3 M AgNOs). Al medir la concentracion de Ag en
las zeolitas por AAN se evidencié que la concentracion de Ag en las muestras es
directamente proporcional a la concentracion de AgNOsz utilizada en el
acondicionamiento zeolitico. Por otro lado se debe considerar el limite méaximo
permisible (0.05mg/L) que establece la NOM-041-SSA1-993. Teniendo en cuenta lo
anterior, las zeolitas del lote 2 se acondicionaron con 0.1M de AgNOs.
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Zeolita del tipo clinoptilolita como fuente de electrones solvatados. Es importante
mencionar que durante el proceso experimental se cuestioné si los electrones solvatados
propios de la zeolita eran suficientes para la sintesis de NpsAg. Mediante las imagenes de
MET se concluyé que los electrones solvatados o acuosos propios de la zeolita son
suficientes para la sintesis de nanoparticulas. Y no es necesario agregar una solucién acuosa
como fuente adicional de electrones. Es por ello que el material zeolitico del lote 2,

irradiado con ®°Co se manipul6 en ausencia de humedad.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores y con el objetivo de obtener zeolitas: sddica,
con Ag ionica, con Ag irradiada con %°Co y una muestra de zeolita-Ag reducida con
NaBHjs, se seleccionaron los métodos de acondicionamiento de las muestras en negrita de
la Tabla 12.

Tabla 12. Seleccion de los métodos de acondicionamientos para el lote 2.
Zeolita

. Analoga con Caracteristica
De referencia L
irradiacion gamma

Z Zeolita natural
ZNa1 Zeolita homoiodnica con sodio
ZAgo.1mL2g ZAdo.1MmLy2g Zeolita con Ag

ZAJo.1M0sc2g ZAgo.1M0scy2g Zeolita con Ag

ZAgo.1MRiL2g  ZAJo.1MRfLy2g Zeolita con Ag
ZAQosvriosczg  ZAGo.3MRrOsey2g Zeolita con Ag
ZAJo.01MRfL2g ZAJ0.01MRfLy2g Zeolita con Ag
ZAgo.1MRg2g Zeolita con Ag
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6.1.5. Materiales zeoliticos LOTE 2

6.1.5.1. MEB Y EDS

Las imagenes de MEB de las muestras de clinoptilolita se observan en la Figura 33. En
general todas las zeolitas se caracterizan por la configuracion de cristales de simetria
monoclinica en forma de atadd o escamas tipicas de la clinoptilolita. Como es normal,
también se observa una pequefia cantidad de impurezas. Es importante mencionar que las
imagenes de MEB se originaron a partir de diferentes areas de la muestra, con el fin de

garantizar la homogeneidad de la estructura de la clinoptilolita.

En las zeolitas ZAgo.1mRrrosc2s0g, ZAgo.1MRfosey250g Y ZAgo.1MRg2s0g acondicionadas con
AgNO:s se observan estructuras con alto contenido de Ag. Es importante mencionar que en
la experimentacién previa para la sintesis de NpsAg se acondicionaron 2 g de zeolita y
posteriormente, seleccionando las mejores técnicas de sintesis se acondicion6 un lote de
250 g. En los acondicionamientos se observaron estructuras del orden de pm.
Especificamente en la zeolita ZAgo.1mrroscy2509 S€ aprecian estructuras cubicas de Ag entre
otras morfologias (Figura 33). Este cimulo de nanoclusters de orden de um es el resultado
de la agregacion de atomos de Ag debido a la fotoinduccién por irradiacion gamma. Se ha
reportado que la NpsAg pueden presentar propiedades anisotropicas, ademas de ser
fotodimorficas, lo cual explicaria las diferentes estructuras encontradas en la zeolita

irradiada con %°Co (el crecimiento anisotropico de NpsAg se discute en la seccion 6.1.1.4).
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Figura 33. Imagenes (MEB) de Z (a), ZNaz (b), ZAgo.1mMRrfosc2s0g (C), ZAgo.1MRoscy250g (d) Y ZAJo.1MRg250g
(e) correspondiente al lote 2.

La Tabla 13 presenta el andlisis de EDS de las zeolitas Z, ZNaz, ZAgo.1mrfosc250g,
ZAgo.1mrroscy2s0g Y ZAgo.1MRg250g, destinadas para las pruebas microbioldgicas de flujo
continuo. El peso % de Na en la zeolita ZNa; aumento de 0.03+0.02 a 0.71+0.01. En las

muestras ZAgo.imrrosc2505, ZAJo.1MRfosey2509 Y ZAJo.iMRg2s0g, 12 concentracion de Na
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disminuyé (0.22+0.10 %, 0.31+0.05 % y 0.36+0.11 %, respectivamente). Esto es debido al
intercambio i6nico de Na por Ag durante el acondicionamiento con AgNOs. La
concentracion de Ag en la muestra ZAdo.1mrrosc2s0g €S de 3.46+0.50; de 3.61+0.17 en la

zeolita ZAdo.1mMRrfoscy2s0g Y de 4.59+0.11 en la zeolita ZAgo.1MRq250g.

El andlisis de EDS de las muestras zeoliticas muestra que la relacion en peso Si/Al es>a 5
en todos los casos (Tabla 13). Estos resultados concuerdan con lo reportado la literatura
(Barragan et al., 2016). Se ha reportado que estos valores son tipicos de zeolitas ricas en
clinoptilolita (Popov et al., 2006). Como ya se menciono anteriormente la relacion Si/Al es
importante, ya que las especies de Al en materiales inorganicos tal como zeolitas, juegan un
papel importante en el control de las propiedades fisicas y quimicas utilizadas para
catalizadores adsorbatos y de intercambio i6nico (Yamamoto et al., 2013).

Tabla 13. Composicion elemental de las zeolitas naturales acondicionadas con Ag*y Ag° del lote 2.

Elemento Material zeolitico

(peso %) Z ZNaz ZAgo.1MRfOsc250g ZAgo.1MROscy2509 ZAgo.1MRg2509
(@] 38.66+0.88 47.52+1.58 44,58+2.78 49.42+0.79 43.5310.36
Na 0.03+£0.02 0.71+0.01 0.22+0.10 0.31£0.05 0.36+0.11
Mg 1.10+0.06 1.05+£0.13 1.25+0.05 1.25+0.12 1.04+0.11
Al 4.75+0.17 6.63+0.58 6.38+0.82 6.16+0.51 6.66+0.21
Si 41.18+0.91 36.14+1.43 34.60+0.62 32.87+0.60 35.59+0.47
K 5.32+0.01 4.62+0.62 5.36+0.70 3.80£0.20 4.54+0.45
Ca 0.98+0.07 1.35+0.38 1.20+0.36 0.93+0.12 1.64+0.17
Fe 7.98+0.34 1.99+0.35 2.94+0.87 1.64+0.05 2.06+0.48
Ag ND ND 3.46+0.50 3.61+0.17 4,59+0.11

Si/Al 8.67 5.45 5.42 5.34 5.34

ND: no detectable

6.1.5.2. MET

En la Figura 34, se muestran las imagenes de MET de ZAgo.1MRrfosc250g9, ZAJo.1MRfOscy250g
y ZAgo.1MRrq250¢- EN 12 zeolita ZAgo.1mrrosc2s0g S€ aprecian NpsAg embebidas y fuera de la
matriz zeolitica (estas ultimas nanoestructuras se encuentran separadas de zeolita,
probablemente debido al método en que fueron soportadas en la rejilla de Cu). En la

muestra ZAgo.1mRrfoscy2509 S€  Siguen apreciando las nanoparticulas con morfologia
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hexagonal. En la imagen de MET se observa un aumento de estas NpsAg, por lo que se
puede decir que la irradiacion gamma favorece la sintesis de NpsAg. En la imagen de
MET de la ZAgoimreosei2s04 S€ ObSErvVa una nanoparticula con pequefios canales, que son el
resultado de atomos apilados (en esta zona en particular es posible observar un arreglo
regular de sitios atomicos en el cual no es detectable disrupcion alguna atribuible a

defectos cristalinos). En cuanto a la zeolita ZAdo.1mRrg2509 S€ muestran NpsAg circulares

con tendencias a caras planas.

(CAFLASHADCHAM, Exposureims): NA, Gain: 1, Bin 1 ORCAFLASHAICHAM, Exposureims): NA, Gaia: 1, 8in: 1 HAM, Exposurcims): NA, Gal: 1, 8 1
1.0, No Saarpening, Normal Contrast ‘Gamma: 1,05 No Sharpening Hormai Contrast ‘Gamma: 1,09, No Sharpening, Normal Contrast
o

Figura 34. Imagenes de MET de ZAgo.1mRrrosc250g (8), ZAgo.1mRiosey250g (D) Y ZAgo.1MRrqes09 (C) del lote 2.

6.1.5.3. DRX

Los patrones de difraccion de rayos-X de las zeolitas Z, ZNaz, ZAgo.1MRrfosc250g,
ZAgo.1mRrroscy2509 Y ZAgo.1MRg250g Muestran un cambio en las intensidades de las reflexiones,
debido al tipo de tratamiento al que fueron sometidas. De acuerdo a los patrones de
difraccion de rayos-X que se muestran en la Figura 35, la morfologia cristalina de las
zeolitas no se altera debido al intercambio i6nico con Ag, la irradiacion con %°Co vy el

tratamiento con NaBHa.
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Figura 35. Patron de difraccion de rayos-X de Z, ZNaz, ZAgo.1MRrfosc250g9, ZAJo.1MRfOscy250g Y ZAJ0.1MRq250g,
correspondientes al lote 2.

6.1.5.4. Area superficial especifica por la técnica de BET multipuntos (As)

Esta técnica de caracterizacion se utilizo solo para las zeolitas del lote 2. En la Tabla 14 se
compararon los valores del area especifica obtenidos de las zeolitas: sddica e
intercambiadas con Ag. Los valores de area especifica son diferentes en todos los casos, al
igual que el volumen de poro, probablemente debido al tipo de acondicionamiento al que
fueron sometidas las muestras. Con respecto al comportamiento de las zeolitas
acondicionadas con Ag, se observé un aumento en el didmetro promedio del poro por la

incorporacion del mismo metal en la red zeolitica.
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Tabla 14. Andlisis BET de zeolitas naturales modificadas con Na y Ag del lote 2.

As BET D Y Vm
Muestra o) | om | engh) | @mig)
ZNa: 13.924 23.671 82.400 3.1991
ZAgo.1MRf0sc250g 13.972 24.022 83.908 3.2101
ZAgo.1MRfOscy250g 11.968 25.614 76.639 2.7498
ZAgo.1MRq250g 12.186 26.700 81.339 2.7997

As BET Area superficial BET
Dp Diametro promedio de poro
Vp Volumen total de poro

Vm Volumen de monocapa

Las isotermas de adsorcion y desorcion de N. de las zeolitas ZNaz, ZAgo.1mRrosc2509 Y
ZAdgo.1MmRrioscy250g Y ZAgo.iMRg2s0g, S€ muestran en la Figura 36. En las isotermas de
adsorcion de Na, presion relativa (p/p°) contra volumen adsorbido (cm® g?), a condiciones
estandar de presion y temperatura (STP, por sus siglas en inglés) por g de zeolita. La
IUPAC describe estas isotermas de adsorcion tipo IV. Las isotermas del tipo IV son
caracteristicas en muchos adsorbentes mesoporosos (Wang et al., 2004). La forma hibrida
de estas isotermas de adsorcion de la clinoptilolita se asocia a la presencia de impurezas
(arcillas, cuarzo, etc.). Los ciclos de histéresis mostrados por estas zeolitas tratadas son del
tipo H3, caracteristicos de la condensacién capilar en poros con forma de placas paralelas.
La anchura de histéresis entre adsorcion- desorcion es pequefa en las zeolitas con Na y Ag,
lo que indica que los materiales exhiben una porosidad homogénea, que es caracteristica de

las zeolitas (Leofanti et al., 1998).
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Figura 36. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de las zeolitas: ZNaz (a), ZAgo.1mRrfosc2s0g (D),
ZAgo.1MRfoscy2509 (C) Y ZAgo.1MRqes0g (d) del lote 2.

6.1.5.5. AAN

En la Tabla 15, se muestra la concentracion de Na y Ag. Las muestras ZAgo.1MRf0sc250g,
ZAQo.1mRioscy250g Y ZAgoimRrgesog fueron tratadas con 0.1 M AgNOs. Las zeolitas
ZAgo.1mRrrosc250g, ZAJo.1MRfoscy250g tienen la misma concentracion de Ag (de 27.0+1.0 mg/g).

Y la zeolita ZAgo.1mRrq2509 tiene una concentracion de Ag de 24.3+£0.5 mg/g.
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Tabla 15. Concentracion de Na y Ag en los materiales zeoliticos del lote 2.

Material Elemento (mg/g)
zeolitico Na Ag
ZNaz 7.0£4.0 ND

ZAgo.1mRrfosc2sog | 3.04.0 27.0+1.0

ZAgo.1MRfoscy2sog | 3.084.0  27.0£1.0

ZAgo.1MRq250g 9.0£4.0 24.3x0.5
ND: no detectable

6.1.6. Interaccion de la Ag en la matriz zeolitica

Mediante la caracterizacion de los materiales zeoliticos por MEB, EDS, MET, DRX, y
espectroscopia UV-Visible se puede dilucidar como se lleva a cabo la retencion de Ag en
la estructura cristalina de la zeolita y la especie quimica de dicho metal. La estructura de
la zeolita es muy interesante y compleja. Las unidades de construccién primarias (PBU,
del inglés “primary building units”) de la zeolita son tetraedros de SiO4 y AlOs. Estos
tetraedros se conectan a través de iones oxigeno (unidad de construccion secundaria,
SBU, “secondary building unit”), que a su vez estan vinculadas en una estructura
cristalina tridimensional. La sustitucién de Si por Al define la carga negativa de la
estructura de la zeolita, que es compensada por cationes de metales alcalinos y

alcalinotérreos.

En la red de la zeolita, la sustitucion no se limita a Si por Al, ya que los atomos de hierro
(ademas del boro, cromo, germanio Yy titatio), pueden también sustituir al silicio. Las
moléculas de agua pueden estar presentes en cavidades grandes y unir a iones del marco
estructural de la zeolita, asi como intercambiar iones por medio de puentes acuosos. La
zeolita del tipo clinoptilolita es altamente porosa, debido a la disposicion de las unidades
de construccion secundarias que la conforman. En la estructura de la clinoptilolita, hay
tres tipos de canales, de los cuales 2 son paralelos y estan conformados de 18 anillos de
SiO4/AlQ4, y un anillo de 8 miembros vertical. En estos canales los cationes hidratados
pueden ocupar los siguientes sitios: | (Na* y Ca?*) se localiza en los canales de anillos de
10 miembros (diametro de 0.44 x 0.72 nm); 1 (Na* y Ca?*) se encuentra en los canales de
anillos de 8 miembros (diametro de 0.41 x 0.47 nm); 1l (K™) ubicado en el anillo de 8
miembros vertical (diametro de 0.40 x 0.55 nm); IV (Mg?*) del canal de 10 anillos y se

encuentra en el centro del canal (Margeta et al., 2013, Figura 37).
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Figura 37. Unién de elementos de construccion (PBU y SBU) en la estructura tridimensional de la

zeolita natural del tipo clinoptilolita. Fuente: Margeta et al., 2013.
Por lo general, el nimero de moléculas de agua en la estructura zeolitica no excede el
namero de 4tomos de oxigeno. La proporcién (Si + Al): O es 1:2 y el niUmero de atomos de
aluminio en el tetraedro es igual a la suma de las cargas positivas (X + 2y) de cationes
intercambiables. La sustitucion de atomos de silicio y aluminio en las zeolitas es de un
minimo de 1:5 como en la mordenita, hasta un maximo de 1:1 como en la erionita (Breck,
1974).

En la Figura 38, se observan los 4 sitios de intercambio de la clinoptilolita, representados
como M1, M2, M3y M4. En estas regiones se lleva a cabo el intercambio iénico de la Ag*
mediante el desplazamiento de cationes intercambiables Na*, K*, Ca?* y Mg?", que en
condiciones naturales estan enlazados a los tetraedros de AlO4. Debido a la energia de
activacion de los sitios de intercambio y a su ubicacion en el espacio, el intercambio de Ag
en la zeolita se lleva mayormente por Na*, seguido del Ca?* y Mg**, mientras que el
intercambio de Ag por K™ es mucho mas dificil que se lleve a cabo, aunque también puede

ocurrir.
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Figura 38. Estructura cristalina de la clinoptilolita que muestra los sitios cationicos. Fuente: Koyama y
Takeushi, 1977.

La formula quimica de la clinoptilolita es (K2,Naz,Ca)s[AlsSizO72]e24 H20, también puede
contener iones Fe?*. Se considera como una especie de alta silica, por estar enriquecida con
Na*, K*, Ca?* y Mg?* (Breck, 1974). En la Figura 39, se aprecia un esquema teérico de la
interaccion de Ag en la estructura cristalina de la zeolita natural. Los tetraedros de SiOas y
AlO4 se asocian para formar estructuras mayores (SBU). Al asociar las mismas SBU de
maneras diferentes se logra obtener la red de la zeolita para conformar una estructura
tridimensional. Esta estructura posee canales y cavidades lo suficientemente grandes, que
contienen estructuras adicionales de cationes que permiten recibir y desorber varias
moléculas que van desde agua hasta compuestos organicos complejos, sin alterar su
estructura cristalina, debido a que los tetraedros de SiOs y AlO4 son estables. En este caso

en particular la Ag* se une a la estructura cristalina zeolitica mediante intercambio i6nico.

En la Figura 39, se observan una imagen de MET de las estructuras a escala nanomeétrica de
Ag y la imagen de MEB de la clinoptilolita en um. Es importante mencionar los analisis de
EDS obtenidos en las observaciones de MET de las muestras zeoliticas-Ag. Como se
menciond anteriormente, los andlisis de EDS realizados en las muestras zeoliticas, las

NpsAg ademas de contener este metal, presentan elementos caracteristicos de la
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clinoptilolita (O, Si, Al, Mg, Na, K, Cay Fe). Por lo anterior se puede decir que la Ag*se
intercambi0 i6nicamente en la matriz cristalina de la zeolita y posteriormente se redujo

mediante un proceso quimico o fisico a Ag°.

=0
TR

Desorcion de Ag
°Ag ® Si ¢ Al — o0

Figura 39. Interaccion de Ag en la estructura cristalina de la zeolita natural.

6.2. PROCESO DE DESINFECCION

6.2.1. Parametros cinéticos del proceso de desinfeccion en sistema de batch

A continuacién se discute el proceso de inhibicion de células bacterianas de E. coli ATCC
8739 empleando zeolitas naturales acondicionadas con Ag. Es importante mencionar que
los materiales zeoliticos fueron acondicionados con diferentes condiciones experimentales:
i) exposicion a luz y oscuridad; ii) intercambio idnico a 17°C y 91°C,; iii) tipo de reductor
(°°Co y NaBH.) y concentracion de AgNOs (0.01, 0.1 y 0.3 M AgNOs). Las variables antes
mencionadas se tomaron en cuenta para analizar su repercusion sobre la velocidad de
inhibicidn de células bacterias y la desorcion de Ag.

Se analizaron las constantes cinéticas de inhibicion bacteriana ajustando los resultados
experimentales al modelo de Chick. En este modelo matematico la inactivacion de
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microorganismos se representa en una cinética de primer orden, considerando que la
concentracion del desinfectante es constante. La constante cinética de Chick esta
representada por k (h™) con un valor de R? (Chick, 1908).

[25]

En el proceso de desinfeccion también se evalud la velocidad de desorcion de Ag. Se
utilizaron los modelo de Higuchi y Korsmeyer-Peppas. Como se menciond anteriormente
estos modelos parten de la suposicion de que desorcion viene condicionada por la difusion

debida a la concentracion. La difusidn en este caso cumple con la Ley de Fick.

6.2.1.1. Zeolita sodica

Se observo el crecimiento constante de E. coli en presencia de la zeolita sddica (ZNa1)
hasta las 5 horas de tiempo de contacto. La ZNai no es un material que presente inhibicion
bacteriana. La ZNai es un material homoidnico, que de acuerdo al AAN tiene Na con una
concentracion de 10.5£0.4 mg/g (Tabla 10). Esta concentracién de Na puede actuar como
micronutriente en las células bacterianas. Debido a lo anterior la ZNa: se considerd el
material de referencia para evaluar la inhibicion celular utilizando las zeolitas-Ag. En la
Figura 40 se compara el crecimiento constante de E. coli en presencia de ZNa: y la

pendiente de inhibicion bacteriana utilizando zeolitas con Ag.
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Figura 40. Sobrevivencia de E. coli con ZNai, ZAgoim L 29 Y ZAgo.1mLy2g.

6.2.1.2. Zeolitas con intercambio idnico a temperatura ambiente (17°C)

Las muestras ZAgoimir2g, ZAQo.iMmiy2g, ZAJo.imosczg Y ZAgoimoscy2g fueron tratadas (a
diferencia de los materiales restantes) sin sistema de reflujo y calentamiento constante.
Estas zeolitas se pusieron en contacto por 12 horas con AgNOs a temperatura ambiente
(17°C).

En la Tabla 16 se muestran las constantes de decaimiento celular de Chick. La mortandad
fue mayor, cuando se utilizd ZAgo.imL2g, ESta muestra presenta una inhibicion de células
bacterianas de 14.967 h™ (k) en un tiempo de inhibicion total de 0.5 h (Figura 41). Mientras
que las zeolitas: ZAgo.1mLy2g, ZAgo.1mosc2g Y ZAJo.1moscey2g 1levan a cabo la desinfeccion total
en 0.75h. El mecanismos de toxicidad de la Ag ha sido atribuido a la generacion de
especies de oxigeno reactivo (ROS) que perturba la cadena respiratoria bacteriana (Park et
al., 2009).
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Figura 41. Pendiente de decaimiento bacteriano utilizando ZAgo.1mL2g

Por otro lado, es importante mencionar que la ZAgo.1mL2g €S Similar en composicion a la
zeolita ZAgo.1mLy2g irradiada con una fuente de ®°Co. Sin embargo la ZAgo.imizg presenta
una velocidad de inhibicion bacteriana mayor (con k de 14.967 h™ en un tiempo de
inhibicion total en 0.5 h) con respecto a ZAgo.1miy2g (con k de 11.305 h™ en un tiempo de
0.75 h). Por lo que es probable que la Ag soportada en la ZAgo.1mL2g, S€ €ncuentre en forma
i6nica. Esto puede explicar el tiempo corto en el que se presenta la inhibicion bacteriana
(Tabla 16).

Las muestras ZAgo.1mL2g, ZAgo.1mLy2g, ZAJo.imosc2g Y ZAGo.1mosey2g Z€Olitas presentan un
tiempo de inhibicién celular de 0.5 a 0.75 horas. La actividad de inhibicion bacteriana de
estas muestras en menor tiempo probablemente se debe a que Unicamente se pusieron en
contacto con la sal de plata a 17°C. Es decir, que la Ag enlazada a la estructura cristalina de
la zeolita tiene una mayor movilidad y puede intercambiarse con otra especie cationica,
presente en el medio acuoso. Esto se ve reflejado en la desorcion de este metal del material
zeolitico y su presencia en el medio acuoso. Es importante mencionar que el contenido de

Ag en estas muestras es bajo (de 1.47+0.07 mg/g para las muestras ZAgo.imizg Y
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ZAgo.1mLy2g, de 2.08+0.08 mg/g en ZAgo.1mosc2g Y ZAgo.1moscy2g, Tabla 16) en comparacion
de las demés muestras. Por lo que se puede suponer, que la vida til de estas zeolitas para la
desinfeccion de agua seré corta.

En la Figura 42 de observa de desorcion de Ag con ZAgo.1mL2g, ZAdo.1MLy2g, ZAJo.1M0sc2g Y
ZAgo.1moscy2g. A mayor tiempo de contacto, mayor concentracion de Ag en el medio
acuoso. La concentracion de Ag desorbida después de 1 hora de tiempo de contacto supera
el limite maximo permisible establecido por la normatividad mexicana (0.05 mg/L). Sin
embargo estos materiales presentan una desinfeccién completa en un tiempo de 0.5 y 0.75
h. ZAdo.1mL2g en el tiempo de inhibicion total (ti = en 0.5 h), libera 0.0260+£0.0007 Ag
mg/L. Mientras que las zeolitas ZAgo.1mLy2g, ZAgo.1mosc2g Y ZAJo.1Moscy2g €ON un ti = 0.75 h,
desorben 0.0230+0.0042, 0.0300+0.0004 y 0.0240+0.0049 Ag mg/L, respectivamente
(Tabla 16). Especificamente si estos materiales se aplicaran en sistemas de desinfeccion, el
proceso se interrumpiria en 1 h cuando la mortandad de bacterias es completa y la

desorcion de Ag se encuentra por debajo de 0.05 mg/L.
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OAg, ZAg0.1ML2g OAg, ZAg0.1MLy2g

AAg, ZAg0.1MOscy2g < Ag, ZAg0.1MOsc2g

Figura 42. Desorcion de Ag con ZAgo.1mL2g, ZAgo.1MLy2g, ZAgo.1Mosc2g Y ZAgGo.1MOscy2g.
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Los datos experimentales de desorcion de Ag se ajustaron al modelo de Korsmeyer-Peppas
y posteriormente al modelo de Higuchi. Es importante mencionar que no todas las muestras
se ajustaron al mismo modelo y a que es propio comparar los valores k bajo la misma

ecuacion matematica, se conservaron los parametros cinéticos de ambos modelos.

La desorcion de Ag en las muestras ZAgo.1mL2g, ZAgo.1MLy2g, ZAGo.1Mosc2g Y ZAGo.1MOscy2g S€
ajustaron al modelo matematico de Korsmeyer-Peppas. Con valores de n (exponente de
difusion) mayores a 0.519. Para ZAgo.1mL2g Se determino un valor de n=0.519 (k = 0.139),
para ZAgo.1miy2g N = 0.617 (k = 0.129), asi como ZAgo.1mosc2g = 0.624 (k = 0.095) y para
ZAQoimoscyg N = 0.588 (k = 0.091, Tabla 16). Aragon y colaboradores (2009),
mencionaron que en este caso n = 1, la cinética del sistema de liberacion es de orden cero y
el proceso de liberacién es controlado por la relajacion de las cadenas poliméricas. En este
caso el mecanismo de transporte es particularmente interesante, debido a que la difusion se
produce a velocidades constantes, si no cambia la geometria del sistema durante el proceso
de liberacion. Esto podria aplicar bien al sistema zeolitas-Ag, ya que como se menciono
anteriormente, la zeolita no sufre cambios estructurales, incluyendo colapsos o derrumbes
debido a la hidratacion y deshidratacion. Andreetta (2003) agrega que para estos casos el
mecanismo de liberacion del farmaco ocurre cuando el agua se embebe en el polimero,

siendo esta la controladora de la velocidad de liberacion.

Las muestras ZAgo.imL2g Y ZAgo.1mLy2g tienen una velocidad de desorcion de Ag (0.139 y
0.129, respectivamente) estos valores concuerdan con los valores altos de k de la cinética
de Chick (14.967 y 11.305 h, respectivamente). Las zeolitas ZAgo.1mosczg Y ZAGo.1MOscy2g
Ilevan a cabo la desorcion de Ag en 0.095 y 0.091 y también presentan valores altos en los
parametros cinéticos de inhibicion (10.602 y 9.352 h'!). En estas muestras se observa que a

mayor desorcion de Ag mayor velocidad de inhibicién de células bacterianas (Tabla 16).
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Tabla 16. Pardmetros del proceso de desinfeccion empleando zeolita-Ag con intercambio i6nico a 17°C.

Constantes .,
] - cinéticas de Chick Constantes de desorcion de Ag
oncentracion| '
Muestra | e Ag (mg/g)* ti () 4 , Ag (mg/L) al'ti () Korsmeyer- Peppas |Higuchi n =12
R
k (h ) # Kk (h'n) n Rz k (h-1/2) R2

ZAgo.1mL2g 1.47+0.07 0.5 14.97 0.994 0.0260+0.0007 | 0.139 0.519 0.850| 0.161 0.814

ZAgo.amLy2g " 0.75| 11.30 0.999 0.0230+0.0042 | 0.129 0.617 0.859| 0.170 0.807

ZAgo.1mosczg 2.08+0.08 |0.75| 10.60 0.944 0.0300+0.0004 | 0.095 0.624 0.900| 0.120 0.835

ZAgo.1moscy2g " 0.75 9.35 0.999 0.0240+0.0049 | 0.091 0.588 0.904| 0.107 0.913

ZAgo.1mRiL2g 15.5+0.6 0.75| 8.608 0.979 0.0050+0.0014 | 0.0016 0.832 0.878| 0.0021 0.904

ZAgo.1mriLi2g " 1 | 7651 0994 | 0.0090+0.0021 |0.0037 0.311 0.808| 0.0033 0.878
ZAdoamriosszg | 80%1.2 1 | 7524 0990 | 0.0190+0.0014 |0.0016 0.508 0.837|0.0017 0.931
ZAgo.mriosei2g " 1 | 5737 0908 | 0.0120+0.0028 |0.0013 0.506 0.752| 0.0016 0.856
ZAdoowvrizg | 1.940.1 5 | 1538 0973 | 0.0050£0.0014 | === e e | e e
ZAdo o1mriLy2g " 5 | 1706 0913 0.0001
ZAdo 1mrazg 17.240.8 3 | 2216 0982 0.0002

4 Resultados de Analisis por Activacion Neutrénica (AAN)

ti Tiempo de inhibicion total

# Constante cinética de decaimiento de las células bacterianas.

* Ln del numero inicial de células viables.

" Concentracion de Ag similar, a su muestra analoga “y” ya que de esta muestra fueron tomadas.

Nota: Los resultados experimentales se ajustaron al modelo matematicos de Korsmeyer-Peppas, donde k = h™ y posteriormente a la ecuacion

de Higuchi donde k = h'*2, EI modelo de Higuchi es un caso particular del modelo de Korsmeyer-Peppas. Los resultados subrayados
corresponden a los mejores ajustes encontrados.
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6.2.1.3. Acondicionamiento zeolitico con 0.01, 0.1y 0.3 M AgNOs

A continuacién se compara la inhibicion bacteriana de las zeolitas ZAgo.1mrfL2g, ZAGo.1MRfLy2g,
ZAgo.3mRriosc2g, ZAJo.aMmRrioscy2g, ZAJo.oiMriL2g Y ZAJo.oiMRfLy2g Ya que fueron acondicionadas con
0.1, 0.3 y 0.01 M de AgNOs, respectivamente. La pendiente de inhibicion bacteriana en las
muestras ZAgo.imriL2g, ZAJo.1MRfLy2g, ZAJo.aMRfosc2g Y ZAJo.aMRfosey2g SON menores de 1 hora.
Mientras que las zeolitas ZAgo.oimreL2g Y ZAgo.01MRiLy2g Presentan una inhibicion hasta las 3 horas
(Tabla 16). Con base en los valores de las constantes cinéticas de Chick y los tiempos de

inhibicidn total, las muestras tienen el siguiente orden:

ZAgo.1MRfL2g > ZAgo.1MRfLy2g > ZAJo.3MRfosc2g > ZAJo.3MRfoscy2g > ZAJo.01MRfL2g > ZA0.01MRfLy2g

Es decir, en términos de velocidad de inhibicion bacteriana la zeolita ZAgo.imriizg €5 Mas
eficiente. Mientras que la muestra ZAooimriLy2g €S la menos eficiente. No se aprecia un patron
debido a la concentracion de Ag, ya que las muestras ZAgo.amrfosc2g Y ZAgJo.3MRfosey2g CON mayor
contenido de Ag (de 80+1.2 mg/g) deberia presentar constantes cinéticas mayores que las
muestras ZAgo.imriizg Y ZAgo1MRriLy2g  (CON una concentracion de Ag de 15.5+0.6 mg/g). Esto
probablemente se debe a que estos materiales: ZAgo.amriosc2g Y ZAJo.3mRfoscy2g POSEEN un tamano
de particula mayor (con un didmetro promedio de particula de 1.68 a 1.41 mm) que el resto de las
zeolitas (con un didmetro promedio de particula de 0.707 a 0.595 mm), por lo que la desorcion de
Ag se lleva a cabo en mas tiempo. De acuerdo al modelo matematico de Higuchi la velocidad
cinética de desorcion de la zeolita ZAgo.1mriLzg €S de 0.0021 h™'/2 y en ZAgo 1mrrLyzg €S de 0.0033
h'2, mientras que para ZAgo smrrosczg Y ZAgo.3MRrfosey2g €S de 0.0017 y 0.0016 h™'2, Por lo anterior
se puede decir que a mayor tamarfio de grano zeolitico mayor tiempo de desorcién de Ag al medio
acuoso y menor velocidad de desinfeccion.

Como se menciond anteriormente las zeolitas ZAgo.imriLeg, ZAQo.1MRfLy2g, ZAJo3MRfOsc2g Y
ZAgo.3mRrroscy2g Se ajusta a la ecuacion de Higuchi. Este modelo matematico sigue la Ley de Fick,
en donde el flujo difusivo que atraviesa una superficie, es directamente proporcional al gradiente
de concentracion. La desorcién de Ag en este caso puede ser a través de los poros o canales de la

estructura zeolitica.
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El efecto de concentracion de Ag al comparar las muestras ZAgoimriizg, ZAgJo.IMRfLy2g,
ZAgo.oimriL2g Y ZAJo.o1MRiLy2g €S Notorio. Las muestras ZAgo.oimriLzg Y ZAgo.01MRfLy2g CON UNA
concentracion de Ag de 1.9£0.1 mg/g presentan contantes cinéticas de inhibicion bacteriana
menores (1.5367 y 1.7057 h) hasta las 5 horas. Mientras que las zeolitas ZAgo.imriizg Y
ZAgo.1mRiLy2g (concentracion de Ag de 15.5+0.6 mg/g) presentan la inhibicion completa de E. coli
en 0.75 y 1 hora, con constantes cinéticas de 8.6081 y 7.6515 h, respectivamente. Ademas la
desorcion de maxima Ag en el tiempo de inhibicion total en ZAgo.oimriLzg Y ZAJo.01MRfLy2g €S
menor (0.005+0.0014 y 0.0001 mg/L) que en el caso de las muestras ZAgo.1mMrfL2g Y ZAGo.1MRfLy2g
(de 0.005+0.0014 y 0.0090+0.0021 mg/L, Tabla 16).

La inactivacion de las bacterias empleando zeolitas acondicionadas con Ag se explica por dafios
genéticos. Durante el proceso desinfectante con Ag, la bacteria lleva a cabo la condensacion de
ADN al centro de la célula, causando un dafio estructural a nivel genético. De esta forma el ADN
molecular condensado pierde de su habilidad de replicacion. Ademés la Ag lleva a cabo la

desintegracion de la pared celular (Feng et al., 2000).

Cabe sefalar que no fue posible ajustarlo el modelo cinético de desorcion de Ag en las muestras
ZAgo.oimriL2g, ZAGo.oiMRriLy2g Y ZAJo.1MRq2g Ya que en algunos tiempos de contacto, la desorcion
de Ag estuvo por debajo del limite de deteccion.

En la Figura 43, se observa la desorcion de Ag con ZAgo.1MrfL2g, ZAJo.1MRfLy2g, ZAJ0.3MRfOsc2g,
ZAgo.amrfoscy2g, ZAJo.01MRfL2g, ZAJo.01MRfLy2g Y ZAJo.1MRg2g- La desorcion del metal, en todas las
zeolitas modificadas estd por debajo del limite permitido (0.05 mg/L, NOM-041-SSA1-1993) a
excepcion de las muestras ZAgo.smrrosc2g, ZAJo.3MRrfoscy2g. EStas muestras de acuerdo al modelo de
Higuchi presentan mas baja velocidad de desorcion de Ag (0.0017 h™¥2 en ZAgosmrrosczg Y
0.0016 h¥2 en ZAgoawrioseizg) CON respecto a los materiales restantes. Sin embargo estos
materiales zeoliticos contienen 80£1.2 mg/L de Ag (Tabla 16). Como se menciono anteriormente,

esto puede explicarse debido al mayor tamafio de grano de estas zeolitas.
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Figura 43. Desorcion de Ag con ZAgo.1MrfL2g, ZAGo.1MRfLy2g, ZAJo.3MRfosc2g, ZAJ0.3MRfOscy2g, ZAJ0.01MRfL2g,
ZAgo.01mRiLy2g Y ZAgJo.1MRg2g.

Por otro lado, en cuanto a las especificaciones microbiolégicas la NOM-041-SSA1-1993
menciona que los coliformes totales no deben ser detectables en agua embotellada para consumo
humano (0 UFC/100 mL). Mientras que la NOM-127-SSA1-1994 (establece los limites
permisibles de calidad y los tratamientos de potabilizacién del agua para uso y consumo humano)
agrega que E. coli o coliformes fecales u organismos termotolerantes deberan estar ausentes en
una muestra simple de agua. Estas determinaciones microbiologias se cumplieron con las
muestras zeoliticas acondicionadas con Ag bajo diferentes tiempos de inhibicion total. En la
zeolita ZAgo.1mrfL2g la inhibicidn bacteriana completa se llevé a cabo en 0.5 h (tiempo maés corto).
Mientras que en las muestras ZAgo.oimrit2g Y ZAJo.o1mRriLy2g 1a inhibicion de células de E. coli se

Ileva a cabo hasta las 5 h (tiempo mas prolongado, Tabla 16).
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6.2.1.4. Concentracion de Ag en la estructura cristalina zeolitica

En la Figura 44 se observa la constante cinética de Chick versus la concentracion de Ag en la
zeolita. La constante cinética de Chick no es directamente proporcional a la concentracion de Ag,
debido al tipo de acondicionamiento al que fueron sometidas las zeolitas. Las zeolitas ZAo.1mL2g,
ZAo.1MLy2g, ZAQo.1mosc2g Y ZAgo.1moscy2g CON menor contenido de Ag presentan constantes de
inhibicidn bacteriana alta. Esto es debido a que como se menciono anteriormente, la Ag se
encuentra mas disponible o movil, ya que las zeolitas solo se pusieron en contacto con AgNO3 a
17°C, a diferencia de las zeolitas restantes que se trataron en un sistema de reflujo y
calentamiento constante a 91°C. Es decir una baja temperatura en el acondicionamiento zeolitico

propicia una baja concentracion de Ag en la zeolita y una baja constante de inhibicion bacteriana.

Como era de esperarse las muestras ZAgo.oimriLzg Y ZAgo.01MRreLy2g, CON la menor concentracion
de Ag (de 1.9+0.1 mg/g) presenta las mas bajas constantes cinéticas. En contraste, las muestras
ZAdgo.amriosc2g Y ZAJo.3aMRfoscy2g, CON mayor contenido de Ag (80+1.2 mg/g), no llevan a cabo la
inhibicidn de E. coli a mayor velocidad. Esto es probablemente porque el tamarfio de particula de
las muestras ZAgo.amriosczg Y ZAJo.aMRrfoscy2g €S mayor (1.68 a 1.41 mm) a comparacion de las
muestras ZAgo.oimriL2g Y ZAgo.oiMRriLy2g que tienen un tamario de grano menor (0.707 a 0.595
mm). Por lo anterior se puede concluir que a mayor tamafio de grano zeolitico se requiere mayor
tiempo para la desorcion de Ag para poder llevar a cabo la inhibicion de células bacterianas
(Figura 44)

La zeolita ZAgo.1Mrq2g, Que Se tratd con reduccion quimica y una concentracion de Ag de
17.2+0.8 mg/g, presenta una velocidad de inhibicion bacteriana apenas superior a las muestras
ZAgo.oimriL2g, ZAgo.01MRiLy2g (con 1.9£0.1 mg/g). Lo cual quiere decir que la reduccion quimica
(con NaBHs, como agente reductor) es un reductor eficaz de Ag* a Ag°. Por lo que se puede
suponer que en la zeolita ZAgo.1mrq2g hay un contenido mayor de Ag°, la cual es menos movil al
medio acuoso y como resultado la desorcion de Ag es minima reflejandose en una velocidad de
inhibicién celular baja, a pesar de tener un mayor contenido de Ag en comparacion de las

muestras ZAdo.oiMRrf L 2g Y ZAgo.0oimRiLy2g (Figura 44, Tabla 16).
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Figura 44. Constantes de inhibicion bacteriana en funcién de la concentracién de Ag en las zeolitas-Ag.

6.2.1.5. Tipo de sintesis
Resumiendo, los métodos para obtener las zeolitas modificadas con plata fueron:

a)  Intercambio iénico con Ag (ZAg 17°C, muestras ZAgo.1mL2g Y ZAJo.1MOsc2g)-

b)  Reduccion de Ag a NpsAg partiendo de la ZAg, empleando una fuente de irradiacion
gamma (ZNpsAg, %°Co, muestras ZAgoimiyzg, ZAGoimoscyzg,  ZAJo.iMRLy2g,
ZAgo.3mRfoscy2g Y ZAJ0.01MRfLy2g)-

c) Reduccion de Ag a NpAg partiendo de la ZAg, empleando una reduccion quimica
con NaBH4 (ZNpsAg, NaBH4, muestra ZAgo.1MRrq2g)-

Con base en el tipo de modificacion de los materiales zeoliticos y a los resultados experimentales

obtenidos, la constante cinética de desinfeccion sigue el orden:
ZAg > ZNpsAg, ©°Co > ZNpsAg, NaBH4
La zeolitas con Ag ionica, presentan una alta velocidad de inhibicion de E. coli seguidas de las

muestras irradiadas con %°Co (en todas las muestras se observo este patron a excepcion de las

muestras: ZAdo.1mL2g - ZAdoamiyzg)- Y las zeolita con Ag reducida con NaBHa presenta la més baja
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constante cinética de desinfeccion. En la Figura 45, se aprecia la velocidad de desorcion de Ag de
acuerdo al modelo de Korsmeyer- Peppas en funcion de la constante cinética de Chick. Las
muestras ZAgo.1ML2g, ZAdo.amuyzg, ZAJo.1MOsc2g Y ZAdoamosezg CONFOrman un grupo con valor alto en
la cinética de inhibicidn bacteriana y alta velocidad de desorcion de Ag. De este grupo se destaca
que la muestra ZAgdo.1mL2g, €S la zeolita con mayor constante cinética de desorcion de Ag. Este
comportamiento de puede explicar por el tipo de acondicionamiento zeolitico. Como se mencion6
anteriormente estas 4 zeolitas se acondicionaron con AgNOs a una 17°C. Esta temperatura
propicia baja fijacion de Ag en la estructura zeolitica (en comparacion con el tratamiento
zeolitico a 91°C, que favorece una mayor impregnacién de Ag en la zeolita), por lo que la Ag se

desorbe con mayor rapidez y consecuentemente la cinética de inhibicion de bacterias es mayor.

Las muestras ZAgo.1MrfL2g, ZAJo.1MRfLy2g, ZAJo.3MRfosc2g Y ZAgAgsLo.3MRfy2g fOrman otro subgrupo,
cabe mencionar que las muestras ZAgoamriosczg Y ZAQosmRrioscyzg & pesar de tener mayor
concentracion de Ag (80+1.2 mg/g) que las muestras ZAgo.imrizg Y ZAgo.iMRriLy2g (15.5+0.6
mg/g), presentan un valor bajo en la velocidad de desorcion de esta especie metalica y por
consecuencia, tienen la menor constante cinética de Chick. Esta respuesta probablemente se debe,
como se menciond anteriormente, a que el tamafo de particula de las zeolitas ZAgo.amrfosc2g Y
ZAQo3mvRrioscyzg €S mayor (1.68 a 1.41 mm), con respecto a las muestras ZAgo.imriLzg Y
ZAgo.1MmriLy2g (0.707 a 0.595 mm). Es decir a mayor tamafio de grano, se requiere mayor tiempo
para desorcion de Ag y menor sera la constante cinética de inhibicion bacteriana (Figura 45).

En la Figura 45, se aprecia que las muestras “ZAgoimrzg, ZAgo.imoscg, ZAgo.iMmRriL2g Y
ZAgo.amriosc2g” se€ situan por encima de las muestras “ZAgo.1mLy2g, ZAJo.1Moscy2g, ZAJo.1MRfLy2g Y
ZAgoamrfoscy2g”- LO que supone de manera general, que las ZAg sometidas a irradiacion gamma
(con una fuente de %°Co) contienen un mayor porcentaje de nanoparticulas de Ag® y en menor
proporcién Ag*. Y debido a lo anterior sus constantes de desinfeccion son bajas asi como sus
constantes de desorcion de Ag de la estructura zeolitica, comparadas con las muestras de

referencia que no fueron irradiadas (ZAgo.1mL2g, ZAgo.1mosc2g, ZAJo.1MRL2g Y ZAJo.3MRfOsc2g)-
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Figura 45. Cinéticas de desorcion de Ag acopladas al modelo de Korsmeyer-Peppas en funcidn de la constante
de inhibicidn celular de Chick.

Las muestras ZAgo.oimriL2g, ZAJo.01MRiLy2g Y ZAJo.iMRg2g COrresponden a los materiales con
menor desorcion de Ag, debido a esto no se ajustaron a los modelos matematicos de Higuchi y
Korsmeyer-Peppas. La baja desorcion de Ag en estos materiales se puede explicar por: i) la baja
concentracion de Ag en ZAgooimriizg Y ZAQooimRreiLyzg Y i) al tipo de reduccion quimica
empleada en ZAdgoivmrgzg. Las muestras ZAgoowvriizg Y ZAQooimriLy2g  tienen menor
concentracion de Ag en la estructura cristalina de la zeolita (1.9+£0.1 mg/g). Por lo que se puede
decir que a menor concentracién de Ag en la estructura zeolitica, menor cinética de desorcién del
metal. Por otro lados, la zeolita ZAgo.1mrq2g fue tratada con NaBHa4 para la reduccion de NpsAg,

por lo que este tipo de reduccion es eficiente en la reduccion de Ag™ a Ag°.

Por otro lado, la velocidad de desorcion de Ag de acuerdo al modelo de Korsmeyer-Peppas vy la
ecuacion de Higuchi siguen la misma tendencia (de manera general) en funcion del tiempo (Tabla
45y 46).
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inhibicion celular de Chick.

6.2.2. Caracterizacion del agua de pozo

6.2.2.1. Ubicacidn geogréafica del rea de muestreo

Se realiz6 el muestreo de agua de pozo artesanal con el fin de evaluar la desinfeccion en

condiciones reales utilizando zeolitas naturales acondicionadas con Ag. El dia 30 de enero de

2017, se realiz6 el muestreo. El pozo se localiza en las coordenadas geogréaficas: 99° 34" 18.76"

W, 19° 9' 35.31" N, en San Lucas Tepemajalco, municipio de San Antonio la Isla, Estado de

Meéxico, México (Figura 47). De acuerdo al INEGI el lugar de muestreo, se conforma por un

tipo de suelo phaeozem y vertizol. El sitio de muestreo tiene un clima templado subhimedo,

con transmisividad moderada y pertenece a la cuenca Lerma-Santiago.
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Figura 47. Ubicacion geografica del sitio de muestreo.

6.2.2.2. Descripcion del sitio de muestreo

El pozo artesanal muestreado se localiza dentro de una casa habitacion. La vivienda cuenta con
calles pavimentadas, servicio de agua, luz y drenaje. EI pozo se encuentra protegido con una
placa de cemento y delimitado en su interior con tabiques, para evitar derrumbes. El pozo tiene
una profundidad de 10 m (de los cuales aproximadamente 2 m posee agua) y un diametro de 1
metro. El pozo lleva en servicio 25 afos. Por lo general acostumbran poner cal en las paredes

internas del pozo, a pesar de que esta agua la utilizan de vez en cuando para riego.

6.2.2.3. Caracterizacion microbiologica y fisicoquimica

Todos los pardmetros microbioldgicos y fisicoquimicos evaluados en el agua de pozo se
compararon con los limites permisibles de la normatividad mexicana (NOM-127-SSA1-1994 y
NOM-041-SSA1-1993). La mayoria de los parametros estan por debajo del limite maximo

permisible a excepcion de los coliformes totales. Se cuantificaron 836 UFC/100mL de
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coliformes totales. Cabe sefialar que la NOM-127-SSA1-1994 establece que los coliformes

deben estar ausentes en agua para uso y consumo humano (Tabla 17).

La presencia de microorganismos en aguas naturales esta directamente relacionada a la
cantidad de nitratos. La deteccion de nitratos en cuerpos de agua se debe a la contaminacion
fecal. Se detectd 10.0+1.1 mg.L™ de nitratos en el agua de San Lucas Tepemajalco (Tabla 17).
Considerando la desviacion estandar, los nitratos estan apenas por encima del limite maximo
permisible. La cantidad de nitratos coincide con la presencia de coliformes totales. También se
cuantifico la flora microbiana total y se encontraron 7693+9 UFC/100mL.

La cantidad de coliformes totales y la flora microbiana total son parametros microbiol6gicos de
mucho interés en términos de salud. Debido a la ubicacion geogréfica y la proteccion del pozo
artesanal no se esperaba obtener un conteo considerable de microorganismos. La presencia de
estos microorganismo puede deberse a contaminacion de aguas residuales o contaminacion de
residuos de animales. Otras fuentes de contaminacion son la fauna silvestre, fosas sépticas
defectuosas y préacticas locales de uso del suelo (por ejemplo, estiércol utilizado como

fertilizante y ganado).
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Tabla 17. Parametros considerados en la caracterizacion del agua de pozo.

In situ
Parametro Unidad pel;:rr:;geble Resultado
Temperatura:
Agua C NA 16
Ambiente 14
pH Potencial de hidrégeno | 6.5-8.5% 6.82
Conductividad eléctrica uS/cm? NA 604.2
Analisis en laboratorio
Coliformes totales UFC/100mL 0 8316
Flora microbiana total UFC/100mL NA 769319
OD (0y) * mg.L? NA 6.0+0.2
Dureza (CaCOs) mg.L? 500.00 @ 168.3+1.4
Acidez total mg.L? 300.00° 4.0
Alcalinidad total (CaCOs) 124.7+1.4
Carbonato (COs%) mg.L* 0
Cloruros (CI") mg.L*! 250.00@ 20.4+1.8
Cloro total (Cly) mg.L? <0.01
Sulfatos (SO4*) mg.L*! 400.002 49.0+2.5
Hierro total (Fe) mg.L? 0.302 0.0077+0.0013
Nitratos (NO3) mg.L? 10.002 10.0+1.1
Nitritos (NO2) mg.L? 0.052 <0.03
Nitrogeno amoniacal (NHs-N) | mg.L? 0.502 <0.02
Nitrogeno total Kjeldahl (Ng) | mg.L? 0.10° <0.02
Fosfato (PO4*) mg.L? 1.28+0.12
Fosforo total (P) mg. L NA 0.51+0.04
Fluoruros (F) mg.L? 1.50¢ 0.25
Arsénico (As) mg.L? 0.0252 0.0011+0.0001
Manganeso (Mn) mg.L? 0.00056+0.0006
SDT ~ mg.L? 1000.00 @ 342.316.2
lones mayoritarios:
Sodio (Na*) mg.L* 200.00 @ 25.24+1.22
Potasio (K*) NA 27.85+1.50
Calcio (Ca?") NA 34.90+1.95
Magnesio (Mg?*) NA 21.32+1.10

* OD: oxigeno disuelto

A SDT: s6lidos disueltos totales

2 NOM-127-SSA1-1994 (agua para uso y consumo humano)

® NOM-041-SSA1-1993 (agua purificada envasada)

NA: no aplica (no contemplados en la normativa para agua de consumo)
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6.2.3. Inhibicion de células bacterianas en sistema en flujo continuo

Se probaron los materiales zeoliticos del lote 2 en sistema en flujo continuo en agua destilada y
de pozo. Esto con el objetivo de comparar el punto de ruptura de los materiales en diferentes
medios acuosos; pero principalmente analizar el comportamiento de los materiales zeoliticos en
condiciones reales. Como se menciond anteriormente, en agua destilada se evalud la inhibicion
de células de E. coli ATCC 8739. Mientras que en agua de pozo se evalud la inhibicion de
coliformes propias de la solucion acuosa. La concentracion bacteriana tanto en agua destilada

como en agua de pozo fue de 10° UFC/100 mL.

Inicialmente en agua de pozo se encontré una concentracion de coliformes totales de 83+6
UFC/100 mL, sin embargo debido a las caracteristicas fisicoquimicas propias del liquido, la
carga microbiana cambio. No solo se detectd un aumento de coliformes fecales, sino también la
presencia de algas, hongos y protozoos. Dentro de los protozoos se observaron ciliados y
flagelados resistentes a la esterilizacion a 15 min a 20 Ib/in? y 120 °C. Esta resistencia
posiblemente se debe al proceso de enquistamiento. ES importante mencionar que la
concentracion en efluentes de tanque séptico y aguas residual cruda de coliformes totales es de
10" — 10° NMP/100 mL. Mientras que de coliformes fecales (considerando E. coli) es de 10° —
108 NMP/100 mL (Crites y Tchobanoglous, 2000). Aunque el presente trabajo se enfoca en la
desinfeccion de agua de pozo artesanal, este sistema se puede implementar a la desinfeccién de

agua residual, debido a la concentracion tan alta de bacterias.

En la Figura 48, se observa el crecimiento constante de E. coli y coliformes totales en presencia
de ZNa> tanto en agua destilada como en agua de pozo. Por otro lado, el punto de ruptura de la
zeolita ZAgo.1mrfosc2s0g S€ da en diferente tiempo de acuerdo al tipo de solucion acuosa en que es
probada. La zeolita ZAgo.1mrfoscosog €S capaz de desinfectar un volumen de 90 mL de agua
destilada. Mientras que en agua de pozo se desinfecta un volumen de 150 mL. La curva de

ruptura de ZAgo.1mrrosc250g S€ Presenta en menor tiempo en agua destilada que en agua de pozo.

Después del punto de ruptura, la inhibicion bacteriana en agua destilada (4 - 6 Log UFC/100 mL)

es menos que en agua de pozo (6 - 8 Log UFC/100 mL). Sin embargo, no se aprecia una
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reposicion completa de los microorganismos. La concentracion de E. coli inicial en agua
destilada es de 9.78 Log UFC/100 mL. En contraste, en agua de pozo la concentraciéon de
coliformes es de 9.64 Log UFC/100 mL. Como se menciond anteriormente, la meseta bacteriana
nunca llega al nivel inicial de concentracion bacteriana. Por lo que se puede decir que adn
después de la curva de ruptura la zeolita inhibe las células bacterianas en menor porcentaje
(debido probablemente a la propiedad oligodinamica de la Ag o a un simple efecto de retencién,
donde la zeolita actua como filtro). Por otro lado, en 780 mL la zeolita ZAgo.1mrfosc2509 tanto en
agua destilada como en agua de pozo se observa un punto de decaimiento bacteriano. Este punto
de decaimiento se debe a que la columna se prob6 de 0 a6 h y de 6 a 10 h. En la interrupcion en

6 h, hubo un remanente de Ag que se sumé a la inhibicion de bacterias (Figura 48).

La desorcion de Ag de la ZAgo.imrrosc2sog €S diferente en agua destilada y en agua de pozo,
aunque en ambos casos se aprecia una tendencia en declive. De 0 a 250 mL hay una mayor
desorcion de Ag en agua de pozo que en agua destilada. En agua de pozo, se obtuvo un punto
maximo de desorcién de Ag de 80.01 mg/L en 5 mL (la desorcién inicial se debe al lavado
inicial). Posteriormente la desorcion de Ag decrece en funcién del volumen de agua tratada, hasta
Ilegar a 0 mg/L en 540 mL. Por otro lado, en agua destilada, se observa una maxima desorcion de
Ag en 5 mL de 15.37 mg/L. Es importante mencionar que en este caso en particular la desorcién
de Ag esta en un rango de 5.39 a 1.46 mg/L (superior a 0.05 mg/L, limite maximo establecido).
Esta desorcion de Ag explica porque la linea de inhibicion de E. coli en agua destilada es menor
con respecto a los coliformes fecales en agua de pozo. Por lo anterior, se puede decir que la

inhibicidn de células microbianas es directamente proporcional a la desorcidn de Ag (Figura 48).
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Figura 48. Inhibicién de células bacterianas utilizando ZAgo.1mrfosc2sog €N Sistema en columna en agua
destilada y de pozo

En la Figura 49 se observa la inhibicion de células bacterianas utilizando ZAgo.iMrfoscy2509 €N
sistema de flujo continuo. En agua destilada se desinfecté 120 mL del liquido mientras que en
agua de pozo 150 mL. Después de presentarse la curva de ruptura, la linea de inhibicién en agua
destilada es menor con respecto a la inhibicion en agua de pozo. El volumen de agua desinfectado
y la inhibicion bacteriana estan directamente relacionadas a la desorcion de Ag. La desorcion de
Ag en agua destilada es menor que en agua de pozo.

En agua destilada hay una desorcion de Ag méxima de 28.19 mg/L en 5 mL y una menor
desorcion 1.46 mg/L en 540 mL (superior a 0.05 mg/L, limite maximo establecido). Cabe sefialar
que la desorcion de Ag en agua destilada nunca llega a 0. Por otro lado en agua de pozo, hay una
desorcién maxima de 66.19 mg/L y a partir de 360 mL la desorcion del metal es nula. La
liberacion de Ag en agua de pozo se lleva a cabo en 2 etapas, que a continuacién se explican.
Hay una desorcion alta de Ag de 0 a 200 mL y después de este volumen la desorcion es nula.
Esto explica porque en los volumenes iniciales tratados no hay un crecimiento de coliformes y
después, debido a que hay una desorcion nula de Ag, la presencia de coliformes en agua de pozo
es > 8 Log UFC/100 mL (Figura 49).
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Figura 49. Inhibicién de células bacterianas mediante ZAgo.1mriosey2s0¢ €N Sistema en columna en agua
destilada y de pozo

En la Figura 50 se observa la linea de sobrevivencia bacteriana utilizando la zeolita ZAgo.1mRrg2509
en sistema en flujo continuo. La respuesta inhibitoria de este material es completamente
diferente a los materiales: ZAgo.1mrrosc2s09 Y ZAgo.1MRfoscy2509. ESta zeolita tratada con reduccion
quimica (ZAgo.1MRrq2509) presenta un nivel de células bacterianas de 9 a 10 Log UFC/100 mL tanto
en agua destilada como en agua de pozo. Esta material zeolitico no presenta una curva de ruptura.
Esto no significa que este material no sea efectivo en la inhibicion de células bacterianas. Mé&s
bien significa que el reductor NaBHa utilizado en la reduccién de especies quimicas de Ag, es
efectivo en la reduccién de Ag°.

Hay un mayor porcentaje de Ag® que Ag*. La Ag® también presenta inhibicion bacteriana pero en
un tiempo mas prolongado. Debido a la presencia de Ag° en la zeolita ZAgo.1Mrq2509 SE requiere
un mayor tiempo de contacto para llevar a cabo la inhibicién completa de células microbianas.
Bajo las condiciones experimentales, en el sistema un flujo continuo se obtuvo un tiempo de
contacto de 0.43 min (25.8 segundos). Por otro lado es importante mencionar que a pesar de que

no se observa una curva de ruptura tanto en agua destilada como en agua de pozo, la curva de
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inhibicidn de E. coli es menor con respecto a la inhibicidn de coliformes fecales en agua de pozo.

Este comportamiento se puede explicar por la desorcion de Ag (Figura 50).

La desorcion de Ag en agua destilada es mayor que en agua de pozo. En agua destilada el punto
maximo y minimo de Ag fue de 0.35 mg/L (en 5 mL) y 0.02 mg/L (en 1200 mL),
respectivamente. Mientras que en agua de pozo hay una mayor desorcion de Ag de 0.21 mg/L en
5 mL y a partir de 60 mL la desorcion del metal es nula. Esta zeolita presenta menor desorcion de
Ag en comparacion a las zeolitas: ZAgo.1mrfosc250g Y ZAJo.1MRfoscy250g. La poca desorcion de Ag
que lleva a cabo la muestra ZAgdo.1mRrqosc2s0g €Xplica porque la inhibicion de las células
bacterianas es minima. Como se mencion0 anteriormente, la ZAgo.1mMrqosc2509 Presenta un mayor
porcentaje de Ag°. Esta especie quimica de plata requiere un mayor tiempo de contacto para
inhibir las células bacterianas (Figura 50).
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Figura 50. Inhibicidn de bacterias utilizando ZAgo.1mrqes09 €N flujo continuo.

Utilizando ZAgo.1mrfosc2509, ZAJo.1MRfoscy250g Y ZAJo.1MRq2509 S€ desinfectd entre 90 y 150 mL de

liquido. Si estos materiales se aplican en condiciones reales, es recomendable mejorar el sistema

con el objetivo de desinfectar un mayor volume.
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6.2.3.1.  Caracteristicas fisicoquimicas interferentes del agua en la inhibicion bacteriana

utilizando zeolitas

La desorcion de Ag despende de: i) la composicion fisicoquimica de la solucidn acuosa vy ii) de la
especie quimica de Ag. En la Tabla 18 se compara la inhibicién de bacterias utilizando las
zeolitas: ZNaz, ZAgo.1mriosc2509, ZAgo.1MRfosey250g Y ZAJo.1MRg2509 tanto en agua destilada como en
agua de pozo. Como ya se menciond anteriormente, el crecimiento de células bacterianas en
presencia de zeolita ZNA: es constante. Es decir la ZNaz no inhibe las células bacterianas.
Mientras que las muestras ZAgo.imrfosc2sog Y ZAdo.iMRrioscy2s0g  desinfectan un  volumen

determinado de agua.

En agua destilada hay un menor volumen de agua desinfectado (de 90 mL con ZAgo.1mRrfosc250g Y
120 mL con ZAdo.imrfoscy2s09) que en agua de pozo (de 150 mL con ZAgo.1vRrfosc2s0g Y
ZAgo.1mRroscy250g). ESta respuesta estd estrechamente relacionada a la desorcién de Ag en el medio
acuoso. La desorcion de Ag en agua de destilada es menor que en agua de pozo. En agua
destilada la desorcion maxima de Ag fue de 15.37 mg/L para la zeolita ZAgo.imrosc2s0g Y de
28.19 mg/L con ZAdgo.1mRrfoscy250g. Mientras que en agua de pozo la méxima desorcion de Ag fue
de 80.01 mg/L para la zeolita ZAgo.1mrfosc2s0g Y de 66.19 mg/L con ZAgo.1mrroscy2s0g (Tablal8).
Cabe sefalar que la maxima desorcién de Ag detectada en los primeros tiempo de contacto

posiblemente se debe a la Ag libre en la zeolita cuando se lleva a cabo el lavado del material.

La desorcion de Ag tanto en agua destilada como en agua de pozo sigue una tendencia
decreciente. Sin embargo este patron en declive es méas evidente en agua de pozo. En agua de
pozo en los primeros volumenes tratados hay una mayor desorcion de Ag, y después la desorcién
del metal es nula. Esta desorcion de Ag se explica debido a la interaccidon de Ag y la composicién
fisicoquimica del agua de pozo. Los parametros quimicos del agua que influyen en la desorcién

de Ag se discuten a continuacion.

La mayor desorcidn de Ag en agua de pozo se debe a la interaccién del metal con el ion cloruro y
el cloro. De acuerdo a la caracterizacion fisicoquimica realizada en el agua de pozo, la
concentracion de cloruros (CIY) es de 20.4+£1.8 mg/L y la concentracion de cloro (Cl2) es <0.01
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mg/L. La Ag interacciona en mayor proporcion con el cloruro que con el cloro. El cloruro es un
anion inorganico muy frecuente en el agua natural, no lleva a cabo la desinfeccion. Los iones
cloruro precipitan con Ag formando AgCl. La presencia de AgCl en los sistemas en columna se
comprobo mediante la prueba de AgNOs, la cual dio positiva. Debido a la produccion de AgCl, la
desorcion de Ag es rapida, por lo que en agua de pozo se alcanza una desorcion del metal de 0
(Tabla 18).

Como se menciond anteriormente, la desorcion de Ag también estd relaciona con su especie
quimica. En la tabla 18 se aprecia que la zeolita ZAgo.1mrg2s0g NO desinfecta un determinado
volumen de agua, tanto en agua destilada como en agua de pozo. Esto se debe a que el material
zeolitico esta conformado en su mayoria por Ag° por la reduccién de Ag* a Ag® debido al
acondicionamiento con NaBHs. La AgP° tiene menor movilidad en medio acuoso, por lo que hay
una menor desorcion de Ag. La ZAdo.1mrg2509 Presenta la menor desorcion de Ag en comparacion
con los materiales zeoliticos restantes (se encontrd una maxima desorcion de Ag de 0.35 mg/L en
agua destilada y de 0.21 mg/L en agua de pozo). Probablemente la concentracion de Ag°
desorbida por la zeolita ZAgo.1mrq2s0¢ €5 Suficiente para llevar a cabo la inhibicién de células
bacterianas. Solo que en este caso en particular, el tiempo de contacto no es suficiente para llevar
a cabo una reaccion de Ag° y células microbianas. Por lo que es recomendable obtener la curva
de ruptura de este material, bajo las mismas condiciones experimentales del sistema en flujo

continuo, pero incrementando el tiempo de contacto.

La desorcion de Ag es muy importante. Como se menciono anteriormente la zeolita ZAgo.1mMRrq250g
presenta la menor desorcion de Ag tanto en agua destilada como en agua de pozo en comparacion
con los materiales restantes. Sin embargo todos los materiales zeoliticos rebasan el valor maximo
establecido en la NOM-041-SSA1-1993 (0.05 mg/L).
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Tabla 18. Comparacion de la inhibicidn de células bacterianas utilizando zeolitas modificadas con Ag en agua
destilada y de pozo en sistema en flujo continuo.
Solucién acuosay Volumen de agua Maxima desorcion  Minima desorcién

material zeolitico  desinfectada (mL)  de Ag (mg/L) de Ag (mg/L)
Agua destilada
ZNa, NA NA NA
ZAgo.1MRfOsc250g 90 15.37 1.46
ZAJo.1MRfOscy250g 120 28.19 1.46
ZAgo.1MRq250g NA 0.35 0.02
Agua de pozo
ZNa, NA NA NA
ZAgo.1MRfOsc2509 150 80.01 ND
Z Ado.1MRfOscy250g 150 66.19 ND
ZAJ0.1MRq250g NA 0.21 ND
NA: no aplica

ND: no detectable

6.2.3.2. Modelacidén de curvas de ruptura usando ecuaciones no-lineales.

En la Tabla 19 se observa la linealizacion de las curvas de ruptura de las muestras
ZAgo.1mRrosc2509 Y ZAgo.1MRfoscy250g. S0l0 se modelaron estos materiales ya que fueron los Gnicos
materiales que presentaron curva de ruptura. Los modelos de regresion sigmoidea no lineal se
utilizan para ajustar y obtener parametros cinéticos. Cuando células bacterianas N; son filtradas
en una columna de zeolitas modificadas con Ag, una concentracion de bacterias sobrevivientes Nt
se obtienen en intervalos de tiempo t. Los modelos sigmoideos empiricos utilizados en este

estudio fueron: Logistico, Gompertz y Boltzman.

Ademés de los parametros Ni y Ni también se encuentran: k y tso. Donde k representa la
velocidad del crecimiento bacteriano después de desinfectar un determinado volumen de solucién
acuosa. Y tso es el tiempo medio del punto de ruptura. A mayor valor de k y menor tsop hay una
mayor afectacion en las células bacterianas. Considerando el valor de N; experimental, N; tedrico
y R?, ZAgo.1mriosczsog S€ ajusta al modelo de Boltzmann en agua destilada y en agua de pozo al
modelo logistico. Y para la muestra ZAgo.imrroscy2s0g 1a linealizacion de la curva de ruptura se

acopla al modelo de Boltzmann en agua destilada y al modelo logistico en agua de pozo. Las
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zeolitas ZAgo.1vRrrosc2s0g Y ZAgo.1MRfosey250g Presentan una mayor velocidad de reposicion de

células bacterianas en agua destilada que en agua de pozo (Tabla 19).

Tabla 19. Parametros del modelo de desinfeccion utilizando ZAgo.1mRrrosc250g Y ZAgJo.1MRfOscy250g €N agua
destilada y de pozo.

ZAgo.1MRfOsc250g ZAgo.1MRfOscy250g

Agua destilada  Agua de pozo | Agua destilada Agua de pozo
Parametros del modelo logistico
N; experimental 410000 281000000 508333 730003333
N; tedrico 414581.84733 3.92079E8 524553.20713 7.44696E8
Constante de velocidad k (min) 0.11243 0.02743 0.09883 0.20913
Tiempo en Ni/2 tso (min) 255.70658 253.23491 247.80984 153.29311
R? 0.9482 0.88858 0.96699 0.98395
Parédmetros del modelo Gompertz
N; tedrico 416609.41748 7.78098E8 508962.86456 7.44203E8
Constante de velocidad k (min 1) 0.08069 0.00879 0.11469 0.6077
Tiempo en Ni/2 tso (min) 248.74353 291.50918 241.63535 150.15516
R? 0.94695 0.88371 0.96422 0.98395
Parametros de modelo Boltzmann
N; tedrico 412026.84019 3.94552E8 516396.8797 7.44203E8
Constante de velocidad k (min?) 7.73569 36.9321 8.50752 1.30955
Tiempo en Ni/2 tso (Min) 257.44813 253.61953 248.09846 151.03676
R? 0.9691 0.87847 0.97712 0.98613

6.3.  Sistemas de desinfeccion propuestos.

Utilizando los materiales zeoliticos se ha logrado desinfectar 150 mL en condiciones reales.
Existe el interés de utilizar zeolitas en sistemas de desinfeccion de agua para uso y consumo
humano. Por lo que se requieren estudios adicionales para disefiar un dispositivo de
desinfeccion. No obstante los resultados experimentales obtenidos hasta el momento son de
mucha importancia para proponer los primeros prototipos de desinfeccion. Se presentan 3
sistemas de desinfeccion. Las propuestas se han disefiado con un flujo descendente, por
gravedad. Una de las posibles configuraciones del sistema que se propone consta de 3
secciones. El primer mdédulo (entrada de agua), consta de zeolita natural, para retener
particulas. Esto contribuira también a mejorar la turbidez. El segundo compartimento con
clinoptilolita-Ag (ya sea Ag* y/o AgP°), tiene la funcion de inhibir células microbianas. El tercer
modulo (a la salida del agua) es clinoptilolita sddica para remover biomasa organica y
bacteriana, ademas del exceso de Ag. En este sistema, la solucion acuosa esta en contacto con

la clinoptilolita natural, Ag y en forma sodica hasta su salida (Figura 51a).
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La segunda propuesta de desinfeccion, consta de 2 segmentos (Figura 51b). EI primero esta
conformado de zeolita natural (que como ya se menciond, contribuird a mejorar la turbidez) y
de clinoptilolita-Ag (para inhibir las células microbianas). El segundo segmento es un tanque
de contacto y almacenamiento de agua. Los 2 segmentos serds totalmente independientes. En
este sistema se pretende que la desorcion de Ag sea minima, pero con un tiempo de contacto
prolongado y necesario para llevar a cabo la inhibicion de células bacterianas. Es por ello que
se requiere que el tanque de contacto sea independiente del segmente que contiene la

clinoptilolita.

En el tercer sistema, el caudal primero pasa por un moédulo de clinoptilolita natural,
posteriormente por clinoptilolita natural con Ag y posteriormente a un tanque de contacto y
almacenamiento. Una vez que la solucidn acuosa este en el tanque de contacto, posteriormente
pasa a la clinoptilolita natural en forma sodica, para la remocion del excedente de Ag. El tanque
de contacto y la seccién de clinoptilolita sdédica conforman un sistema ciclico, para la mayor

adsorcion de Ag y su posterior uso (Figura 51c).

Los sistemas de desinfeccion son portétiles, estan dirigidos a nivel unifamiliar, con cartuchos
de desorcion y adsorcién de Ag (estos ultimos podrian reutilizarse) intercambiables. Los
posibles materiales de fabricacion de los sistemas son: ceramica, arcillas y/o materiales locales.
Se tomaran en cuenta la temperatura, la presion, tamafio de poro, tamafio de particula para los
sistemas de desinfeccion. Otros factores a considerar son las caracteristicas fisicas de los
sistemas de desinfeccién como: el material poroso, el mecanismo de filtracion, el tiempo y tipo
de horneado, el tiempo de vida util; ademéas del color, la porosidad y el intercambio i6nico

propios de la zeolita.

122



Universidad Auténoma del Estado de México — Doctorado en Ciencias del Agua

a) b)

Clinoptilolita
natural

Clinoptilolita
natural con Ag

Clinoptilolita natural

Clinoptilolita natural
en forma sodica

Tanque de contacto
y almacenamiento

Clinoptilolita
natural con Ag

c)

Clinoptilolita
natural
Clinoptilolita

natural con Ag

Clinoptilolita natural
en forma sodica

Tanque de contacto
y almanecamiento

Figura 51. Esquemas de los posibles sistemas portéatiles de desinfeccion de agua.
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CONCLUSIONES

La desorcion de Ag y su efecto de inhibicion contra E. coli y coliformes totales depende de la
composicion quimica del agua y de la especie de plata (Ag" o Ag°) que se encuentre en el
material zeolitico. En agua de pozo hay una mayor desorcion de Ag que en agua destilada. En
términos de volumen de agua desinfectada, hay una mayor inhibicion de bacterias en agua de
pozo que en agua destilada. La zeolita con Ag™ lleva a cabo la inhibicion de células bacterianas

en menor tiempo que los materiales con Ag°.

Caracterizacion del material zeolitico
MEB y EDS
En las muestras ZAgo.avrrosc2g Y ZAgo.3aMRrfoscy2g S€ 0bservé una mayor cantidad de estructuras de

Ag que en las zeolitas ZAgo.oimriLzg Y ZAJo.oimRreLy2g. La concentracion de Ag en la estructura

zeolitica influye en la sintesis de estas estructuras metalicas.

En la zeolita ZAgo.1mrfoscy2509 S€ Sintetizaron estructuras anisotrépicas de Ag del orden de pm
debido a la irradiacién gamma. Los cimulos de nanoclusters son el resultado de la agregacion de

atomos de Ag debido a la fotoinduccion por irradiacién gamma.

MET
En la literatura se ha reportado el fotodimorfismo reversible de NpsAg de discos a prismas. En

esta investigacion se presentd un cambio en la morfologia de NpsAg de discos a hexagonos
debido a la irradiacion gamma. Sin embargo no se aprecié que el fenémeno sea reversible. La

matriz cristalina de la zeolita le confiere estabilidad a estas nanoestructuras.

Se detectd un aumento de NpsAg con irradiacion gamma. Es decir la irradiacion gamma favorece

la sintesis de NpsAg.
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Mediante las imagenes de MET se detectd un aumento de NpsAg con irradiacion gamma. La

irradiacion gamma favorece la sintesis de NpsAg.

DRX

Los patrones de difraccion de rayos-X de las zeolitas ZAgo.imi2g, ZAdo.1MLy2g, ZAJo.1MOsc2g Y
ZAgo.1moscy2g Mostraron diferencias significativas. Los cambios en la intensidad de las
refecciones pueden explicarse a la luz visible, las condiciones de oscuridad y la irradiacion
gamma a las que fueron expuestas. El tipo de irradiacion influye en la especiacién quimica de la
Ag.

La zeolita ZAgo.imrq2g, tratada con 0.1 M AgNOs con reduccion quimica presenta picos con
mayor intensidad en 38° y 44° 2 theta, en comparacion con las muestras ZAgo.3mrfosc2g Y
ZAgo3avRrroscy2g, @ pesar de que esta Gltima fue tratada con mayor concentracion de Ag (0.3M
AgNO:s). Es decir la reduccion quimica favorecio una mayor la sintesis de Ag en comparacion

con la reduccién gamma.

La morfologia cristalina de las zeolitas no se altera debido al acondicionamiento empleado.

Espectroscopia UV-Visible

En la muestra ZAgo.1mLy2g Se aprecid la especiacion quimica de Ag, debido a la irradiacion
gamma. Especificamente en ente caso, se favorecié la aparicién de Ag* dentro de la estructura
cristalina del mineral. Es decir, la sintesis de Ag" dentro de la matriz cristalina de la zeolita se
lleva a cabo por el contacto de 0.1 M de AgNO3z por 12 h con luz visible e irradiacion gamma

utilizando %°Co.

En todas las zeolitas intercambiadas con Ag, tanto irradiadas con ®°Co como con reduccion
quimica, se encontro la siguiente especiacion: 1) plata nanomeétrica, con absorbancia entre 400 y
450 nm, 2) nanoestrusturas-Ag de 5 nm, con una absorcion en 420 nm, 3) Ag* dentro de la
estructura cristalina de la zeolita, presente en 310 nm, 4) Ag° en la superficie de la zeolita, con

absorbancia en 380 nm y 5) nanoparticulas anisotrdpicas de plata con absorbancia en 490 nm vy
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de 400 a 600 nm. En todas las muestras zeoliticas aparecen estas 5 especies de plata, pero en
diferentes concentraciones relativas, siendo las especies mas abundantes: las nanoparticulas
anisotropicas de plata y la Ag° dentro del material. La concentracién de Ag, el tipo de
acondicionamiento, la reduccién empleada (quimica o radiolisis gamma), exposicion a luz o
manipulada en la oscuridad, influyeron en la concentracion relativa de las especies de plata en el

material zeolitico.

Area superficial especifica por la técnica de BET multipuntos (As)
En las zeolitas acondicionadas con Ag se observé un aumento en el didmetro promedio del poro
por la incorporacion de la Ag en la red zeolitica. Los materiales zeoliticos exhiben una porosidad

homogénea.

AAN
La concentracion de Ag en la zeolita es directamente proporcional a la concentracion de AgNO3

utilizada en el acondicionamiento zeolitico.

El aumento de temperatura en el sistema de reflujo y calentamiento constante a 91°C propicia
un mayor intercambio de Ag en la estructura cristalina de la zeolita en comparacion con el

intercambio idnico a 17°C.

Las NpsAg de referencia sintetizadas con %°Co tienen un tamafio promedio entre 50.73 a
58.12 nm, de acuerdo a la ecuacién de Sherrer. Las imagenes de MET de estas nanoestructuras
mostraron nanoestructuras de tamafos entre 2 y 130 nm. En las zeolitas con NpsAg, no se
observaron estructuras > 100 nm. Probablemente la matriz zeolitica promueva un tamafio de

nanoparticulas mas homogéneo.

Zeolita del tipo clinoptilolita como fuente de electrones solvatados. Mediante las imagenes de
MET se observo una mayor sintesis de NpsAg en presencia de agua que sin solucion acuosa. Esta
mayor efectividad de sintesis de NpsAg en agua se debe a que los electrones solvatados

necesarios para reducir la Ag* a Ag® no solo se encuentran en la estructura cristalina de la
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zeolita, sino también en el medio acuoso. No obstante es importante mencionar que los electrones
solvatados presentes en el material zeolitico tipo clinoptilolita son suficientes para llevar a cabo

la sintesis.

PROCESO DE DESINFECCION

Acondicionamiento a 17°C. Las zeolitas (ZAgo.1mL2g, ZAGo.1MLy2g, ZAJo.1Mosc2g Y ZAJ0.1MOscy2g)
que fueron tratadas con intercambio i6nico a temperatura ambiente (17°C), presentan una
pendiente de decaimiento celular rapida y una alta desorcion de Ag. La Ag enlazada a la
estructura cristalina de la zeolita probablemente tiene una mayor movilidad y puede
intercambiarse con otra especie cationica, presente en el medio acuoso. Por lo que la mayor
desorcion de Ag al medio acuso es directamente proporcional a la velocidad de inhibicién

bacteriana.

Tamafo de grano. A mayor tamafio de grano zeolitico mayor tiempo de desorcion de Ag al
medio acuoso y menor velocidad de desinfeccion. Las ZAgo.amriosc2g Y ZAJo.3MRfoscy2g POSEEN UN
tamafo de particula mayor (con un didmetro promedio de particula de 1.68 a 1.41 mm) y
presentan menor velocidad de desorcidn de la zeolita y menor constante cinética de Chick en
comparacion con el resto de las zeolitas (con un didmetro promedio de particula de 0.707 a 0.595

mm).

Concentracion de Ag. A mayor concentracion de Ag mayor constante cinética, menor tiempo de
inhibicion total y mayor desorcién de Ag. Las muestras ZAgo.oimriL2g Y ZAg0.01MRfLy2g CON UNA
concentracion de Ag de 1.9+0.1 mg/g presentan cinéticas de inhibicion bacteriana menores
(1.5367 y 1.7057 h'!) hasta las 5 horas y una desorcion de maxima Ag de 0.005+0.0014 y 0.0001
mg/L. Mientras que las zeolitas ZAgo.imriLeg Y ZAdo.1MRfLy2g (COncentracion de Ag de 15.5+0.6
mg/g) presentan la inhibicion completa de E. coli en 0.75 y 1 hora, con constantes cinéticas de
8.6081 y 7.6515 h, respectivamente y una desorcion de maxima Ag de 0.0050+0.0014 y
0.0090+0.0021 mg/L.
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Reduccion quimica. La reduccion quimica (con NaBHa, como agente reductor) es un reductor
eficaz de Ag™ a Ag®. En la zeolita ZAgo.1mrq2g hay un contenido mayor de Ag® la cual es menos
movil al medio acuoso y como resultado la desorcion de Ag es minima reflejandose en una

velocidad de inhibicién celular baja.

Tipo de sintesis
Las zeolitas con Ag idnica presentan una alta velocidad de inhibicion de E. coli seguidas de las
muestras irradiadas con %°Co; y las zeolitas con Ag reducida con NaBH, presenta la mas baja
constante cinética de desinfeccion. Es decir, el tipo de sintesis de NpsAg afecta la constante
cinética de decaimiento celular. Las constantes cinéticas de desinfeccion sigue el orden:

ZAg > ZNpsAg, ®°Co > ZNpsAg, NaBH.

Las ZAg sometidas a irradiacion gamma (con una fuente de %°Co) contienen un mayor porcentaje
de nanoparticulas de Ag® y en menor proporcion Ag*. Y debido a lo anterior sus constantes de
desinfeccion son bajas asi como sus constantes de desorcion de Ag en comparacion con las

zeolitas sin irradiacion gamma.

En el sistema en flujo continuo la desorcion de Ag es directamente proporcional a la inhibicion
de células bacterianas. La desorcion de Ag depende de: i) las caracteristicas fisicoquimicas del
agua Yy ii) de la especie quimica de Ag. En agua destilada hay un menor volumen de agua
desinfectado (de 90 mL con ZAgo.1mrrosc2s0g Y 120 mL con ZAgo.1mRrfoscy250g) quUe en agua de pozo
(de 150 mL con ZAgo.1mrfosc2s0g Y ZAgo.1mRrfosey250g). ESta respuesta se debe a que desorcion de
Ag en agua de destilada es menor que en agua de pozo. La zeolita ZAgo.1mRrg2509 NO desinfecta un
determinado volumen de agua, tanto en agua destilada como en agua de pozo. Esto se debe a que
el material zeolitico esta conformado en su mayoria por Ag°, debido al acondicionamiento con
NaBHs. La Ag° tiene menor movilidad en medio acuoso, por lo que hay una menor desorcion de
Ag.
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SUGERENCIAS

En esta investigacion se analizé la influencia de la oscuridad, luz visible e irradiacién gamma con
®9Co en la sintesis de NpsAg. Se encontré que el tipo de irradiacion influye en la especiacion
quimica de la Ag impregnada en la zeolita. No obstante, es necesario un estudio mas detallado

para especificar las diferencias con base al tipo de irradiacion aplicada.

Bajo las condiciones experimentales del sistema en flujo continuo la zeolita ZAgo.1MRrg2509 NO
desinfecta un determinado volumen de agua, tanto en agua destilada como en agua de pozo. Por
lo que es recomendable obtener la curva de ruptura de este material, bajo las mismas variables

experimentales, pero incrementando el tiempo de contacto.

En sistema en flujo continuo se desinfectd un volumen de 150 mL en condiciones reales. Es de
suma importancia realizar mas estudios con el objetivo de aumentar el volumen de agua

desinfectado.
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